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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MASAS

REACCIONABLES INTERCAMBIADORAS DE CLORO.
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rue Piccini, 75116~Paris, Francia.
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La presente invencién relaciona con la
fabricacién de fosgeno a partir de oxido de carbono y
del cloro obtenido por oxidacidén del gas clorhidrico,
estando este cloro filjo en estado de cloruro cuprico

e sobre masas reaccionales intercambiadoras de cloro.
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El fosgeno es, comoLb
ﬁ;esto utilidzado frecuentemente en diversas sistesis de quimica
organica como la de los cloruros de acides, clorocarbonatos y
sabre todo como las de los isocianatos por réaccién con aminas.
Sin embargo, algunas de estas sintesis y en particular la de
los isocian#tos, conducen a la formacidn obligatoria y simulta-
nea de gas clorhidrico, formacidn que constituye una pérdida
de cloro en ausencia de un posible reciclado hacla la fabrica-
cién de este fosgeno, a partir del oxido de carbono y del clo=
ro,

Asimismo, con el fin de evitar tales
pérdidas, se ha propuesto anteriormente oxidar en una primera
etapa este gas clorhidrico en presencia de masas a base de clo=

ruro cuproso, que contienen eventualmente un cloruro de metal

ciprico asi formado en estas masas sobre oxido de carbono para
fabricar fosgeno; tal empleo de cloruro cuprosb como aceptador
del cloruro que resulta de la oxidacion del gas clorhidrico eos
bien conocido desde hace tiompo, habiéndose propuesto numoro-
sas formilas de masas diversas, bien sea para fabricar el clo-
ro en estado elemental, o bien para emplearlas en diversas fa-
bricaciones de hidrocarburos clorados donde deéempeﬁan con fre-
cuencia una misién catalitica puesto que es posible obtener es-
tos hidrocarburos clorados en una sola etapa enviando sobre es-
tas masas a base de cloruros de cobre una mezcla gaseosa que

contiene el gas clorhidrico, el oxigemo y los hidrocarburos su-

ceptibles de cloracidn,

En el caso de la cloracidn de o6xido de

carbono se encuentra que tal procedimiento en una sola etlapa

no puede emplearse como consecuoncia de la faesil hidrélisis del:
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fosgeno y de la reaccidn de transformacion del éxido & carbo-
no en un gas carbonico a las temperaturas eﬁpleadas; utilizén- |
dose entonces en un procedimiento en dos etapas, las masas a
base de cloruros de cobre deben serlo en cantidades estequiomé=
tricas y no pueden calificarse de catalizadoras,

'Los procedimientos de este tipo ante-
riormente conocidos de fabricacidn derfosgeno emplean como so~-
portes que forman estas masas 6xidos porosos refractarios di-
versos e indican rendimientos bastante bajos para temperaturas
de funcionamiento bastante eievadas; las cuales son suceptibles
de causar corrosiones importantes a egquipos bastante complejos;
estos diversos inconvenientes sonvtales que han impedido desa-
rrollar el procedimiento industrialmente,

Los ensayos efectuados por la solici-
tante han demostrado que las indicaciones facilitadas anterior-

mente sobre la constitucion de estas masas no eran bastante

precisas para obiener en todos los casos los rendimientos anune|
cliados, rendimientos por otra parte insuficientes desde el pun-i
to de vista industrial, y han demostrado que no podia obtenerse
me jora del resultado, mas que mediante una selececidn precisa f
de la naturaleza y caracteristicas de los soportes que sirven :
para obtener estas masas, siendo las cantidades de los e;emon-f
tos activos que pueden emplearse funcidn de las cgracteristicag

|

porosas de estos soportes, !

Mas precisémente, se ha observado que
solamente son convenientes soportes comstituidos por granos de
gol de silice porosos de una Superficie especifica inferior a 5
10 p2/g, de un volumen poroso comprendido entre 0,3 y 1 mc/B/EV

estando constituida la fase activa al fin de la primera etapa

por cloruro caprico y cloruro potasico, siendo la cantidad de
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cobre de 10 a 20% en peso de la masa completa ¥y esténdo com=- .
prendida la relacién X/cu expresada en Atomos entre 0,2 y 0,k;
se ha comprobado ademds que la adicién hasta g, en peso de me=-
tales y de tierras raras en forma de sus glorﬂros permite me-
jorar los resultados por otra parte ya suficientes, alcanzados
por medio de masas que no contienen mas que cobre y potasio en
ia fase activa; talés masas permiten realizar el procedimeinto
anteriormente descrito de fabricacion de fosgeno en dos etapas,
no sbélamente a temperaturas mas bajas que las anteriormente ine
dicadas, sino implicando ademids una disminucién de la tasa de

transformacidén del éxido de carbono en gas carbdénico, asi comomd

hasta hacerla nula, la de la cantidad de cloro elemental que pu

da aparecer,

Las razonés de la superioridad de las
masas, conforme al presente invento mo son totalmente conocidas;
no obstante, puede pensarse, por una parte, qué soportes de una
naturaleza gquimica diferente tales como los soportes constitul-
dés por silice y magnesio o los soportes de aluminio modifican
el estado en el cual se halla presente el cobre en las masas,
pasando una parte de éste al estado de oxicloruro o incluso de
oxido, y por la otra, que los soportes de gran superficie, cual-
quiera que sea su naturaleza quimica, favorecen la transforma-

cién del 6xido .de carbono on gas carbonico asi como la hidroli-

sis del fosgeno, como consecuencia de la retencién de agua po=-

]
[}
i
ible pese a las purgas con ayuda de gases inertes entre la pri-%
!

nera y la segunda etapa del procedimiento, i
1

Industrialmente, es posible emplear las |

masas del presente invento en procedimiontos en lecho [luildos,

]
|
bn lecho mévil o en locho fijo. Sin embargo, es preferiblo em- :

plear lechios fluidos o moviles porque permiten la realizacidn de:
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procedimientos realmente continuos y porque, sobre todo en lo
que conclerne a la primera etapa enrextremo-exotérmica, pernti-
ten fijar méjor tempoeraturas precisas'de fupqionamiento; por
oira parte, el empleo de la presion on las dos etapas del pro-
cedimiento si blen no aporta'ventajas desde el punto de vista
de la reaccidén del oOxido de garbono sobre el cioruro cuprico es
recomendablo no obstante como faworecedor de la obtencidn de
tiempos de contacto mayores y en razén de su tendencia a dismi-
nuir la disociacién del cloruro olprico com la aparicidén concoe
mitante de cloroj esta presiom puede ser més o menos’elevada,
pero por razones de orden tecnolégico.es-pocé préctico sobrepa-
sar aproximadamente 10 bares. |

La preparacién de las diversas masas se-

medios ponocidos, siendo el mis indicado aqui la impregnacion
en uno o varios tiempos de Iqs sopértga dq gel de silice por
medio de soluclones de cloruros metalicos, en concentraclones
y cantidad tales que.deapués del secado se obtengan las propor-
ciones deseadas de elementos activos éor impregnacién o por me~
dio de compuestos de'estos_metales suceptibles de dar los clo~-
ruros corrpspondienteé en el curso de la primera etapa del pro-
cedimiento,.

A continuacién,_diversos ejemplos come
parativos de laboratorio muestran la superioridad de las masas
conforme al presente ihvenfo.sobre ﬁasas cuyos soportes son di-
ferentes y después se facilita un ejemplo &e fabricacion de fosd
geno en lecho fluidizado en una instalacidén piloto; todas estas
masas se ohtlenen por impregnacidn de los soportes escogidos

por soluciones de los cloruros de los metales,.

Dado que la eficacia del conjunto del :
B l
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procedimiento depende principalmente do la puesta o punio de

-

la sepgunda etaﬁa, los ejemplos comparativos que muestran la su-
%

perioridad de las masas segin el invenlto concilernen a esta ée-

cunda etapa, verificandose a continuacidén las masas retenidas

en este caso como las mejores como las due convienen a la pri-

mera etapa.

Todas las pruebas de laboratorio de los
ejemplos 1 a 3, se efectlan cn lecho fijo, a fin de obtener
tiempos de contacto suficientes en un reactor de 20 mm de dide
metro y de 100 mm de altura manteniendo a la temperdtura desea~
da por un horno tubular, alimentindose este reactor ya sca por
una mezcla.de gas clorliddrico y de aire o por b6xido de carbono
cuyos caudales se micer por medio de un roldmetros El reactor
es seguido por un sistema de analisis cromotagrifico que bermi-
te la dosificacidon de los gases cociz, co, coz‘y Cl, y por un
sistema de recuperacidn del fosgeno formado constituido por un
separador que contiene sosa, lo que proporciona por la dosifi-
cacién del cloro total un segundo método de medida de la pro~
porcién del cloro presente inicialmente en las masas, fijadas
sobre el 6xido de carbono en estado de fosgeno.

| Las diversas masas sometidas a estas
pruebas, de granulometria comprendida entre 80 y 200 /u, son
previamente tratadas durante 3 horas por una mezcla de aire y
de gas clorhidrico en la proporcion %g%ea 0,7 a la temperatura
de 400¢C lo que asegurarque el cobre se eﬂcuentra entonces to-
talmente en forma de cloruro clUprico; dospués las muestras asi
tratadas, antes de la admision de la corriente de 6xido de care
bono, son purgadas con nitrogeno a la temperatura de 3502C in-
ferior a la temperatura anLoripr a fin de evitar las Pérdidas

de cloro.

I
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BJEMPLO 1

o o e e e e e o e
=2

Este ejemplo tiene por objeto mostrar
la misién esencial desempefiada por la superficie especifica del
soporte de silice; las caracteristicas de superficie y de poro-
sidad de los diferentes soportes y. los por&entajes en metales-
de las diferentes masas asi coﬁo los resultados obtenidoé se
consignaﬁ en la tabla siguiente, donde XC;2 gesigna la propor-
cion del cloro presente en las mas;s, fi jadas sobre el Oxido de
carbono en estado de fosggno en dos horas, XCO designa la pro-
pdrcién de dxido de carbono #ransformado en el sexto-minuto de
funcionamiento, vy % €0, designa la proporcion CO, en los gases
después de 30 minutos de funcionamiento; T designa la tempera-
tura en 2C a la cual se efectua cada prueba.

TADBILA
Caracteristicas de los soportes

y proporciones de los metales

en las masas ' T XC1, Xco % ¢o
Superficie Volumen %Cu K/Cu
especifica m2/g poroso
' cm3/g .
3,4 1 20 0,2 375 38 27 0,1
8 0,9 20 _012 375 37,2 20,5 0,3
59 0,8 20 0,& 375 2693 - 17,2 0,7
360 0,7 20 0,4 375 12 4,8 2,8

El efecto de la superficie especifica
estd aqui muy claro; mas alla de 8 m2/g, Xc1, disminuye mas y
mas rapldamente XCO, en tanto que aumenta la proporcion de co,

formada.

EJEMRLO 2

Este ejemplo tiene por fin mostrar el

interes particular de la silice como soporte de las masas, re-

i
|
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sultando este interds a la vez de su naturaleza quimica & del

volumen poroso elevado que puede darsele facilmente, siendo ne--l
cesario este volumen poroso para poder impregnar los soportes .
con las cantidades Optimas de cloruros metalicos y obtener ma-
sas cuya porosidad es accesible por los gases reaccionales. Se
compara aquil una masﬁ cuyo soporte es silice y conforme al pie-
senle invento, aunque bastante poco activa como consecuencias
del contenido relativamente escaso en cobre, con masas cuyos
soportes de caracteristicas diversas porosas estan constituidas
por elimina o s{lice y magnesio; las proporclones de los clo-
ruros metallcos son comparables.

- La tabla siguiente facilita las ocarac-
teristicas de los diferentes soportes y masas, las temperaturas
de ensayo asi como los resultados obtenidos expresados de la
misma forwa quo en el ejemplo anterior.

TABLA
Caracteristicas de los soportes y

proporciones de los metales on

las masas TeC  XC1 XCo %co,,

Superficie Volumen

Soporte especifica Poroso %Cu K/Cu E
m2/g cm3/g §
S{lice 8 0,9 10 0,3 375 32 8 0,1
Aldmina 9 0,5 10 0,4 375 16 L 0,2
S{lice
Mognesia 9 0,3 10 0,4 375 10 2 0,2
La ventaja de la silice se pone bien en

evidencia, no pérmitiendo ninguno de los otros soportes obtenorj

. i
resultados equivalentes, §
i
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EJEMPLO 3

.
pt g apart oot

Lste ejomplo se refiere a la compara~
cion entre los resultados obtenidos sobre el mismo soporte con

masas que contienen metales de tierra raras y una mosa que 1o

contiene mas que cobre y potasio, pero conforme al presente in-

vento, Las caracteristicas de las masas y los resultados obie~-

nidos expresados de forma idéntice que para los ejemplos ante-
riores se consignan en la tabla siguiente, sioendo el soporte
s{lice de 3,4 m2/g de supgrficie eapecifiéa y de T om3/g de vo-
lumen poroso, '

TABLA
Proporcién de metales on las masas
% metales de tierras raras %Cu X/Cu TeC  XC1 X0 %co,

350 19,8 9,k
375 31,6 13,0

3 : 20 %2 4o0 37,2 20 0,1
430 35,1 24,2

b 10 0,2 3715 34,4 9,0 0,1

4 - 16 0,k - 375 31,5 11,1 0,1

(o] ‘ 10 0,2 375 . 31 8 0,1

Este ejemplo muestra bien la superiori-
dad, a igual temperatura, de las tres primeras masas, sobre to-
do en lo que respecta a la proporcidn de 6xido de carbono transg

formado,

EJEMPLO 4

mEREER=ES

Este ejemplo se refiere a una prueba pi

loto en lecho fluidizado de una masa obtenida por impregnacién’

1

de microbolas de silice de 30 a 120 micras, de 8,4 m2/g de su=.

perficie especifica y de 1 cm3/g de. volumen porose siendo la |
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equipos mucho mas complejos no pueden alcanzar resultados idénw
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cantidad de cobre de 20% en peso de la masa terminada, siendo

el cobre eiiprico, y la relacién de Atomos K/Cu de 0,4, E1
conjunto del equipo en el cual 1la breéién es dé 5 bares; esta
constituido por:

7 ~un reactor de primera etapa de 500 mm
de diametro que»funciona con una altura de lecho de.9 m, en el
cual el tiempo de contacto entre ia masa y la mezcla,gg;' de

. ] : aire
relacion 0,5 es de 30 segundos; :

-un reactor de segunda etapa de 500 mm
de'diémqt;o que funciona con una altura de 1echo.de'12 Q, y en
ol cuai.al tiempo de contacto entre la masa y el oxido de care
bono es de 100 segundos.

La masa circula entre dos reﬁctores,
siendo la temperatiura del primero de 3002C y la del segundo de
375¢C.

‘ En estas condiciones la cantidad de clo
ro presente en los circuitos gaseosos és sensiblemente nula,
siendo el porcentaje de conversion del ga§ clorhidrico en el
reactor de la primera etépa sensiblemente 100% y el del dxido
de carbono (XCO) en el reactor de segunda etapa de 30%.

Este ejemplo muestra, por los resulta~-
dos concretos obtenidos que el procedimiento;zealmante industri

y ello empleando un equipo relativamente simple, en tanto que

los procediﬁiontos anteriormente indicados, pese al empleo de

tibos; 1o cual es consecuencia de masas con propiedades lmpre~
cisase
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza

al

del invento, asi como la manera de reallizarlo en la préctiqa, W-

i
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debe hacerse constar que las disposic¢iones anteriormente des~

critas sqn‘suceptibles,de modificaciones de detalle en cuanto !

no alteren su principio fundamental, acogiéndose por lo tanto a

los beneficios que conceden los Convenios Internacionales eén vie

gor, glendo lo que constituye la esencia del referido invento y;
' i

por 1o que se solicita una patente de Invencion por 20 afios en

Espafia sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MASAS REACCIO+

NALES INTERCAMBIADORAS DE CLORO", caracterizandose por lo si-

guiente!

1o~ Procedimiento para la obtencidn de
masas reaccionales intefcambiadoras de cloro, destinadas al pro-
ceso de produceidén en dos etapas de fosgeno, a partir de gas
clorhidrico, aire y éxido de carbono, constituidas por un so-
porte, cloruros de cobre, potasio y mctales de tierras raras,
dstando formado el soporte por granos de gel de silice de su-
perficie especifica inferior a 10m2/gty de volumen poroso Ccome
prendido entre 0,3 y icm3/g siendo las cantidades de cobre y
de mefales de tierras raras respectivamente, de 10 a 20% y de
0 a 4% en peso de las masas cuando el cobre presente esti en

siendo

estado clhprico y/la relacidn en Atomos X del orden de 0,2 a
0,4; caracterizado. porque comprende imprggnar él‘soporte con

soluciones de cloruros metadlicos.

2.~ Procedimiento segin la reivindica~

cién 1, caracterizado porque el soporte se impregna con compuess

tos de los metales susqeptibles de dar los cloruros correspon~
dientes en el curso de la primera etapa, :

3.~ Procedindento para la obtéhcién de
masas reaccionales intercambiadﬁras de cléro, tal y como queda

sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de doce hojas es-

t

»
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critas, a mdquina por una sola cara,

Madrid, 29 A6D. 1972

RHONE-PROGIL

5 BOMEZ ACEBO Y MODEY,
p. pe Flemadot L Gaeta Farafind
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