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~ MBICRIA DECHWA
gue se presenta pars unir a la solicitud
. de
PATENTE D B IIWIENCIOH
formulada el 8 de Julio de 1. 963, con el Mimero 289.768
en
- BSPATRA

por VEINTE afios

" & nombre de SOLVAY & CIE., entided belge, establecida en 33 Prince

Alvert, Ixelles, Bélgice, por: X
"PROCEDIKTENTO PARA EECARGAR BN ELEMENTOS ACTIVOS MASAS GRANULARES"

B presente invgnto se regiere sam procedigiento‘pe.za. recar=
gar en elementos activos masas granu_.hies que fluyen continuamente
Masas gremulares, cataliticas o que reaccionan, constitulidas

por un soporte inerte impregnado de elementoe activos, que pasan -~

de maners ciclica a través de una o varias odmaras de reaccién, son

utilizadag para efectuar generalusnie & femperatura eleveda, muy 1y

merosas reacciones cuf{micas entre Z!.as~ cuales se puaden citar el credk

ing catalitico, la isomerizacidn, la hidrogemacién, la deshidrogena~
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cibn, la aromatizacién, la cloracién y la deshidrocologgﬁg f\:; \

En particular, segin la patenie norteamericana nﬁ;sro
2o5;}';"808, bmasaa de contacto de esta especie han sido utilizadas
ﬁara la fabricacidén de cloro a partir de cloruro de hidrSgenoe

Eetas ma;as granulares, que‘pasan de manera cf{clica de una
zona de reacci&n a otra, pueden presentarse en forma de pastillas,
de esferas, de cilindros, de tabletas o de particulas de forma -
irregular. Estén constituidas gene:almante por un scporte porose
impregnado de uno o varios elementos aotivos. | '

En ol curso de los ciclos do reaccién a los cuales estén so-
metidas, las masas gramilares se empobrecen progresivemente en -
consfitwentes activosy estos; que ée encuentran generalmente en
la superficie de los grénulos, pueden perderse por eveporacién da
da la temsibn de vapor no despreciable de ciertas sales a las tem
peraturas elevadas de las zonas de reaccidn, o. por erosién de la
capa superficial de los grénulos. ’

De esto se sigue que el rendimiento de los aparatos disminu
y§ progresivamente y gque despuds de algunas semanas;'lasmasas pue
den llegar a sex totalmente inactivas.

A Es indispensadble por consiguisnte recarzar de quo éont{nuo ©
perifdicemente las masas en elementos.activoa. Bate recarge puede ser
efeqtuéda por reimpregnacibn de los soportes, c;peracién particular=
mente delicada y onercsa, que requiere las menipulaciones siguien=—
tes: vaciado de los reactores, refrigeracidén de las masas, reimpreg-
nacifn, secado de las masas reimpregnadas, recaldec y reintroduce
0i8n en los reactores. _

La solicitante ha hallado que es posible efectuar la recar—
ga de las masas granulares en el seno mismo de log reactores sin per—

turbar la marcha de las reacciones quimicas que allf se desarrollaﬁ,

.fijando a la vez convenientemente log elementos activos sobre los
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granulos.

Segiin sl invento, se recargan de elementos activosA masas gramu
iares oonsﬁtu;das de elementos activos depositados sob}e un SOPOI~-
te inerte, que fluyen por gravedad en un lecho wdvil a través de una
o verias cémaras de reaccidn llevadas & alta temperatura, inyectan—
do los elementos aotivos, en estado finamente dividide, bajo su fd;
ma activa o bajo una forma susceptible de generar ls forma activa,
én ung zona ¢ inmediatemente antes de una zona donde los elementos
activos que impregnan las masas granulares estdn en estado pastoso.

'E1 estado de las capas superficiales de las masas grenulares,
ee en efecto, variablé segin su composicidn y las co;ndiciones que
Teinan en la zona donde bae encuentran. Cuanio esta zona estd a tem
peratura particularmente elevada, o cuando los compusstos de impreg
nacidén estdn bejo unz foxma més fdcilmente fusiblé, los elementos
activos de Q}aa masas granulares puedem estar e estado pastoso. Es
en esta gons donde conviene Inyectar los elementos activos en esta
do finamen'_be dividido, pc:br que se¢ integran entonces inmedisatamente
en los elementos activos de los grénulos.

Operendo segin el invento, no se .sepa:':a précticamente nada de
material finamente dividido procedente de 1a inyecoidn, cuando se
efectua ol tamizadc de las masas éramxlares a la salide de la zone
de ihyeccién. El andlisis de las meas musstra muy claremente tam-
bién que los elementos inyectados ban sido £i jados.

Por este procedimiento, es posible mantener constante la com-
posicidn de las mesas grenulares, efeotu#r reacciones de transfor—
macidn quimica en conmdiciones siempre idénticas y mantener consta:;-
to la oomposicién' de los productos de rqaccién inyectando, cada vez

gue la necesidad se hace sentir los slementos activos cuyo conteni-

do ba disminuido.

Si, por el contrario, operando segin un procedimiente difexren
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te del invento, se inyectan los elementos activos en un lugar
donde las capas superficiales de las masas son duras y sélidaé,'
se comprueba .que g8 vuelve a’mcont,rar la totalidad de los ma-
teriales inyectados, siempre finamente divididos, cuando se fami
zah ‘las mases a la sélida de la zona de inyecoidn. la Tecarsa de
las masas es por consiguientg impracticable de esta manera. |
Auz{que ol invento se aplice muy generelmente & 1a recarss
de cualesquiere masas gramilares en el seno de lechos méviles, -

encuentrs una aplicecidén particularmente interesante en un proce-

dimiento para la fabricacidn de cloro 8 partir de cloruro de hi—

drdgenc y/o de cloruro de amonio.

Es conocido preparar clore por cloracién y oxidacidn alter—
nativas de Sxidos de metales pol:@valen;es. Los procedimientos de
este tipo, comprenden, sn una primera etapa, el paso de vapores
de ocloruro de hidrégem; ¥/o de cloruxo de amonio smobre masas gque
contienen dxidos metdlicos pare formar los cloruros correspondien
tes y luego, .en una segunda etapa, la oxidacidn de estas cloruros
por el oxigeno o ol airs, con liboracidn de cloro.

En el caso particular de los éxidos de hierrc, las reaeccio-

‘nes fundamentales son las siguientess

2Fe2o'3 $ 12001 ———p 4FeCl, & 5320

4FeCly + 30, ——p 2We 0. + 6CL,

Se 6pera ventajosamente con masas de reaccidn que contimen,
ademds del cloruro férrico, clorurc de potasioc para reducir 1a Vo~
latilidad del cloruro férrico, un promotor comstituido por clorure
de cadmio o de cobre y un soporte inerte. o

Se han obtenidc rendimientos elevados efecturndo las fases

©

" sucesivas de cloracién y de oxidacidn en un lecho mévil.
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I.as maaag que reaccionan ciroulan de arriba a abajo en cé-
maras de cloracién y de oxidacidn superpuestas, donde vuelven a

encontrar a contricorriente respectivemente el cloruro de hidzd

_gen'o ¥ un gas que contiene ox{geno. Siendo las masas continuamep

te feciolaé;as, resulta de ello que B¢ pueden obtener bﬁqnos Ten~

dimientos inclﬁsp‘ §i ol Indice de conversidn por pasada es rela-
timenﬁ pequetio. Utilizando aire como gas oxidante, ha sido po-
sible obtensr gracias a este procediniento mezeclas gaseoeas que
contienen una pmporcion de cloro superior a 2075 en volumen.

El contenido de las nasas que reaccionan en oomponmten ac-
tivos' tiene una influencis determinante sobre el rendimiento de lss
reacciones de cloracidn y de oxidacidén: una disminucidén del conte~

nido global en constituyentes activos reduce 1a cantidad de gas que

_ puede ser tratada, mientres que una variacién de loe contenidos
relativos de las dit_‘or'ontefu sales y 6:_'.1.dos puede hacer variar la

. composicidn de los gases de reaccidn y, en particular, disminuir

su concentracidn en cloro. -

En ¢l curso de J.ds ciclos de reacciones & los omles‘ estan
éometidas las masas gque ‘reaccionan,'éstas 8e empobrecen progres:@-
vamente en componentes activos. Este anpobrecimien-bq puede sy -
causado por la evaporacidn de ciertas sales, especlalmente el clg
ruro férrico, que tiene una teneidn de vapor no desprecisble a
las temperatufas elevadas de las zonas de reaccidm, o por la ero- )
8idn de la capa superficial de los granulos, c;pa que es la més
rica en elementos activos.

De ento se sigue que ol rendimiento de los aparatos de fabri-
cacidn de cloro disminuye progresivamente y que despuss de algunas
semanas las masas que rea'cciona.n.pueden llegar a ser ﬁtdmnte

inactivas.

El estado de los compuestos minerales que impregnan lsgmseas

» 5970
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A granulares varia i‘uertemente con su compos:.cicn qulmoaTCuando 1a

mayoria de estos compuestos estdn en estado de cloruros, consti-

tuyen una me zola re]_.'ativaniente fusible y, en les condiciones en

que se efectuan las operaciones, ss encuentran en estado pagstoso.:
‘Poy ‘¢l .contrario, cusndo una fuerte proporcidn de estos compuestos

eetd ‘en foma de 8xidos, siendo estos Ultimos netamente menos fu-

s:l.vbi“e“s, ‘las masas son entonces perfectamente duras y sélidas.

La composicidn quimica de las masas cembia constantemente en
el curso vdel ciclo de reacciones a las cua.lﬁs estin sometidas, los
elementos activos de las ma SRS estén en estado de oloruxve cuando
se ‘encuentran o han estado en contacto con gases clorurantes, clo
Turo de hidrégeno y/o clorurc de amouio, y por lo tanto en 1a zo-
na de cloracidén ¢ a la salida de ésta'. Bs en esta zona, o inmedia-
tamente antea de la en';rada on esta gona donde segin el invenio se
efectus 1a inyecoidn de los 'elementos activos en estado finemente
dividido; los elemenios activos de las masas estdn all{ en su me-
yorfa en forma de cloruros y, & consecuencia de 1a tamperatura elg
vada, en estado pastoso.

Se pueden inyectér los elemsntos activos necesariog en for-
ms de olomuros O bajo cualquier otra forma que puede transformar-
se en clorux al contacto con gases que s.eAencuentra.z.l en la gona
de inyéccién. En pértioular, el potasio pusde ser inysctado en
forma.de cloruro, de carbonato o de hidréxido, ol hierro y el co~
Sre en fomas.dg 1imadgra metdlioa o en estado combinado, oloruro,
carbonate u Sxido.

By tados los casos, es esencial que el 88lido a introfucir

* se ewcuentre en estado finamente dividido para que se distriduya uwgi
formemente en tods la zona de inyeccidn y gque un mdximo de grénu-
'los esté en contacto con él. Para favorecer la dispersion del ma=

torial :mtroducido, se efcctuard de preferencia la inyeccion alif

28@7
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doﬁde la feloc&dad de los grénulos es méxima, por ejem}lo

el espacio estrecho que separa las dos gzonas de reaccién, ©

en la parte sﬁpeﬁor de un Teactor, espolvoreando el oono de

grénulos. ) - ‘
Segiin una varisnte particulammente interesando del presen=

te invento, se iﬁecﬂn separadamente el potasio por una parte,-

¥ el hierrc y el cobre por otra parte.

La myeccién’»'del potasio, de preferencia en forma de clo—

. Turo de potasio, puede efectuarse en el canal estrecho gue se ene

cuentra sobre la cimsra de oloracién. Los grémilos estén animados

aili de una gran velocidady lo que favorsce la dispersién de la -

_sale.

Bn cuanto al hierro ¥s eventualmente al cobre, se inyecta-
r4 de preferencia en forma de limaduras, en la parte supsrior -
de la cémara de oxidacién, es decir, en la salida de la zoma de
cloracién. Se puede dispersar as{ ficilmente el metal finamente’
dividido, espolvoreando el cono formado por la saiida de los gré-
nulos del canal estrech‘o que separe las dos cfmaras, en la parte
ancha de la cémara de oxidacidén. Se evite asf la concentracién de
la limadura en la parte a.;zial de la ofmara, fenlmeno que no habrfa
dejado de producirse B;l se hubjera introducido la limadura direc-
tamente» en la parte estrechs. El contacto entre el bierro inyec—
tado y el cloro presente en los gases que salen do la cémera de
oxidacidn asegura la transfommacidén del hiqm en clorure férrico
que es directamente f:l‘jado por los 81‘511‘(;108.

La inyeccién de los sélidos puede estar ssegurada por cusi-
quier tipo de dispositivo, pero un inyector neumdtico conviene —
particularmente bien.

Ejemplos -

Damos a t{tulo de ejemplos los resultados de algunas pruebas

. 2808768
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ePectuadas en una instalscidn conforme al invento ¥ esquemdtiza—
des en la ﬁgnra éneja., sin gue ol invento esté por ello limita-
do a tal realizacidn. - .

Esta in.stalacién, que se utiliza para la fabricacién ée clo
ro é partir de cloruro de hidrdgeno y/o de cloxuro de amonio, eg
té,_oona’timida por tios cdmaresde reaccidn superpuestas, recorri-

das sucesivemente por masss granulares de contacto impregnadas -

‘de elementos activos,

La instalacidn comprende uns cémara de cloracidm 1, provig
ta de un canall pare la conduccidn de los gréanulos 2 yAda ﬁxbo.s -
para la inyeccién de ‘clomzp de hidrdgeno y/o de c;l.o;mro de amo-
nio 3 y'para la =alida de vapor de agua y even:tualm_ente de amonia

co 4, conduciendo un canal 5 los grémulos a la cémara de oxide~

6ién 6. Esta (ftiza ofmars estd provista de tubos para la inyec=

cidn de aire 7 y para la salida de una megzcla de nitrdgeno y de

clore 8, asf{ como de un canal pars la salids de los grénulos 9,

,EAstoé son elevados por un sistema 10 no representsdo, que puede

ser un elevador de aire o un elevador de masas, hasta el glepé‘si:to
11, desds donde vuslven a paear 3l canal 2.

. Un depdsito 12; que contiene cloruro de potasio pulveruley
t0, estd unido po'i' un sistema de inyeccidn neundtico 13 al canal
de conduccidn de los grenulos 2. Un dispositivo 1déhtico 15 per~
mite la inyeccion de la limedure de hierro en la parte superior
vacia de la cémara de gxidaciéﬁ, de manera que espolvores 108 =
grénulos, A

En las condiciones de marchs de le instalacidén, la cdmera
de cloracién es’cé'.mantenida en une temperatura comprendids entre
450 y 5009C y la cémare de oxidacidn entre 530.y 560¢C, Los grd
nulos estén en estado pastoso en el seno de la camara de oclora-

cidn y en la parte superior de la cdmara de oxidacidn.

.. }@%@7@8'
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los grinulos gue circulan en esta instala{:ién son cilin- —
dros de 5 mm. de didmetro y de 4 a 8 mm de largo. Estdn compuestos
de un soporte inerte, alUmino-silicioso, sobre el cual estan fija=
dos los diferentes elementios activoss F0013,KC.1 ¥ Guclz.

Por el hecho de su circulacidén en la instalacién, estos gx;é'

nulos pierden' progresivamente sus elementos activos. lLos ejemplos

mcoéidoa en la tabla siguiente muestren el empobrecimiento rdpi~
do de laes masas en el ‘curso de las prusbas y la recarga fécil de ~
estas masas por inyeceidn de los elementos 8sotivos en el seno de
la insfala.d.o'zi, por los dispositivos descritos mas arrida y repre—
sentados en la figure aneja.

LIa tabla comprende pares de pruebas efectuadqs en condicio-

nes de marcha idénticas, sin y con inyeccidn de elementos activos.
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¥
la 1b 2a 2b
Contenido de las masas
_antes de la pruebas .
- Pe at gxrfkgr 2,44 1,96 |1,15 | 1,05
K atgfigr | 1,42 1,35
Duracidn de la prueda l2d | 124 34 3ja
Elementos ixﬁrectadoa_a - Fe + KC1 - Pe
Contenido de las ma~
sas después de la prug
ba
- Pe at gr/Kgr 2,01 1,87 0,75} 1,0
- K at gr/Kgr 1,29 1,42 ‘
Pérdidass por 100:-Fe 20 445 35 5
-£ 9 - ganan
. clas
5

Los resultados consignados en la tabla muestran c¢laramsnte que
ls inyeccidn de limadura de hierrc ¥ de cloruro de potasio permi ten
evitar ¢l ampobrecimiento de las masas en slementos activos e inclu-
$0 enriguecer estas meses si se deaea.

La presente solicitud que corresponde a la presentada en Fran-
cia, con fecha 10 de Agosto de 1.962, bajo el Mmero 906.704, se aco
g;e a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro~

_ pledad Industrial.

NoTA

Iosi puntos de invencidn propis y mueva que ase presentan para

que sesn objetc de la presente solicitud de Patente de Invencidn en

o - 28@7@3
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Espaﬁa’, por VEINTE ahios, son los siguientes:

19,- Procedimiento para recargsr on elementos activos ma-
sas granuladas constituidas por elementos activos depositados s¢
bre un soporte inerte, gque corren por gravedad en un lecho mévl‘; .
& través de una o varias cdmaras de Teaccibn llevadas a elevada
{empevatura, especialmente para la fabricacidn de.qloro a partiy
de clomuro de hidrégeno y/o clorurc de amonic, caracterizado por
que se inyectan los slementos activos en estado fimpmente dividi-
do bajo su forma activa o bajo una forma. susceptible de engendrer
la forma setiva, en une zona o inmediatamente antes de una zona -
en que loa elementos activos que impregnan las masas granﬁlares
estin en estado pastosc. ‘

22,~ Procedimiento de acuerdo con el punto 1 caracterizadoe
por que los elementos acti,voé se inyectan en estado finamente di-
vidido, todos juntos o separadaments, gracias :a'i.m'sistem de ine
yeceidn neumdtioca,

3.~ Procedimiento de acuerdo con el punto 1, ceracterizado
por que se inyectan los slementos activos de forma tal que su dig
persién sea 1o mds perfecta posible. ’

49 .= Procedimiento para recarger en élemén'tos activos masas
granulares,

Tal y como se ha desorito e la Memoria que antecede yepre-
sentado en el dibujo gue se acompefia y para los i‘iﬁes que se han |

especiﬁcaﬁo.

- 1 - 288‘368
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N La presente Memoria consta de doce hojrs, escritaé

piquina por una sola de sus caras.

Madrid,

» *
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