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Frocedimiento paras la preparacidén de catalizadores

pare la oxicloracidén selectiva de hidrocarburos eti-

‘lénicos.

Fobicitands: PRODUITS CHIMIQUES PECHINEY-SAINT-GOBAIN, entidsd
francesa, residente en: 67, Boulevard du Chateau,

(92) NEUILLY-sur-SEINE, Francia.

DRERRENERERRS

La presente invencidn se refiere a'catalizadores des-
tinados a la oxicloracién de los hidiocarburos etilénicos, y
més pafticularmente a'la oxiclorecidén del etileno, con vietas
8 la obtencién, a la temperatura mds baja posible, con un rén

dimiento elevado en 1,2~dicloroetano, siendo empleados estosg
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catallzadores especlalmente en los procedlmlentos de 1e~
cho fluido o mévil,

_ Se sabé que los catalizadores destinados'a em~
plearse en la oxicloracién de los hidrocarburos derivan
de los catalizadores bien conocidos Deacon destinados a
favorecer la reaccién del gas clorhidrico sobre gases que
contengah oxigeno molecular con el fin de obtener cloro.
Aunque se han recomendado muchas férmulas diferentes de
catalipadores del fipo Deacon en las cuales se menciona
frecuentemente el cobre como principal elemento activo y
casi giempre en forme de cloruro; en estas férmulas se en-
cuentran igualmente mencionadas diferentes adiciones des-
tinadas & sumentar la estabilidad en caliente de los ca-
talizadores y su acfividad; estas adiciones son extreme-

damente diversas y comprenden un gran numero de metales

tales como los metales alcalinos y alcalino-térreo, el

magnesio, el berilio, el hierro, el cromo, el cobalto, el
niquel, el mangeneso, el vanadio, el estafio, el bismuto,
el antimonio, el uranio, el torio, el escandio y los dife
rentes metales de las tierras raras, estos d;feréntes ele
mentos se disponen sobre soportes no menos diversos en

las férmnlas en las que entran frecuentemente déxidos, prin

‘cipalmente los del gluminio, de silicio y de magnesio, eg

tos diferentes 6xidos se encuentran por otra parte fre-

cuentemente en estado de asociaciones o de combinaciones
! 2

naturales como lg piledra pome%, les arcillas y las bauxi—

tas, ‘
. Estos diferentes catalizadores permiten obtener
un gran nimero de hidrocarburos clorados cuando se afiade

a la mezela gaseosa que eontiene el gas clorhidrico y el
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oxIgeno, diferentes hidrocarburos como‘aceptores de cloro;
sin embargo, e:s evidente que segin los resultados busca-
dos y los hidrocarburos.a clorar, no es solamente necesa-
rio actuar sobre la cohposicién de los gases y las condi-
cioneé'de reaccidn sino también sobre la naturaleza de los
catalizadores empleados; finalmente no es menos evidente

que egtos cetalizadores deben permitir evitar 1o mejor po-

“gible ia degradacidén por oxidacidén de log hidrocarburos a

tratar agl como su itrensformecidén en productos halogenados
complejos pesados dfficilmente utilingles.

A “En lo que se refiere mds particularmgnte a lsa
oxicloracién de los hidrocarburos etilénicos y més particu
larménte avna la oxicloracién selectiva del etileno en 1,2-
dicloroetano con los mejores rendimientos, es bien conoci-

4o que es ventajoso operar a bajas temperaturas y por tan-

to buscar y delimitar de forma precisa un conjunto de fér-

mulas suficientemente activas a estas temperaturas aque

‘précticamente deben ser inferiores a 3002C,

Con este ﬁltimb objeto se han recomendado catali
zadores que comprenden ademéds del cobre, metales de las
tierras raras y metales alcalinos, estos Wltimos destina-
dos a disminuir la volatilidad del cobre, pudiendo ser
cualgquiera los soportes empleados y mds particularmenfe le
silice activa porosa. |

Ia solicitante ha encontrado que las indicacio-
nes precedentemente proporcionadas no podlan bhastar en su
generalidad para obtener necesariamente catalizadores con-
venientes, De este modo y contrarizmente a 1o que se ha
indicado anteriormente, la presencia de meteles alcalinos

es inutil porque, eligiéndo convenientemente la naturaleza

v
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de los sopbrtes y de ciertas adiciones metdlices, es posi-
ble obtener la oxicloracién de los hidrocarburos etiléni-
cos g mﬁy baja temperatura y que entoﬁces la volatilided
del cobre es mucho menos temible; le solicitante ha encon-
trado ademés que la pregencia de metales alealinos es per-
judicial porgue disminuye a estas bajas temperaturas la
actividad de estos catealizadores, que es posible llevar,
como se ha dicho, & un elévado nivel.

La golicitante ha encontrado ademds que, de for-
me inesperada y sin que se conozca la explicaci&n, la gran
sctividad buscada no podis obtenerse més que, Unicamente,
por la adicidén al cobre de los metélgs de las tierras ra-
ras de nimero atémigo igual o superior a 62 asi como por
la del ytrio; los réstantes metales de las tlerras raras

son en efecto précticamente inactivos e incluso inhibido-

_res, ésto contrariemente & 1o que habla sido igualmente

precedentemente indieaéo; ademds la presencia de los meta-
les de las tierras raras, precedentemente designados, en
los catelizadores de oxicloracidén de los hidrocarburos eti
lénicos, contribuye a la estabilidad en caliente de éstos
catalizadores, efecto tanto més marcgdo cuanto que estos
metales.aumentan la actividad que permite trabajar a bajes
temperaturas. Como consecuencﬁa de progresos en las técni
cas de separacién de los metales de las tierras raras, es
posible actualmente utilizar tal o cual metal particular
que se juzgue més favorable; sin embargo mezclas de meta-
les de némeros atémicos igueles 6 superiores a 62 pueden
utilizarse asi como sus mezelas con el yitrio, pudiendo con
tener estas mezclas igualmente pequéﬁas cantidades de 1§s

restantes tierras raras, suficientemente pequefias para no
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desembocar en los efectos mds bien nocivos mencionados
precedentemente, Por otra parte es bien conocido que los
diferentes metalés de las tierras raras estdan presentes
en. la naburaleza en proporciones muy diferentes, de este
modo, en la préctica industrial, las mds fdcilmente utili-
zables, por mds frecuentes, son los elementos pares de ni-
mero atémico igual o superior a 62 y mis especialmente el

samario y el gadolinio; se pueden afiadir como elemento im-

- par el europic que es'igualmente fdcilmente disponible ya

que es separado pars otras gplicaciones, asi como algunos
elementos méds, menos raros de la serie.

Finaimente la solicitente ha encontrado, y-ésto
contreriamente & ciertas férmulas precedentemente recomenda
dag, que la sllice como soporte no podia dar los resuvlia-

L3 . B
dos méda favorables a estas bajas temperaturas inferiores

‘8 2809C 6 incluso inferiores a 250°C y que la alumina aeti

va conduecla a resultados netamente mejores, su empleo era
posible a estas bajas temperaturaes sin entrafiar oxidacidn
notable de los hidrocarburos a tratar y ésto contrariamen-
te a 16 que pasa a temperaturas méds elevadas.

En la prédctica son convenientes diversas altmi-
nas activas ﬁara preparar los catalizadores de la presente
invencidén; sin embargo altminas aectivas de superficies es-
pecificas comprendides entre 150 m2g y 380 maé convienen
particularmente, una superficie especifica demasiado gran-
de aumenta demasiado la combustién de los hidrocarburos y
una superficie especifica . demasiado pequeila disminuye mu-
cho la actividad. ' '

Evidentemente son utilizables los diferenyes mé-~

~

todos generales conbcidoé de preparacidén de los cataliza-
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dores en el presente caso con el fin de realizar las alian-
zas (Geseadas del cobre y de los metzales de las tierras ra-
ras citados precédentemente con alumina activa. Sin embar
go. un nmétodo preferido es el de operar por impregneciodn de
aglonerados de alumina de formas diversas y superficles
especificas deseadas éor soluciones de compuestos de los

elementos metdlicos elegidos, y principalmente en lo que

se refiere & la preparacidén de los catalizadores que deben

emplearse en lecho flufdo o mévil, por impregnacidn de mi-
croesferas de alimina obtenidas por atomizacidn y activa-
das por calcinaciébn. _

Las broporciones de los elementos activos en los
catalizadores de le presente invencidén son de preferencia
para el cobre superiores al 5 % en peso del metal con re-

lacidén al peso del catalizador terminado y para los meta-

les de las tierras raras empleados entre 1 % y 10 % en pe-
80 de estos metales coﬁ relacidén al peso del catalizador

“terminado.

Los ejemplos sigulentes estdn dados estrictamen-~

+e con objeto ilustrativo y comparativo., Un primexr grupo

de ensayos constituye el ejemplo 1l gue muestra que catali-~

zadores idénticos,en 1o que se refiere a los metales de
las tierras raras presentes y sus proporciones asl como en

la que se refiere a la cantidad de cobre sobre un mismo sp

porte,daﬁ mejores resultados a bajas temperaturas en ausen

cia de slementos slcalinos.

Un segundo ejemplo reagrupa los ensayos que.

‘muestran para un mismo soporte y cantidades idénticas de

cobre, por una parte el efecto favorable sobre la activi-

dad de la catalizadores, de los metales de las tierras raras’

r———n s 4P ————————— e e s i e
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de catalizadores que no contienen mds que cobre, ¥y por
otra parte el efecto desfavorable de los restantes metales
de las tierras raras.

Finalmente en un tercer ejemplo se muestra que,
catalizadores idénticos en cuanto & sus elementos catall-
ticamente activos, dan resultados mucho mds favorables en
el funcionamiento a bajas temperaturas cuando el soporte
es de alumine: activa. ‘

. A causa de un gran ndnero de ﬁarﬁmetros en pre-
sencia no es apenas posible, sin multiplicar los ensayos
de forma précticamente inﬁtil, dar ejemplos para composi-
ciones diversas de los gases reaccionales y para condicio
nes diversas de caudal y de presidén; tnicamente la tempe-

ratura, que es una magnitud importante a cauga de su ac-~

cién gobre la oxidacién de los hidrocarburos, se ha con-

servado variable. Todos los ensayos se han efectuado en

-lecho fluldo en el mismo reactor de 20 mm de didmetro con

teniendo 25 ém3 de catalizador y alimentado & la presidn
atmosférica por una mezcla gaseosa de aeire, de gas clor-
2H4 = 2,1
¥y la relacidén 02/'02H4 = 0,65. ILas diferentes magnitudes

hidrico y de etileno en la que la relacién HCL/C

tomedas con el fin de controlar los resultados son el gra
do de conversidén global Xg del etileno en ¢ y el grado de
combustion XC0, del etileno en %, finalmente la selecti-
vided 57 de trensformacidén del etileno en 1,2-dicloroete-
no que es la rélacién del grado de conversién en dicloro-
etgno con relacién al grado de conversién glébal; la se-

lectividad 82 de transfermacidn del etileno en cloruro de

etilo que es ls relacién del grado de conversién en'cloiuy
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ro de etilo coﬁ relacidén al gredo de conversién gldbal es
para todos los ensayos < 0,5 ¢ y no se he mencionado.

. _Podos los catalizadores de los ejemplos se han
preparado por impregnacidén a partir de soluciones gque con
tienen los elementos metdlicos previstos en forme de clo-
ruros, con proporciones y concentraciones tales que el
llenado éel vélﬁmen poroso del sopor?e conduzca a loa con
tenidos deseados. .

Todos los catelizadores de los ejemplos cuyo s0-
porte estd constituldo por alumina se han preparado por me
dio de la misma alumine activa que se presenta en forma de

microesferas de 60 micras de didmetro medio, obtenidas por

atomigacidén y activacidn por calcinacidén de gel de altmina;

su superficie especifica es de 340 m?/g ¥ su volumen poro-
50 de 0,4 cm3/z. |

EIRIPIO 1

El soporte de los dos catalizadores de este ejen
plo estd conatituldo por las microesferas precedentemente

definidas; el catalizedor A contiene.en peso 8 % de co--

bre y 4 % de gadolinio, el cual se elige como particular-

- mente activo tal como serd mostrado afcontinuacidn; el ca-

talizador B de comparacidn cqntieﬁe ademds 4 % en peso

de potasio. Se efectvan dos ensayos paré cada éatalizador,

el primero & 2352C y el otro a 2209C; los resultados estdn
indicados en la tabla I siguiente para las magnitudes pre-

cedentemente citadas como caracteristicas.
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TABLA I

Tempera—

turs -

Catalizedor 4 Catalizador B

Xg XCO2 Sl Xg X002 Sq

23520
2202¢

87 0,5 98 <2 | - -

15.

20.

25.

El efecto inhibidor del potasio es evidente; el
catalizador B no funciona a 220¢2C ¢ incluso g 2359C el
grado de conversidn global del etileno es muy peguefio.
EJEMPLO 2

Este ejemplo resgrupa un gran nimero de ensayos

"concernientes a diferentes metales de las tierras raras,

bien puros bien megclados y ensayos testigos concernien-
tes a catalizadores al cobre Unicamente, con diferentes
contenidos, asi como los ensayos concernientes ai catali~
zador A del ejemplo 1. ILos soportqs estdn siempre cons
tituidos por la altmine activa precgéentemente definida,
reelizédndose los catalizadores por impregnacién tal como
ge ha indicado precedentemenfe. Ia table II siguiente
muestra los resﬁltados obtenidos a las temperaiura del en-

sayo de 2359C y 2209C.
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TABL A IT

CATALIZADORES

Cobre, % en peso
del catslizador

Metales de las tisrras raras;

en pes
. del catalizadox # p’_o

4 Ga

4 Sm

4 Eu

4 Tb

o I g jQ [~

f

4 By

4 Ho

4 Er

2 Metales de la mezcla:

fT

Sm O 0%, Ga 0 25 %y,
4 m233/, 23 5

N - B A e O == D

)

)}

)

7 g . Y203 28 4%, Dy203 10 4%
9 g 4 diversos

<
-
AT’\

8
8
8
8
8
8
8
8
8
8
8
8

4y

10

5 Ce

10 .

5 Didgima (PrgO;q 20 %, Ha»0y 80 %)

10

5 Metales de la (Lap03 45 %, Ndp03 40%;

)

mezela (PrgOyy ~ 10 %, Smp03 5 %)
4 le . ' ' y

8

0

10

15




23590 22020
Xg XC‘Oz S1 Xg XC02 S1
87 055 98 80 0,2 99
80 0,7 97,8 76 0,3 98,8
85,5 1,0 96,8 78 0,4 98,5
79 « 0,8 97,1 70 0,3 98,5
84 0.9 97 78 0,4 98,6
_84 0,8 97,1 78,5 0,45 98,5
85,5 0,8 97,3 18 0,35 98,6
T4 0,7 97,9 || 63 0,3 98,6
80 0,4 98,5 67 0,25 99,1
87 0,6 97,6 78 0,25 98,6
86 0,5 97,8 75 0,2 98,6
84 0,5 98,0 78 0,25 99,0
63 0,5 98,4 47 0,5 98,2
35 0,1 97,5 - - -
33 0,15 98 - - -,
75 —T 57,9 g0 0,2 98,6
67 0,9 97,8 55 0,6 - 98
_67 0,7 97,8 55 0,6 98
70 . 0,8 98,0 64 0,6 98,1




Pueden hacerse numerosas comparaciones por‘medio
de los resultados de esta tabla: el cobre solo a estas tem
peraturas no 44 resultados suficientes (catalizadores R,S,T);
entre %os metales de 155 tierras raras diferentes a aguellos
5 cuyo empleo se réivindica en la presente invencidn, unica-
mente el lantano mejora un poco los resultados, por otra
parte de forma insuficiente (catalizador Q a comparar con
R); los restantes meteles no reivindicados disminuyen Tuer-
temente los resultados obtenidos ( catalizadores N,0,P);
*10. . todos log metales de las tierras raras cuyo empleo se rei-
vindica en la presente invenciédn, el mds activo es el gado
linio { catalizador A); sin embargo, en la prdctice indug
trial, la mezcla de los metales empleados para log catali-
zadores I,J,K,L, la cual es disponible industrialmente de
15, forma cbrriente; es convenilente. |
EJEMPLO 3
Se prepara un catalizador U sobre microesferas de
gilice de 7O micras de didmetro medio, de 350 m?/g de su-
perficie especifica y de 0,60 em3/g de volumen poroso; los
20. netales cetaliticamente activos son el cobfe cuys propor-
cidn es del 8 % on peso del catalizador terminado y el ga~
dolinio cuya proporcidn es del 4 ¢ en peso del catalizador
terminado. . _ ‘
| Le table III reune, con el fin de facilitar la
25. comparacién, los resultados obtenidos con este catalizador
U a los resultados obtenidos con el ea%alizador A reteni -
do como pafticularmente activo 'y que contiene los mismos
metales ylén las mismas proporciones que el catalizador U,

para lasg dos temperaturss de ensayo de 2352C y 2202C,
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TABL A TII

Tempera-—

tura

Catslizador U

Catalizador A

Xg XC02 81 Xg

X600

51

T 2350(
2202C

<2 - - 87

0,5
0,2

98
99

15.

20.

25.

Egte table muestra claramente la pequefia activi-
ded del catalizador Ualas temperaturas de trabajb elegi~
dag, la sllice no puede utilizarse como soporte a pesar de
la presencla de una mezela particularmente activa de meta-
les cataliticos,

N 0 T 4

Descrita suficientemente la naturéleza del in-
vento, asl como la manera de realizarlo en la prédctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
iﬁdieadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También
se hace congtar que el invento se refiere a una solicitud
de patente presentade en Francia con fecha 13 de octubre

de 1969, n? PV 69.34.962, acogiéndose por lo tanto, a

los beneficios que conceden los Convenios Internaciona-

//les en vigor, siendo lo que constituye le esencia del re-
Vi

ferido invento y por lo qpb se solicita Patente de Inven-
c¢idén por 20 afios en Espafia, sobre: Procedimiento para la
preparacién de catalizadores para la oxicloracién selec-.

tive de hidrocarburos etilénicos; caracterizédndose por lo
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siguiente:

B eigz vy

1.~ Procedimiento para la preparacién de catali-
zadores para la-oxic;oracidn selectiva de hidrocarburosg
etilénicog, y mds particularmente del etileno & temperatu-~
ras de 2500C como méximo en lecho fluldo o mévil, caracte~
rizado porgque se depositan sobre aliumina activa compuestos
del cobre y ekclusivamente uno ¢ varios metales del conjun
to formado por el ybrio y los metales del grupo de las tie
rreg raras cuyo ntmero atdémico es igual o superior a 62.

2.~ Procedimiento segun la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque los soportes de alumina activa tienen
une superficie especifica comprendida entre 150 y 380 m2/s.

3= Proceqimiento pare le preparacién de catali-
zadores para la oxicloracidén selectiva de hidrocarburos

étilénicos; tal y cémo queda sustanbialmente'descrito en

.la presente Nemoria,

BEsta Memoria conste de trece hojas escritas =2

sola cara.
/

// 70 0T 4m

¢ CHIMIQUES PECHINEY-SAIRT-GOBAIN,

méguing por upa

), GOWEZ ACEBO Y MODEY
. P o Eirmadar F. Herndnder Ret~
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