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I1 procedimento comprende essenzialmente due fasi:

- una prima fase che consiste nel far passare una cor-
rente gassosa di acido cloridrico attraverso un.letto flui-
dizzato di ossidi di rame e cloruro sodico depositati su un
supporto adeguato, essendo attuata in un reattore (11) 1la
reazione dell'acido cloridrico con gli ossidi per formafe un
qloruro complesso.

-~ una seconda fase consistente nel far passare il tra-
sportatore catalitico clorurato attraverso un letto fluidiz-
zato di catalizzatore trasportatore che contiene cloruro di
rame e sodioc, iniettando una miscela di ossigeno ed azoto,
realizzando la reazione ossidante in un reattore (21) e libe-
rando cloro dalla massa catalitica mentre il cloruro di rame
sl converte in ossido di rame, estraendo un fluido continuo
di catalizzatore trasportatore che si sviluppa nella prima fa-
se. Un sistema di assorbimento/separazione 47 con tetrafluoru-

ro di carbonio recupera il cloro sviluppato nel reattore (21).
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DESCRIZIONE

La presente invenzione riguarda un procedimento per il
recupero di cloro, a partire da acido cloridrico, utilizzando
un catalizzatore trasportatqre. Essa riguarda pure 1'apparec-
chiatura per la realizzazione di tale procedimento.

L'acido cloridrico & ottenuto come sottoprodotto in molti
processi <chimici, ed & raccolto sia in forma gassosa anidra
come pure in soluzione acquosa. Il recuperc dell'acido clori-
drico prodotto in processi di clorurazione & necessario per
ragioni ecologiche ed émbientali, tuttavia l'eliminazione in
modo economico di tale cloruro di idrogeno ha rappresentato
un compito molto difficile che & stato studiato per molti
anni.

Il procedimento descritto nella presente invenziocne
deriva da una nuova tecnologia la cui definizione migliore &
quella del sistema di catalizzatore trasportatore. 1In sforzi
precedenti per recuperare cloro a partire da acido cloridrico
sono stati sperimentati, con risultati sufficienti ma tutta-
via con rilevanti problemi, sistemi di catalizzatori costi-
tuiti da un metallo o un gruppo di metalli su supporto di
allqmina 0 silice. Tra i problemi presentati da questi metodi
rientra l'eétrema difficolta di separare i gas che si svilup-
pano dal reattore catalitico a causa della presenza simulta-
nea nella corrente gassosa di acido clodrico, «c¢loro, acqua,

ossigeno azoto ed altri prodotti. Inoltre, si & osservato che
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i1l catalizzatore utilizzato, in generale, ha una vita utileiif

relativamente breve perche, in atmosfera di cloro ed alle
temperature richieste perché la reazione abbia a procedere
con velocita economicamente sufficiente, 1la volatilita dei
metaili utilizzati & elevata.

Il procedimento esposto nella presente invenzione diffe-
risce dai procedimenti gia pubblicati nei quali viene utiliz-
zato un sistema di catalizzatore—trasportatore. Nella tecnica
attuale, i metalli utilizzati per realizzare la reazione
catalitica socno impregnati in una massa di supporto come
allumina, silice o un setaccio molecolare, adeguata per es-
sere utilizzata in forma di letto fluidizzato. La prima
reazione viene fatta avvenire in una sequenza di fasi che
possono essere riassunte indicando che esse danno luogo al
seguente risultato finale:

(1) Cu0 + 2 HC1] —> CuCly + H,0
Fase 1: La corrente gassosa di acido cloridrico anidro o
contenente acqua e gli idrocarburi che possono essere presen-
ti come impurita, attraveréa il letto fluidizzato di ossidi
di rame e cloruro di sodioc depositati su un supporto oppor-
tuno, c¢he si trovano nel rapporto molare 1:1. La reazione
viene attuata ad una temperatura compresa fra 100 e 300°C.
L'acido cloridrico reagisce con gli ossidi per formare un
cloruro complesso, secondo l'equazione teorica. Il letto

fluidizzato & mantenuto a temperatura costante tramite un




sistema di scambiatori di calore, disposti nel letto, che

estraggono il calore dalla reazione esotermica.

Nella descrizione preferita del procedimento, il calore
estratto ¢é wutilizzato per generare vapore e migliorare in
questo modo 1'equilibrio termico totale del procedimento.

I1 materiale trasportatore catalitico cloruratoc viene
estratto in wmodo continuo dal primo reattore ciofuratore e
condotto ad un secondo reattore, come sard descritto succes-
sivamente nella fase 2.

(2) CuCly + 1/2 05 —> Cuo + C1,

Fase 2: Il secondo reattore & costituito da un letto flui-
dizzato di catalizzatore trasportatore che contiene da 1 a
20% di cloruri di rame e sodio, il quale si miscela conti-
nuamente con la corrente di materiale similare procedente dal
cloruratore. Nel letto fluidizzato in tale reattore ossida-
tore viene iniettata una miscela di ossigeno ed azoto, il cui
contenuto di ossigeno & compreso fra 99% e 10% in volume. Per
la reazione di ossidazione, la temperatura migliore & compre-
sa fra 300 e 380°. In queste condizioni, 1l'ossidazione si
verifica rapidamente e dalla massa catalitica si sviluppa
cloro 1libero, mentre il cloruro di rame si trasforma in
ossido di rame:

Un flusso continuc di catalizzatore trasportatore che
contiene ossidi di ramelviene estratto dal secondo reattore

(1'ossidatore) ed esso viene diretto al primo reattore (il
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cloruratore). Un sistema adeguato di scambio termico & situa-
to nel letto fluidificato dell'ossidatore, e viene utilizzato
per innalzare la temperatura al livello appropriato per far
sl che la velocitd di reazione abbia a risultare sufficiente—
mente elevata. Il sistema scambiatore di calore somministra
il calore per la reazione endotermica in modo da mantenere
isotermico il sistema trasportatore catalitico.

I paragrafi precedenti descrivono il procedimento basi-
lare considerato. Un diagramma di flusso che illustra detto
procedimento & incluso in tale descrizione dell'invenzione.

Molti sono 1 fattori che devono essere considerati in
tale particolare sistema di reazione. Il flusso di gas fuori-
uscente dal cloruratore & formato essenzialmente da vapor
d'acqua unitamente a gas inerti che possono essere presenti
nell'acido cloridrico che & inizialmente entrato. Fondamental-
mente in tale fase non si sviluppa cloro e conseguentemente i
gas che lasciano il reattore sono facilmente condensati ed
eliminati senza pericoli ecologici.

Per quanto riguarda il reattore osgidatore, 1i gas che
fuoriescono dal sistema alla temperatura massima sono formati
da cloro libero, ossigeno non reazionato ed azoto originaria-
mente presente. In dipendenza dal modo con cui la reazione
viene attuata, piccole quaﬁtita di vapor d'acqua possono
eéssere pure presenti nel gas. Naturalmente, il recupero del

cloro a partire da questa miscela non & complicato dalla

\.
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mi di corrosione nel complesso di recupero.

I1 flusso completo attraverso il procedimento ¢ rappre-
sentato nel diagramma di flusso. Come si pud osservare, 1 gas
che lasciano il reattore di ossidazione passano attraverso un
interscambiatqre di calore ed un sistema di recupero di
calore per consentire di recuperare l'elevata quantitd di
calore trascinata dai gas caldi.

Questo calore pud essere utilizzato per preriscaldare
1'aria e 1'ossigeno entranti nel reattore di ossidazione oppu-
re, alternativamente, pud essere utilizzato per generare vapo-
re ad aita temperatura e pressione éhe pud essere impiegato o
nel procedimento stesso oppure per generare elettricitad. Una
volta che il gas ¢ stato raffreddato a causa di scambio ter-
mico sino al livello adeguato, ad esempio fra 70 e 170°C, es-
50 Vviene ulteriormente raffreddato con un refrigeratore
d'aria per ridurre 1la Cemperatura sino a 40°C-50°C. La cor-
rente gassosa cosi raffreddata, che contieqe il cloro, &
successivamente inviata verso un sistema di assorbimento e
separazione utilizzando tetracloruro di carbonio o0 altro
solvente adeguato che assorbe il cloro dal gaé e lo concentra
nella fase liquida utilizzata come mezzo di assorbimento. I1
cloro separato in questa maniera dal gas si libera in una
torre di separazione e posteriormente & compresso, raffredda-

to, condensato e raccolto come cloro liquido.




L'azoto e 1'ossigeno nel gas in uscita dell'assorbitore,

sono trattati per separare le tracce di cloro che potrebbero
essere presenti prima di passare al camino di scarico.

fale sistema, come descritto, bresenta vari vantaggi
rilevanti rispetto ad altri sistemi catalitici in wuna sola
fase che sono giad stati precedentementé proposti. Questi
vantaggi sono i seguenti:
1. La conversione dell'acido cloridrico in cloro pud essere
attuata in modo tale che abbia ad approssimarsi al 100%
invece dell'80-83% che & il livelle di conversione raggiunto
dai sistemi precedentemente descritti sia nella letteratura
tecnica del ramo sia nelle rivendicazioni di brevetti.
2. I1 recuperc di cloro si semplifica quando il gas che lo
contiene é privo di acido cloridrico, come in questo caso.
3. I1 gas che lascia il cloruratore & essenzialmente privo di
acido cloridrico e di cloro ed & costituito fondamentalmente
da vapor d'acqua e da gas inerti che possono essere presenti
nell'acido cloridrico in ingresso. Cid semplifica il sistema
in oggetto per ;1 trattaménto di tale corrente gassosa.
4. Grazie alla natura del processo in due fasi ed all'impiego
del trasporto del catalizzatore per produrre la separazione
delle correnti di cloro ed acido cloridrico, il procedimento
nel suo complesso & notevolmente meno costoso dei sistemi
alternativi che sono stati congsiderati. La Tabella 1 mostra

un bilancio totale di materiali per il procedimento cosi come




sarebbe realizzato. ©La Tabella 2 fornisce un costo stimato

di tale procedimento per un impianto in grado di produrre
30.000 tonn/anno di cloro liquido a partire da acido clori-
drico gassose, e bmostra i Qantaggi economici di tale so-
luzione rispetto ai procedimenti simili che sono stati de-
scritti da altri nella letteratura tecnica e in brevetti.

5. I1 brocedimento, considerato complessivamenté, utilizza un
sistema avanzato per 1'assorbimento di cloro nei gas di uscita,
riducendc cosi materialmente la quantita di raffreddamento e
di freddo necessaria per la condensazione finale del cloro.
6. Poiché i prodotti che escono dai reattori sono, in un caso
(cloruratore) costituiti principalmente da acqua e, nell'al-
tro caso‘(ossidatore), semplicemente da cloro in presenza di
ossigenc ed azoto, i materiali da costruzione richiesti per
entrambi 1 reattori e il sistema di recupero possono essere
relativamente meno costosi di quanto avrebbero tendenza ad
essere se le correnti di uscita dovessero contenere simulta-
neamente cloro ed acido cloridrico come capita nei sistemi
alternativi.

7. L'impiego di un supporto del catalizzatore consente la ri-
carica .in modo continuo del materiale metallico al di sopra
del supporto, semplicemente rimuovendo e sostituendo il tra-
sportatore. catalitico hentre il procedimento viene svolto in
modo continuo. Sono stati riuniti dati sperimentali che mo-

stranoc che tale materiale conserva un elevato grado d4di atti-
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vita durante periodi di oltre 10.000 - 20.000 ore di lavoro

continuo.

I1 sistema tipico del catalizzatore su supporto utiliz-
zato per tale procedimento conterra cloruro di rame e cloruro
di sodio in proporzione mole a mole, disposti su un supporto
di allumina, silice o setacci molecolari. Questi materiali de-
vono essere selezionati in modo da avere una superficie totale
non inferiore a valori compresi fra 200 e 500 m2 per grammo,
avendo un diametro dei pori compreso fra 40 e 100 Angstrom.
E' stato dimostrato che il cloruro di rame ed il cloruro di
sodio cosi preparati formano, alla temperatura di lavoro, una
miscela fusa nella struttura dei pori del catalizzatore, il
che aumenta la sua capacita di reagire rapidamente sia con
l'acido cloridrico come pure con l'ossigeno in dipendenza
dalla reazione concreta che si verifica nella zona di reazio-
ne del letto fluidizzato.

Un procedimento per la preparazione del catalizzatore
utilizzato in questo sistema & il seguente: il cloruro di ra-
me ed il cloruro di sodio ne11e>proporzioni adeguate trovate
ed 1in soluzioni sature sono miscelati con il materiale di
supporto adeguato. Le proporzioni della miscela sono di un
ordine di grandezza tale che il prodotto finale conterra fra
il 5 e 11 20% di materiale di rame attivo sul supporto solido.
Dopo che il materiale & stato impregnato, esso viene essicca-

to ad approssimativamente 120° e quindi calcinato a 300°C. La
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calcinazione viene attuata in letto fluido utilizzando gask
inerte preriscaldato. Come & stato indicato precedentemente,
il materiale solido di supporto deve essere selezionato per
avere una distribuzione delle dimensioni di particelle ade-
guata per la fluidizzazione in un'apparecchiatura di fluidiz-
zazione convenzionale. Nella Tabella 3 vengono forniti i
valori tipici della distribuzione delle dimensioni delle
particelle. Si deve osservare che & necessario includere una
rilevante frazione di materiale di piccole dimensioni con
valori compresi tra 10 e 100 p per garantire che il cataliz-
zatore abbia 1le proprieta di fluidi desiderate gquando e
agitato da una corrente di gas con una velocita superficiale
compresa fra 5 e 200 cm al secondo nelle condizioni esistenti
nell'interno del reattore.
CHIAVE DEL DIAGRAMMA DI FLUSSO
A. Acido cloridrico di alimentazione.
B. Gas contenente ossigeno.
C. Gas di supporto per il trasportatore catalitico clorurato
(normalmente vapore).
D. Gas di supporto per il trasportatore catalitico ossidato
(normalmente vapore).
E. Gas in uscita del cloruratore, principalﬁente vapor d'acqua.

F. Gas in uscita dell'ossidatore, principalmente cloro con azo-

to e ossigeno.

G. Condensa da eliminare.




H. Gas residuo da eliminare.

J. Gas privo di cloro in corrispondenza del camino.

K. Soluzione ricca @dell'assorbitore.

L. Soluzione povera di assorbitore.

M. Cloro liquido prodotto.

N. Vapore ricco in cloro da riciclare nell'assorbitore.

1. CLORURATORE

11. Reattore del cloruratore (deposito formato da due parti
separate da reticeile).

12. Ciclone interno.

13. Ciclone interno.

14. Scambiatore di assorbimento di calore.

15. Resistenze di riscaldamento.

16. Valvola di regolazione.

17. Tubolatura di travaso del supporto di catalizzatore al
reattore di ossidazione.

2. REATTORE DI _OSSIDAZIONE

21. Reattore di ossidazione (deposito formato da due parti
separate da reticelle}).

22. éiclone interno.

23. Ciclone interno.

24. Riscaldatore.

25. Riscaldatore.

26. Valvola di regolazione.

27. Tubolatura di travaso del supporto di catalizzatore al




cloruratore.

3. TRATTAMENTO DEL FLUSSO DI USCITA DI GAS DEL CLORURATORE

31. Letto di assorbimento di acido cloridrico

32-33 Scambiatore di calore.

34. Sifone.

4. DEPURAZIONE DELlCLORO-CHE ESCE DAL REATTORE DI _OSSIDAZIONE

41—42-43. Scambiatore ad assorbimento di calore.

44. Letto assorbitore di acido cloridrico.

45. Assorbitore di cloro.

46. Refrigeratore dell'assorbitore.

47. Pozzetto del cloro.

48. Refrigeratore dell'assorbente rigenerato

49. Separatore (decantatore) dell'assorbente'éaturato e
rigenerato

50. Riscaldatore dell'assorbente saturato di cloro.

51. Pompa per 1é.ricircolazione del materiale assorbente
rigenerato.

52. Colonna di frazionamento.

53. Pompa di riflusso.

54. Condensatore di riflusso.

55. Compressore del cloro.

56. Gruppo di refrigerazione (liquefattore).

57. Deposito di cloro.
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TABELLA I
Bilancio stimato dei materiali
Basi: 1) Produzione di 100 tonnellate metriche al giorno
2) Lettere chiave riferite al diagramma di flusso

3) Tutte le quantitd fornite in tonn/giorno

/% P28
0/

&)
s’ , . x
Lo

42(0)

No.tlusso HC1 Oy Gas uscente Gas uscente Condensatore
di alimen- (contenuto dal dall'ossi-
tazione nel gas) cloruratore datore

Lettera chiave A B E F
Componenti:

RC1 104 - - -

H50 15 - 42 -

04 - 60 - 37

No - 12 - 12

cl, - - - 100
Totali 119 72 22@  149(P)
No. flusso (Cloro produzione)
Lettera chiave J H
Componenti

HC1 - | -

Hse0 - -

0, 37 -

Ny 12 -

Cl, - 100
Totali ' 49 100

Note: a) pud contenere piccole quantitd di HC1 e Og;

b) pud contenere piccole quantita di Hy0;

c) L'HCl1l presente viene eliminato se preliminarmente

trattato.
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Tabella 2

Confronto dei costi del procedimento

BAST: 30.000 tonnellate metriche all'anno &i produzione di cloro
liquido
Dati economici da fonti pubblicate di HC1 supposta la

possibilitd a costo zero

Procedi- ELETTROLISI KELCLORC SHELL MTCHLOR TRASPORTATORF
mento - UHDE MITSUI CATALITICO
Cosfi

Capitale

Milioni § 16 13 12 11 9

Agenti chimici |

$/ton. 2 | 6 4 4 4

Mantenimento

S/ton 50 . 30 25 22 20

Costo fisso |

$ /ton 80 65 60 55 45

TOTALE

$/Ton ' 132 101 89 81 69

Note: Gli agenti chimici includono il costo del cataliz-

zatore,

l'energia elettrica l0,06 S/Kwh, vapore a 6 $ per
1000 libbre.




15 YN
| gl s
\pbiﬁmS

TABELLA 3

Distribuzione delle dimensioni delle particelle nel processo

@ trasportatore catalitico

Dimensioni medie delle particelle

Area superficiale

Dimensioni pori
DIMENSIONI DELLE PARTICELLE {(u)

15-30
30-40
40-50
50-60
60-80 -
80-120

X kK kX kX %k %

40-80 (n)
200-700 m2/g

 40-200 A (angstrom)
PROPORZIONI IN PESO (%)

.:3—8
5-16
12-22
16-28
10-26
3-8




RIVENDICAZIONI

1. Procedimento per il recupero di cloro a partire da
acido cloridrico tramite un proéesso a catalizzatore traspor-
tatore, che comprende essenzialmente due fasi:

- una prima fase consistente nel far passare una corren-
te gassosa di acido cloridrico anidro o contenente acqua e
gli idrocarburi che possono essere presenti, attraverso un
letto fluidificato di ossidi di rame e cloruro sodico deposi-
tati su un supporto adeguato, che sono nel rapporto molare
1:1, attuando la reazione dell'acido cloridrico con gli ossi-
di per formare un cloruro complesso secondo 1'equazione:

(1) Cu0 + 2HCI] —> CuCly + Ho0

ad una tempefatura compresa fra 100 e 300°C, mantenendo il
letto fluidizzato ad una temp;ratura costante

- una seconda fase consistente nel far passare il mate-
riale trasportatore catalitico clorurato procedente dalla
prima faserattraverso un letto fluidizzato di catalizzatore
trasportatore che contiene da 2 a 20% di cloruro di rame e
sodio, iniettando una miscela di ossigeno ed azoto, con un
contenuto di ossigeno compreso fra 99% e 10% in volume, 1la
reazione ossidante essendo realizzata ad una temperatura fra
300 e 380°C, e liberando cloro dal}a massa catalitica mentre
il clorurc di rame & convertito in ossido di rame secondo

1'equazione:

(2) CuCly + %05 — Cuo + Cl1,
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zatore trasportatore che viene inviato nella prima fase.

2. Procedimento secondo la rivendicazione 1, caratteriz-
zato dal fatto che il calore generato nella seconda fase di
ossidazione & sfruttato nella prima fase di clorurazione.

3. Procedimento secondo la rivendicazione 1, caratteriz-
zato dal fatté di comprendere perlomeno due fasi di contatto
in serie nella prima fase di clérurazione tra 1'acido clori-
drico gassoso ed il traéportatore catalitico ed inoltre due
fasi di contatto nella seconda fase di ossidazicne tra il gas
contenente ossigeno ed il trasportatore catalitico che ha gia
assorbito acido cloridrico, garantendo cosl la conversione
totale dell'acido cloridrico nella prima fase di clorurazione
e l'utilizzazione pid efficiente dell 'ossigenc nella seconda
fase di ossidazione.

4. Apparecchiatura per la realizzazione del procedimento
secondo le rivendicazioni precedenti, caratterizzata dal
fatto di comprendere essenzialmente perlomeno due reattori,
un primo reattore (11) cloruratore in cui viene attuata 1la
prima fase di clorurazione ed un secondo reattore (21) di
ossidazigne nel quale viene realizzata la seconda fase di
ossidazione ed uno scambiatore di caldre disposto in ciascuno
dei letti fluidizzati di éiascun reattore;

5. Apparecchiatura sechdo la rivendicazione 4, caratte-

rizzata dal fatto di comprendere un sistema di assorbimento/
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separazione (47) con tetracloruro di carbonio o altro solven-

te adeguato per il recupero di cloro dai gaé uscenti dal

reattore di ossidazione (21).

6. Apparecchiatura secondo le rivendicazioni 4 e 5,

caratterizzata dal fatto di comprendere una turbina a gas ed
una camera di espansione per utilizzare il calore generato
nel reattore‘ cloruratore (11) come sorgente dell'energia
necessaria per far si che il gas ricco di ossigeno abbia ad
agire come agente fluidificante entro il reattore di ossida;
zione (21).

7. Apparecchiatura secondo le rivendicazioni 4 e 5,
caratterizgaté dal fatto di comprendere cicloni interni (22,
23) disposti in maniera tale che la polvere raccolta nel
ciclone passa direttamente alla tubolatura di uscita dei
materiali solidi nel fondo dei reattori (11, 21) minimizzando
cosi 1'accumulo di polvere fine'in circolazione entro il

sistema del reattore.

Il Mandatario:
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