Case S 65/25

MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
d e
PATENTE DE INVENCION
formulada el 27 de Agosto de 1,966, con el nlmero 330.639
en
ESPANA
por VEINTE aios
a nombre de SOLVAY & CIE., entidad belga, establecida en
33, Prince Albert, Ixelles, Bruselas, Bélgica, por:
"PROCEDIMIENTO DE OXICLORACION DE HIDROCARBUROS ALIFATI-
COS Y DE SUS PRODUCTOS DE CLORACION PARCIAL"
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El invento concierne a la cloracidn de los hi
drocarburos alifdticos y de sus productos de cloracién
parcial por medio de mezclas de cloruro de hidrdgeno y de
oxigeno en presencia de catalizadores compuestos de cloru
ros metédlicos depositados sobre un soporte poroso.

Tal reaccibén de cloracidn, que se denomina

oxicloracidén, se realiza précticamente, o bien mantenien-
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do las particulas cataliticas inméviles unas con relacibn
a otras en lechos fijos o mbéviles, o bien manteniendo es-
tas particulas en suspensidén en los gases de reaccidn, es
decir, en lechos fluidificados.

Dada la naturaleza exotérmica de las reaccio-
nes de oxicloracibn, es necesario, si se quiere obtener un
rendimiento suficiente en productos itiles, mantener la
temperatura de la zona de reaccidn lo mds cerca posible de
la temperatura éptima de reaccidbn. Si se llega fécilmente
a controlar la temperatura cuando se opera en lecho fluidi
ficado, no ocurre lo mismo cuando las particulas cataliti
cas son mentenidas inméviles unas con relacibn a otras,
en particular en lecho fijo: en ciertos puntos de la zona
catalitica, se ponen de manifiesto, en efecto, temperatu-
ras que pueden exceder en mids de 1002C la temperatura 6p-
tima de oxicloracibén. Estos sobrecalentamientos locales o
"puntos calientes" perjudican el rendimiento de la reac-
¢idén provocando especialmente:

- una disminucidén de actividad del cataliza-
dor en funcidén del tiempo a consecuencia de la volatiliza
cibén de los cloruros metdlicos que contiene, especialmen-
te del cloruro de cobre

~ la formacidén de productos clorados secunda-

-~ la destruccibdn de una parte importante del
hidrocarburo por combustidn.,

Estos puntos calientes se deben al hecho de que
précticamente la reaccién no tiene lugar mis que en una
pequefia porcién del lecho catalitico, de manera que la su

perficie de cambio térmico en esta zona de reaccidn es in
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suficiente para asegurar la evacuacidn del excedente de
calorias hacia el exterior.

Con el fin de mejorar la eliminacidn del ca-
lor, se ha propuesto ya el empleo de reactores tubulares
de pequefia seccibén, o provistos de un haz de tubos cam-
biadores dispuestos en el lecho catalitico; se ha defini-
do también une superficie minima de cambios térmicos por
unidad de volumen de catalizador. Sin embargo, estos me-
dios no son mlds que paliativos y ninguno permite repartir
la reaccidn de manera conveniente sobre toda la extensidn
del lecho.

Otro medio para limitar las puntas de tempera
tura, consiste en favorecer los cambios térmicos en la pa
red operando con velocidades muy grandes de paso de los
gases por el reactor. Este procedimiento no es, sin embar
go, aplicable més que en el caso del empleo de catalizado
res de forma particular para los cuales las pérdidas de
carga siguen siendo pequeilas incluso para estas grandes
velocidades de paso de los gases.

Para compensar la disminucidn de actividad
del catalizador que resulta de la volatilizacidn del clo-
ruro de cobre, se ha preconizado introducir este Gltimo
al mismo tiempo que los reactivos aguas arriba de la zona
de catdlisis. De una manera general, es igualmente conoci
do paliar los inconvenientes citados mis arriba escalonan
do la actividad del catalizador por dilucibn graduada de
éste por particulas inertes desde el punto de vista cata-
litico (soporte no impregnado, por ejemplo) o particulas
conductoras del calor; con la misma finalidad, se ha pro-

puesto también disminuir la concentracibén de 1los reacti-
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vos por dilucidn de éstos con un gas inerte o uno de los
productos de la reaccibén. Sin embargo, cuando se efectian
las reacciones de oxicloracidn seglin estos procedimientos
¥y utilizando los soportes de catalizadores preconizados
hasta ahora, se ponen de manifiesto todavia importantes
diferencias de temperatura a lo largo del reactor y estos
saltos de temperatura se traducen siempre en una pérdida
elevada del hidrocarburo tratado, bajo la forma de 6xidos
de carbono y/o de productos de sustitucidn indeseables.

Ahora bien, la solicitante ha descubierto pre
cisamente que era posible en adelante reducir de manera
considerable los inconvenientes citados efectuando la oxi
cloracién de los hidrocarburos aliféticos o de sus produg
tos de cloracidén parcial en presencia de un catalizador
cuyo soporte estd comstituido por silice y/o una silice -
alimina cuyo diémetro de los poros es inferior a 45 &, y
de preferencia comprendido entre 20 y 40 R.

Estos soportes pueden ser impregnados por una
u otra de las combinaciones de elementos activos conocidos,
por ejemplo las que comprenden un cloruro de cobre y el
cloruro de potasio o de sodio. Eventualmente, tales sopor
tes pueden convenir cuando los elementos activos citados
deben contener ademis uno o varios compuestos de los meta
les del grupo VIII y/o del grupo de las tierras raras.

De una manera general, las silices y silices-
-~aliminas microporosas definidas mis arriba pueden servir
ventajosamente de soportes de catalizador en las reaccio-
nes de oxicloracidn que se desarrollan a temperaturas com
prendidas entre 200 y 5002C. Pueden ser empleadas durante

la oxicloracidén de los alcanos como el metano o el etano,
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y de los cloroalcanos, pero encuentraﬁ una apiicacién par
ticularmente interesante durante la oxicloracidn de las
olefinas como el etileno, el propileno y sus derivados
clorados. En el caso particular de la oxicloracidn del eti
leno con vistas a obtener el 1.2 dicloretano, la solici-
tante ha comprobado asi que para un mismo indice de con-
versibn del cloruro de hidrdgeno en productos clorados,
el empleo de los soportes segin el invento conduce a pun-
tas de temperatura en el reactor netamente menores que
las observadas cuando se utilizan los soportes anterior-
mente conocidos. Pricticamente, la temperatura varia poco
y sigue siendo muy préxima a la temperatura Sptima a todo
lo largo del reactor; de esto resulté una mejor conver-
sibn del etileno en productos clorados, en particular en
1.2 dicloretano, y una duracidn de vida mayor del catali-
zador.

La influencia favorable de los soportes micro
porosos segin el invento se manifiesta igualmente cuando
la oxicloracidn tiene lugar bajo presidn. Para diluciones
del catalizador y de los reactivos comparables, se obser-
va que la diferencia méxima de temperatura puesta de mani
fiesto con el catalizador a base de soporte microporoso
es inferior en 50% por lo menos a la que se registra con
los soportes conocidos que tienen un didmetro de poros de
por lo menos 60 X. El porcentaje en producto clorado htil
obtenido es incrementado.

Con el fin de poner mejor de manifiesto las
propiedades notables de los soportes de silice o de sfli~
ce-alfmina en cuestibdn, damos tres ejemplos de su aplica-

cidn a la oxicloracidn del etileno en 1.2 dicloretano. Es
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bien cierto que estos ejemplos no pretenden en absoluto 1i
mitar el alcance del invento y no describen de hecho mis

que un medio particular de ponerlo en practica.

Ejemplo 1

Oxicloracidn del etileno en lecho fijo a la presidén atmos
férica

Se utiliza un reactor tubular de acero inoxida
ble de 21 mm de didmetro cuya parte inferior (altura 350
mm) estd separada del reactor propiamente dicho (altura
370 mm) por una rejilla de niquel que soporta el cataliza
dor.

Esta parte inferior sirve de precalentador pa
ra la mezcla de los reactivos, mientras que la parte supe
rior estd llena de 80 cm? de particulas sblidas constitui
das por particulas de soporte impregnadas a razdn de 7%
en peso de cobre.

El conjunto precalentador-reactor estd rodea-
do de una doble envolvente con circulacidén de aceite ter-
mostatizada.

Los reactivos se introducen en el precalenta-

dor en las proporciones siguientes en moles/h:

HC1 : 0,70
02H4 : 0,385
aire : 1,085

En estas condiciones, los excesos de etileno
y de aire con relacibén al cloruro de hidrbégeno son res-
pectivamente del 10 y 30%. La velocidad de los gases es
de 10 cm/seg. y el tiempo de permanencia es de tres se-

gundos,
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Después de 30 minutos de pu;sta a régimen, se
toma la solucidn que sale del lavador de reduccién de HC1
situado a la salida del reactor, y se valora la concentra
cidn de la cantidad de iones Cl~ presente. Se determina
entonces ficilmente el indice de conversibén del cloruro
de hidrdgeno en productos clorados.

El andlisis cromatogrédfico de los productos
clorados obtenidos muestra que con los soportes segin el
invento, el indice de conversibén total de HCl puede ser
asimilado al indice de conversibén de HCl en 1.2 diclore-
tano, siendo la cantidad de 1.l.2 tricloretano formado
cada vez despreciable.

Una vez definidas, estas condiciones operati
vas, se han ensayado sucesivamente seis soportes micropg
rosos seglin el invento compardndolos con otros dos sopor
tes de silice macroporosa. Para cada soporte, se ha deter
minado previamente la curva representativa del indice de
conversidén de HC1l en funcidn de la temperatura; en todos
los casos se ha comprobado que esta curva presentaba un
niximo. Es esta temperatura Optima la que ha sido final-
mente elegida como temperatura del bafio de aceite.

Para cada uno de los ocho soportes estudiados,
numerados de 1 a 8, se han obtenido los resultados de la
tabla I que permiten comparar las diferencias de tempera-

tura ( Af;fr) medidas a lo largo del reactor.
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Se comprueba, comparando las pruebas 3 y 7
especialmente, que para un mismo indice de conversibén de
HC1l = 84%, la diferencia de temperatura mixima no es mis
que de 22°C cuando se opera segun el invento, mientras
que alcanza 128°C con una silice macroporosa.

Por otra parte, incluso diluyendo el cataliza
dor a base de silice macroporosa, como en la prueba 8, la
punta de temperatura comprobada en la prueba 6 muestra
claramente que para un mismo indice de conversién de HC1
la silice-aluimina microporosa es todavia preferible.

El grifico anejo, representa el perfil térmi-
co del reactor en el curso de las pruebas 2, 3y 7; se
han llevado las diferencias ZQ&t, en grados C tomados en
diferentes puntos del reactor tales como se citan en la
tabla I, la uniformidad de temperatura obtenida operando

segln el invento aparece alli claramente.

Ejemplo 2

Oxicloracién del etileno en lecho fijo bajo una presidn
de 8 atmdsferas

Se utiliza un reactor tubular de acero inoxi-
dable de 27 mm de didmetro interior y de 100 cm de altursa,
provisto de una doble envolvente con circulacidn de aceite
termostatizada.

Se prepara el catalizador impregnando el sopor
te con inmersidén en una solucidn de CuCl2 y de KCl, cuyas
concentraciones han sido calculadas de manera que el vo-
lumen de solucidn adsorbido contenga las cantidades de
CuCl2 y de KC1 necesarias para la impregnacibén deseada.

Después de la eliminacidn de la solucidn en exceso, el ca
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talizador se seca luego a 1502C durante 16 horas.

Las pruebas, cuyos resultados figuran en la
tabla II siguiente, han sido efectuadas utilizando dos so
portes cataliticos de porosidad diferente, uno constitui-
do de silice-alimina microporosa y el otro de alimina ma-
croporosa. Siendo desprendimiento de calor mucho mis ele-
vado a 8 atmbsferas que a una atmbdésfera, se ha debido di-
luir a la vez el catalizador (sobre todo en el cado de la
alimina) y los reactivos con objeto de mantener la tempera
tura entre limites aceptables. Asi, pues, las condiciones

de reaccidén fueron las siguientes:

Presibn : 8 atmdsferas
Vol., catalizador/vol.

diluyente : 1/1

Caudal de HC1 : 11,20 moles/h
Caudal de 02H4 : 6,16 moles/h

Caudal de aire 15,99 moles/h

[

Caudal total de los
reactivos : 33,35 moles/h

Caudal de nitrbdgeno
de dilucidn

33,55 moles/h

X3

Los excesos de etileno y de aire con relacidn
al cloruro de hidrdgeno son, respectivemente, de 10 y 20%,
la velocidad de los gases es de 20 cm/seg y el tiempo de
permanencia de 5 seg.

El indice de conversién de HCL en productos
clorados ha sido determinado de la misma manera que en el
ejemplo 1 y se ha determinado el contenido en 1.2 diclore
tano del producto obtenido por cromatografia en fase de
vapor.

Habiéndose elegido las temperaturas del baifio

- 10 -



de aceite con objeto de obtener el mismo indice de

versibén de HCl, los resultados son los siguientes:
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Se comprueba una punta de temperatura netamen
te menos elevada en el caso del soporte de poco diafietro

de poros.

Ejemplo 3

Oxicloracidén del etileno en lecho fluido bajo una presibén
de 8 atmbésferas

Con el fin de mostrar la eficacia de los so-
portes microporosos segin el invento en el caso de los le
chos fluidos, se ha utilizado luego un reactor tubular
vertical de 50 mm de didmetro y de 100 mm de altura, coro
nado por una parte ensanchada destinada a recoger las fi-
nas particulas arrastradas por los gases, estando rodeado
el conjunto por una doble envolvente con circulacién de
aceite termostatizada.

El catalizador estd constituido por un sopor-
te de silice-altimina que tiene un didmetro medio de poros
igual a 39 K y de granulometria comprendida entre 0,044 y
0,125 mm, impregnado por aspersidn por una solucidn de
Cu012 y KC1 con objeto de obtener contenidos respectivos
de cobre y de potasio de 62 y 26 gr/ks.

La prueba ha tenido lugar en condiciones si-
guientes:

8 atmbsferas

25,0 moles/h

Presidn

o

Caudal de HCL

L3

Caudal de 02H4 : 12,1 moles/h
Caudal de aire : 35,7 moles/h
Temperatura : 2642C,

En estas condiciones, existe un defecto de

3% de etileno y un exceso de 20% de aire contados ambos
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con relacidén al cloruro de hidrdgeno. La velocidad de
los gases es de 7 cm/seg y el tiempo de permanencia de 14
seg.

El indice de conversibén de HCl y la pureza del
1,2 dicloretano, medios como en los ejemplos 1 y 2, son,
respectivamente, de 93% y 96 moles/100 moles.

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en Francia, el 28 de Agosto de 1.965, bajo el
nGmero 29.762, se acoge a los beneficios del articulo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espaifia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

l.- Procedimiento de oxicloracidén de hidrocar
buros alifdticos y de sus productos de cloracidn parcial
que consiste en someter uno o varios de estos compuestos
a la accidn de una mezcla gaseosa que comprende cloruro
de hidrbégeno y oxigeno diluido o no por nitrdgeno, a una
temperatura comprendida entre 200 y 5002C, en presencia
de un catalizador constituido por uno o varios cloruros
de metales tales como el cobre, el potasio, el sodio, los
metales del grupo VIII y del grupo de las tierras raras,

depositados sobre un soporte poroso, caracterizado por
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que el soporte del catalizador estd constituido por sili-
ce y/o una silice-alGmina cuyo didmetro de los poros es
inferior a 45 K.

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por que el soporte posee un didmetro medio
de los poros comprendido entre 20 y 40 E.

3,- Procedimiento segin las reivindicaciones
1 6 2, caracterizado por que el catalizador estéd dispues-
to en lecho fijo.

4,- Procedimiento segln una u otra de las rei
vindicaciones precedentes, caracterizado por que el com-
puesto tratado es etileno.

5.~ Procedimiento de oxicloracién de hidro-
carburos alifdticos y de sus productos de cloracidn par-
cial,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en el dibujo que se acompaiia y pa-
ra los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de quince hojas escritas

a miquina por una sola cara.

Madrid, 46 Ses. 3

P. A,

-\‘n
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