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MuMORIA DESCRIP:IVA
que se presenta pe:i!a wmir a la solicitud
d e
PATENYE D B INVENCION
formuleda el 11 de enero de 1.964, con el N 295.223
en '
ESPANA

por VEINTE afios

‘e nombre de PITTSBURCH PIATSE GLASS COMPANY, entidad

norteamexfigana,'es*table_qida en One Gateway Center,
rittsburgh, rensilivania, Estados Unidos de América,
por:

"UN PROCEDIMIENIG #ARA LA OXICLORACION DE HIDROCARBU
ROS. ALTPATICOS® T

le presente invencion se refiere a la oxiclors
cién de hidrocarburos alifdticos y de sus derivados

incompletamente clorados. La presente invencién se

refiera, més en particular-., a la oxicloracidn de hi-
drocarburos eslifdticos y de sus derivados incompleta
mente élorados, en un reactor de lecho fluidificado,
¥y a. un catalizador nuevo para sar utilizado en éste.

En la téonice se sabe preparar hidrocarburos
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clorados & partir de hidrocarburos alifdticos satu-
rados y de sus derivados incompletamente clorados, me
disn te procedimientos de cloracidn del tipo de Deacon
modificadoe. Asf{, un procedimiento de oxicloracién de
este tipo implica, convenientemente, la cloracidén de
un hidrocarburo y/o de un élorohidrocarburo con cloru
ro de hidrégeno, un gas oxigenado tal como aire, u
oxigeno elemental, en presencia de un catalizador de
halogenuro metdlico y a una temperatura elevada. En un
procedimiento de esta naturaleza, se cree gque el clo-
ruro de hidrdgeno a oxidar en presencia del cataliza-
dor a clorp y agua, y elA cloro liberado de esta manera
del cloruro de hidrégeno, reasccionan con el hidrocar-
bure o hidrocarburo clorado presente en el gas de ali-
mentacidn, para formar méda hidrocarburos clorados y
HC1. El HCl producido mediante esta cloracidn es utili
zado seguidamente, convirtiéndolo en cloro en una. reac
¢ién de Deacon.

En otra modificacién del procedimiento‘ de oxiclo
racion considerada. aqul, se utiliza cloro elemental co
mo fuente de alimentecidén. En este Wltimo tipo de ope-
racidén, se genera cloruro de hidrégeno mediante clora-
cidén del hidrocarburo y/o¢ cloruro de hidrocarburc ali-
mentado con el cloro elémental a 1a zona de reaccién
catalitica. De este modo, se hace pasar en contacto con
wn catalizador de halogenuro metelico mantenido a tem=—
peraturas elsvadas, cloro libre, un gas oxigenado, tal
cﬁmo aire u oxfgeno mismo, y un hidrocarburo y/o cloro
hidrocarburo. El cloro es de presumir que reaccions -

con el hidrocarburo y/o clorohidrocarburo para prolucir
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cloruro de hidrdgenc y un derivado clorado de la ali-
mentacibn orgdnica. E1 contenido de cloro del cloruro
de hidrdgeno producido de esta manera, se utiliza se-
guidamente para conseguir cloraciones adicionales me-
diante la ¢ldsi ca. reaccidn del tipo de Deacon en la
cual se oxida cloruro de hidrégeno para-dar agua y clo
ro elemental.

Ia presente invencidn se refiere a. operaciones

de este cardeter, las cuales tienen lugar en lschos
fluidificados, Al hablar de lecho fluidificado en la.

memoria. y reivindicaciores, debe entenderse que el tér
mino "lecho fluidificado™ se emplea en el sentido ge-
neral. Al llevar a cabo érocedimyantos en lecho fluidl
ficado, se hacen o sar reaccionantes gaseosos a diver-
sas velocidades en direccidén ascendente & través de un
lecho de catalizador sélido, finamente dividido gue con
tiene particulas. Cuando se hace pasar un gas a través
de un lecho de material sélido en particulas, se pue-
den egstablecer varias condiciones diferentes que depen
den de las velocidades de gas empleadas, del tamafio de
las particulas utilizadas, y de otras consideraciones
gimilares. De este modo, si la velocidad del gas ea

ba ja, permaﬁece estdtico un lecho de sélidos. Sin em-
bargo, sl sumentar la velocidad del gas en el lecho, al
gunas de las particulas resultan dinamicamente suspen-
didas en la corriente de gas ascendente. Como resulta~
do de ello, se extiende la altura del lecho y se esta-
blece un lscho que se denomina “lecho dindmico®v. Si la
velocidad del gas se aumenta todavia nmés, todas las
particulas queden suspendidas y el lecho se extiende
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ain més. Finalmente, el lecho puede asumir un estado
altamente turbulento, el cual se parece, en muchos ag
pectos, a un ligido en ebullicién. El presente proce
dimiento puede ser aplicado tanto a lechos dindmicos
como & lechos que se asemejan al tipo de 1liquido en
ebullicién, y smoos lechos estén comprendides por el
témino "lecho fluidificado" empleado aqui. Las con-
diciones.exactaa requeridas‘para establecer éualquie~
ra de los estados de lecho dependen de factores tales
como tamafioc de particula, componentes del lecho, velo
cidades del gas, densidad de las particulas de catali
zador y otras consideraciones similares, Wilhelm y

Kwauk, Chemical Engineering Process, Volumen 44, pé-

gina 201 (1948), igualan los diversos factores necesa

rios para'fluidificar un lecho y siguiendo los princi

pios aqui tratados, se pueden disponer las condiciones

de le cho deseadas para cualquisr grupo dado de gases
utilizados o de particulas de catalizador empleadas.
Como serd entendido fdcilmente por los expertos
en la técnica, los factores de importancia considera-
ble para el éxito o fracaso de una reaccidn dads de
oxicloracién en lecho fluidificado dependsrdn en gran
medida del material catalitico particular que se em-
plee. En reacciones de oxicloracidn de este tipo han
sido empleados muchos catalizadores, estando compren
didos generalmente todos ellos en la categoria de ha
logenuros de metales polivalentes, en particular clo
ruros de metales polivelentes. E1l material cataliti-

co méds eficaz y el méds cominmente empleado, parece

ger un catalizador de cloruro clprico impregnado so-
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bre uao de muchos portadores de diversos tipos. Los
solicitantes han descubierto, de acuerdo con la bre-
sente invencién, que las reacciones de oxicloracidén
en general y en particular las reaccioms de oxiclora
cidn que implican la. produccidn de hidrocarburos clo-
rados, tales como percloroetileno, tricloroetilenc y
1l,2-dicloroetarnio, a2 partir de m teriales de partida
tales como etano, 1,2-dicloroetanc, etileno y simila
res, pueden ser considerablemente me joradss utilizan-
do un material catalitico muy especifico y utilizan-
do un portador muy especifico. De este modo, de acuer
do con esta invencidn, se ha descubierto que seleccio
nando une combinacién de portador y material cetaliti
co en lo que se refiere a propiedades fisicas y quimi
cas precisaes, y llevendo a cabo las reacciones de tal
mansra gque se comuniquen propiedades especiales duren
te la reaccidn a2 esta combinacibén de catalizador y por
tador, se puede conseguir facilmente una considerable
mejora sobre los procedimientos de oxicloracidén ordi-
nariog en lecho fluidificado.

Asi, de acuerdo con esta invencidn, se ha descu
bierto que las reacciones de oxicloracidén llevadas a
cabo en un lecho fluwidificado, pueden ser considerable
mente mejoradas, realizando tales reacciones en un le-
cho fluidificado de parti{culas cataliticas que contie-
ﬁen una combinacidén de cloruro auproso y chprico en
una proporeidn en peso de idn cuprico a iones. cupro-
sos de, por lo menos, 0,5 a 1. En general, al llevar a.

cabo estas reacciones en presencia de este catalizador,

1a cantidad de idn cdprico excede de la cantidad de
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i6n cuproso. De este modo, en la mayor parte de las
operaciones el comtenido de i6én cdprico del cataliza
doxr ﬁermanece predominante y, preferiblemente, estd
en una proporeidn en peso de 3 a 1 de ién ciprico &
ién cuproso. Aunque se mrefiere una proporcidén de idn
ciprico a idn cuproso de 3 a 1, esta proporcidn pue-
de estar en el_margen de 4 a 1 hasta aproximsdemente
6,5 a 1.

La proporecidn deseada de idénm ctprico a idén cu-
proso Se mantiene en estas reacciones recurriendo a
varias técnicas. Si al preparar inicialmente el cata=-
lizador se empleara cloruro cuproso para suministrar
él contenido de-cobre, se encontraria en el material
catalitico un elevado contenido de cloruro cuproso.
Bate contenido puede variarse oxidando el cataliza-
dor con'oxigeno o con aire a temperaturas elevadas,
antes de utilizerlo. De manera similar, si ls propor-
cién de iores varia durante la operacién de tal manera
que no sigue estando presente en el reactor la propor-
cién deseada, el catalizador puéde ser transferido a
une zona de oxidacidn, oxiddndolo para restablecer la
proporcién deseada. El cétalizador puede ser oxidado
in situ, si se desea, cerrando el flujo de hidrocar-
buroe y/o clorchidrocarburo, y llevando a cabo la oxi-
dacién en la zona de reaccién mediante una alimenta-
cién continuada de oxigenc a ésta, y manteniendo el
catalizador a temperaturas elevadas por encima de los
2042C, preferiblemente de 260 a 4822C. Si durante una
operacién se desea aumentar el contenido de ién cupro

s0 para 1llevarlo dentro del margon deseado, una atmés
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fera fedu:tora en le zona de resccién y una tempera-
tura elevads conseguird la meta deseada. Para conseguir
egta reduccidn, se puede interrumpir-el suministro de
oxigeno y cloro y alimentar el hidrocarburc y/o cloro
hidrocarburo & la zons de reaccién. También se puede
emplear, si se desea, wna zona separada.

Ademda de los métodos arriba mencionados para

obtener la proporeidén de ién ciprico-cuproso deseada,

se pw de mantener esta también, si se desea, alimen-

tando al lecho de catalizador durente la operacidm o
durante los periodos de interrupcién o parada, canti-
dades de cloruro de cobre ciprico o éuproso para poner
de acuerdo la proporcidn de iones odpricos a cuprosos
cuando ésta ha cafdo fuera del margen deseado. En las
operaciones de larga duracidn, se puede mantener este
equilibrio mediante una alimentacidn intermitente o
continua de catalizador al lecho, acompafiada por una
retirade intermitente o continua. Serd evidente que con
el fin de asegurar que se mantenga la proporcién desea
da de iones cupricos a cuprosos, habri de emprenderse
de vez en cuando el andlisis del catalizador contenido
en la zona de reaccidn.

También es una caracteristica importante de esta
invencién, el gque se emplea wn clorurc de me tal alcali
no, preferiblemente cloruro potdsico, en combinacidn
con los cloruros cuprosos y cUpricos empleados, E1 con
tenido de cloruro potdsico del catalizador se mantie-
ne en una proporcidén equimolar con tanta aproximacidn
como sea posible, estando el comtapido de potasio del

material catalitico fluidificado, sobre una base de
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proporcidn en peso, en las proximidades de 4 & 12 por
ciento en peso,

Ademds del mentenimiento de las proporciones arri
ba indicadas en el materisl catalitico mismo, debe
grestarse una atencidn considerable a las particulas
de portador que se emplean. Aunque no se trata de 1i
mitar la imencién a la teorfa =i guiente, los solici
tantes creen que se puede comunicar una aceidn catalé
tica en las rvescciores de oxicloracidén de este tipo,
mediante el portador mismo. Las particulas de poria-
dor normal que se emplean caen dentro de la categoria
de tierfas de diatomeas, tierras Ge batédn y materiales
de esta naturaleza. Sin embargo, los solicitentes han
deseubierto que un material eficaz tiene, tipiceamente,
un 4rea superficigl inferior a unos 200 metros cuadra
dos pdr gramo en estado no calcinado y antes de la. im

pregnacidn con la solucidn catalitica, debiendo tener

"Pinalmente el material catalitico acabado despuds de

la impregnacidn, un drea superficial no superior a los
SO’metros cuadrados por gramo y por encims de los 10
metros cuadrados por gramo, El contenido de agus de la.
particula de portador tiene alguna influencia sobre la
eficacia del portador cuando se combina con los compo-
nentes activos, siendo preferible, por lo tanto, emplear
tierras de diatomeas calcinadas en vez de tierras de
diatomeas no calcinadas. Aunque esios materiales tien
den a tener 4dreas superficiales muy elevadas, tipica=-
mente de 100 a 130 metros cuadrados por gremo después
de su impregnacidn con los m1tepiales cataliticos, se
obtienen fédcilmente dreas superficiales del orden de

205223
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los 50 o menos metros cuadrados por gramo y se mane;
ja con lé, nayor eficacia durante la reaccidén de oxi-
cloracién. _

Al efectuar reacciores de oxicloracién des acuer
do con esta imwencidn, se prefieren lechos fluidifi-
cados. contenidos en reactores de niquel o de sleacidn
de niquel. Se ha descubierto que la actividad del ca-
teligador alcanza su méximo fptimo durante la reaccidn
misma, despuds de un corto periodo de operacidén. Estas
médximo se alcanza tipicamente, cuando el contenido de
niquel de las particulas de catalizador contenidas en
el lecho, alcanza un 0,2 por ciento en peso. 'El trata
miento de un catalizador a base de cloruro potdsico y
cloruro clprico-cuproso, que contiene entre 0,1 por
ciento y 4 por ciento en peso de niquel y que tiene
un drea superficisl de por lo menos 10 me tros cuadra;-;
dos por grémo, forma el material catalitico que, de
acuerdo con esta invencidn, produce resultados supe-
riores durante la oxicloracién de hidrocarburos y/o
sus cloruros hidrocarbonados derivados. ‘

El material catalitico arriba descrito actia en
los procedimientos de oxicloracidén en lecho fluidifi-
cado, en un margen de temperaturas de 260 a 593¢C. la
actuacidn del catelizador a temperaturas inferiores a.
los 2602C, no produce resultados que se counsideren de
alguna importancia. Aunque no se trata de que la teo-
ria siguiente limite asi la solicitud, se cree que deg
pués de alcanzar una temperatura de 2608C, el cé.ta.liz_a_;
dor arriba descrito asume en sus aspectés fisicos un
estado semifundido. En este estado semifundido, el ca-

285229
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talizador es de lo més eficaz y activo para convertir
el cloruro de hidrégeno en cloro y agua, y las reaccio
nes de oxicloracidén transcurren de la maners mds efi-
caz con este catalizador particular, en este margsn
de temperatura. Aungue no se tiene la certeza. de que
prevalezca este egstado semifundido, se ha descubier-
t0 que el catalizador posee condwe tividad eldetrica
cuando alcanza temperaturas de 26090‘0 superiores,
mientras que es extremédamente resistente al paso de
la corriente eléctrica a temperaturas inferiores al
limite de los 2600C. - -

En 21 dibujo que se acompafia, la Figura 1 de->"
muestra la conductividad eléctrica del catalizador a
estas diverses temperaturas, resultando con gran cla
rided de la curva que la condw fividad eléctrica au-
menta. bruscemente cuando la temperatura excede de los
2600C y que la curva toms una marcha suave y un;forme
euaﬁdo la temperaturé pasa del margen de los 3#190.

Al emplear particulas de catalizador en lechos
fluidificados. en 108 que se lleva a cabo una reaccién
de oxicloracién, debe prestarse tembién una atencién
particular al tamafio de lag particulas de catalizador
empleadas. Se ha descubierto que de acuerdo con las en
seflanzas de este invencidén, se puede emplear con un
éxito razonable, un tamafio de pariticula de catalizador
comprendi do entre 595 y 149 micras. Sin embargo, se pre
fiere que a8 particulas de catalizador estén compren-

didas en un margen de tamafic entre 595 a 250 micrad, pa

ra evitar la scumulacidén de los finos en los lechos flui

dificados y las périidas de catalizador que tienen lu=

295223
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gar en las chimeneas 0 tubos de salide de gases, ya
que la atricidn normal cobra su tributo del catali-
zador confinado dentro de un lecho determinado. Se pue
de sncontrar un catalizedor particularmente eficaz en
el Florex. {(une tierra de batdn febricada por la. Flo-
ridin Corporation). Este portador particular que se
emplea calcinado é.temperaturas comprendidas en el mar
gen de 315 a 6502C, se encuentra que posss las carac-
teristicas fisicas necesarias para la ejecucidn de la.
‘presents invencién.

Como es natural, debe entenderse que en la res-
lizacidn de las reacciones de oxicloracién de acuerdo
con la presente invencidn, las alimentaciones de gas
variardn considerablemente, dependiendo de los materia
'les de alimentacidén empleados y de los productos desea
dos. De este modo,'ouando ge desea obtener tricloroeti-
leno j percloroetilenc a partir de una alimentacién a
base de dicloruro de etileno, utilizando clorure de hi
drégeno y oxigeno como el otro componente de la alimen
tacibén, se emplearian dos moléculas de HC1l por cada mo
lécule de dicloruro de etileno alimentado. Se suminis-
tre. suficiente oxigeno con el cloruro de hidrdgenc pas~
ra. oxidarlo a cloro libre y agua. En esta situacidn,
el percloroetileno seria el producto desecado. Si se

deseaba. que el percloroetileno estuviers distribuido

sobre una base equimolar con el producto de tricloro-

etileno, se habrian empleado tipicamente 1,5 moles de

HC1 por cada mol de dicloruro de etileno alimentado.

De maners similar, cusndo se suministran a un reactor

ae lecho fluidificado materiales hidrocarbonados ta- .
285223
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les como metano, se alimenta suficiente HCl para su-
ministrar el nimero de dtomos de cloro requerido pars
el producto deseado. En genersl, se obitienen uns mul-
titud de productos al realizar reacciones de oxiclora
¢ibn. Sin embargo, regulendo cuidadosamente la canti-
dad de cloro alimentado & la zona de reaccién, y el
contenido de cloro de los gases de alimentacién a la
zona de reaccibn, se puede obtener el control de los
productos de reaccidn principales. Heblando en térmi-~
nos generales, el equilibrio de las cantidades de clo
ro en el producto final se obtiene suministrando en el
agente de cloracidén alimentado suficiente cantidad de
cloro pare producir‘en el producto acabado las canti-
dades requeridas de dtomos de cloro, teniendo en con=-
sideracién la naturaleza del hidrocarburo y/o c¢lorohi-
drocarburo elimentado. De este modo, las brbpofciones
precisas de las diversas alimentaciones pueden ser f&

cilmente ajustadas de scuerdo con la estequiometria

“de la reaccidn, la cual se desea llevar a cabo dentro

de una zona de reaccidén de oxicloracidn dads. Bastas

reacciones son bien conocidas en la técnica y estard

dentro del conocimiento de la técnica sl ajustar-las

proporciones pars obtener los productos de reaccibn de

geados a partir de una combinacidn dada de materiales

de alimentacidén de partida.

las reacciones de oxicloracidén realizadas de acuerx

do con esta invencidn, se llevan a cabo en reactores

metdlicos, tipicamente en reactores tubulares, que tie

nen didmetros comprendidos entre 5 y 91 cnm.. La-altufa

del lecho fluidificado puede ser considersblemente va=_ .

=Yy f
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riada durante la marcha del procedimiento, empledndo~-

se tipicamente alturas des lecho comprendidass en el

margen de 30 cm a 7,5 m. Las reacciones que tienen lu
gar dentro de las paredes>del reéctor, gon de natura-
leza exotérmica y, por lo tanto, es preciso recurrir
a enfriar de algin modo con el fin de eliminar el ca
lor de reaccidn. Ai realizar este enfriamiento, se
puede recurrir a los serpentines de enfriamiento in-
terno, & las camisas de enfriamiento que rodeen al
reactor, y a otros equipos similares de intercambio
de calor,

Pare lograr un catalizador satisfactorio para
ser utilizado en los procedimientos de oxicloracién
realizados de acuerdo con esta invencidén, como se ha
indi cado previamente, debe prestarse una atencidn con
siderable al érea superficial del catalizador acaba-
do. E1l érea superficial estd dicteda, en parte, por el
drea superficial del portador y por la cantidad de sb-
lidos cargados sobre este portador., Los portadores del
tipo considerado, es decir las tierres de diatomeas N4
las tierrss de batin calcinédas, contienen cantidades.
considerables de agua retenida, tipicamente de un 5
por ciento o mds. Si la tierra de diatomeas estd sin
calcinar, queds un area superficial considerablemente
mayor y cuando esatd cargada no cae dentro del margen
deseado. Por lo tanto, un portador de este tipo debe
ser caleinsdo para reducir el contenido de agua retet
nida, habiéndose éncontrado gue calentando el portador
hasta temperaturas comprendidas entre 315 y 650¢C, se
puede lograr fdcilmente una reduceibn considerable en
»g 5223
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el contenido de agua retenida. Esta reduccién es tipi=-
camente tal que el contenido de agua retenida del por=-
tador después de la calcinacidn del portador, reduce
consiierablemente el érea superficial de estos catali
zadores. E1 drea superficial estd, normalmente, en .las
proximidades de los 130 metros cuadrados por gramo. Des
pués de la calcinacidn, se reduce el material a un 4rea
superficial comprendida entre 100 a 120 metros cuadra-
dos por gramo. Cuando se impregns un material de este
cardcter, tiene un drea superficial en las proximida-
deés de los 50 metros cuadrados por  gramo, O menos.

El material portador calcinado de la manera arri-
be indicada, se impregna hasta el grado de que se colo-
ca sobre el portador un material catalitico a base de
cloruro de metal activo y cloruro de cobre y potasio,
en un porcentaje en peso comprendido entre 18 y 50 por
ciento. BEste contenido de activos es necesario para
pfoporcionar la suficiente setividad catalitica para
obtener los resultados méximos y,‘también, pars redu-
cir el drea superficial del portador hasta un valor
satisfactorio. Al suministrar esta centidad de acti-
vog el portador, se dosifica una cantidad suficiente
de cobre para obiener en las particulas de pértador

acabedo un contenido de cobre combfendiao en sl mar-
gen de 5 & 16 por ciento en peso, preferiblemente de
un 10 por ciento en peso. El contenido de me tal aicg
lin& del portedor estd comprendido entre 4 y 12 por
ciento en peso, preferiblemente, 7 por ciento en pe-
s80.

Ademés de los contenidos de potasio y cobre

=03
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arriba descritos, es unsa consideracién importante que
hayas presentes en el catalizador ciertos porcentajes
en peso de niquel, bien como niquel o como cloruro
de niquel. Generalmente, el contenido de niquel del
cataiizador debe esiar comprendido en el margen de
0,1 a. 4 por ciento en peso, evaluado como niguel. la
presencia de niquel en el portador reduce la superfi
cie global del catalizador en algin grado y contribu
ye tembién aparentemente con algo de efecto cataliti
co, puesto que se ha descublierto que se obtiene uns
congiderable reduccidn en la calcinacidén cuando hay
niquel presente, as{ como buenas utilizaciones del
agente de cloracidn y rendimientos incrementados de
producto. Para demostrar la eficacia de la presencia
de niquel, se hace referencia a los siguientes ejem-

plos.
EJEMPLIO T

Se preparé un catalizador, disolviendo 1316 g
de cloruro de eobre‘(CuOlz.ZHao) v 688 g de ECL en
2,000 ml de agua. Bsta solucidn active concentrada
se vertid, a continuscibén, uniformemente, sobre 45,4
kg de particulas de Florex (una tierra de batén cal-
cinada fabricada por la Floridin Corporation) de wn
tamafio adecuado (595 & 250 micras). La solucidn con-
tenia justamenxe’el ggua suficiente ﬁara humedecer
por completo todas las particulss de Florex. las par
ticulas de catalizador humedecido fueron secadas en
un secador de bandeja, calentado con vapor de agua

299
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Ias particulas de catalizador secas tenian uns carga
de s6lidos del 30,6 por ciento en peso de sales, lo
cual corresponde a un 7,5 por ciento de ¢obre y un
5,5 por ciento de potasio.

Se realizd un ensayo en wn reactor de niquel,

utilizando este catalizador recientemente cargado, las

velocidades lineales supe rficiales de los gases ali-
mentados al reactor, fueron de 16,5 cm por segundo.
Tos moles de 62 por mol de dicloruro de etileno (EDC)
élimentado, fueron 1,30. Los moles de HC1l por mol de
dicloruro de etileno aliméntado, fueron 1,04. La item-
peratura del lecho se mentuvo a 4428C durante el en=
88y0. Al final del enmsayo, se pesé & anslizé el con-
tenido especifico del material producido. El porcen-
taje de conversidn de materiales orgénicos en materia
les orgdnicos clorados gse calculd como se calculd la
calcinecién y el contenido total de cloruro en los
proiuctos acabados. Los resuliados se indican en la
Tabla I, bajo A. .

Se realizé un segund6 ensayo utilizando un cata
lizador que habia sido empleado en un reactor fluidi-
ficado durante un periodo de varios dias. Egte catali
zador habia recogido niquel y contenia aproximademente
0,2 por ciento en peso de niquel. En este ensayo, la
velocidad lineal superficial de los gases alimentados.
e la zona de reaccién, promediaban los 19 cm por se-~
gundo. Los moles de HC1l por mol de dicloruro de etile
nb aliméntaﬂb, fueron 1,04, y los moles de oxigeno por
ﬁol de dicloruroc de etileno alimentado, fueron 1,32.

Ia temperatura del lecho durante el ensayo se mantuvo

16 - 2@5223_
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en uns temperatura media de 4458C, Al cabo de un perio

do de tiempo se recogieron los proiuctos, se analiza-

ron para determinar su contenido de materia orgdnica

clorada, y se calcularon las conversiones de materia~

los orgdnicos. clorados y de cloro en materiales orgd-

nicos clorados, sobre la base del material recuperado

y alimentado. Los resultados se exponsn en la Tabla I

a contlnu3016n, bajo B.

TABLA. T

Moles por ciento

A
Dicloruro de etileno (EDC) con- .
Qertido en 02H013+020i4' Gﬁ.i
¢ HoCLy4C HOLg 2.4
CHCL, 10.9
2 3 »1 . 0.4
Materiales orgénicos clorados
totales.‘ : 82.3
Pérdida de carbono (incluso por
calcinacién) o 16.6
Utilizaci6n total de cloro 88.5

B

713
2.5
8.5
0.6

85.4

13.9
839.4

Como puede verse fdcilmente del ejemplo enterior,

en el primer ensayo, en el cual se alimenté poco niquel

0 ningunc sobre el material catalizador al principio

ds 1los ensayos, las utilizaciones de dicloruro de eti-

leno y cloro fueron considerablemente inferiores a las

del Ensayo 2, en el cual habia presentes en el material

2852243
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catalitico cantidades coneiderables de niquel.

Para ilustrar mds la eficacia del catalizador en
la presente invencidn, se hace referencia al siguiente
Ejemplo, en el cual se utilizaron para producir percle
roetileno, 1,2-dicloroetano, cloro y oxigeno, alimenta

do como aire.
EJEMPLO II

El reactor empleado fue un tubo de niguel de

1,80 m de longitud, cbn un didmetro interior de 15,24
cm. El reactor de niquel estaba. encamisado con un tubo
de acero de nimero de catélogo 40, de didmetro interior
25,4 om, el cual formaba un anillo alrededor del‘metro
v medio inferior del reactor. Se cerrS el reactor y se
1lend con el catalizador del Bjemplo I. El reactor es-
taba. revestido por una camiss. vertical Dowtherm, y las
védlvulas de presibn de la camisa se ajusteron a 12,25
kg por centimetro cuadrado. Para controlar la presidén
de la camisa se utilizé un amortiguador de pregidn de
nitrdgeno. Se utilizd un vaporizador pars ei material
de alimentacién orgdnico que consistia en un tubo de
acero de. 2,40 m y de 5 cm de didmetro interior, equi-
pado con una camisa de acero gue funcionaba a 12,25
kg por metro cuaérado manométricos. Se alimentd aire
al gistema haciéndolo pasar a través de un precalen-
tador de acero y de una linea de alimentacidén de 2,5
cm de didmetro. Se mezcld cloro aguas abajo de la con
duccién de alimenbacidn principal a través de una con
duceibn de 1,3 cm de didmetro, y el 1,2-dicloroetanc

295223
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vaporizado fue mezclado al entrar en la conduccidn
principel a través de una conduccién de 1,9 cm de digd
metro situada aguas arriba de la entrada del cloro.
La conduccidén de alimentacidn principal entraba en la
caja de viento por debajo dél‘réactor ¥ por debajo de
la placa distribuidora de gas de fluidificacidn. Las
velocidades de aire se midieron con un rotémetro,‘co—
mo se hizo con el cloro. Bl 1,2-dicloroetano se midid
como liquido a través de un rotdmetro de tres planos.
Ia placa distribuidora de gas situada en el reactor
de lecho fluidificado, estaba constituida por una pla
ca de niguel de 0,3 cm Qe espesor y 21,6 cm de didme~
tro, con 18 orificios teladrados segin una disposicién
de paso triangular de 3,41 cm. En la operacidn, la.
caids de presidén de las velocidades del gas a través
de la placa llega & 3,8 cm de mercurio aproximadamen
te, y la caida de presidén a travéds del lecho fluidi-
ficado estaba comprendida.en'el margen de 3,8 ai2,54
cm de mercurio. Como condensador principal de la co-~
rriente de gas producido procedente del reactor, s
utilizé ﬁn tubo de grafito impermeable en un éonden-
gador de casco con ung superficis de enfriamiento de
apfoximadamente 0,84 metros cuadrados. E1l condensador
esteba montado con una pendiente de 452 para evitar
la acumilacién sobre é1 de la carga de catalizador.
Los gasea y vapores no condensados que salian del con
densador se hicieron pasar a través de dos separadores
friés. El primero de ellos estaba enfriado por hielo
geco, y el segundo eétaba-énfxiado a una temperatura
de -29 a ~34eC en un befio frio de acetons y hielo se
295223
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co. Los gases que selian del segundo separador frio

se hicieron pasar a través de un lavador de vidrio de
10 em de didmetro, con una altura de relleno de sille
tas de Berl de 2,54 cm. Se hizo pésar agua en direc-
cidn descendente, en contracorriente con la corrien-
te de gas, ylse evacud @1 lavador. E1 HCI y las peque
fias cantidades de m teriales orgédnicos no condensados
fueron.eliminados de la corriente de gas. A las aber-
turas del lavador se les 4ié salida a través de una
conduccidn de tubo de poli(cloruro de vinilo), a la
atmésfera por encima del edificio. El volumen de gas
descargado se midié peridédicamente con un rotdametro.

El calor necesario para las temperaturas de operacida
para las puesias en marcha fue suministrado por 6 ca-
lentadores de cinte de 750 Watios y 250 Voltios conec
tados en parelelo alrededor del metro y medio inferior
de la camisa Dowtherm. Para obtener un controlradicio-
nel de la temperatura del lecho, se colocaron calentg-
dores suplementarios alrededor de los 15 cm inferiores
del reactor, justamente por debajo de la camisa Dowtherm,
Ias temperaturas en el lgoho fueron medidas mediénte |
%ermopares en el reactor ai nivel de la placd distri-
buidora, 30 cm por encima de la placa distribuidora y
90 cm por encima de la placa distribuidora. Un precalen
tador de oxigeno y una conduccién de alimentacidn fue-
ron conectados al réactor en un punto 35,5 cm por en-

cima de la placa digtribuidora. E1l reactor fue relle-

- nado hasta una profundidad de 152,5 cm con catalizado

res de cloruro potdsico y cloruro de cobre formados

como se ha descrito arriba. 1,2-dicloroetanc, cloro

245223
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y-oxigeno en forma de aire, fueron alimemtados a. la
caje de vienxd por debajo de la placa distribuidora.
La relacidn molarxde dicloroetano & cloro v a oxige-~
no fhe de 1:1:0,1. En el punto de entrada, 35,5 cm
por encima de la placa distribuidora, se alimentaron
0,9 noles de oxigeno por cada.mol de 1,2-dicloroeta-

no alimentado & la caja de viento. ILa presidén en el

reactor se mantuvo entre 0,35 y 1,05 kg por centime-

tro cuedradé manométricos, y la temperatura del lecho

estabe comprendida entre 415 y 4242C. El tiempo de
contacto estaba comprendido entre.9,5 ¥ 9,7 segundos.
Los resultados de los ensayos realizados en el reac—
tor estén registrados a continuacidén en la Tebla II.
El catelizador tenfa inherentemente, bajo esta con@;
cién de operacién, un drea superiicial de 10 a 45 me
tros cuadrados por gramo, y contenia 0,2 por ciento

de niquel en peso.

TABLA IT

Recuperacidén en moles
por ciento, basada en el to
tal de materiales orgdnicos

alimentados :
02H013 13.7 20.2
CoCly 59.4 . 54.6
CoHO 15 10.9 6.3
Utilizacidn de Cl, 71.5 82,0

Los i guientes ejemplos ilustran diversos hidro
carburos y clorohidrocarburos que puedsn ser utiliza-

dos. para llevar & cabo las reacciones de oxicloracién

cm. 285L.v
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~con el catallzador de la presente invencién.

EJENPLO ITI

Como material portador del catalizador se uti-

liza Plorex, une tiesrra de diatomeas calcinada manu-

.facturada por la Floridin Corporation, y con una ga-

ma de tamafio de particula comprendida entre 250 y 149
mioras. Se ¢olocan 400 g del material Florex de 250
= 149 micras en un aparato volteador giratorio, se
acciona el dispos;tivo ¥y ee églienta hasta upa tem- *
peratura de 1402C. Se prepara una solucidén de reger-
va. disolviendo 440 g de cloruro de cobre (CuCly.oH,0)
y 186 g de cloruro potdsico (KC1l) en 1.000 cec. de
agua. Quinientos ochenta y seis gramos de la solucién
de reserve de cloruro potésico y cloruro de cobre se
diluyen con. agua destilada hasta un volumen de 1533
CCey ¥ esta solucién diluida. se utiliza como material
portador del catalizador. Esta solucidn diluida se afia
de, gota a gpia; al material poftador contenido en él
aparato volteador rotatorio, y el aparato volteador
rotatorio se calienta contiuuamente durante la &di-
cién. Una &ez afiadida la solucién, se seca el porta-
dor impregnado en el aparato volteador rotatorio, ha-
ciéndolo girar durante 36 minutos adicionales mientras
se calienta el contenido hasta une Hemperatura de 1402C,
El catalizador acabado contenia lo'por ciento en peso-
de cobre sobre una base anhidra, basado en el peso to
tal del portador. |
Como reactor del lecho fluidificado se emplea un
- 25 ) "/‘ ’7
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tubo reactor de niéuel, de 5 om de didmetro imterior
y de 1,56 m de altura. El reactor se llena desde un
punto situado & 30 cm del fondo hasta una altura de

45 cm con el catalizador preparado de la maners arri
ba. indicada. El reactor entero ss coloca. verticalmen
té en un horno eléetrico con la parte inferior y 1la
parte alta del reactor gobresaliendo del fondo y de

la parte alta del horno respectivamente, de tal mang'
ra‘Que.el lecho de catalizador entero contenido en el
reactor esté rodeado por el horno'e;éctrico. En el fon
do del reactor se dispone una aberturs de entrada. por
debajo de un disco de vidrio poroso utilizado como plg
ca. distribuidora. y situado a. 30 cﬁ del fondo del fubo
de reactor. Conectadas a la abertura por medio de una
conduceidn de gas comin, hay trea conducciones de gas
de alimentacién, una para el etileno, una para el HC1
y una para el aire. Se aliments. aire al reactor a tra-

vés de la abertura y se introduce en el lecho a través

de la placa distribuidora. En la parte superior del reac

tor estd situsds. una conduccién de descarga de produc-
to y todos los productos gaseosos se retiran del reac-
tor a través de esta conduccidén. Los productos gaseo-
sos asi eliminados se hacen pasar‘por dos_condensado-
res conectados en serie y a un recepior comin. El HC1,

el agua y los cloruros orgdnicos producidos en el reag.

tor se recogen en el recipiente y se separan en fases.
Los productos se analizan por anlisis infrarrojo. Uti
lizando el =quipo anterior, se realizan una serie de
ensayos a. temperaturas que varian entre 290¢C y 3040C,

alimentando etileno, HC1 y aire al reactor, en una re-

- 23 - _ 2@1;(@ 2
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lacién de alimentacién molar de etileno a HCl y &
aire de 1. a2 y & 3,6- Actuando de este meners se
obtiene un producto orgdnico clorado que contiene
méa del 97 por ciento de 1,2-dicloroetano por peso

de materiales orgénicos clorados. Son tipicas las uti
lizaciones de HCl del 80 por ciento y de etileno del

80 por ciento.

EJEMPIO IV

Y

Como material portador del catalizador se utili
zg, Plorex, wna tierra de batén calcinade. manufactura-
da: por la Floridin Corporation, y con una gems de ter~
mafio de par‘bicﬁla comprendida. entre 250 y 149 micras.
Cuatrocientos gramos del material Florex de 250 a 149
micrgs se colocan en un gparato volteador rotatorio,

se prepera la solucidn de reserva disolviendo 440 gra

_ mos de cloruro de cobre (0u012‘2H20) y 186 gramos de

cloruro potdsico (XC1) y.l.OOO ¢c., de agua. Quinien-
tos ochenta y seis gramos de la solucidén de reserva.
se diluyen hasta un volumen de 1533 cc. con ague des~-
tilada, y esta solucién diluide se utiliza como mate-
rial portador del catalizador. La solucidn diluvida se
afiade al material portador conténido en el aparato
volteador rotatorio, gota a goia, y el aparato vol~-
teador rotatorio se ealie nta continuamente. durante la
adicién., Una vez afiadida. la solucién, se seca el por—
tador impregnado en el aparato volteador rotatorio,
heciéndolo girar durante 30 minutos adicionales mien

trag se calienta el contenido hasta una temperatura

™y

25522
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de 1402C. Bl caetelizador acabsdo contiene wn 10 por
c;ento.en peso de cobre sobre una base anhidra basa.
do eh ol peso total del'portador.

' Como reactor de lecho fluidificado se emplea
un tubo de reactor de niquel de 5 cm de didmetro in-
terior y de 1,50 m de altura. Bl reactor se llena -
desde un punto situado a. 30 cm del fondo hasta. una
alturs de 45 cm con el catalizador preparado ée la. ma.
ners arriba indicada. El1 rééctor entero se coloca ver
ticalmente en un horno eléctrico, con el fondo y la
parte alte dél reactor sobresaliendo del fondo y de
la par%e alta del horno respectivamente, de tal mane-

ra. que el lecho de catalizador entero contenido en el

reactor egté rodeado por el horno eléctrico. En el fon

do del reactor se dispone una abertura de entrada por

debajo de un disco de vidrio poroso utilizado como pla

ca. distribuidora y situado a 30 cm del fondo del tubeo

de reactor. Conectadas a las aberturas por medio de

una conduccidén comin de gas, hay tres conducciones de

gas de alimentecidén, una para ei metano, una pédra el

HC1 y otre pare el aire. El gus se alimenta al reac-

tor a través de la sberturs y se introduce en el lecho

a través de la placa distribuidora. Una conduccidn de

descarga de producto estd situada en la parie superior

del reactor y todos los productos gaseosos se retiran

del reactor a través de esta conduccidn. Los produc-

tos gaseosos asi rétirados se hacen pasar'por dos con

densadores conectados en serie y a un recipiente co-

min. BEn el recipiente se recogen HC1l y agua y los clo-

ruros orggmicos producidos en el reactor, y,se separan

295244
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en fases. Los productos se analizen por anéiisis ine
frarrojo. Utilizando este equipo; ge llevan & ¢gbo una
serie deo ensayos o tempersturas de 4500C, con una re-
lacidén de ges de alimentacidén de metano a HCl y a aire
de 1 82,5y a2 3,5. Bajo éstas condicioms se obitiene
uns, conversién del 90 por ciento del HC1 en maieriales

orginicos clorados.

EJEMPLO V
Utilizendo el catalizador del Ejemplo IV y el
equipo descrito allf, se alimentan etano, cloro y aire
& un reactor de lecho fluidificado, en una relacién
molar de etano & cloro y a aire de 1 a 0,5 y a 0,75.
Ia tempe ratura del reactor durante la alimentacidn de

los gases a éste, se mantisne en un margen comprendido

-entre 478 y 485¢C. Utilizendo estas condiciones es ti-

pica une conversidén de cloro en materiales orgénicos
clorados, del 75 por ciento o mis.

En todos log ejemplos anteriores, el material
catalitico empleado tenfa un érea superficial de unos
35 metros cuadrados por gramo. El contenido medio de
cobre del material catalitico empleado durante la resg
cidén es, tipicamente, de un 8 por ciento en peso y la

relecién de clprico =2 cuprqéo es de 4 a 1 haata 1,5 a

1. E1 contenido de potasio es de un 5 por ciento. Bl ta

mafio de particula del catalizador empleado estéd compren

dido entre 595 y 149 micras y el catalizador contiene

por lo menos 0,2 por ciento de niquel en paso.

Como puede verse fdcilmente de los ejemplos ante-

. \
255223
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riores, se obtienen eficacias extremadamente elevadas

en las rsacciones de oxicloracidén en las cuales el ca

talizador posee propiedades de baja area superficial,
alto contenido de cobre y un tamafio de particula limi

tado con mucha precisién. Las tempe raturas de operacidn

de las reacciones de oxicloracidn realizadas caen den-

tro del margen de operacidn del catalizador, conside-

rédndose ésto como una.consideracién extremadamente im-
portante en el funcionamiento general del catalizador

en la pfééente invencidn.

Aunque la invencidén ha sido descrita con referen
cia. a ejemplos'especificos, se entiende, como es natu-
ral, que no estd 1imitada por ellos, excepto en cuanto
aparece en las reivindicacionés que se acompafian.

Bsta solicitud es una divisional de nuestra gsoli-
citud pendiente nlmero de serie 258,291, presentada el
13 de Febrero de 1963, la cuval es une divisional de 1sa
Patente de Estados Unidos mimero de.serie 28.520 pre-
sentada el 12 de Mayo de'1960'y'actualmente abandona—
da.

La presente solicitud que corresponde a la presen
tada en los Estados Unidos de América, con fecha 27 de
Noviembre de 1.963, bajo el mimeroc 327.582, se acoge
a los beneficios del articulo 51 del vigente BEstatuto

sobre Propiedad Industrial.

| 245223
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Los puntos de invencidn propia y meva que se
presenten para que sean cbjeto de esta ‘solicitud des

Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son

~los siguienfes:

1.~ Un procedimiento para la oxicloracidn de
hidrocarburos alifdtices que contienen de 1 a 4 dto=-
mos de carbono y sus derivados. incompletamente clora
dos en un lecho fluidificado de particulas de catali
zedor, caracterizado por el perfeccionamiento que com
prende realizar dicha oxicloracidn a una tempe ratura
superior a 2600C y en presencia de un catalizador que
tiene un drea éuperficial entre 10 y 50 metros cuadpg
dos por gramo y que tiene presehte en é1 cobre, pota-
sio y nfquel, estando presente dicho cobre en los es-
tados cuprico y cuproso-con la relscidén de pesos de los
iones cupricos a los iones cuprosos estando comprendi-
da entre 4 a)l y 0,5 a 1,'estando.§resente dicho nie
quel en una cantidad de aproximedamente 0,2 por cien~
t0 en peso y estando presente dicho potésio én una can
tidad de aproximadamente 7 por ciento en peso.

2.= Un procedimiento para la oxicloracidn de hi
drocarburog alifdticos que contienen de 1 a 4 Ztomos
de carbono y sus derivados incompletamente clorados en
un lecho fluidificado de particulas de catglizador, cg

2985223
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racterizado por el perfeccionamiento que comprende
reslizar la resccidn a temperaturas superiores a‘unqs
2602C y en presencia de un caﬁalizador que comprende
wna tierra diatomscea calcinadea, imprognada con clo~
™0 de potasid ¥ cloruro de cobre, teniendo dicho
catalizador impregnado un dres superficial eantre 10
¥ 50 metros cuadrados por gramo y teniendo un cobre
sobre é1 en el margen entre 5 y 16 por ciento en pe-~
s0, estando presentes el cobre en los estados eupricos

¥y cuproso con la relaciln de pesos de iones cupricos

- & iones cuprosos estando comprendids entre 4 a ly

0,5 a. 1, el potasio entre 4 y 12 por ciento en peso
¥y el niquel en cantidades que representan al menos
0,1 por ciento en peso.

3.~ Un procedimiento para la oxicloracién de hi
drocarburos alifdticos que contienen de 1 a 4 Atomos
de carbono y sus derivados incomple%amente clorados
en presencia de un lecho fluidificado de partioulas
de catalizador, caracterizado por el perfeccionamien
t0 que comprende reslizar le reaccidn a tempersturas
superiores a unos 2602C y en presencias de particulas

de catalizador, que cbmprende tierra calcinada de

Fuller's que tiene un 4ree superficial antes de la im

pregnacidén de al menos 100 metros cuadrados por gramo,
estando impregnede diche tierra de Fuller con una com
posicién de cloruro de cobre y cloruro de potesio hag
ta una extengidn tal que los sbélidos que cargan sobre
dichas particulas son al menos 26 por ciento en peso,
el contenido de cobre de dicho catalizador es superior
al 5 por ciento en peso el contenido de potasio es su-

2985223
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perior al 4 por ciento en peso, estando presente el
cobre en los eatedos cuprico y cuproso con la rela-
¢idn de peso de los iones cupricos a los iomnes cupro
sos. estando entre 4 2 1 y 0,5 a. 1, siendo selecciona
das dichas particulas de sopdrte de manera que S0 por
ciento de las partficulas de catalizador contenidas en
el lecho fluidificado estén entre las mallas 30 y 100
y dichas particulas de éatalizador egtén impregnadas
con al menos 0,1 por clento en peso de niguel.

4.~ Un procedimiento para la oxicloracién de hi
drocarburos alifdticos y sus derivados inedmpletamente
clorados, caracterizado por el perfeccionamiento que
comprende conducir le resccidn en presencia de un cea~
talizador que tiene la siguiente composicién, una par
ticula de soporte. que consiste esencislmente en tie-
rra.calcinada. de Fuller y que tiene una drea superfi-

cial de 166 metros cuadrados por gramo, impregnada. con

un catalizador de clorure de cobre-cloruro de potasio-

clorurce de niquel, conteniendo diche composioiéﬁ de 5
a 16 por ciento en peso de cobre, de ¢ a-12.por cien-
t0 en peso de potasio y de 0,1 a 4 por ciento en peso
de niquel, estando presente el.cobre en los eatados

cupricos ¥y cuproso con la relecién de peso de los iomes

cupricos a los iones cuprosos estando comprendids. en-

tre 4 2.1y 0,5 a.l,‘y teniendo dichas particulas de
soporte un tamafio tal que el 90 por ciento de las paxr-
ticulag.de catalizador contanides en dicho lecho flui-
dificado esﬁén entre las mallas 30 y 100.
' 5.= Un procedimiento de sacuerdo con el punto 4
en que laa particulas de soporte tienen tamafios enfre i
295242
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mellas 30 y 60.

6.- Un procedimiento para la oxicloracidn de hi
drocarburos aliféticos que contienen de 1 a 4 4tomos
de cérbono ¥y sus derivades incompletamente clorados,
caracterizado por el perfeccionamiento que comprende
realizar la reaccibn en el lecho fluidificado de paxr
ticulas de catalizador mentenidc a una temperatura
mayor de 260¢C, teniendo dichas pariiculas de cata-
lizador un érea superficial entre 10 y 45 metros cua~-
drados por gramo y estando impregnedas c¢on un catali-.
zador de cloruro de cobre y clorurc de potasio en can
tidades que representan de 18 =a. 25 por ciento en peso
de dicho soporte, estando presente el cobre en los es
tados cuprico y cuproso con la relacién de pesos de
iones cupricos a iomnes cuprosos estando comprendide en
tre 4 a1y 0,5= i. '

7.= Un procedimiento para la oxiclormcién de hi=-
drocarburos alifdticos..

Tal y como sé ha deserito en 1a Memofia que an-—
tecede, representado en el dibujo que se acompafia y pa
ra 10s fines que se han especificado.
| la presente Memoria consta de treinta y una hojas

escrites & méquina por una sola de sus caras.

Mgdrid, ] S TER )
P. 4. 10 ABA. 1Y
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