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Descripeidn de la invencidn

4 halogenados, p. eJ,

clorados y bromados, se usan comercialmente en muchas apli

‘Los hidrocarluros de 02-0

ceciones. Por ejemplo; el cloruro de vinilo y cloruro de
vinilideno se usan para preparar polimeros y copolimeros
Utileg. Otros hidrocarburos de 02 clorados, tales como me~
til=cloroformo (1,1,l-tricloroetanc) y tricloroetileno,
son dtiles como disolventes, y se'emplean para desengrasar
metales. Bl dicloruro de etileno y el dihromuro de etileno
se usan en la gasolina como parte de formulaciones antide-
tonantes de plomo.,

Recientemente se ha sefialado gue el cloruro'de
vinilo es’sospeCEOSo de ser cércinégeno, ¥ en consecuenciz
gse han restringido con severidad los niveles de exposicién
para éeres humenos. En las zonas en que el cloruro de vini
lo se prepara o se usa, p. ej. se polimeriga, se pueden
producir corrientes gaseosas de proceso que contbienen can-~
tidades relativamente peguefias, pero aun cbjetables, de
cloruro de vinilo que no se puede recuperar econdmicamentel
Entre tales corrientes de proceso se pueden incluir purgas
a la atmdsfera conecltadas a equipo del procesc, tal como
purgas a la atmdésfera del reactor, separador, condensadoxr
y secador, purgas a la atmdsfers de depdsites de almacenaw-
miento, y purges a la atndsfers de zonas; p. 6j. purgas a
la atmdsfers del edificio del reactor. Asi, exists la necg
gidad de un método para destruir o reducly significativa-
mente el coentenidc de cloruro de vinilo ern tales corrienties
gaseosags. Fuede existir una necegidad similar pavra corrien
tes gaseosas de procéso gue contengan otros hidrocarburosg

de 02, C3 y 04 clorados y bromados.
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~ 'Se ha seffalado que ciertos hidrocarburos:clora—

dog tales como metil-cloroformo, ¢loruro de wvinilideno,
tricloroetenc, tetracloroeteno y cloroformo, son suscepbti-
.bles, en gradog variaples; de descomposicidn catalizada
por Hopcalite, con aire humidificado (aproximadamente 50
por ciento do humedad relativa), a temperaturas ﬁayores
que 3009C, p. ej. 3059C-4159C, Véanse, por ejemplo, los

- articulos *Catalytic Combustion of Atmospheric Contaminantg
Over Hopcalite", por J. G. Chfistian y otros, Int. J. Alr
Wat., Poll., Pergamon Press 1965, vol. 9, pdgs. 1=10, ¥
"Gatalytic Decomposition.of Halogenated Hydrocarbons over
Hopeslite Catalyst', por J. K. Masick y otros, Ind. Eng.
Chem., Prod. Res. Develop., vol. 13, n¢ 3, 1974, pdgs.
175-179, '

. . Se ba descubierto ahora que el contenido de hi-
drocarburo de 02-04 halogenado, p. ©j. clorado y bromado,
De e hidrocarbqro de 02 clorado y bromado, en corrientes
gaseosas, p. ej. corrientes de aire, que 1os-contienen, se
pueds reducir sustancialnente poniendo en con%acto tal hi-
drocarburo halcgeﬁaao con gas ﬁue contienerxigeno, en prg
sencia de catalizador de dxido de cobalio, a temperaturas’
de 209C & 500¢C, p. ej. 80-1009C, Se hs hallado que las
temperaturas de la porcidén inferior del intervalo, p. ej.
desde la temperatura ambiente, es decir; 20-23¢C, hasts
809G, son eficaces durante periodog de tiecmpo cortos. ILas
temperaturas mayores que 1009¢C, p. ej. 100eC~-3002C, son
especialmente dtiles. lds en particular; ge ha hallado que
los hidrocarburos de 02 clorados, tales como cloruro de
vinilo, cloruro de vinilideno, meﬁilnclofoformo y triclorg

etileno, se pueden eliminar de corrientes gaseosas, DP. el
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aire; gque los contieneﬁt a ‘temperaturas relativamente sua-
ves, en presencia de un catalizador de dxido de cobalto hi-
drataéo, ¥y bajo condiciones de baja hunmedad relativa, p. €]
menos que 5 por ciento (medida a 239C). EL mecanismo exscw
to por el que el hidrocarburo de 02-04 halogenado se elimi-r
na de la corriente gaseosa no\ge.conoce con certeza absolu
ta; pero, por la evidencia de gue se dispone, se cree que
la descompogicidn por oxidacidn (incineracidn) es un meca~
nismo principal. Otros mecanismos; p. oJ. deéhidroclora—
cibn, también pueden jugar un papel en la eliminacidn de
tales hidrocarburos halogenados de la corriente gaseosa.
La temperatura a qﬁe se efectia el procedimiento
de 1la presente.invenoién puede varier dentro del intervalo
antes mencionado de 209C-500¢C, y tipicamente se regulard
dentro de dicho intervalo, dependiendo de la humedsad relae—
tiva de las corfientes gaseosas en contacto con el catali~
zador, es decir, la humedad relativa de la zona de reaccié:
pe €j. zZona da incineracidn, para conseguir.una actividad
catalitica significativa. Bajo condiciones de baja humedad
relativa se pueden usar temperaturas en-la parte baja del
intervalo antes mencionado, p. ej. 20~1102C. Por ejemplo,
a una humeded relativa de mehos gue 2 por ciento en peso,
el contenido de cloruro de vinilo en una corriente gaseoss
sintétice se puede reduclir sustenciaimente, p. ej. de apro
ximadamente un nivel de 56 ppi & niveles no detectables

(0,5 ppm), a temperaturas de 100-1109C, p. ej. 1049C, cusn-

do se usa un catalizador de dxido de cobalto hidratado y un

caudal de gas sintético sobre el cabalizador de 9 litros
por hora. Cuande la humedad relativa de la corriente gaseo-

sa es mayor que 5 por ciento en peso se pueden requerir ten

L
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peraturas mayores que 1109C para mantener la actividad ca-
talitica bajo condiciones similares.

“Descripeidn detallada

?

Los hidrocarburos de CEAG4 a que se puede aplicar

8]

el procedimiento de la presente invencidn son hidrocarburo

clorados y bromados que contienen de dos a cuatro dtomos

blemente no mds de 2, dtomos de haldgeno por moldcula, En-
tre los ejemplos de tales hidrocarburos halogenados se inw
cluyen: c¢cloruro. de vinilo, c¢loruro de vinilideno, metile
~¢ loroformo (l,l,l—triélgroetano), 1,1,2=tricloroetanc,
tricloroetileno, percloroetileno, bromuro de vinilo, hromu
ro de vinilideno, dicloroetano, dicloruro de etileno, dibry

muro de etileno, cloruro de propilo, bromuro de propilo,

2,3=-dicloro~propeno, cloruro de alilo, epiclorhidrina, clg
ropreno, dicloruro de butileno, etec. Preferiblemente, la
relacidn de 4tomos de hidrdgeno a haldégeno en el hidrocar—
buro halogenado es al menos uno., Se prefieren los hidrocar
buros de 02 halogeﬁados insaturados, es decir, compuestos
de vinilo y derivados de etileno halogenados incompletamon
te. Se egtima que el procedimiento agui descrito es ﬁartim
cularmente aplicable a hidrocarburocs de 02 clorados tales
cemo cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, metilecloro«
formo, y triclerocetileno.
Como dxido de cobalto usado en el presente proce«
dimiento se pueds mencionar el dxide cobalboso, ¢éxido cobdl
tico, nidrdxide covditico y meszclas de tales dxidos. Tales
éxidos se pueden denominar tembidn dxido de cobalto (II)

(Co0), déxido de cobalto (III) (Cczol) y dxido de cobalto
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(I1,I1I1) (00304)° Preferiblemente se usa Sxido de cobalbo
en el mayor estado de oxidacién, es decir, déxido de cobalto
(III), o el estado de oxidacidn mixto, es decir, dxido de
cobalto (IT,III). Con la expresidn "dzido de cobalto", tal
como se usa en la presente memoria descriptiva y reivindica
ciones (& no ser que se indique otra césa)g se quiere decir
e ircluir cualquiera de los éxidos antes mencionados o com=
binaciones de tales dxidos.

El contenido de déxido de cobalto en la porcidn
activa del catalizador es tipicamente al menos T0 o 75 por
ciento en peso, sin considerar los soportes del catalizador
preferiblemente al menos 80, p. ¢j. 85 por ciento en Peso.
El resto del catalizador puede ser cantidades secundarias
de otros compuestos metdlicos, p. ej. impurezas de dxido
metdlico que no interfieren significativamente con la funw~
cidn catalitica del catalizador, y el agus de deshidrata~
cidn. Tas impurezes de oxido metdlico se pﬁedep incorporar
durante la preparacidn del catalizador, o estar presentes
en leos reaoqionantes usados pars preparar el catalizador.

Se cree, por la evidencia de que se dispéne, que
algo del agua de hidratacidn asociada con el cafalizador ds
éxido de cobalto es beneficiosa pafa la actividad cataliti-
ca del ca%alizador en el procedimiento aqui descrito. Por.
ejemplo, se ha observado que un catalizador de dxido de
cobalto que tenia poca agua de hidratecidn, si es que tenia
élguna, era cataliticamente menos activo que un catalizador
de déxido de cobalto que'tenia un‘agua ds hidratacidn signi-
ficativa., Ia presencia 0 susencia de agua de hidratacidn eg
t4 relacionads con la temperatura vista por 18 superficie

del catalizador de dxido de cobalbto durente su preparacidn
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o uso., Por ejemplo, los déxidos de cobalfo preparados por
descomposicidn térmica de una sal de cobalto a temperaturas
mayores que 500¢C, p. ej. 5308C, pueden tener poca agua de

hidratacién asociada con el 6xido de cobalto resultante, y

litica a las menores bemperaturas utilizadas en el presente
procedimiento.

la oantidéd_total de agua asociada con el déxido
de coﬁalto como agua de hidratacidn puede variar, dependien
do del éxido de cobalto concreto, o mezelas de Sxidos de co
balto, que se uge, y del métbdo de preparscidn de 6xido de
cobalto. En particular,.las condiciones de secado usadas
en la preparacidén de dxido de cobaltbto pueden variar, y
afectar con ellc a la centidad de agua de hidratacién pre~
sente. Se ha hallado que el catalizador de éxido de cobalbo
gue tiene une cantidad de agua de hidratacidn al menos tan
grande como la obfenida por secado de una ‘torta de filtra-
¢idn acuosa de dxido de cobalbto precipitado, o mezcla de
dxido de cobalto, a 2002C, durante un tiempe suficiente pa-

ra alcanzar el equilibrio, es un catalizador satisfactorio

de éxido de cobalbo hidratado, Tal temperatura es suficien-

sente en la torta de filtracidn, sin pérdida excesiva de
agna de hidratacidn., Se pueden nsar temparaturas de secado
mds albas; sin embargo, se debe fener cuidado, & mayores
temperaturas, de evitar una pérdida significetiva de agua d
hidratacidn v evitar la pérdida del efecto beneficioso ob-
tenide por su presancia.

Bl efecto del agua de hidratacidn del catalizedow

de dxido de cobaltec se puede determinar de la nejor mancrs

[X4]
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utilizando el dxido de cobalto como catmlizador de incinew
racidn, p. ej. como catalizador de incineraciéﬁ de éloruro
de vinilo, y observande la actividad del catalizador tal
como se pone de manifiesto por la reduccidn del contenido
de hidrocarburo halogenado en la corriente gaseosa fratada
recurso sencillo para los expertos en la téenica. Tal como
agqui se usan, los catalizadores do dxido de cobalto hidra-
tado particularmente Ytiles son aguellos gque son capaces
de eliminagr 2l menos 70, p. ©j. 80, por ciento del cloruro
de vinilo presente en una corriente G@ ailre que contiene
aproximadanmente 50 ppm de clbfuro de vinilo, bajo condicio-
nes de menos que uno por ciento de humedad relativa (medi-
da & 239C), una temperatura del reactor de-lO49C,'un cav-

dal de gas sobre el catalizador de 9 litros por hora, una

catalitico/didmetro del lecho catalitico) de al menos dos,
y un tiempo de permancncia medio en éontacto con el cata~
lizador de 10 segundos. E1 tiempo ds permanencié medio es
el valor obtenido dividiendo el volumen de catalizador en-
tre el caudal voludétriéo a través del cafalizador. Prefe-
riblemente, bajo tales condiciones se elimina de la corrien
te de aire él menos 90 por ciento del cloruro de vinilo, ¥
mds preferiblemente sustancizlmente todo, es decir, hasta
niveies no detectables en el efluente 2886080,

El catalizador de dxido de cobalto se puede usar
en (forma no so?ortada, 0 se puede soportar sobre un sustra-
to inerte. Por tinerte" ge quiere decir que el susiralo sea
quimicamente inerte para el catalizador de dxido de cobalio
depositado sovre é1, y quimicamente registente a 1os Compo~

nentes de la corriente gaseosa gue contiene hidrocarburo




10

15

20

25

 8ilice, silice coloidal, silice caleinada, alimina sctiva-

y ¢l soporte. Por ejemplo, se ha sefizalado que el calenta-

Hoju s 9 0301‘2-

halogenado, p. ej. corriente gaseosa que contiens cloruro
de vinilo, y a los productos de oxidacidn resultantes de
ella. Entre los ejemplos de sustratos inertes adecuados se

incluyen: emianto, piedra pdmez, carbén activado, gel de

da y arcillas. la actividad del catalizador de éxido de co

balto soportado puede variar, dependiendo del método de pre

paracibn. Por ejemplo, una mezcla mecdnica de dxido de co-

balto y el soporte es comﬁnmen%e nds active que un soporte
impregnado con catalizador. Bl calentamiento del cataliza-
dor soportado, a altas temperaturas, puede desactivar el

catalizador por sinterizacidén del 6xido de cobalto, sinte-
rizacidn del soporte formando unz barrera & la transferen-

cia de materia, o causar una reaccidn entre el catalizador

miento de dxido de cobalbo soportado sobre alimina, a 8500C,

da como resulitado la formacidn de aluminato de cobalto
(GoA1204) cataliticamente inactivo. Véase "The Oxidation
of Hydrocarbons and CO over Metal. III'00304“, por Yung-

~Fang Yu Yeo, Journal of Catalysis, 33, pdgs. 108-122

(1974). Cuando se wsa en una forma soportada, la caniidad

de catalizador dispuesta sobre el soporte debe ser suficien

te para catalizar la incineracidn del hidrccarburo de C2-04
halogenade, es decir, ung cantidad catalitica. Ia cantidad
catalitica de catalizador, ¥y 1la inercia del soporte sobre
el que se dispone ol catalizador, se pueden determinar por
los oxpertos en la tdenica por experimentacidn rutinaria.
Bl catalizador de déxido de cobalto se puede prepa
rar por cualquier nimero de maneras bien conocidasz por los

oxpertos en la tdéenica de la preparacidn de catalizadores.

]
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Por ejemplo, él catalizador de 6xido de cobalto se puede
preparar precipitando el hidrdxido de una solucidn de sal
de cobalto. Luegé se seca el precipitado para eliminar la
fase dé agua y deshidratar parcialmente el hidrdéxido, ¥y

former el déxido. Tipicamente, el secado se efectia g tempg

dor, el hidrdxido de cobalto se puede precipiter directa~
mente sobre el goporte. Ademds, el catalizador de dxido de
cobalbo se puede preparar por descomposicidn térmica de
otras sales de cobalto con anidén adecuado que contenga oxi-
geno, p. ej. nitratos, carbonatos y oxalatos. Preferible~
mente, la descomposicidén térimica no se debe efectuar a tom-
peraturas que deshidraten completamente al éxido de cobal-
%o. Ta superficie especifica del catalizador de éxido de
cobalto preparado puede variar; sin embargo, como en la ma-
yoria de las aplicaciones cataliticas, so prefieren las
superficies especificas relativamente grandes.

En caso de que el catalizador de éxido de cobalto
quede desactivado por uso (pero no pe;manentemente envenew
nado), se puede regenerar el cetalizador pasgsando ung Cow
rriente deshumidificadsa, es decir, ¢on menos de 5, preferi~
blemente ienos de aproximadamehte 2; Do ¢j. menos de 1, por
ciento de humedad relativa, de corriente gaseosa gue contig
ne oxigeno, p. ej. tal como es proporcionadc por aire, ocxi-
geno, o aire enriquecido en oxigenc, en contacto Intimo con
el catalizador, a temperaturas eleﬁadas, P el. aproximada-
mente 150 & 2009C, en ausencia sustancial de gases contami-
nadores, p. ¢J. haluro de hidrdgeno {(cloruro de hidrdgeno),
hidrocarburos de 02~G4 helogenados (cloruro de wvinilo) ¥y

altos niveles de vapor de agua. El catalizader se pone en
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contacto con oxfgeno durante un perifodo de tiempo suficlen-
te para regenerar el catalizador, p. ¢j. de 0,5-10 horag,
Ta cantidad exacta del tiempo dependerd, desde luego, de la
centidad de catalizador, su nivel de desactivacidn, la tem-
peratura de trabtemiento y el cawdal volumétrico a través
del lecho catalitico. Por los datos de que se dispone, el
catalizador totalmente regenerado parece ser tan eficaz
como el catalizador recientemente preparado.

Bl procedimiento aqui descrito da como resulitado
la eliminacidn de hidrocarburos de C,~C, halogenados, p. ej
hidrocarburos de 02 cloradog, de una corriente gaseosa que
los contiene. Ta magnitud en que los compuestos halogenados
antes mencionados se eliminan de la corriente goseosa de—
pende de las condiciones de tratamiento y del (de los) com~
puesto(s) halogenado(s) concreto(s) a eliminar. Por la evie
dencia de que se dispone, la eliminacidn parece efectuarse
principalmente por descomposicidn con oxidacidn (incinera-
cidn). Ia adsorcidn puede jugar un papel en la eliminacidn
a temperaturas significativamente por debajo del punio de
ebullicidn del hidrocarburo halogenado. Ia deshidroclora-
cidn también puede ser un mecanismo que tiene lugar en la
zona de reaccidn. No se sabe con certeza en este momento
on qué medida pueden participar los dos Ultimos mecanismos
en el procedimiento de eliminacién. Por tanto, con el tér-
mino “incineracidn®, tal como se usa en la presente memorie
descriptiva ¥y reivindicaciones,'se quiere decir e incluir
la descomposicidn con oxidacidn, sola o en combinacién con
vno o amﬁcs de log otros Gos mecanismos mencionades.

Segin ol presente procedimiento, los hidrocarbu-

2
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tal como cloruroe de vinilb, se oxidan cataliticamente a
temperéturas entre aproximadamente 20°C y aproximadamente
500¢C, ﬁ. ej. 2020-3002C, Son adecuadas las temperaturas
menores que 3002C, p. ej. de 509 a 2509C. A las ‘btempera-
turas menores, p. ej. 202C~50°C, la actividad catalitica
cae rapidamente con el tiempo; sin embargo, en aplicacio-
nes tales como mdscaras de gas, incluso unos pocos momen-
tos de activided puedén ser importantes. Se esiima que las
temperaturas entre aproximadamente 8096, o 1002C, y apro=
ximadamente 250°C, p. ej. entre aproximadamente 100¢C y
150G o 2002C, son particularmente deseables escondmicamen~
te. EL uso de tales temperaturas relativamente moderadas,

P. ej. temperaturas de aproximadamente 1002C~-115°C, para

dos descritos, es sorprendente, va que cominmente se usan
temperaturas significativamente mayores para incinerar ta-
les materiales por un procedimiento no catalftico. En con-
secuencia, el uso de tempersturas de incineracidn mbderam
das puede representar un shorro significativo de energia
térmica., Ademds, un procedimiénto de incineracidn que tra-
baja a aproximadamente 100¢C puede utilizar vapor de agua
residual, de baja presidn, del que se dispone fdcilmente
en las instalaciones de proceso quimico; y, por tanto, tal'v
procedimiento ofrece significstivas ventajos econdmicas
adicionales. Se prefieren las tempersiuras comprendidas
entre gproximgdamente 1002C~1509C ¢ 20092C, debldo a que ta
les lempersturas ayudan é la eliminacidn de los productos
de oxidacidn; p. ej. cloruro de'hidrégeno, didxido de carw
bono y ague, de’ la superficie del catalizador,

Lag temperaturas antes mencionadas son temperatu-
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ras del reactor, como se describe en los ejemploes que si~-
guen, es decir, la temperatura de la corriente gaseosa por
encima del lecho catalitico. Se crée que las ﬁémperaturas
de la superficie del catalizador son ligeramente mayores
que la femperatura del reactor, debido al cglor de incine-
racién producido por la descomposicidn con oxidacidn de
los hidrocarburos halogenados sobre la superficie del catas
lizadoxr.

Ia temperatura de incineracidn concreta elegida
puede depender de la humedad relativa de las corrientes
gaseosas que entran en el resctor que contiene el cataliga-
dor de Oxido de cobalto. Aungue por la evidencis de gue sge
dispone parece gque el dxido de cobalto es modsradamente
resistente a la inhibicidn por agua, el vapor de agua, es
decir, lo humedad de lag corrientes gaseosas que entran en
contacto con el catalizador, si tiende 2 disminuir la acti-
vidad del catalizador de 6xido de cobalto. Esta disminucir
de la actividad es mds pronunciada & ‘temperaturas bajas,
pe €. 200C~-1109C. Por tanto, se requieren teuperaturas mds
altas para oblener un nivel conereto de.actividad del cata
lizador con una corriente de gas humedecido que cuvando ge
trabaja con un gas sustancialmente seco, es decir, una co-
rriente gaseosa que tenga una humedad relativa baja.

Tal como agui se usa, la humedad relativa de una
corriente gaseosa es el valor, expresado segin se mido &
temperaturs ambiente (239C) y presidn ambiente (745 millime-
trog de mercurio). Por humedad relativa baja se quiere de-

cir menog de aproximadamente 5, p. ej. menos de 2, por cien

La actividad del catalizador de dxido de cohalto
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usado en el presente procedimiento se puede expresar en téy
minos de su eficacia en las condiciones de incineracidn, es
Qecir, el tanbto por ciento de hidrocarburo de 02-~C4 haloge—
nado eliminagdo de la corriente gaseosa tras haber quedado

constantes las condiciones. ILa eficacia del catalizador se

puede determinar por la expresidn:

<ci-cf> 100

s

NS

donde C; es la concentracién inicial del hidrocarburo hzlow
genado en la corriente gaseosa,-y Cf es Ja concentracidn I3
nal. Asi, cuanto mayor sea la eficacia del cataligzador, na-
yor es su "acﬁividad".

éomo se ha indicado, la magnitud de ls inhibicidy

de la actividad del catalizador de dxido de cobalto por va-

temperatura de incineraéién, méds pronunciada es la disminu=
cidn de la sotividad del catalizador. Bn consecuenciaz, pas
ro cualguier nivel Geseado de actividad del catglizador, sé
puede regular la humedad relativa de la corriente de gas a
tratar, o la temperatura a que se efectia el tratamiento.
Asi, 1z teumperatura del reactor se mantiene a un nivel,
dentro del intervaio antes descrito, para inhibir la reduc-
cidén o pérdida de la actividad del catalizador de éxido de
cobalto por &l contenido de humedad en las corrienties ga-
seosas que entran en contacto con el catalizador. ELl nivel
de sctividad del cataligador pueds variar, dependiendo del
hidrecarburo halogenado a eliminaxr de la corriente, de la

concentracidn inicial del hidrocarburo halogenado, y de la
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concentracidn final del mismo en la coffiente tratada, re-
querida por un tratamiento subsiguiente de procedimiento,
reglamentaciones gubernamentales, etc. Por tanto, es impo-
sible fijar un nivel minimo aceptable de actividad del ca-
talizador, ya que tal nivel estd determinado por los deseocs
y necesidades del operario. Sin embafgo, log expertos en lg
téenica, con la informacién aqui proporcionada, pueden ele-
gir las condiciones de trabajo requeridas para proporcionar
la actividad catalitica deseada.

En general, cuanto mayor sea la-tempergtura de
incineracidén y menor 1la humedad relativa de las dorrientes
de gas que entran, mayor sers la actividad del catalizador
Por tanto, cusndo la cantidad de energia térmics disponi-
ble para incineracidn, o los meteriales de construccidn,
limitan la températura dg'incineracién & un intervalo con=
crefo, 1la humedad velativa de las corrientes gaseosas COR-
binadas que entran en contacto con él catalizador 50 man-
tiene & un nivel dentro de dicho intervalo que mantendrd
1o sctivided del catalizador al nivel deseado. Por otra paxy
te, si 1= energia térmice dlsponible o los nateriales de
congtruccidn no limitan la temperatura de incineracidn, la
temperatura de incineracidn se puede ajustar (usualmente
hacia arriba) para compensar el efecto adverso de la humee
dad sobre la sctividad del catalizador. Asi, dentro del ip
servalo de temperatura de 209C-500¢C, p. ej. 50¢C-300¢C,
1la temperatura de incineracidn, o la humedad relativa de
las corrientes gaseosas tratadas, o ambas, se regulan o
mantienen & un nivel al que el grado de actividad del catbasg
1izador slcance la magnitud deseada, Por ejemplo, cuando

12 temperatura de incineracidn es menos que aproximadomente
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110eC, se espera que‘la hanedad relativa se mantenga o me-
nos de 5 por ciento, p. ej. 2 por ciento, y preferiblemen~
te menos de 1 por ciento.

Bl efecto antes descrito que el vapor de ague tie
ne sobre la actividad del catalizador se puede describir
como envenenamiento o inhibicidn reversibles, para distin-
guir el efecto de un envenenamiento irreversible, tal como
el efecto de los compuestos de azufre sobre catalizadores
de metal noble, reaccidbn de la superficie del catalizador,
etec. Bn aquellos casos, el efecto sobre el catalizador no
es generalménte reversible sin volver a elaborar el catali-
zador. Como lo mueétran los datos presentados en los ejem-
plos, la eficacis reducida del catalizador dehbida 2 un au-
mento del nivel de vepor de agua en la corriente gaseosa se
invierte disminuyendo la humedad relativa de la corriente
gaseosa haste su nivel primitivo, '

En una realigzecidén del presente procedimiento, 1a
corriente gaseosa a tratar se deshumidifica hasta un nivel
deseado de humedad relative, ¥y luégo_se incinefa e tempera-~
turas deniro del intervalo antes descrito., La corriente ga-~
seoga que contiene hidrocarburo de 02~C4 halogenado se pue=
de deshumidificar, si es necesario, pasdndola a través de
una columna de secado gque contiene un desecador. Se pueden
usar desecadores sélidos o liguidog para eliminexr vapor de
ague de la corriente gaseosa. Entre log ejemplos ge inclu-
yen: gel de silice, aliming activada, sulfato cdlcico anhi-
dro calcinado, cal, perclorato de magnesio, cloruro calcico
hidréxido potdsico, dcido sulfirico, soluciones de cloruro
de litio y etilenglicol. El secado de gases es bien conoci-

do, por ejemplo, en la industria de procedimientos guimicos
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Asi, el uso de desecadores sélidos en mdscaras de gas, pard
captar wvapor de ague, también es bien conocldo. Los medios
para conseguir tal secado no son criticos para la prictica
de la presente invencidn.

Ta cantidad de oxigeno usada en ls oxidacidn de
los hidrocarburos de 02-04 halogenados, segun el presente
procedimiento, debe ser una cantidad que sea suficiente pa-t
ra incinerar (oxidar) la cantiqad de hidrocarburo de 02—04
halogenado contenida en la corriente gaseosa, es decir, uns
cantidad incineradora (oxidante) que sea nectesaria para re-
duecir el contenido de hidrocarburo halogenado de la corrien
te gaseosa hasta el nivel deseado. La cantidad de oxigeno

debe ser al menos estequiométricamente suficiente para oxi+

drocarburc halogenado, a didéxido de carbono, y preferible-
mente suficiente para oxidar tanto el contenido de carbono
como el contenido de hidrdégeno disponible,'del hidrocarburd
halogenado, a didxido de carbono y agua, respectivamente,

Eeépecto al cloruro'de vinilo, la cantidad esteguiométrica

de oxigeno se obtiene de la siguiente ecuacidn equilibrada:

CH2 = CHC1 4 2,5 02-—9 2002 + H20 4+ HCL
B1 calor de reaccidn caleulado para la reaccidn
representada'por la ecuacidn anteriox es aproximadamente
270 kilocalorias por mol de eloruro de vinilo.
Generalmente, la cantlded de oxigeno usada estas-
réd muy en exceso respecto g las cantidades estequiqmétricas
requeridas para asegurar una descomposicidn con oxidacién,

sustancialmente completa, del compuesto de hidrocarburd ham
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te seca, o contenga ya cantidades suficientes de oxigeno,
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logenado. ILa cantidad de ozigeno usada no es critica, siem-
pre que se_disponga de cantidades suficientes para consge-
guir el grado de oxidacidn antes descrito. E1 oxfgeno se
puede proporcionar utilizando aire, oxigeno o aire enrigues
cido en oxigeno. Ia corriente que contiene oxigeno, si es-
t4 separada de la corriente que contiene hidrocarburo de
62-04 halogenado, también se puede deshumidificar (de la
manersa descrita) hasta una humedad relative baja, antes de
mezelsrle con lo mencionada corriente que contiene hidro~.
carburo halogenado. A

Para efectuar una realizacidén preferida del pro-
cedimiento de lao presente invencidn, la'corriente gaseosa,

que contiene hidrocarburo de 02—6 halogenado se deshumidi+

4
fica, si es necesario, y se mezcla con gas deshumidificado
que contiene oxfgeno (si se usa) y se introduce en un pre-
calentador. En el caso de que la corriente gaseosa que cont
tiene hidrocarbure de 02—04 halogenado esté suficientemen=
no se requiere secado adicional o mezcla con corriente que
contenga oxigono. Esta puede bien ser la situacidn, en el
dltimo caso, cuando una zona en la que puede héber hidro~
carburo de CZ-C4 halogenado presente estd bien vehtiladay
¥y lo corxiente de procedimienﬁo expulsada de gas Je purga
a la atmésfera se ha de tratar segin la preseate invencidn!

Ta corriente de procedimiento deshumidificada que contiene

k)

oxigeno, que itambidn contiene hidrocarburo de C?~C4 haloge:

nado, se precalients si es necesario, y la corriente gaseo
b4 g o

-

sa calentads se introduce en un reactor catalitico en el
que se ha dispuesto ol catalizador de dxide de cobalio,

Pe €je como lecho fijo o fluido. EL precalentamiento se depr
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be efectuar hasta la temperatura eproximada a que se ha dej
efectuar lo incineracidn, es decir, la temperatura del reag
tor. Aungue el calentamiento se puede efectuar antes de la
humidificacidn, esto no es econdmicamente deseahle,

Segin téenicas conocidas, el digdmetro del lecho
de catalizador en un reactor catalitico del tipo de flujo
con lecho fijo integral debe ser al menos gseis veces, y la
profundidad del lecho al menos 30 veces, el didmetro ofi~
caz de la particula de catalizédor, para mentener adecua-
damente pequefio el efecto de borde y extremo del lecho. la
corriente'gaseosa precalentada se mantiene en contacto con
el catalizador de dxido de cobalbo durante un tiempo sufi-
ciente para que tenga lugar la resccidn de incinéracidn.

Se ha hallado que son suficientes los tiempos de contacto

nes de baja humedad relativa. Ia corriente gaseosa que sa-
le del (de los) reactor(es) catalftico(s) tiene un conteni-+
do reducido de hidroéarburo de 02~G4 halogenado. Preferi-
blemente, la corriente gaseosa que sale del reactor o reacs
tores contiehe menos de 10 ppm, p. ©j. menos de 5 ppm, ¥
mds preferiblemente menos de 1 ppm, de hidrocarburo de
02~C4 halogenado, y se enfria antes de desecharla. Es ven-
tajoso pasar la corriente efluente del reactor, por ajem=—
plo, por un lavador cdustico para eliminar haluro de hidré-
geno, p. ej. cloruro de hidrdégeno o bromuro de hidrdgeno,
que son productos de oxidacidn o deshidrohalogenacidn, an~
tes de desechar los otros productos gaseosos inocuog. Aun-
que solo me ha descrito un lecho de catalizador, se puede
uscr mds de uno de tales lechos. Por cjemplo, se pueden

usar miltiples lechos separados en secuencia. Tsles lechos
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puedén astar en unarunidéd; Do ej, lechos apilados, o en
unidades separadas. '

Bl éparato en con%acto con la corriente gaseosa
de hidrocarburo de 02—04 halogenado y sus productos'de in-
cineracidén se construye tipicamente con materiales de cong
truccidn resistentes a los dcidos, para minimizar los pro-
blemas de corrosién. Entre los ejemplos de materiales de
éonstruccién metdlicos se incluyén el monel, niquel y ace-
ro inoxidable., Losg plésticos ingenieriles resistentes a
los gcidos, tal como Teflon (marca registrada de E.I. Du-
Pont de Nemours and Company, pars el pdlitetrafluoroetile~
no) y Ryton mearca registrada de Phillips Petroleum Com~
pany para las resinas de poli(sulfuro de fenileno)/ se pug
de? usar en la construccidén del aﬁarato, como resultado de
1axbaja temperatura que se puede usar en la préctica del”’
procedimiento de oxidacidn aqui descritﬁ. '

Bl presente procedimiento se describe mds parti~
cularmente en los siguientes ejemplos, que estén destina~
dos @ ser sélo ilustratives, ya que numerosas modificacio-
nes y variaciones de ellos serdn evidentes para los exper-
tos en l1la técnica.

Una solucidn de 70,5 gramos de sulfato de cobal-
to (II) heptahidratado disuveltos en 200 gramos de agua des
tilada se afiadld lentamente a una solucidn de 35 gramos de
hidrdxido zddico anhidro disueltos en TO gramos de agua de
$ilada, con sgitacidn enérgicaf Tras adicidn de aproximada
mente 25 gramos de aguna destilada, para reducir la viscosi
dad de 1a masa reaccionante precipitads similar a una pase—

e, e afladieron lentamente 10,9 gramosg de una solucidn

1

1
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acuosa de perdxido de hidrlgeno al 35 pbr ciento en peso,
en porcionesg de éprcximadamente 0,5 ml, a la suspensidn de
6xido de éobalto'hidfatado, adn viscosa, con agitacidén enéy
gica. Una vez completada la adicidn de la solucidn de perdw
xido de hidrégeﬁo, 1s meuzcla reaccionanté se agitd durante
un periodo de aproximdamente 15 minutos. Iuego se lave a
fondo el precipitado con agua destilada; usando una centri
fuga, y se aisld por filtracidn. Ia torta de filtracidn hi-
neda se comprimié entre blogqueg de fieltro, usando una preyn
sa hidrdulica. Ia torta de filtracidén prensada se secd luoes
g0 & una temperaturs de aproximademente 50¢C, durante un
perfodo de aproximadamente 2-2/3 gias. Ia torta de filtra-
cién parcialmente secada se rompid con un morfero y su ma-
no, hasta un ftamefio de particula menor que 4,76 mm, y se
secg a aproximadamente 2002C durante un perioéo de 7 horas.
Luego se tamizd el producto seco para séparar locs finos me-

nores que 0,841 mm, y la fraccidén de tamafio de particula

8 aproximadamente 2009C durante un periodo de 6 horas. Se
determind que el contenido de tobalto era 83,3 por ciento,
como éxido de cobalto (II), por andlisis elemental de ra-—
yos X. B1 andlisis de difraccidén de rayos X del 6xido indi~
¢S que habia una fase cristalina presente, que se iden®ifi-
cé como dxido de cobalbo (III) hidratado., Bl endlisis termg
gravim§trico de una muestra del déxido hasta 4009C indicd
una pérdida total de pesc de 9,0 por ciento en peso. Ealo
es debiaé 2 pérdida de agua do hidratacién para formar 6zl
3o de cobalto (II,III).

EJEMPTO TT

Nitrdgeno que contenia sprozimadamente 52 paries




10 -

15

20

25

30

de la corriente por un simple burbujeador com agua. ELl gray

'

. ~ ": "
Iojn niim. &g OJO L

por millén de cloruro de vinilo y aproximadamente 4,5 par-
tes por_milldn de cloruro de wvinilideno se mezcld con oxi-
geno,'para producinr uns corriente con la composiéidn .1 O
ximads del aire, es decir, una corriente gaseosa con apro=
ximadamente 80 por ciento en volumen/20 por ciento en vo-
lumen de nitrdgeno/oxigenc. Esta corriente de aire sinté-
tico tenia un punto de rocio menor que ~259C (humedad relg)
tiva menor que 2 por ciento). TLa pequefia cantidad de clo=-
ruro de viniio y vinilideno (denominados agui en lo suce~
sivo, colectivamente, cloruro de vinilo) en el nitrdgeno
se desprecid para caleular la mezcla 80/20 por ciento en
volumen de nitrdgenc/oxigeno. Ia humidificacidén de la co~

rriente do aire sintdético se efectud pasando una porcicn

do de humidificacidn se controld por proporcidn de la can-
+tidad relativa de corriente gaseosa gue pasd por el burbue
Jeador.
Ta corriente de aire sintético que contenia clo-
ruro de vinilo fue introducida en un precalentador que-cog
sistla en un serpentin apretadamente arrollado, de aproxi-
madamente 64 mm de didmetro y 64 mm de albura, que se fam=
bricé con tuberlis de acero inoxidable de 6,4 mm de didme-
tro, Bl serpentin se puso en un horno eléctrico de 700 wa-
ti0os y se calentd hasta la temperatura deseada como tempe-~
ratura de la corriente gaseosa de enitrada al reactor. Ia
corriente de aire sintético précalentado se introdujo en
el fondd de un reactor catalitico vertical, gue se constru-
y$ con acero inoxidable 316 de 19 mm de didmetro, ¥y que
media aproximadameﬁte 203 mu de longitud. Tl catsliizgador

estaba soportado en une malla de acerc inoxidable de 0,5
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mm de abertura, que estaba situada éprqximadamente 38 mm
por encima de la entrada de lg eorriepte de'aife sintéti~
co. En la parte superior del lecho catalftico se puUsSo una
segunde malla para evitar 1é posible expulsidn de particu—~
_las de catalizador. Se insertaron dos termopares en el
reactor, aproiimadamente 12,7 mm por encima y por debajo
del lecho cgtalltico, para seguir las temperaturas de la
corriente de aire sintético. Bsogs termoperes se situaron
de manera que la unidn estaba situada en el centro del
reactor. Bl reactor se aisld con cinta de awianto para
minimizar la pérdida de calor, y se calentd mediante una

cinta de calentamiento. ELl- termopar sitvado aproximadamen-

te a 12,7 mm por encima del lecho del catalizador se ubilid
z6 como referencia de la temperatura del lecho del catali~
zador. |

E1 efluente gaseoso del resctor se enfrid hasta
la temperatura ambiente mediante una seccidn de aproximadan'
mente 1016 mm en forma de U, de tuberia de acero inoxida=
ble de 6,4 mr de didmetro. Bl efluente gaseoso del reactor
enfriado, se expulsd a una caimenea de laboratorio. En di-
versos momentos durante el periodo en que la corriente de
aire sintético que contenia cloruro de vinilo se introdujo
en el reactor, se tomaron muestras de la entrada de corriey
te gaseosa al precalentador y del efluente de corriente ga-
ssosa del reactor gque salia del enfriador, para determinan
la concentracidn de clorurc de vinilo en la corriente gased-
sa anites y después del reactor catalitico, es decir, del
lecho de catalizador. Ia concentracidn de cloruro de vinilo
en tales corrientes gaseosas se hidié por cromatografis

rag-Liquido utilizando detectores de ionimacidn de llana,
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Se mididé el caudal total de gas al reactor, asi como ias
temperaturas de entrada y salida del reactor.

Lproximadamente 10,3 gramos del catalizador de
6xido de cobalto descrito en el Ejemplo I se cargaron en
el reactor como lecho de catalizador, y se ensayl como cs-
talizador de incineracidn de cloruro de vinilo y cloruro
de wvinilideno. Ia temperatura del reactor se mantuvo a

104eC. TLos datos scumilados se hallan en la Tabla I.
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a. Temperatura de la corriente gaseosa.en la entrada al le~
cho de catalizador, en 2C,

b. Candal total de 1\T2/'O2 80/20, en litros/hora.

¢. Humedad relativa (%) de la corriente gaseosa a 23°C, los
nimeros entre paréntesis se refieren al periodo de tiem-
po, en minutos, durante el que sé usé la corriente de
gas humidificado antes de oblener la muestra.

d. Concentracidn de CVM o CVDV en ppm. N.D. significa no
detectaudo. Trazas significa <« 0,2 ppm. Todos los valores
estdn redondeados a 0,5 ppm.

e. % de diferencia de la concentracidén de CVM en la corrien
te gaseoss. |

f, Tiempo aproximado total de operacidn, respecto al CVM

y CVDM que estdn presentes en la corriente gaseosa, en ho-

ge. Muestra obtenida 9 mingtcs despuds de que una interrup-
cién cumentara la humedad relativa de la atmbsfera.
h. Muegtra obtenida 36 minutqs despuds de que vna interrup-
cién aumentara la humedad relativa de la atmésfera,
Tos dztos de la Tabla I muestran que el catalizar
dor de dzido de cobalto prepafado en el Bjemplo I presenta
alto nivel de actividad catalitica como catalizador de in-
cineracidn de cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno, a
baja humedad relétiva, es decir, menos que 5 por ciento,
Po e 1;5 ﬁor ciento. Mds significativemente, la activi-
dad catalitica de este catalizador de dxido de cobalto pre-
senta resistencia a la inhibicidn por vapor de agua; véan~
se, por ejemplo, las muestras n2 3-T. hsi, sdlo hubo apro-
ximadamente un 2 por cilento de penetracidén de cloruro de

vinilo tras 69 minutos de operacidén con una atmésfera de 53
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por ciento de humedad relativa (véase la muestra ne 6). '
Adends, lg actividad del déxido de cobalto se regenerd por
paso de una atmdsfera de humedad relativa bvaja por el ca-
talizador. Asy, sdlo 9 minutos tras disminufr ls humedad
relativa de la corriente gaseosa, desde 53 por ciento a
aproximadamente L por ciento, se halldé un avmento de acti-|
vidad experimentalmente significativo (compdrese la mueg-—
tra n? 7 con la muestras ne 8), Los datos muestran adends
que cuando se volvid a aunmentar la humedsd relativa hasta
aproximadamente 25 por éiento, la corta "regeneracidn" usaw
da anteriormente (aproximadamente 25 minutos) no fue sufi-
ciente para restaurar completamente la actividad cataliti-
ca & su nivel inicial.
EJEMPT0 ITIT

Se dejdé que el catalizador de dzido de cobalto
utilizgado en el Ejemplo II se secase durante una noche en
el reactor, a 104¢C, pasando continuvamente vna corriente
gaseosa d2 aire sintético, es decir, una mezcla gaseosa
de nitrégeno/oxigeno 80/20 (gue no contenia cloruro de vi-
nilo ni de vinilideno), que tenia una humedad relativae de
aproximadamente 0,5 por eciento, por el lecho de catslizadcy
con un caudal total de 44 litros por hora. '

Se repitié el método experimental del Ejemplo II,
excopto en que el depdsito de nitrégenc uwsado para formar
la mezcla de aire sintético contenia de 10-50 partes por
millén de clorurc de wvinilo, cloruro de vinilideno, metil-—
~cloroformno, 1l,1,2~tricloroetileno y percleroebilenc. ILa
temperaturs del reactor se mantuvo a 104¢C, y el caundal to-
tal de la corriente gaseosa de aire sintético que coniiecne
hidrocarbure clorado, s través del reactor, fue 44 litros

]
.
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por hora. Ia pequefia cantidad de }qidrodarburo clorado en
el nitrdgenc se desprecid en el caleulo del 80/20 por cien-
to en volumen de la mezcla de nitrégeno/oxigeno. Los datos
recogidros aparecen en la Tabla II,

N
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Los datos de la Tabla II muestran que el catalizg
dor de dxido de cobalto del Ejemplo‘l presgenta alto nivel
de actividad catalitica en las condiciones de incineracidn
de baja humedad relativa y a 104eC, respecto al cloruro de
vinilo, cloruyo ée vinilideno y metil~-cloroformo., Aungue
mostrd gran actividad catalitica inicial respecto o la in-
cineracidn de tricloroetileno, tal actividad disminuyé tras
aproximadamente 1-2/3 horas de operacidén. La actividagd par-
cial inicial respecto a la incineracidn de percloroetileno
diswinuyd répidamente.,

EJEMPIO IV

Uﬁa solucidn de 141 gramos de sulfato de cobalto
(IT) heptahidratado en 450 gramos de agua destilada se afia-
didé lentamente @ una solucidn de 70 gramos de hidrdéxide sé-
dico anhidro disueltos en 140 gramos de agna destilada, con
agitacidn endrgica. Despuds se afiadieron lentamente 22 gra-
mos de una solucidn ecuosa de perdxido de hidrdgeno al 35
por ciento en peso, en porciones de aproximadamente 0,5 ml,
dursnte un periodo de aproximsdamente 25 minutos. Tras
completar la adicidn de la solucidn de perdxido de hidrdge-
no, la megzcla reaccionante se agitd Gurante aproximadamente
15 minutos. EL precipitado se lavd con agus destilada usan-
do une centrifuga, y se aisld por filtracidn. Ie torta de
filtracidén himeda se comprimid entre bloques de fieltro, y
la torta de filtracidn prensada se secd a aproximadamnente
50¢C durante aproximadamente 5 horas. Ia Horts de filtra-
cidn parcialménte secada se molid con un mortero y su mano,
y'la fraccidn de este producto de tamafic de particula menor
que 2,38 mn y mayor gque 0,595 mm se secd 2 aproximsdamente

2000C durante aproximadamente 5-1/2 horas. Se wsd wun vaclo
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de 686 mm de mercurio durante la hora final del periode
de ecado. |

Se halld que el contenido de cobalto en el pro-
ducté era aproximadamente 81,2 por ciento en peso, como
éxido de cobalto (II) (Co0), por andlisis elemental espec-—
troscdpico de rayos X. El andlisis de difraccidn de rayos
X indicé gue habia una fase cristalina presente, y esta fa
se cristelina se identificd como dxido de cobalto (III)
hidratado (CoOCH). El andlisis termogravimétrico hasta
4009C indicé que habia una pérdida total de peso de apro-
ximadamente 11,8 por cienbto en pesc.

Aproximademente 11 gramos de este cataligzador
se ensayaron como catallzador de incinerscidn de cloruro
de vinilo y cloruro de vinilideno, a una temperatura del
resctor de 104°C, esencialmente de la misme maners que se
enéayé el cataligador de Gxido de cobalto del Ejemplo I,
segun serdescribe en el Ejemplo II., El ensayo se efectud
durante un total de 3,75 horas, periodo durante el cual
se usgd una humedad relativa méxima de aproximadamente 27
por ciento (aproximadamenté 1,85 horéis)c Tos resultados
de esbe ensayo fueron similares & los resultados obtenidos
para el catalizador del Ejemplo I,

EJEMPLO Y

5,1 gramos del catlalizador de 6iido de cobalto
ugado como lecho catalltico en los Ejemplos II y IIT se
mezclaron con 5,2 gramos del catalizador de dxido de cobals
to usado como lecho catalitico en el Ejemplo IV. Ia mezcla
de catalizmador se secd a aproximadamente 1.85¢C durante
aproximademente L hora, bajo un vacic de 660 mm de mercu~-

rio. Ia mezcla de dxido de cobalfc secada se cargd luego
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en el reactor descrito en el Ejemplo II, como lecho cala-
iftico, y se ensay$ como catalizador de incineracién de

cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno, usando el méto-
do descyito en ¢l Ejemplo II. Los resultados experimenta-

les se ftabulan en la Tablg III.
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Q. Tenperatura de la corriente gaseosa a la enﬁrada en y
salida del lecho de catalizador, en 2oC.

b-f. Véase Tabla I.

g. Muestra obtenida 13 minutos después de ammentar la tem~-
peratura del reactor. _

he Muestras obbenida 11 minutos despudés de auvmentar la tem-
peratura del reactor.

i. Muestra oblbenida tras dejar que el catalizador se ca-
liente a 104¢C en el reactor durante aproximadamente 4
y 3/4 dlas.

Los datos de 1z Tabla TII indican que la mezcla
de catalizador presenté un nivel relativamente alto de ac~
tividad catalitica a baja humedad relativa, en sl interva-
lo de temperaturas de aproximadamente 23%C a aproximadamen
te 1049C. Aunque se halld que 1la actividad catalltica g

23eC disminuye en aproximadamente 50 por ciento durante

. aproximadamente 2 horas, el nivel de actividad aun era

significativo tras este perfodo de tiempo. Se halld que

12 actividad del catalizador pars la incineracidn de clo=

ruro de vinilideno era similar a la que presentd para el
clorure de vinilo.
.EJEMPLO VI '

Una solucidn de 100 gramos de sulfate de cobal~-
to (II) heptehidratado, disueltos en 320 gramos de agua
desfilada, se afiadid lentamente, con agitacidén enérgica,
a wne solucidn de 50 grawmos de hidréxido sédico anhidro
disueltos en 100 gramos de agla destilzda. Tras adicidn

de la solucidn de sulfato de cobalto, la masa reaccionan=—

te se agitdé durante aproximadamente 10 minutos. ELl produc~

to precipitado se lavé exhaustivamente con agua destilada
por decantacidn, witilizando uns centrifuga. Bl precipitado

se lavd un total de cuatro veces. Tras lavar, el producto
) Y
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precipitado se alslé por filtracidn. Luégo ge secd la toria
de filtracidn hineds a aproximadamente 500C durante aproxis=
mademente 20 horas. Tras secar, la torita de filtracidn se

granulé usando un mortero y su mano, a un producto de tama
flo de particula menor que 2,38 mm. La fraccidn de este prom

ducto con tamafio de particula menor que 2,38 mm y mayor que

0,595 mm se sécd luego a aproximzdamente 200¢C durante apro
ximadamente 5,5 horas. Se usé un vascio de 686 mm de mercu~
rio durante la hora final del periodo de secado. Se hal}d
que el contenido de cobalto en el dxido ora aproximadamente
94,8 por ciento en peso, como Sxido de cobalto (II, III),
por andlisis elemental espectroscdpico de rayos X. El and-
lisis de difrazccidn de rayos X indicd que habla una fase
cristalina presente, y que esa fase era déxido de cobalto
(II; I1I) (00304). Bl andlisis termogravimétrico hasta
400eC indicé une pérdida total de peso de aproxima@amente
3,1 por ciento.

Utilizando el aparato y método experimental del
BEjemplo IX, se cargaron aproximadamente 12,5 gramos de es=
te catalizador de éxido de cobalto en el reactor, como le-
cho de catalizador, y se ensay¢ ccmo cabalizador de incines

racidn de cloruro de vinilo-cloruroc de wvinilideno. Los rew-

sultados se tabulan en la Tabla IV,
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Los datos de 1a-Tabla IV muestran que el catali~
zador de éxido de cobalto ensayado presentd alto nivel de
actividad catalitica respecto a 1la incinerscidn de cloruro
de vinilo y c¢loruro de vinilideno a la temperatura de 104.9(
del reactor, y bajo condiciones de humedad relstiva alta y
baja. Esta muestra de dxido presentd una resistencia exce-
lente a ls inhibicidn de la actividad catalitica por vapor
de agua. Asi, inclusd tras aproximadamente 1~1/2 horas de
operacidn a aproximadomente 60 por clento de humedad rela-
tiva; ge hallé menos de 0,5 partes por milldén de ecloruro
de vinilo en el gas efluente del reactor, y no se pudo de-
tectar ninguna concentracién de clorurc de vinilideno., Co-
mo en el caso del catalizaéor de éxido de cobalto del Ejeg
plo I, la pérdida de actividad tras contacto prolongado
con une atmésfera de mayor humedad se restaurd por paso de
aire de humedad relativa baja a través del lecho de cata=-
ligador calentado.

BJEMPLO VIT
Aproximadamente 20 cc de un catalizador éomer-

eial de 6xido de cobalbto sobre alimina se secaron en un hore

y vacio de aproximadamente 686 mm de mercurio, durante un
pericdo de aproximadamente 2-1/2 horas. Bl contenido de
cobalto de este cabtalizador fue aproximadamente 18 por
ciento en peso, come dxido de cobalto (IT) (Co0) y tenia
una superficie egpecifica B.2,T, de 49 metros cuadrados
por gramo. Se cargaron 19,3 grames del catalizador secado
en el reactor descrito en el Ejemplo II, y se ensayaron
como catalizador de incineracidn de cloruro de viaile., 50

cargd el catalizador en el reasctor con la temperatura dol
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‘mm de mereurio durante las dos horas finales del periodo
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reactor a 1042C, y atravesando el reactor una corriente ga-

se precalenfd a aproximadamente 108eC durante la carga.,

El catalizador no mostré actividad respecto a 1la
incineracidn de cloruro de vinilo o;clorﬁro de vinilideno
a un caudal de gas de 44 litros/hora, temperatura de entra-t
da de aproximadamente 1082C y humedad relativa de aproximas
damente 1,5 por ciento. Bl anéliéis espectroscdpico de ra=-
yos X de este catalizador comercial indicd que el cobalto
egtaba presente como forma_muy éristalina de éxido de co~-
balto (II, III), y diferia de las muestras de dxido de cow
balto preparadas segin los Ejemplos I, IV y VI.

| EJEMPLO_VIII '

Usando el método experimental del Ejemplo VI, se
prépard 6xi&b de cobalto usando 93 gramos de sulfato de
coﬁalto (II) heptahidratado, disueltos en 300 gramos de
agua destilada, y 47 gramos de hidrdxido sédico anhidro
disueltos en 94 gramos de agua destilada., E1l secado final
del producto se efectud a aproximadamente 200¢C Gurante un

periodo de gproximadamente 7 horas. Se usé un vacio de 686

de secado. Se halld que el contenido de cobalto en el dxidd
era aproximadamente 93;7 por ciento en peso, como Sxido de
cobalto (II,TIITI), por andlisis elementol espectroscdpico

de raycs X. El andlisis de difraccidn de rayos X indicd qug
habia une fase cristalina presente, y esta fase se identi-
ficd como dxido de cobalto (II,III) (00304). 21 andlisis

termogravimétrico indicé-una pérdida total de peso de apro-
ximadamente 3,6 por ciento en peso; a una temperatura de

4009C,
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Utilizando el aparato y método del Ejemple II,
aproximadamente 7 gramos de sste catalizador de dxido de
cobalto se cargaron en él reactor como lecho de cataligzo~
dor, ¥y se ensayaron como cabalizador de incineracidn de
cloruro de vinilo-cloruro de vinilideno, a temperaturas
comprendidas entre 239C y 104°C. Tos resultados se tabulan
en ls Tabla V. |
N\

N\
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g. Muegtiras restantes obtenidas tras pasar corriente de

t0 a2 la incineracidén de clorurc de vinilo y cloruro de vie
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a.'Temperatura de la corriente gaseosa en la entrada y sa-
lida del lecho de catalizador, en °C,

bwf. Véage Tabla I,

N,/0, s6lo a través del lecho de catalizador, durante
uné néehe, & 9 litros/hora, a aproximadamente 1,1% de
humedad relativa. Se dejd enfriar el reactor hasta la
tenpergtura ambiente,

h. Muestra obltenida 14 minutos tras iniciar el calentamien
to del reactor hasta 49¢C,

i. Muestra obtenida 8 minutos tras iniciar el calentamien-
0 del reactor hasta T3¢C. . '

jo Muestra obtenida 5 minutos tras iniciar el czlentamiene
to del reactor hagbta 1042C, ’

Los datos de la Tabla V muestran que el catali=-

zrador de dxido de cobalto ensayado presentd un nivel expe-

rimentaliente significativo de actividad catalltica respec

nilideno a temperaturas de aproximadamente 232C a 104¢C,
y bajo condiciones de baja humedad relativa.

EJEMPLO IX

Bl 6xido de cobalto utilizado como lecho de cate
lizador en el ﬁjemblo VIII se calentd en el reactor a aprg
ximadamente 1049C durente aproximadamente 1l-3/4 dfas. Iue=
go se ensaydé el déxido de cobalto como catalizador de inci~-
neracidén de una megela de hidrocarburos de 02 clorados, U=
sande ol mismo método descrito en el Bjemplo ITI. EL flujo
total de corriente gaseosa de aire sintdédtico que contiene
hidrocarburo de C, clorado, a través del reactor, fue 44
litros por hora. Los dates obtenidos sz recogen sn la Ta-

bla VI,
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Loz datos de ;a-Tabla VI muestran que el cata-
lizador de éxido de cobalto del Ejemplo VIIL presents alto|

~nivel de actividad catalitica bajo condiclones de baja hu-

medad relativa en el intervaio de temperaturas de 1042C—~
190¢C, respecto al cloruro de vinild, cloruro de vinilide~]
no, metil-cloroformo y triclorcetileno, Aunque inicialﬁen~
te mostrd wna actividad catalitica relativamente alta res-{-
pecﬁo'al percloreoetileno, tanto a 150¢C como a 1902C, 1la
actividad disminuydé con relativa rapidez a ambas tempera-
turas.
BIBMPLO X

Se calentaron 7,5 gramos del dxido de cohalto
preparado en el Ejemplo VIIX, durante un peribdo de apro-
ximadamente dog horas, en un horno de mufle, a uns tempe=
ratura de aproximadamente 500¢C., Tras calentar, se deter=-
miné el contenido de cobalto en el déxido tratado térmica~
mente, y se halld que era aproximadamente 96,2 por ciento
en peso, como dxido de cobalto (II,III), por andlisis ele-
mental espectroscdpico de rayos X. EL andlisis de difrace~
¢idn de rayos X indicé que habia una fase muy cristalins
presente, y esta fase se identificd como Sxido de cobalio
(II,TII). E1 andlisis termogravimétrico indicd una pérdi-
de, total de peso de 0,5 por ciento en peso, & una tempe=-
ratura de 400oC,

Utilizando el aparato y método del Ejemplo ITI,
aproximadamente 6,7 gramos de este catalizador de Sxido
tratado térmicamente se cargsron en el reactor como lecho
de catalizador, y se ensayaron como catalizador de incine-
racibn de cloruro de vinilo~clorurso de vinilideno. Ios re~

sultados obtenidos se tabulan en la Tabla VII.
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Los datos de la Tabla VII indican qué la muestra

s1bilidad significativamente mayor a la inhibicidn de la
activided catalitica, a niveles de humedad relativa avmen-
tades, que unas muestras de dxido no muy calentado, prepa-
radas de forma similar; p. ej., véase el Ejemplo VI. Ia
comparacidn de resultados del andlisis elemental y andli-
sis termogravimétrico de este dxido de cobalto muy calen-
tado, con los resultados analiticos obitenidos con el déxido
de cobalto del Ejemplo VIIT, indica que el calentamiento
del dxido de cobalto a aproximadamente 500°C redujo signi-
ficativamente la cantidad de agua de bidratacidn.gmesente
en el cataligador.,

EJEMPTO XT

[}

Se dié a una muestra comercial de dxido de cobal
to la forma de grdnulos de aproximadamente 6,4 mm de dié;
metro y 6,4 mm de longitud, usando una prensa manual. Tos
grénulos se secaron a aproximadamente 2009C durante apro--
ximadamente veinte horas. Durante las aprokimadamente 3,5
horas finales del perfodo de secado se usd un vacio de
660 mm de mercurio, Bl andlisis elemental por espectrog~

copla de rayos X indicd que el contenido de cobalto en el

§

N
0xido resultante era aproximadamente 92,9 por cilento en pe|
50, COMo 00304. El andlisis de difraccidn de rayos X indim

¢é gue habia una fase cristalina presente, y que esa fase

L1

era éxido de cobalto (II,III), 00304, Bl andlisis termogras

vimétrico indicd una pérdida de pesc tolal de aproximada~

mente 0,3 por ciento en peso, a una temperabura de 4002C,
Utilizando el aparato y método del Ejemple IT,

aproximadamente 14,5 gramos de este dxido se cargaron al
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reactor como lecho de catalizador, y se ensayaron como ca-t
talizador de incineracidn de cloruro de vinilo=cloruro de
vinilideno, 2 una temperatura de reactor de 104¢C. Tos re-

sultados se recogen en la Tabla VIII,
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Ia comparacidn de los datos de la Tabla VIII con
los datos de los ejemplos anteriores indica que egta mues—
tra de 6xido de cobalto comercial(presentd un nivel menor,
pero expefimentalmente significativo, de actividad catali-
tica respecto a la incinefacién de cloruro de vinilo y c¢lod
ruro de viniliﬁend. Los datos muestran también que este ca
talizador de dxido de cobalto presentd un nivel alto de se)
sibilidad a la inhibicidn de le actividad por vapor de
agua, en relacidén a la de los‘dxidos de cobalto de los
Ejemplos I-VI. Tanto el déxido de cobalbo de este ejemplo
cormo el del Ejemplo X contenian cantidades relativamente
pequefias de agua de hidratacidén,; como lo indican los'resu;
tados del andlisis termogravimétrico.

EJEMPLO XTI

A vna muestra comercial de éxido de cobalto al
que se afiadié aproximadamente 2,5 por ciento en peso de
agua destilada, como aglu%inante; ée did forms de grinulos
usando el método del Ejemplo XI. Los grénulos sé secaron
a aproximadamente 2002C durante aproximadamente ocho horas
Durante las aproxiﬁadamente tres horas finales de secado
se usd un vecfo de 660 mm do mercurio. Bl andlisis elemen~
tal por espectroscopia de rayos X indicé que el contenido
de cobalto en el 8xido reéultante era aproximadamente 95,5
por ciento en peso, como dxido dé cobalto (II). Bl andli~
gis de difraccidn de rayos X indicé que el dxido era predo-

minantemente Sxido de cobalto (II) cristalino. Bl andlisis

que aproximadamente 0;2 por ciento en peso, a una bempera-
tura de 3509C.

Utilizando el aparato y nétodo del Bjemplo IT,

F
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aproximadamente 15 gramos de este dxido se cargaron en el
reactor como lecho de catalizador, y se emsayaron como cg=-
talizador de incineracidn de cloruro de vinilo-cloruro de

vinilideno. Ios resultados se tabuian on la Tabla IX.
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Los datos de,;a'Tabla IX indican que esta muestrg
de déxido de cobalto comercial presentd un nivel bajé, Pero
experimentalmente significativo, de actividad catalitica
respecto a la incineracidén de cloruro de vinilo y cloruro
de vinilideno.

EJENPLO XIIT

A una nmuestra comercial de dxido de cobalto, a
le que se afiadid aproximadamente 5 por ciento en peso de
agua destilada coﬁo aglutinante, se did forma de grdnulos
como en el Ejemplo XI. Ios grénulos se secaron a aproxima-
danente 2002C durante aproximadamente siete horas. Durante
las aproximadamente tres horas finales de secado se usé
un vacio de 660 mm de mercurio., El andlisis elemental por
espectroscopla de rayos X indicd que el contenido de cobal-
to en el 6xido resultante era aproximadamente 95,3 por
clento en peso, como dxido de cobalto (II,III) (00304). Bl
andlisis de difraccidn de rayos X indicé que el Sxido era
predominantemente éxido de cobalto (II,III) cristalino., B1
andlisis termogravimétrico indicd uns pérdida total de po-
s0 da‘aproximadamente 0,1 por ciento en peso, 3 una tempe-
ratura de 400eC, '

Utilizando el aparato y método del Ejemplo II,
aproximadamente 17,6 gramos de esle éxido se cargaron en
el reactor como lecho de cataligzador, y se cnsayaron a una
temperatura del reactor de 104°C. Los resultados se tabulan

en la Tabla X.




03017

Hoja niim. 5 2

°T BTQBI ©sBpA *I~B
g o 6% o‘¢ gL, &‘6 G*o¢ 2T 6 LIT £
o£‘o G‘o 0¢¢ S8  0°9 Gfag rA 6 LTT Z
GT‘0 ‘N ot 6  Glc G¢9¢ 2t 6 LTT T
UPTOBISG0 BPI[BS BPBILUL o' TP EPI[ES EBPEIIUN
Fop odmery WGAD ob % WAD 60 ,°3®[ed ,TEpne) Bpediuwe  su
ﬂm,.ncmummoaSo ﬂvﬁomamﬂmoﬂso ‘uny 9 op *dweyg exassny

X vVigvy



10

15

20

25

Hoja ndm. 53 0.391:!’

Los datos de la Tabla X indican que esta.muestra
de 6xido de cobalto comercial pregentd un nivel de activie
dad significativo respecto a la incineracidén de cloruro de

vinilo y cloruro de vinilideno. Los datos indican también

que esta muestra con poca agua de hidratacidn presenta apg

rentemente una disminucidn de actividad relativamente rdpi

da con el tiempo,

BJIEMPLO XTIV

Se prepard un dxido de cobalto usando el método
experimental del Ejemplo I. La cantidad de cada reaccio=
nante usado fue 141 gramos'de sulfato de cobalto (II) hep
tabhidratado disueltos en 450 gramos de agua destilada, T0
gramos de hidrdéxido sédico anhidro disueltos en 140 gramog
de agua destilada, y 22 gramos de solucidn acuosa de perd-
xido de hidrégeno al 35 por ciento en peso. Tras secar a
aproximadamente 502C durante un periodo de aproximadamen~
te 5 horas, la torba de filbtracidn se granuld con un mor-
tero y su mano. A la fraceidn de esta muestra de dxido
de cobalto con tamafio de particula menor que 0,595 mm se
dié forma de grsnulos como en el Ejemple XI, y luego se
secd a aproximadamente 2009¢C durante un periocdo de aproxi-
madamente 3 horas, bajo un vacio de 686 mm de mercurio.

Utilizando el aparato y método del Ejemplo II,
aproximadamente 3,6 gramos de este dxido se cargaron en
el reactor como lecho de catalizador, y se ensayaron &
una ‘temperatura del reactor de 1042C. Ia mezcla de alire
sintetizado usada en lo evaluacidn contenfa 37,5 ppm de
cloruro de vinilo y 3 ppm de cloruro de vinilideno, y la
temperatura de entrada al reactor era 108eC, A un caudal

total de aproximadamente 9 litros/hora y humedad relativa

i
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de aproximadamente 2;5 por ciento, sélo se halld en el es-
cape del reactor aprbxiﬁadamente 0,5 ppn de cloruroc de vi-
nilo, y ninguna cantidad detectable de'éloruro de vinilide-
no. A un caudal total de aproximadamente 44 litros/hora y
-humedad relativae de aproximadamente 1,2 por ciento, se ha=
116 en el gas efluente del reactor aproximadamente 9,5 ppin
de cloruro de vinilo y 0,5 ppm de c¢lorurc de vinilideno. Eg
tos resultados, que se obtuvieron usando una cantidad de
6xido relativamente pequefis, demuestran que la menor activi
dad de las muestras de 6xido comercisl de los Ejemplos
¥I~-XIII no era debida a la forma granulada del catalizador.
BJEMPIO XV

Usando el método experimental del Ejemplo VI, se
prepardé wa muestra.de éxido de cobalbo., Los reaccilonantes
usados fueron 93 gramos de sulfato de cobalto (IIL) heptahi
dratado disueltos en 300 gramos deo aguae destilada, ¥y 47
gramos de hidrdéxido sdéieo anhidro disueltos en 94 gramos
de agua destilada. Tras lavar, aproximsdamente un cuario
de la torta hdmeda de centrifugacion se suspendid con apro-
ximadamente sl doble de su volumen de silice calcinada co-
mercial, en agua destilada. Tras aislamiento por filtracidn
la torta de Filtracidén himeda se secé a aproximadamente 508
dursnte aproximadamente 2-3/4 dias. Tras secar; la torts
de filtracidn se granuld usando un mortere y su mano, a un
producto de ‘tamafio de particula menor que.2;38 mﬁ. Lo frac-
cibn de ecste producto cor tamafio de partlcula menor que
2,38 mn y mayor que 0,595'mm ge gecd lvego a aproximadsmen
te 200eC Gurante un periocdo de aproximadamente 7 horas. se

usé un vacfo de 660 mm de mercurio durante las 4,5 hovas Ii

nales de secado. Se halld que el contenido de cobalto del

[}
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6xido resultante era aproxi::damente 57,9 por ciento en pe-
so, como éxido de cobalte (II,IIT) (00304), pox andlisis
elemental por espectroscopia de rayos X. El andlisis de di=
fraccidn de rayos X indicéd que habia una fase cristalina
presente, y esta fase se identifiecd como 6xido de cobalto
(II,TII). Bl andlisis termogravimétrico indicé una pérdida
total de peso de 3,8 por ciento en peso, a una temperatura
de 4009C, ‘

Utilizando el aparatd y método del Ejemplo II,
aproximadamente 7,8 gramos de este éxido se cargaron en el
reactor como lecho de catalizador, -y se ensayaron & una
temperatura de reactor de 1042C., Los resultados obtenidos

se tabulan en la Tabla XI.
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ximadamente 70eC durante aproximadamente 2 horas, y luego
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Tos datos de la Tabla XI indican que las mues-
tfas de déxido de cobalto-silice calecinada presentaron alto
nivel de actividad catalitica respecto o la eliminaéidn
de tanto cloruro de vinilo como cloruro de vinilideno, en
condiciones de humedad relativa alta y baja. Como en el
caso de varias de las muestras anteriores de dxido de co-
balto (véanse los Rjemplos II y VI), la pequeda pérdida de

actividad tras contacto prolongado con la atmésfers de ma-

yor humedad se restaurd por paso de aire de humedad relati
va baja a través del lecho de catalizador calentado,

EJEMPTO XVI

ras lavar con agua destilada ¥y secar‘durante
una noche & aproximadamente 702C bajo un vaclo de 660 mm
de mereurio, 20 gramos de una alyming activada comercial,
del 2,38~1,41 mm, se impregnaron bajo vacio con una solu-
ciBn de 20 gramos de sulfato de cobalte (II) heptahidrata-
do disueltog en éo gramos de agua destilada. Tras decantar
el exceso de golucidn de sulfato de cobalto (II), las par-
ticulas de aldmina se secaron a aproximadanente T0eC bajo
un vacio de 660 mm.de mercurio, durante aproximadamente 2
horas. Tas particulas de aldmina secada se hicieron reaccip

nar luego con una solucidn de 5 gramos de hidrdxido sddico

un periodo de aproximadamente 1 hors a aproximadamente
700G, Tras separar por decantacidn el exceszo de solucidn
caustica, las partfculas de alimina se lavaron luego con

agua degtilada. Ias partfculas de aldmina se secaron a aprg

a aproximadamente 20020 durante aproximedamente 18 horas.

Durante las 2,5 horas finales del Ulbimo periodo de secado
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se usé un vacio de 660 mm de mercurio. Se determiné que
el contenido de cobalto era 7,9 por ciento en peso, como
6xidd de cobalto (II,III) (00304), por andlisis elemental
espectroscédpico de rayos X.

Utilizando el aparato y método del Ejemplo IT,
aproximzdamente 17 grawmos de este dxido de cobalto, so-
bre ura muestra de alimina activada, se cargaron en el
reactor como lecho de cabtalizador, y se ensayaron a una
temperatura del reactor de 104¢C. Los resultados se reco-

gen en la Tabla XII.

\\
N\
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Tos datos de la Tabla XII indican que este éxido
de cobalto sobre muestra de alﬁmina activada present8 un
nivel significativo de actividad respecto a la incineracién
del cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno, a baja hume-
dad relativa.

EJEMPLO XVII

Aproximadamente veinte gramos de hidréxido de co-
balto (II) disponible comercialmente sé pusieron en suspers-
gién con 150 gramos de agua destilada. Se £iltrd la suspen—
sibn; y la torta de filtracidén se secd a aproximadamente
70eC durante aproximadamente dos dias. Ia torta de filtra-
cidn secads se pulverizé con un morterc y su mano, La frac-
¢idn -de tamafio de particuls menor que 2,38 mm y mayor que

0,595 mm se secd luego a aproximadamente 2000C durante

'5-1/4 horas, Durante lss tres Ultimas horas de este perio-

do de seczdo gse aplicéd a la muestra un vacio de 673 mm de
mercurio. Se determiné que el contenido de cobalto del pro-
ducto secado era 93,6 por ciento en peso de dxido de cobalw
to (II,III), como 00304, El andlisis de difraccidén do rayos
X indicdé que habia una fase cristalina presente, que se
identificg como dxido de cobalto (IL,IIT). Se halld que la
superficie especifica del producto de éxido de cobalto era
115 m?/gramo.

. Aproximadamente 10 gramos de este 6xido de cobal-
to se cargaron en el reactor descrito en el EBjemplo II, co~
mo lecho de catalizador, y se ensayaron como catallizador de
incineracidn de cloruro de vinilo. Bl lecho de catalizador
ocupd un volumen de aproximedamente 13 centimetros cubicos.
Se siguid el método del EBjemplo II, excep’o en que se sumi-

nistrd clorurc de vinilo al sistema mediante una botella da
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gas tipico, de nitrdgeno qﬁe contenia 2;5 por ciento en pe~
g0 de cloruro de vinilo, medido snaliticamente. La canti-
dad de cloruro de vinilo introducida en el reactor se con-
troldé por la cantidad de nitrdgeno que contenia cloruro de
vinilo que se dejd pasar al sistema. La corriente de aire
sintético se introdujo en el reactor en cantidad de 44 1li-
tros por minuto. Las condiciones bajo las gue se efectud

el ensayo, y los resultados del mismo, se recogen en la

Tabla XIII.
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a. Temperatura de la corriente gaseosa a la entrada al le-
cho de catalizador, en oC,.

b. Temperatura del reactor en oC,

¢c. Humedad relativa (%) de la corriente gascosa de aire
sintético, a 232C,

d. Concentracidn de CVM en ppm; N.D. significa no detecta~
do; los valores de < 100 ppm estén redondeados a % ppmi
los valores de > 100 ppm egtdn redondeados a 10 ppm,.

e. % de diferencia aproximada en las concentraciones de
CVM de entrada y salida.

f. Tiempo total aproximado de operacidn, en horas.

g« Muestra obtenida 10 minutos tras reducir la concentra-
¢ién de CVM,

h, Muestra obtenida 6 minutos tras aumentar la temperatura
del reactor,

i. Muestra obtenida 10 minutos tras aumentar la temperatu-
~ra del reactor, :

J. Muestra obtenida 5 minutos tras aumentar la concentra-
cidn de CVH,

Los datos de la Tabla XIII muestran que & una
temperatura del reactor de 1049C la actividad del cataliza
dox pérece caer rdpidsmente y luego se estsbiliza. Cuando
se eleva laz temperatura del reactor, hay un aumentc signi-
ficativo de la actividad del catalizador.

Ensayos adicionales con el catalizador del Bjems
plo XVII mostraron que cuandc se excedid la capacidad apaw
rente del catalizador para incinerar cloruro de vinilo se
obgervaron otros hidrocarburos de 02 clorados en el produg
to gaseoéo que sallfa del reactor. Por e¢jemplc, cuando una
corriente de aire sintético de 20 por ciento de humedad
relativa, y que contenia 2960 ppm de clorxuro de vinile, se
pagd por el legho de catslizador con caudal de 9 litros
por hora (tiempo de permanencia aparente de aproximadamens

te 5 segundos) y una temperatura de 1882¢, se determind qud

3]
2
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12 salida del reactor tenia 680 ppm de cloruro de vinilo;
23 ppm de cloruro de vinilideno, 190 ppm de 1,2-dicloroeti
leno, aproximadamente 11 ppm de tricloroetileno, ¥y 280 ppm
de tricloroetano. Este resultado indica gue bajo condiclo-

nes de excesivo tiempo de permemencia y excesc de cloruro

. de vinilo (mds alld de la capacidad del cataligador) tie-

nen lugar reacciones secundarias, Cuando la humedad rela-
tiva de la corriente gaseosa se disminuyd haste aproximg-
damente 0,9 por ciento, hubo una disminucién significati-
va de las concentraciones de los subproductos formados,
Asi, 1a concéntracidn relativa de subproductos depende Ge
las condiciones de operacibn, p. ©j. la concentracidén de
cloruro de vinilo en la alimentacidn al resctor, humedad
relative de los gases de alimentacidn, temperatura del
reactor, tiempo de permanencia, actividad del cataliza~
dor, etc, '

Tras extensos ensayos o la temperatura del reacs
tor de 18890, en presencia de concentraciones de c¢loruro
de vinilo tan altas como 3300 ppm, se halld que la super-
ficie especifica del catalizador de dxido de cobalto era
42 m?/gramo. Ia reduccién de la= superficie especifica es
consistente con la disminucidn inicial de actividad obser-
vada en la Tabla XIII.

Tos anteriores ejemplos demuestran que losg Oxi-
dos de cobalto hidratados presenten gran actividad cata~
litica a temperatufas de aproximadamente 209C, D. éﬁ. 23¢G
a aproximédamente 1909C, p. ej. 1882C, bajo condicionzs
de ﬁumedad relativa baja y alta,; respecto 2 la incineras
cidn de hidrocarburcs de ¢, halogenados, p. ej. clerados,

tales como cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, me-
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til-cloroformo y tricloroetileno, especialmente ¢loruro de
vinilo y vinilideno. Los anteriores ejemplos también mues-
tran que los catalizadores de éxido de cobalto que no tie=-
nen un nivel significativo de agua de hidratacidn, D 6J.
mayor que 1, preferiblemente mayor que 2 6 3, por ciento

en peso (segun se determina por anéiisis termogravimétrico
hagta 4000C), son uUtiles bajo condiciones de baja humedad
relativa. Se prefieren los catalizadores de déxido de cobal-
to hidratado. Ademds, los ejemplos demuestran que el conte=
nido de hidrocarburo de 02 halogenado de la corriente ga-
seosa que los contiene se puede reducir de las concentra-~
clones presentes en la corriente gasecosa hasta niveles in-
feriores, preferiblemente hasta menos que 10 ppm, p. 3.
menos que 0,5 ppm (cuando las concentraciones iniciales

son mayores que el nivel reducido preferido),

i Los catalizadores antes descritos hallardn parti-
cular aplicacidén en la reduccién de hidrocarburos de 02
¢clorados, P. €. cloruro de vinilo y c¢loruro de vinilideno,
en corrientes de aire gque log contienen. Asi, se considera
que las descargas de purga a la atmdésfera de dreas de tra-
bajo confinadas, en instalaci&nes de produccidn de poli
(clorvro Ge vinillo), instalaciones de depdsitos de almace-
namiento de cloruro de vinilo, instalaciones de produccidn
de hidrocarburo de Co clorado, etc, se puedan fratar para
redueir la concentracidn de tales hidrocarburcs de 02 clo~
rados, apreciablemente, por el procedimiento de la presen~
te invencidn.

La concentracién de hidrocarburos de cg~c4 halo-
genados, p. €J. clorados, en corrientes gaseosas que 1os

contienen, p. ej. corrientes de aire, puede varidr. Comine-
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mente, la concentracidn eh corrientes de aire estard por
debajo o encims del intervalo explosivo. Por ejemplo, la
concentracidn de cloruro de vinilo en corrientes de aire
se mantiene tipicamente por debajo de 4 por ciento en pe~
80, Pox tanto, se considera que el presente procedimiento
halle aplicacidn en corrientes de aire que contienen.menos
de 4, p. ej., menosg de 1, por ciento en peso de cloruro de
vinile. Ademds, el presente procedimiento es @iil para
incineracidn de cloruro de vinilo incluso a bajos niveles
de concentracidn, p. ej. menos que 0,05 por ciento en pe-
so (500 ppm), e incluso menos que 0,01 por ciento en peso
(100 ppm). Como ilustran los ejemplos, la incineracidn de
c¢loruro de vinilo y c¢lorure de vinilideno tiene lugar in-
cluso a concentraciones menores que 100 ppmy, p. ej. 50 ppu
y 10 ppm. Asi, el intervalo de concentraciones de c¢loruro
de vinilo puede variar entre aproximadamente 0,0005 ( 5
ppm) ¥ 4 por ciento en peso,'pe ej. entre aproximadamente
0,001 (10 ppm) y 0,1 (1000 ppm), mds usualmenie entre
0,001 y 0,05, por ciento en peso. Con buena ventilacién
se puede obbener un intervalo de 0,001 a 0,01 (100 ppm)
por ciento en peso de cloruro de vinilo en la corriente
gaseosa. Los niveles antes mencicnados se consideran apli~
cables para los otros hidrocarburos Je 02--04 halogenados
agui deseritos, o combinaciones de tales hidrocarburos ha-
logenados en corrientes gaseosas,

En una splicacién de la presente invencidn, se
considera que las corrientes gassosas de purga s la atmbés-
Lera que contienen hidrocarburocs de 02—04 halogenados, p.
eje. clorados, tal como cloruro de vinilo, p. 8j. corrien~-

tes de alre que contienen clorure de vinllo, se segquen has
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ta una humedad relativa baja, es decir, menor que 5 por
ciento, préferiblemente menor gue aproximadamente 2 por
ciento, por absorcidn, adsofcidn, compresidn, enfriamiento
o compresidén y enfriamiento. Un medio sencillo y eficaz pas
ra secar tal corrienle gaseosa es pasaf el gas por una Co-
lumna de secado que contiene un desecador sélido o liguido
de los que se han descrito ejemplos anteriormente., luego,
la corriente gaseosa secada se precalienta hasta aproxima-
damente 1002C-200eC, por vapor de agua residual a baja pre:
sidn, y se introduce en un lecho de catalizador, p. ej. fi
jo o fluido, que contiene el catalizador de éxido de cobal
to de la presente invencidn, juanto con una cantidad oxidan
te de oxigeno. El lecho se puede calentar tambidn con el
Vapor'de agua residual de baja presidn. Bl gas efluente
de& reactor se puede lavar por téecnicas usuales, para eli~
minar el gas cloruro de hidrdgeno subpfoducto, P..ej. en
un lavador caustico, y el gas inocuo efluente de los me-
dios de lavado uwiiligados se descarga de manera acepiable
para el medio ambiente,

Tambidn se considers gue los dxidos mebdlicos

do la presente invencidn se puedan usar en dispositivos

respiratorios protectores para individuos, p. ej. vna mds-
y

cara antigds. la actividad del 8xido de cobalto de la pre-

sente invencidn a temperatura amblente, al menos dwrante
cortos periodos de ‘tiempo, puede proporcionar el tiempo re
querido para que un individuo ghandone sin riesgo un drea
conbaninoda y alcance ung zona de seguridad, es decir, un
drea no contaminada. Se considers que cualguier mdscara

de gases usual go pueda modificar pars incluir uns cape

adicional del dxido de cobalbto de la presente invencidn,

R W .. o
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o tal déxido puede reemplaéar a un material catalitico ya
contenido en la mdscara antigds, pero no necesario para la
aplicacidn antes mencionada.

- Tipicamente, una mdscars antizds comprende un
conjunto de bote (cilindrico o rectangular) que tiene pare
des laterales; una tapa inferior y una tapa superior en ex
tremos opuestos del bhote, que hacen cierre hermébico con
el conjunto de bote mediante junfas téricas u otros medios
adecuados de cierre hermético. Tas tapas contienen mediOS-
de entrada y salida de aire., Dentro del hote hay una plu-
ralidad de conjuntos espaciados de mallas paralelas, éntre
las cuales hay capas de adsorbentes y catalizadores pars

eliminar los vapores objetables del aire que atraviesa el

"bote. Tipicamente, la primera capa con que s¢ pone éen con-
?

ta%to el alre que entra es un carbén activado, seguido por
al menos una capa de desecador, P. €J. sosa cdustica cal~
cinada sobre piedra pdémesz, clorurc cdlcico calcinado, etc.
Después se puede disponer el éxido de cobalto de la presend
te invencidn, para oxidacién catalitica de hidrocarburo de
C2—C4 halogenado, seguido por una capatérotectora de desee
cador, para proteger al éxido de la humedad que llegue por
encima, Tipicamente, las capas individuales de adsorbentes
y cataligadores estdn separadas por mallas de alambre pa-
ralelag, que a2 menudo contienen filtros, p. ej. Liltros

de lana de algoddn. EL conducto de entrada de aire contie-
ne una valvuls de retencidn pars permitir que el airé pase
en una direccidn, es detir, hacia dentro, y un filtro pare
sliminar los sdélidos suspendidos inclufdes en la toma de
aire. Ia szlida de aire'esté conectada a uns pilege de boca,

mediante unoesg medios de manguera. L2 pilezs de hoca puede
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estar tanbién provista do medios de descarga de aire en

sentido tnico, para eliminar el aire exhalado por el usua-

rio de la mdscara.

~ Aunque el presente procedimiento se ha descrito
con referencia a detalles especificos de clertas realiza-
ciones del mismo, no se pretende que tales detalles sean

considerados como limitaciones del alcance de la invencidnl,
en las reivindicaciones adjuntes.

RELVINDICACIONES

! Los puntos de¢ invencidn propia y nueva que seé
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Lspafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciornes siguientes:

18,~ Método para tratar una corriente gaseosa
gue contiene hidrocarburo de-02—04 hélogenado, eligidndo~-
se dicho hidrocarburc halogenado del grupo que consta de
hidrocarburos clorados y bromados, gue comprende'poner en
contacto el hidrocarburo halogenado con una cantidad oxi~
dente de un gas que contiene oxigeno, en presencia de un
catalizador de dxido de cobalto, a temperaturas compren—
didas entre 20¢C y 5002C, durante un tiempo suficiente»pam
ra reducir el contenido de hidrocarburo halngenado en la
gorriente gaseosa, slendo dicha temperatura tal que inhiba

la pérdids, inducida por el agua, ds la actividad del cam

talizader.
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22,~ Método segin la reivindicacidn 12, donde el
hidrocarburo halogenado es clorure de vinilo, cloruro de Vi
nilideno, dicloruro de etileno, 1,1,1l-tricloroetano, 1,1,2~
~tricloroetano, tricloroetileno, percloroetileno, o mezclas
de tales hidrocarburos halogenados.

38.~ Método segin la reivindicacidn 12, donde 1a
corriente gaseosa es una corriente de aire,
48.~ Método segin la reivindicacidn 32, donde Iz
corriente gaseosa contiene de §,0005 a 4 por ciento en peso
de hidrocarburo halogenado,

8, Método segin la reivindicacidn 12, donde 1=

temperatﬁra es de 502C a 300¢C,
62.~ Método segin la reivindicacidn 12, donde el
dxido de cobalto es éxido de cobalto hidratado, y se eligé
del grupo que consta de Sxido de cobalto (II), 6xido de co-
balto (IIL) y 6xido de cobalto (IX,ITI).
T8+~ Método segin le reivindicacidn 12, donde 1a
humedad relativa de las corrientes gaseosas combinadas que
entran en contacto con el catalizador es menog que 5 por
ciento.
82.~ Método segin la reivindicacidn 72, donde la
humedad relativa es menos que aproximadamente 2 por ciento.
92.~ Método segin la reivindicacidn 62, donde el
éxido de cobalto hidratado contiene agua de hidratacidn en
cantidad al menos tan grande como la obienida secando una
torta de filtracidn acuosa del dxido de cobalbo precipitado,
a 200¢eC,
102.~ Método segin la reivindicacidn 12, en el que
la corriente gaseosa es aire, y el hidrocarburo halogenado,l

tiene 2 dtomos de carbono y estd clorado,; que comprende po~-
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ner en contacto el hidrocarburo clorado con uns cantidad

de 209C a 5009C, en presencia de un catalizador de déxido

de cobalto, durante un tiempo suficiente para reducir el

de aire, siendo dicha temperatura tal que inhiba la pérdi-
da, inducida por agua, de actividad del catalizador,

11l8,~ Método segin la reivindicacidp 108, donde
el hidrocarburo clorado es cloruro de vinilo, cloruro de
vinilideno, dicloruro de etileno, 1,l,l-tricloroetanc,
1,1, 2~tricloroetano, tricloroetileno, percloroetileno, o
mezelas de tales hidrocarburos clorados.

128,~ Método segin la veivindicacidn 10%, donde

el hidrocarburo clorado contiene de 2 a 3 dtomos de cloro.

i 138.,= Método segﬁn'la reivindicacién 112, donde
el xido de cobalbto es éxido de cobalto hidratado,

148,=- Método segin la reivindicacidén 132, donde
la humedad relativa de las corrientes gaseosas combinadas
que entren en contacto con el cataligador es menos gqua 5
por cilento,

158,~ Método segin la reivindicacidn 148, donde

la temperatura egtd comprendida ontre 20¢C-3002C.

168,~ Wét0odo segin la reivindicacidn 142, donde
el catalizador de éxido de cobalto hidratado es dxido de
cobalio (II), éxido de cobalto (III) u éxido de cobalto
(I1,111),

178~ Método segin la reivindicacidn 128, en el
gue se reduce el contenido de'cloruro de vinilo de una co=~
rriente gaseosa que contiene ¢loruro de wvinilo, que coem—

prende poner en contacto el cloruro de vinilo de la co-

Sheat R el W L el
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.que entran en contacto con el catalizador es menor que §

‘la corriente gaseosa gue conbiene cloruro de vinilo es una
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rriente gaseosa con una céntidad oxidante de gas que con-
tiene oxfgeno, en presencia de catalizador de dxido de co-
valto elegido del grupo que consba de 6xido de cobalto (IT
6xido de cobalto (III) y déxido de cobalto (II,III), a tem~
peraturas comprendidas enfre 20°C y 300¢C, durante un tiem
po suficiente para reducir el contenido de cloruro de vinid
lo de la corriente gaseosa, siendo dicha temperatura tal
que inhiba 15 pérdida, inducida por agua, de actividsd gel
catalizador,

182,~ Método segin 1z reivindicacidn 1%2, donde
el éxido de cobalto es éxido de cobalbo hidratado.

198.= Método segin la reivindicacién 182, donde

por cientvo,

202,~ Método segin la reivindicacién 172, donde

corriente de alre, y la corriente de aire tiene una humedad
relativa menor que .5 por ciento, éntes, de entrar en con-
tacto con el catalizador de dxidoe de cobalto.

21%,~ Método segin la reivindicacién 202, donde
la humedad relativa de 1& corriente de aire es ménor que
2 por.ciento, y el cabalizador d=z Sxido ée cobaito es Oxidc
de cobalto hidratado.

228.~ Método segin la reivindicacidén 212, donde
la temperatura estd comprendida entre 80°C y 250¢C,

232.~ Hétodo segln la reivindicacidén 172, donde
1z cantidad total de gas que contiene oxigeno es al meros

la cantldad que ge requiere para oxidar el contenido de
carbono e hidrégeno del cloruro de vinilo, a aidxido de
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carbono y agul.

. 248.~ Método segin la reivindicacidn 172, donde
el contenido de clorurc de vinilo de la corriente gaseosa
es de 0,001 a 0,1 por ciento en peso,

258,~ létodo para tratar una corriente gaseosa
que contiene hidrocarburo de 02~C4 halogenado.

Tal y como se ha descrito en l2 Memoria gue ante
cede, y con los fines que se han especificado.

Bota Memoria consta de setenta y tres hojas es—

critas a mdguina por uns sola cara.

Waaria, 08.EE197T

P.A,

! Albertda de Elzapuru
! Por Pod
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