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Caso S. 62/15

MEMORIA DESCRIPTIVA

que se presenta para unir a la solicitud 

. d e
PATENTE D E INVENCION

formulada el 8 de Julio de 1.963, con el Número 289.766
e a

E S P A Ñ A  
por VEINTE años

a nombra de SOLVAY & CIE., entidad belga, establecida en 33 Brinca 

Albert, Ixelles, Bélgica, por*
"PROCEDIMIENTO PARA RECARGAR M  ELEMENTOS ACTIVOS MASAS GRANULARES"

El presente invento se refiere & m  procedimiento para recar­

gar en elementos activos masas granulares que fluyen continuamente 

por gravedad en un lecho móvil.
Masas granulares, catalíticas o que reaccionan, constituidas 

$ por un soporte inerte impregnado de elementos activos, que pasan - 

de manera cíclica a través de una o varias cámaras de reacción, son 

utilizadas para efectuar generalmente a temperatura elevada, muy mi 
merosas reacciones químicas entre las cuales se pueden citar el eraqR 

iag catalítico, la isonorización, la hidrogenación,la deshidrogena-
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oión, la arcana tizaoión, la cloraoión y la

Bn particular, según la patente norteamericana número 

2*377*808, masas de contacto de esta espeoie han sido utilizadas 
para la fabricación de cloro a partir de cloruro de hidrógeno.

Estas masas granulares, que pasan de manera cíclica de una 

zona de reacción a otra, pueden presentarse en forma de pastillas, 

de esferas, d# cilindros, de tabletas o de partículas de forma - 

irregular. Están constituidas generalmente por un soporte poroso 
impregnado de uno o varios elementos activos.

Bn el curso de los ciclos de reacción a los cuales están so­

metidas, las masas granulares se empobrecen progresivamente en - 

constituyentes activos; estos, que se encuentran generalmente en 

la superficie de los gránulos, pueden perderse por evaporación da 

da la tensión de vapor no despreciable de ciertas sales a las tegn 
peraturas elevadas de las zonas de reacción, o por erosión de la 
capa superficial de los gránulos.

De esto se sigue que el rendimiento de los aparatos disadnu 

ye progresivamente y que después de algunas semanas, las masas pug 
den llegar a ser totalmente inactivas.

Es indispensable por consiguiente recargar de modo continuo o 
periódicamente las masas en elementos activos. Esta recarga puede ser 
efectuada por reimpregnación de los soportes, operación particular­
mente delicada y onerosa, que requiera las manipulaciones siguien­

tes : vaciado de los reactores, refrigeración de las masas, reimpreg­
na oión, secado de las masas reimpregnadas, recaldeo y reintrodu^ 
oión en los reactores.

La solicitante ha hallado que es posible efectuar la recar­
ga de las masas granulares en el seno mismo de los reactores sin per­
turbar la marcha de las reacciones químicas que allí se desarrollan, 
fijando a la vez convenientemente los elementos activos sobre los
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granulos.

Según el invento y se recargan de elementos activos masas granu 
lares constituidas de elementos activos depositados sobre un sopor­

te inerte, que fluyen por gravedad en un lecho móvil a travéa de una 

o varias cámaras de reacción llevadas a alta temperatura, inyectan­

do los elementos activos, en estado finamente dividido, bajo su fqg 

ma activa o bajo una forma susceptible de generar la forma activa, 

en una zona o inmediatamente antea de una zona donde los elementos 

activos que impregnan las masas granulares están en estado pastoso.

El estado de las capas superficiales de las masas granulares, 
es en efecto, variable según su composición y las condiciones que 

reinan en la zona donde se encuentran. Cuando esta zona está a tem 

peratura particularmente elevada, o cuando los compuestos de imprqg 
nación están bajó una forma más fácilmente fusible, los elementos 

activos de las masas granulares pueden estar en estado pastoso. Es 
en esta zona donde conviene inyectar loe elementos activos en esta 

do finamente dividido, por que se integran entonces inmediatamente 

en los elementos activos de los granulos.
Operando según el invento, no se separa prácticamente nada de 

material finamente dividido procedente de la iuyeooicn, cuando se 
efectúa el tamizado de las masas granulares a la salida de la zona 
de inyección. El análisis de las masas muestra muy claramente tam­
bién que los elementos inyectados han sido fijados.

Por este procedimiento, es posible mantener constante la com­
posición de las nasas granulares, efectuar reacciones de transfor­

mación química en condiciones siempre idénticas y mantener constan­
te la composición de los productos de reacción inyectando, cada vez 
que la necesidad se hace sentir los elementos activos cuyo conteni­
do ha disminuido.

Si, por el contrario, operando según un procedimiento diferís
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te del invento, se inyectan loe elementos activos en un lugar 

donde las capas superficiales de las masas son duras y sólidas, 
se comprueba que se vuelve a mcontrar la totalidad de los ma­
teriales inyectados, siempre finamente divididos, cuando se tan&

5 zab las masas a la salida de la zona de inyeooión. La recarga de 

las masas es por consiguiente impracticable de esta manera.

* Aunque el invento se aplioa muy generalmente a la recarga

de cualesquiera masas granulares en el seno de lechos móviles, - 

encuentra una aplicación particularmente interesante en un proce- 

10 dimiento para la fabricación de cloro a partir de cloruro de hi­

drógeno y/o de cloruro da amonio.

Es conocido preparar cloro por cloradón y oxidación alter­

nativas de óxidos de metales polivalentes. Los procedimientos de 

este tipo, comprenden, en una primera etapa, el paso de vaporee 
15 de cloruro de hidrógeno y/o de cloruro de amonio sobre masas que

contienen óxidos metálicos para formar loe cloruros correspondían 
tes y luego, en una segunda etapa, la oxidación de estos oloruros 

por al oxígeno o el aire, con liberación de cloro.
En el caso particular de los óxidos de hierro, las reaccio- 

20 nes fundamentales son las siguientes*

2Fê 0. i2 3 12HC1 — > 4FeCl^ + 6HgO

4FeCl̂  4- 3°2 ---> SF*2°3 A óClg

25 Se opera ventajosamente con masas de reacción que contienen,
además del cloruro férrico, cloruro de potasio para reducir la vo­
latilidad del cloruro férrico, un promotor constituido por cloruro 

de cadmio o de cobre y un soporte inerte.

Se han obtenido rendimientos elevados efectuando las fases 
30 sucesivas de clonación y de oxidación en un lecho móvil.
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Las masas que reaccionan circulan de arriba a abajo en cá­

maras de clonación y de oxidación superpuestas, donde vuelven a 

encontrar a contracorriente respectivamente el cloruro de hidgg 

geno y un gas que contiene oxigeno. Siendo las masas continúame^ 

te redoladas, resulta de ello que se pueden obtener buenos ren­

dimientos incluso si el índice de conversión por pasada es rela­

tivamente pequeño. Utilizando aire como gas oxidante, ha sido po­

sible obtener gracias a este procedimiento mezclas gaseosas que 

contienen una proporción de cloro superior a 20% en volumen.

El contenido de las masas que reaccionan en componga tes mo­

tivos tiene una influencia determinante sobre el rendimiento de las 

reacoiones de cloración y de oxidación* una disminución del conte­

nido global en constituyentes activos reduce la cantidad de gas que 

puede ser tratada, mientras que una variación de los contenidos 

relativos de las diferentes sales y óxidos puede hacer variar la 
, composición de los gases de reacción y, en particular, disminuir 

su concentración en cloro.

En el curso de los ciclos de reacciones a los cuales están 
sometidas las masas que reaccionan, éstas se empobrecen progresi­

vamente en componentes activos. Este empobrecimiento puede ser - 
causado por la evaporación de ciertas sales, especialmente el cig 

ruro férrico, que tiene una tensión de vapor no despreciable a 

las temperaturas elevadas de las zonas de reacción, o por la ero­
sión de la capa superficial de los granulos, capa que ee la más 
rica an elementos activos.

De esto ee sigue que el rendimiento de los aparatos de fabri­

cación de cloro disminuye progresivamente y que después de algunas 
semanas las masas que reaccionan pueden llegar a ser totalmente 
inactivas.

30 El estado de los compuestos minerales que impregnan 1

^  <,
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granulares varía fuertemente can su composición químioat Cuando la 

mayoría de estos compuestos están en estado de cloruros, consti- 

tt̂ ren una mezcla relativamente fusible y, en las condiciones en 
que se efectúan las operaciones, se encuentran en estado pastoso. 

Por el contrario, cuando una fuerte proporción de estos compuestos 

está en fonna da óxidos, siendo estos últimos netamente menos fu­

sibles, las masas son entonces perfectamente duras y sólidas.

La composición química de las masas cambia constantemente en 

el curso del ciclo de reacciones a las cuales están sometidas? Los 

elementos activos de las masas están en estado de cloruros cuando 

se encuentran o han estado en contacto con gases clorurantes, áLg 
ruro de hidrógeno y/o cloruro de amonio, y por lo tanto en la zo­

na de cloración o a la salida de asta. Bs en esta zona, o inmedia­

tamente antea de la entrada en eeta zona donde según el invento ae 

efectúa la inyección de los elementos activos en estado finamente 

dividido; los elementos activos de las masas están allí en su ma­
yoría en forma de cloruros y, a consecuencia de la temperatura ele 

vada, en estado pastoso.

Se pueden inyectar los elementos activos necesarios en for­
ma de cloruros o bajo cualquier otra forma que puede transformar­
se en cloruro al contacto con gases que se encuentran en la zona 

de inyección. En particular, el potasio pueda ser inyectado en 

forma de cloruro, de carbonato o de hidróxido, el hierro y el co­
bre en formas de limadura metálica o en estado combinado, cloruro, 

carbonato u óxido.

En todos los casos, es esencial que el sólido a introducir 

se arouentre en estado finamente dividido para que se distribuya u^i 
formemente en toda la zona de inyección y que un máximo de granu­
les esté en contacto con él. Para favorecer la dispersión del ma­

terial introducido, se efectuará de preferencia la inyección allí
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el espacio estrecho que separa las dos zonas de reacción* o 

en la parte superior de un reactor* espolvoreando el cono de 

gránulos.
Según una variante particularmente interesando del presen­

te invento* se inyectan separadamente el potasio por una parte*- 

y el hierro y el cobre por otra parte.

La inyección del potasio* de preferencia en forma de clo­

ruro de potasio, puede efectuarse en el canal estrecho que se en­

cuentra sobre la cámara de doraoída. Los gránulos están animados 

allí de una gran velocidad* lo que favorece la dispersión de la - 
sal.

En cuanto al hierro y* eventualmente al cobre, se inyecta­

rá de preferencia en forma de limaduras* en la parte superior - 
de la cámara de oxidación* es decir* en la salida de la zona de 

cloración. Se puede dispersar así fácilmente el metal finamente 
dividido, espolvoreando el cono formado por la salida de los grá­
nulos del canal estrecho que separa las dos cámaras, en la parte 

anoha de la cámara de oxidación. Se evita así la concentración de 
la limadura en la parte axial de la cámara* fenómeno que no habría 

dejado de producirse si se hubiera introducido la limadura direc­

tamente en la parte estrecha. El contacto entre el hierro inyec­
tado y el cloro presente en los gases que salen de la cámara de 

oxidación asegura la transformación del hierro en cloruro fárrico 
que es directamente fijado por los gránulos.

La inyección de los sólidos puede estar asegurada por cual­

quier tipo de dispositivo* pero un inyector netaaático conviene - 
particularmente bien.
Ejemplos

Damos a título de ejemplos los resultados de algunas pruebas



10

25

efectuadas en una instalación conforme al invento y esquematiza­

das en la figura aneja, sin que el invento esté por ello limita­

do a tal realización.
Esta instalación, que se utiliza para la fabricación de c3g 

ro a partir de cloruro de hidrogeno y/o de cloruro de amonio, qg 

táconstituida por dos cámarasde reacción superpuestas, recorri­

das sucesivamente por maeas granulares de contacto impregnadas - 

de elementos activos.

La instalación comprende una cámara de cloración 1, provig 

ta de un canal para la conducción de los granulos 2 y de tubos - 

para la inyección de cloruro de hidrógeno y/o de cloruro de amo­

nio 3 y para la salida de vapor de agua y eventualmente de amonia 

co 4, conduciendo un canal 5 loe gránulca a la cámara de oxida­
ción 6. Esta última cámara está provista de tubos para la inyec­

ción de aire 7 y para la salida de una mezcla de nitrógeno y de 

cloro 8, así como de un canal para la salida de los gránulcs 9. 
Estos son elevados por un sistema 10 no representado, que puede 

ser un elevador de aire o un elevador de masas, hasta el depósito 
11, desde donde vuelven a pasar al canal 2.

Un depósito 12, que contiene cloruro de potasio pulveruleg 

te, está unido por un sistema de inyección neumático 13 al canal 

de conducción de los granulos 2. Un dispositivo idéntico 15 per­
mite la inyección de la limadura de hierro en la parte superior 
yacía de la cámara de oxidación, de manera que espolvoree los - 
gránalos.

Bn las condiciones de marcha de la instalación, 3a cámara 
de cloración está mantenida en una temperatura comprendida entre 
450 y 500*C y la cámara de oxidación entre 530.y 560*C,. Los grá 

nulos están en estad? pastoso en el seno de la cámara de clora­
ción y en la parte superior de la cámara de oxidación.

-  8  -



dros de 5 cm. de diámetro y de 4 a 8 mm de largo. Están compuestos 
de un soporte inerte, alúmino-eilicioso, sobre el cual están fija­

dos los diferentes elementos activos; FeCl^,KCl y CuClg.
Por el hecho de su circulación en la instalación, estos ggg 

nulos pierden progresivamente sus elementos activos. Los ejemplos 
recogidos en la tabla siguiente muestran el empobrecimiento rápi­

do de las masas en el curso de las pruebas y la recarga fácil de - 

estas masas por inyección de los elementos activos en el seno de 

la instalación, por los dispositivos descritos mas arriba y repre­

sentados en la figura aneja.

La tabla comprende pares de pruebas efectuadas en condicio­

nes de marcha idénticas, sin y con inyección de elementos activos.



! - ....
1 & 1 b 2 a 2 b

Contenido de las masas 
antes de la prueba;

- Fe at gr/kgr 2,44 1,96 1,15 1,05
- K at gr/kgr 1,42 1,35

Duración de la prueba 12 d 12 d 3 d 3 d

Elementos inyectados - Fe + KC1 - Fe

Contenido de las ma­
sas después de la prug 
ba

- Fe at gr/Kgr 2,01 1,87 o,75 1,0

- K at gr/Kgr 1,29 1,42

Pérdidas por 100;-Fe 20 4,5 35 5
-K 9 ganap

oías
5

Les resultados consignados en la tabla muestran claramente que 

la inyección de limadura de hierro y de cloruro de potasio permiten 
evitar el empobrecimiento de las masas en elementos activos e inclu­

so enriquecer estas masas si se desea.
La presente solicitud que corresponde a la presentada en Fran­

cia, con fecha 10 de Agosto de l.$62, bajo el Numero 906.704, se acó 

ge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro­

piedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invención propia y nueva que se presentan para 

que sean objeto de la presente solicitud de Patente de Invención en
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España, por VEINTE años, eon los siguientes:

19.- Procedimiento para recargar en elementos activos ma­
sas granuladas constituidas por elementos,activos depositados 92 

bre un soporte inerte, que corren por gravedad en un lecho móvil 
a través de una o varias cámaras de reacción llevadas a elevada 

temperatura, especialmente para la fabricación de cloro a partir 

de cloruro de hidrógeno y/o cloruro de amonio, caracterizado por 

que se inyectan los elementos activos en estado finamente dividi­

do bajo su forma activa o bajo una forma susceptible de engendrar 

la forma activa, en una zona o inmediatamente antes de una zona - 
en que los elementos activos que impregnan las masas granulares 
están en estado pastoso.

2 0 Procedimiento de acuerdo con el punto 1 caracterizado 

por que loa elementos activos se inyectan en estado finamente di­
vidido, todos juntos o separadamente, gracias a un sistema de in­

yección neumática.

30.- Procedimiento de acuerdo oon el punto 1, caracterizado 

por que se inyectan los elementos activos de forma tal que su dig. 
persión sea lo más perfecta posible.

49.- Procedimiento para recargar en elementos aotivos masas 
granulares.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que anteoede Repre­

sentado en el dibujo que se acompaña y para los fines que se han 
especificado.
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' La presente Memoria consta de doce hojas, escritas a 
m & Q ü ^ n a  p o r  u n a  s o d a  d e  s u s  c a r a s *
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