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MEMORIA DESCRIPTIVA 2‘9@823

‘ que se presenta para unir & la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formuladavel 13 de agosto de 1963, con el nfm. 290,823
en
EsPaAfNA
por VEINTE afios
@ nombre de UNION CARBIDE CORPORATION, entidad horteameri—
cane, establecida en 270 Park Avenue, Nueva York, W.Y., -

Estados Unidos de América, pors

~ "UN PROCEDIMIERTOC PARA LA PREPARACION DE HONCCLOROBENCENO"

?

Bste invento se refiere a la produccién de mono -
clorobenceno. Més particularmente, el invento se refiere a-
un procedimiento mejorado pare la produccidén de monocloro -
benceno.

En el procedimiento Raschig pare la produccidn de
fenol, el benceno se clora & presién atmosférice medienie -
cloruro de hidrdgeno en presencia de aire, hidrolizéndose en
vepor de agua el monoclorobenceno resuliante a 1a presidn at-
mosférica, para dar el fenol. EL cloruro de hidrégeno des -
prendido en la reaccidn de hidrélisis se recupera y se de -~

vuelve gl sistema. La reaccidn general es como sigue:
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I Cgg + HCL £ 1/2 0, __C8% 5 ¢eH-Cl + HO

II

=

cat, .
gHsC1 + Hy0 5> CgHgOB & HCL

B preéente invento se refiere a la reacciényl.

El clorurc de hidrdgenc per se no clore el benceno. Sin
embargo, por el procedimiento de Deacon, el cloruro de hidrégeno
puede oxidarse & cloro y agwa 8 temperatwas por encima de 4000C,
¥ en presencia de'cléruro de cobre.

Bmpleando un catalizador qﬁe promueve la cloracidn bence-
noide, por ejemplo, un 6xido de metal polivelente tal como Oxido
de hierro, cobre ¢ de aluminio o0 una mezcla de los mismos; como
catslizador, puede imhibirse sus tancialmente la formseidn de clo-
ro libre y efectuarse la cloracidén del benceno a bajas tempera -
turas, por ejemplo, 220 & 3000C. 4 estas temperaturas se reduce-
al minimo. la oxidacién indeseable de benceno.

El problema de una excesiva oxidacidén del benceno pro-
ducida por temperaturas de zonas de reaccidn demasiado elevadas '
ge complice por el hecho de que la reacciép de cloracidn es exo-
térmica. Le modificacién de las técnicas de los procedimientos -
pars crear'condiciones de reaccidn que conduzcan & una produccidn
de calor meyor, como resultado del deseo de evitar problemas de -
calor en la zona de reaccidn, han sido, hasta ahora, eludidos. -
Esta excusa estabe basade en une creencie de que tal modificacidn

redueiria el rendimiento debido @l incremento de oxidasecidn del -

" benceno.

Un objeto del presente invento, es proporcionar un -

procedimiento mejorado para la produccidn de monoclorobenceno.

Otro objeto, ¢s proporcioner un procedimiento para
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produccidén de monoclorobenceno con cantidades muy reducidas de
catallzador,

Sorprendentemente se ha descubierto ahora gue pueden -
obtenerse rgndimientos gltamente incrementados de monocloroben-
ceno, empleando cantidades muy reducidas de catelizador sin un
indebido sumento en le oxidecidén del benceno o de subproductos
de policlorovenceno, poniendo en contacto bencenc y cloruro de
hidrégeno, en estado de vapor, en presencia de oxigeno con un
catalizador de éxido metdlico polivalente & una presién de, -
por 1o menos, 1,5 atmdsferas,

El procedimiento del mesente invento emplea como =
novedad presiones de, desde 1,5 a 10 atmésferas y superiores -
hasta 25 atmésferas de presidén y mlds, en la zona de reaccidén -

o de conversidn obteniendo los soryrendentes resultados ante -

riormente indicados, Se ha enco ntrado, por ejemplo, que una -~

pred én de dos atmdésferes, es decir, una presidn aproximadamen- -
te doble de la presidn anteriormente empleada, duplica el ren -
dimiento de monoclorobenceno. A cinco atmdsferas de presidn, -
tinicamente es necesario la quinta parte del catalizador usual,
pars obtener el mismo rendimiento de monoclorobenceno. Un in -
cremento dé presidn adicional aumenta el rendimiento aﬁn.més.

Ta presidén puede obtenerse trabajando con pres ones dealimen -
tacién positivas contra uns védlvule de esirangulamiento en el
lado de galida del conventidor. Puede emplesrse igud mente cual-~
quiera otro medic de produccidén de presidn dentro de la zona de
reaccion. Como eg necesario que la reaccidn se efectile entre -
reaccionantes en fase de vapor, la presidn méxime empleada se~
ré aquella & la cual uno de los reaccionantes se condense & -

las temperaturas de trabajo.

Las tenperaturas a las cuales se realize la reac -

- 280823



10

15

20

25

L N '\I\.‘\.‘u\‘\fﬂ‘\‘w\\

cidén pueden situarse dentro de los velores de, aproximeda -
nente, 2202C. &, aproximademente, 3008C, y, mweferiblemente,
dentro del intervalo de 2202C, a 2402C, '

Las proporciones de reaccionantes no son muy criti-
cag, siendo spropiades relaciones molares de benceno a8 clo-
ruro de hidrdgeno de, aproxi madamente, 5 a 15 & 1, preferi-
blemente de 10 a 1. La proporcibén de oxigeno empleado, ge -
neralmente introducido como aire, no precisa ser estequiomé~
trica, siendo desesble un ligero -exceso por encima de las -
proporciones estequiométricas, por eaemplo, un,15%, en peso,
en exceso.

Log catalizadores empleados en el procedimiento del
presente invento son catalizadores Que promnéven la élbra'-
cidn de hidrocarburos'beﬁcenoides, es decir, los catalizef.-~
dores del procedimiento Raschig comvencional. Los cataliza-
dores tipicos comprenden Oxidos ‘de metales polivalentes, -
particularmente éxidos de los metales ae los Grupos VIII,I
B y BII 4 de la Tabla Periodica de -los Elementos de Deming,
Handbook of Ohemistry end Physics, 30th. E&.; éég, 312., §§¥

pecislmente éxidos de hierro, en particular Feaoj; dxidos de

- eluminio, en pariiculer A1203; y 8xidos de cobre, en particu-

lar Cub. Un catelizador especialmente deseado 85 uns mezcle

porosae granular de Al 03 ¥y Cu0 conteniendc aproxi madamemte 7

-8 10% de Cu en peso.

El presente procedimiento se realiza generalmente -
Precalentando el benceno y el ocloruro de hidrdgeno y pasindo-
10s bajo una ligers presidn positiva dentro de uns zona de -
mezclado/veporizacién en la que se calientan hasta la tempe-—
ratura de vaporizacidn y desde la cual se pasan por conduc =«

ciones calentadas hasta una zona de reacc1on, generalmente -
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un tubo esencialmente cilindrico o una pluralidad o haz de
tales tubos rellenos con el catalizedor, de forma que se ~
asegure un buen contacto entre los reaccionantes y el cata-
lizador, d ebiéndose preveer la eliminacién‘del calor de =~
reaccidén de los tubos de reaccidn, mediante un medio inter-
cambisdor tal como Dowtherm (Sxido de difenilo) en contacto
con las partes exteriores de los tubos de reaccidén., E1 -
efluente de los tubos de reaccidn se pasa a través de una
vélvule ajustada con el f£in de producir la presidn deseada -
dentro de los tubos, almacenédndose después o transforméndose
posteriormenfe con el fin de dar, por ejemplo, fenol por =~
hidrélisis., |

El invento se ilustra por los siguientes Ejemplos, en
los cueles todas las partes y porcentajes estdn dados en pe-
80, & wenos que se indique lo contrexio.

EJRIPLO I

Se hizo pasar, bajo una presidn continua de 1,6 at-
nésferas, dentro de un vaporizador/mezclador de tubos de ace-
ro de 5,08 centimetros por 91,44 centimetros vitrificados, -
rellenos con anillos de porcelana sin vitrificar de l,2ﬁ cen=-

timetros de didmetro,por horas

873 gramos de Dencenod . « « o+ « o o s o (11,20 moles)

246 gremos de &cido -clorhidrico acuoso
al 17% s & 0 @ 6 & & 6 =8 & o+ & 0 o+ (11964 m0183)

59.d0m3. de @ire o+ + o ¢« o ¢ o o 0o » o ( 3,64 mOIes)

Total mOles secevsse 26,48 -

El efluente del veporizador/mezclador se pasé a

un convertidor que comprendie un tubo de acero &l carbono de

290823
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3,81 centimetros de didmetro y 271,78 centimetros de longi-
tud y contenia 1 litro (888 gramos) de grénulos de catsli -
zador, una mezecla de Al 03 ¥y Cu0 conteniendo 7-10 % de Cu.
Moles de reaccionante/kilogramos de catalizador/hors = velo-

cided espacial
: 26,48/0,988/ 1 = 26,8

Le temperatura & la mitad del recorrido a través del
convertidor fué de 24092C. la caida.de presién durante el -
paso a través del comvertidor fud de 0,00703 kg/ cm2.

(1,659 kgr/cm2. contra 1,652 kegs/em2).

Se condensd el efluente del convertidor, recogiéndose
el condensado. La fase acuosa inferior, que pesaba 199 gramos,
se titulé con hidréxido sédico con el fin de determinar lo -
conversién de &cido clorhidrico. El porcentaje de conversién
fué de 91,1%. La capa argénice superior, que pessbe 873 gra-
mos, se ensayd para determinar su contenido en monocloroben-
ceno mediante cromatografia gaseosa.

Bl rendimiento fué de 101,0 gramos de monocloroben~-

ceno por litro de catalizador /hora.
EJBIPLO IT

Se cargd el eparato del Ejemplo I & una presidén de -
1,9 atmdsferas, con los siguientes materiales, por hora:
1.083 gramos de benceno . « « + o » + . » (13,9 moles)

288 gramos de 4cido clorhidrico acuoso &l
17%0000.00‘0000000000(13’6m°leS)

96,94 ‘dcm3. de alre 6 @ o ¢ 6 & « o 4 o ( 4,33 mOleS)

S ————

Tota}. mOlGS * e ¢ 0 0 31983 -

La velocidad especial, calculada como en ¢l Ejemplo

9% g}'\ f}f?25

-6 - Ly <&

I', fUé igual a 32,20



La tanperaturs en l& mited del recorrido & través del -
convertidor fuéd de 240%C, Le ceida de presidn durante el paso
por el comrertidor'fué de 0,049 kg./cem2, (1,953 kgs/em2. con-
tra 1,904 kgs./om2).

Se condénsé el efluente del convertidor, recogiéndose
el condensado, La fase &cuosa inferior, que pesd 240 gramos,
se valord con hidréxido sédico con el fin de determiner la -
conversidén de 4cido clorhidrico. EL porcentaje de conversidn
fué de 92,6 %. La cape orginica superior, que pesd 1.096 gra-
mos, se ensayd para determinar su contenia.o en monoclorohen -
ceno mediante cromatografis gaseosa. El rendimienfo de mono -
é_lorobanceno fué de 128,2 gramos por hors por litro de cata -
lizedor.

CONTROL

Se emplesron el equipo y 108 procedimientos de -
los Ejemplos I y II, excepto que,

la presidn fué iéual a 0,0 de presiéﬂ manométrica.

Le alimentacidn al vaporizédo;/mezelador fué, por

hora, de:

565 gramos e BONCLNO o 4 ¢ o o + o o o o o o (7,23 mOleB)
160 gramos de é&cido clorhidrico acuoso al 17%. (7,58 moles)
50797 dcm3. de gire + » ¢« ¢ o ° o 0 o & ¢+ o . (2,28 mOJ.GS)

Total moles . ¢ ¢ o o & o 17,1

La velocidad espacial, calculada como en el Ejem-—
plo I, fué igual a 17,3.

La temperatura en la mitad del recorrid a través
del comvertidor fué de 240¢C. La presidn a la entrada del con-

vertidor fué de 0,0140 kg/cm2. Le presidn a la salida fué de -

0,0 kg/cm2. | o 2@823
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Se condensé el efluente del convertidor, recogiéndose
el condenssdo. La fase acuose inferior, que pesdé 142 gramos,
se valord con hidréxido sédico con el f£in de determinar le -
conversidén de &cido clorhidrico. El porcenteje de conversidn
fué de 87,7 #. La fase orgdnica superior pesé 573 gramos. Se
determind su contenido en monoclorobenceno mediante cromato-
grafia geseosa. Bl rendimiento en monoclorobenceno fué de -
63,5 gramos por horae por litro de catalizador.

Los datos sobreselientes de los Ejemplos I y.II y del
Control, se dén en la Tabla I.

TABLA I.

K imentecidn Ejemplo I _EBiemplo IT Control

Catalizador en el con-
vertidor, 1itros 1,0 1,0 1,0

Benceno, gr/hr. (moles) 373 (11.2) 1083(13.9) 565 (7.23)
HC1, 17% gr,/hr.(moles) 246 (1l.64) 288(13.6) 160 (7.58)

Aire, dm3. (moles) 81 (3.64) 96,94(4.33) 50,97 (2.28)
(Total Moles) (26.48) (31.83) (17.1)
Velocidaed espacial. 26.8 32.2 17,3
Relacién molar, Bence-

no/HC1. 9,78/1 11.32/1 9,67/1
Presién , atm. - 1,6 (1,65) . 1,9 (1,95) 1 (1,02)
TPemperatura, °C. 240 .240 240
Producto.

Capa orgénica, gr/hr. 873 ‘ 1096 572
Monoclorobenceno,gr/nr, 101.0 128.2 63.5
Conversidn de benceno % 9.5 9.1 9.1
Cepa acuose, gr/hr. 199 240 142
Gonwersién-de HC1, %. 91.1 92,6 87,7
Diclorobenceno,gr/hr. 4,4 540 2,

' ' 200843
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Rendimiento

Gramos de nmonoclorobenceno
por litro de catalizador -

por hora. _ ' 101.0 128.2 6345

Ejemplo III,

El aparato del Ejemplo I se cargd, & una presidn de
5 atmdsferas, por hora con 1los siguientes préductos:
1083 gramos Qe benceno . . . e e e e e (13,0 moles)
288 gramos de &écido cl orhidrico acuoso &l 17% (13,6 moles)
96,9 Gm3s G BIT€ o o o o » o o o o o s o o (4,33 moles)

Total MOlES & o ¢ ¢ & o 31,83

Le velocidad espacial, calculada como en el Ejemplo -
I, es izual & 32,2,

La temperatura en le mitad del recorrido =z través -
del convertidor fué de 2402C. Fa caida de presidén durante- el
paso por el convertidar fué de 0,035 kg/fcm2,

(5,145 kgr/cm2. dontra 5,110 kgr/cm2.)

Bl efluente del convertidar se condensd, recogiéndc;-
se el condensado. La fase acuosa inferior se separd y valord.
B porcentaje de dcido clorhidrico convertido fué superior -
el 90%. En le cape orghnica se determind el monoclorobenceno
mediente crometografie gaseosa. Bl rendimiento en monoecloro-
benceno fué superior a 330 gramos por hora por litro de cata-.

liz adores.

Esta Solicitud, que corresponde a 1l& presentada en -
1o§ Bstados Unidos de América el 14 de Agosto de 1.962, ba-
jo el nimero 216,761, se acoge & 1os beneficios del articulo
51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

290823
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N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presen
tean para que sean objeto de esta Solicitud de Patente de -
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

l.- Un procedimiento para 1a‘preparacién de monocloro-
benceno que comprende el reaccionar conjuntémente cloruro deo-
hidrégeno y benceno en forma vaporizada en presencia de un -
catalizador favorecedar de la cloraeién de hidrocarburos ben-
cenoides y oxigeno z una temperaturs elevada y & une presidn

de por lo menos 1,5 atméaferes.

2.= Un procedimiento de acuerdo con el punto 1 en que

el cetalizador favorecedor de la c¢loratidn de hidrocarburos

bencencides es un catelizador de déxido de metal polivalente.

3.~ Un procedimiento de acwerdo con el punto 2 en que

el catelizedor es un 6xido de un metel de wno de los grupos

VIII, I B o ITI A.

4.~ Un procedimiento de acwerdo con uno cualqguiera de
los puntos 2 a 3 en que el catelizador es uns mezcla porose -
nodular de 31203 ¥y Cul que contiene de 7 & 10% de CuQ en peso.

5.- Un procedimiento de acuerdo con uno cualquiera de -
los puntos precedentes en que la femperatura de reaccibn es -
de 220¢2C a 300eC.

6.- Un procedimiento de acuerdo con €l punto 5 en que -
la temperatura de reaccidn es de 2208C & 2402C.

7.~ Un procedimiento de acuerdo con une cualguiera de =~

"los puntos precedentes en que la presidén de reaccidn es desde

1,5 atmésferas hasta une presidén mixima a2 la que por 1o menog -

uno de los reaccionantes se condense a las temperaturas dg -

srebago. | B 200823
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8.~ Un procedimisnto de acuerdo con uno cualquiera de -

los puntos precedentes en que la concentracidén de benceno a -

cloruro de hidrdogeno estd en una relacién molar comprendida en
tre 5al yl5al.

9.~ Un procedimiento de ecuerdo con el punto 8 en que -

ls concentracidn de bencenc a cloruro de hidrdgeno estéd en una

relscidn molar de 10 & 1.

10.- Un procedimiénto pars la preparacidén &e monocloroben—

_ceno.

Tel y como se ha descrito en le Memoria que antecede, ¥y

con los fines que se han especificado.

BEsta Memoria consta de once hojas escritas a méquina por

una so0la de sus CBIras, i
Madrid, 925 QCT. 1963

P.A

g a

200823
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