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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccion de cloro mediante oxidacion en fase gaseosa

La invencion parte de procedimientos conocidos para la produccion de cloro mediante oxidacion en fase gaseosa
catalitica de cloruro de hidrogeno con oxigeno, en los que el catalizador comprende di6xido de estafio como soporte
y al menos un compuesto de rutenio que contiene halégeno y/u oxigeno. La invencidn se refiere a una composicion
de catalizador y a su uso.

El procedimiento desarrollado por Deacon 1868 de la oxidacion catalitica de cloruro de hidrogeno con oxigeno en
una reaccion de equilibrio exotérmica figura al comienzo de la quimica técnica del cloro:

4 HCl+02=2Cly + 2 H0.

Sin embargo, debido a la electrolisis alcalina del cloro se colocé muy en un segundo plano el procedimiento de
Deacon. Practicamente toda la produccion de cloro tenia lugar mediante electrolisis de soluciones salinas acuosas
[Ullmann Enciclopedia of industrial chemistry, séptimo lanzamiento, 2006]. El atractivo del procedimiento de Deacon
crece de nuevo sin embargo en los ultimos tiempos, dado que la demanda de cloro a nivel mundial aumenta mas
rapidamente que la demanda de hidréxido de sodio. Este desarrollo conviene al procedimiento para la produccion de
cloro mediante oxidacion de cloruro de hidrégeno, que esta separada de la produccion de hidréxido de sodio.
Ademas, el cloruro de hidrogeno se produce en grandes cantidades por ejemplo en reacciones de fosgenacion, por
ejemplo, en la produccion de isocianato como producto de acoplamiento.

La oxidacion de cloruro de hidrogeno para dar cloro es una reaccién de equilibrio. La posicion del equilibrio se
desplaza con la temperatura creciente en perjuicio del producto final deseado. Por lo tanto, es ventajoso emplear
catalizadores con la mayor actividad posible que hagan que la reaccion transcurra a baja temperatura.

Como estado de la técnica actual, para la oxidaciéon de HCl se emplean catalizadores a base de rutenio. Los
primeros catalizadores para la oxidacion de cloruro de hidrégeno con el componente cataliticamente activo, rutenio,
se describieron ya en 1965 en el documento DE 1 567 788, en este caso partiendo de RuCl; por ejemplo soportado
sobre didxido de silicio y éxido de aluminio. Otros catalizadores a base de Ru con la masa activa 6xido de rutenio u
6xido mixto de rutenio y como material de soporte distintos 6xidos, tales como, por ejemplo diéxido de titanio, diéxido
de zirconio, etc., se describieron en los documentos DE-A 197 48 299, DE-A 197 34 412 y EP 0 936 184 A2.

Ademas, los documentos W02008/131857 A1, WO 2007/134772 A1 y WO 2007/134721 A1 divulgan sistemas de
catalizador a base de rutenio que estan soportados sobre didxido de estafio y cuya actividad destaca
inequivocamente del estado de la técnica anterior.

Una desventaja de los sistemas de catalizador descritos en los documentos WO 2007/134772 A1 y WO
2007/134721 A1 es sin embargo que en las condiciones de reaccion de la oxidacion en fase gaseosa de HCI, el
estafio, supuestamente en forma del compuesto volatil SnCls, se elimina del material de soporte. Esto es negativo en
particular para la vida util de los catalizadores, dado que la estabilidad mecanica se reduce poco a poco mediante la
pérdida de estafio progresiva. Hay que afiadir que el cloruro de estafio descargado debe separarse del producto. Por
consiguiente, existe la necesidad de un procedimiento que aumente la estabilidad quimica de los catalizadores
conocidos por los documentos WO 2007/134772 A1 y WO 2007/134721 A1 frente a la descarga de estafio, sin
perjudicar su actividad superior.

Es decir, el objetivo de la presente invencion consiste en aumentar la estabilidad quimica de los catalizadores
conocidos por los documentos WO 2007/134772 A1 y WO 2007/134721 A1 frente a la descarga de estafio, sin
perjudicar su actividad superior. El objetivo se consigue mediante el dopado del diéxido de estafio antes de la
aplicacion del material cataliticamente activo.

Se descubrié sorprendentemente que mediante el dopado del diéxido de estafio con metales seleccionados antes de
la aplicaciéon del material cataliticamente activo puede aumentarse tanto la estabilidad quimica del catalizador en las
condiciones de reaccion de la oxidacion en fase gaseosa de HCI como la actividad.

Es objeto de la invencién una composicion de catalizador que comprende al menos didxido de estafio como material
de soporte y al menos un compuesto que contiene rutenio como material cataliticamente activo, caracterizada
porque el material de soporte, como constituyente secundario adicional, contiene niobio o un compuesto de niobio,
de manera especialmente preferente 6xido de niobio.

El constituyente secundario se encuentra en particular en forma de un dopado. Por dopado se entiende en este caso
preferentemente una distribucién homogénea del constituyente secundario en la estructura reticular del material
hospedador (por ejemplo diéxido de estafio).

Otro objeto de la invencion es también un procedimiento para la produccion de cloro mediante oxidacion en fase
gaseosa catalitica de cloruro de hidrégeno con oxigeno, comprendiendo el catalizador al menos diéxido de estafio
dopado con Nb o un compuesto de Nb y un compuesto de rutenio.
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En una realizacion preferida se emplea dioxido de estafio dopado como soporte del componente cataliticamente
activo, encontrandose el diéxido de estano en la estructura de casiterita.

El diéxido de estafio dopado comprende ademas de estafio al menos Nb o un compuesto de Nb. El porcentaje del
dopado se encuentra en el intervalo del 0,01 al 30 % en peso, preferentemente del 0,05 al 20 % en peso y muy
preferentemente del 0,1 al 10 % en peso con respecto al peso total de didxido de estafio y constituyente secundario.

El dioxido de estafio dopado puede producirse, sin limitarse a ello, mediante coprecipitacion de sales de estafio y de
elementos de dopado solubles adecuadas, mediante tratamiento altamente térmico de las sales, mediante
deposicion fisica de vapor (PVD), deposicion quimica de vapor (CVD), pirdlisis por pulverizacion de soluciones
adecuadas, etc., pudiendo llevarse a cabo la produccién preferentemente mediante coprecipitacion.

La coprecipitacion puede llevarse a cabo de manera discontinua, semicontinua o continua. La precipitacion puede
provocarse, por ejemplo mediante una variacion de la temperatura, la concentracion (también mediante evaporacion
del disolvente), mediante una variacion del valor de pH y/o mediante la adicion de un agente de precipitacion o
combinaciones de los mismos. Preferentemente, la coprecipitacion puede llevarse a cabo mediante adiciéon de un
reactivo de precipitacion. Aparatos habituales para ello son calderas con agitacion, mezcladoras estaticas,
mezcladoras de valvulas, micromezcladoras, dispositivos de boquilla, que garantizan un mezclado intensivo de
solucion salina y reactivo de precipitacion.

Pueden emplearse distintos compuestos de partida, siempre que el precursor de Sn y la sal del elemento de dopado
sean solubles en el disolvente usado, es decir en el caso de la coprecipitacion también pueden precipitar
conjuntamente. Ejemplos de estos compuestos de partida son acetatos, nitratos, cloruros y otros compuestos
solubles.

Disolventes preferidos son alcoholes de cadena corta (C1 a Cg), tales como por ejemplo metanol, etanol, n- propanol,
i-propanol o butanol y agua asi como mezclas de los mismos. Se prefieren especialmente los alcoholes de cadena
corta.

Ejemplos de agentes de precipitacion adecuados son soluciones de carbonato de amonio, hidroxido de amonio,
amoniaco, urea, carbonatos alcalinos o alcalinotérreos e hidroxidos alcalinos o alcalinotérreos en los disolventes
mencionados anteriormente.

La precipitacion se lleva a cabo preferentemente de manera continua. La solucién salina de metal y opcionalmente el
reactivo de precipitacion y otros componentes de dopado se mezclan por medio de aparatos transportadores en un
organo de mezclado con alta intensidad de mezclado. Preferentemente se emplean mezcladoras estaticas,
mezcladoras en Y, mezcladoras de multilaminacién, mezcladoras de valvula, mezcladoras ym, mezcladoras de
boquilla (de dos sustancias) y otras mezcladoras similares conocidas por el experto.

Para mejorar el comportamiento de precipitacion y para la modificacién de superficie de los soélidos producidos,
pueden afadirse sustancias tensioactivas (por ejemplo tensioactivos iénicos o no iénicos o acidos carboxilicos).

Es ventajosa y por lo tanto preferente una coprecipitacion de los componentes que forman el soporte dopado, en
particular a partir de soluciones alcohdlicas, por ejemplo con la adicion de soluciéon de amoniaco, carbonato de
amonio, hidréxido de amonio, urea, carbonatos e hidréxidos alcalinos como reactivo de precipitacion.

El soporte dopado que se produce en forma de sélido puede separarse de acuerdo con métodos conocidos por el
experto tales como por ejemplo sedimentacion, filtracion, centrifugacion, evaporacién y concentracion de las
soluciones de educto. Se prefieren la sedimentacion y la evaporacion. El soélido obtenido puede lavarse
adicionalmente o emplearse adicionalmente tal como se obtiene directamente. Para una manejabilidad mejorada del
catalizador obtenido, este puede secarse. Tal como se conoce en el caso de los catalizadores heterogéneos, puede
ser ventajoso un acondicionamiento adicional del diéxido de estafio dopado como soporte. Este acondicionamiento
puede ser la calcinacion y el tratamiento térmico asi como el tratamiento con atmdsferas reactivas o por ejemplo
vapor de agua, con el objetivo de la mejora de las propiedades cataliticas. Se prefiere un pretratamiento térmico en
atmodsfera oxidante, en particular aire, preferentemente a de 250 a 1500 °C, muy preferentemente a de 300 a
1200 °C, de manera especialmente preferente de 700 a 1100 °C. El acondicionamiento situado antes o después
puede ser una conformacion y/o clasificacion.

De acuerdo con la invencién se usa como componente cataliticamente activo al menos un compuesto que contiene
rutenio. A este respecto se trata en particular de un haluro de rutenio, hidroxido de rutenio, éxido de rutenio,
oxihaluro de rutenio y/o rutenio en forma metalica.

Se prefiere una composicién de catalizador, en la que el compuesto de rutenio es un compuesto de rutenio que
contiene halégeno y/u oxigeno.

Preferentemente se usa como componente cataliticamente activo un compuesto de rutenio que contiene halégeno.
A este respecto se trata por ejemplo de un compuesto en el que el halégeno estd unido i6nicamente a
covalentemente polarizado a un atomo de rutenio.
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El halégeno en el compuesto de rutenio que contiene halégeno preferido se selecciona preferentemente del grupo
que consiste en cloro, bromo y yodo. Se prefiere especialmente cloro.

El compuesto de rutenio que contiene halégeno incluye aquellos que se componen exclusivamente de halégeno y
rutenio. Sin embargo, se prefieren aquellos que contienen tanto oxigeno como halégeno, en particular cloro o
cloruro. Se prefiere especialmente una composicion de catalizador, en la que el compuesto de rutenio
cataliticamente activo se selecciona de la serie: cloruro de rutenio, oxicloruro de rutenio y comprende una mezcla de
cloruro de rutenio y 6xido de rutenio y en particular un compuesto de oxicloruro de rutenio.

De manera especialmente preferente, como especie cataliticamente activa se usa al menos un compuesto de
oxicloruro de rutenio. Un compuesto de oxicloruro de rutenio en el sentido de la invenciéon es un compuesto en el
que tanto el oxigeno como el cloro se encuentran unidos a rutenio de ibnicamente a covalentemente polarizados. Es
decir, un compuesto de este tipo presenta la composicion general RuO,Cly. Preferentemente pueden estar presentes
distintos compuestos de oxicloruro de rutenio de este tipo uno junto a otro en el catalizador. Ejemplos de
compuestos de oxicloruro de rutenio especialmente preferidos definidos incluyen en particular las siguientes
composiciones: RuzCls RuOCl,, RuzOCls y RuzOCle.

En un procedimiento especialmente preferido el compuesto de rutenio que contiene halégeno es un compuesto
mixto que corresponde a la férmula general RuCl,Oy, en la que x significa un ndmero de 0,8 a 1,5 e y un nimero de
0,7a1,6.

El compuesto de oxicloruro de rutenio cataliticamente activo en el sentido de la invencién puede obtenerse
preferentemente mediante un procedimiento que comprende en primer lugar la aplicacion de una solucion o
suspension en particular acuosa de al menos un compuesto de rutenio que contiene halégeno sobre el didéxido de
estafio dopado y la eliminacién del disolvente.

Otros procedimientos concebibles incluyen la cloracion de compuestos de rutenio que no contienen cloro, tales como
hidréxidos de rutenio antes o después de retirar el compuesto de rutenio sobre el soporte.

Un procedimiento preferido incluye la aplicacion de una solucion acuosa de RuCls sobre el dioxido de estafio
dopado.

Después de aplicar el compuesto de rutenio tiene lugar en general una etapa de secado que tiene lugar
convenientemente en presencia de oxigeno o aire, para permitir al menos en parte una conversion en los
compuestos de oxicloruro de rutenio preferidos. Para evitar una conversién de los compuestos de oxicloruro de
rutenio preferidos en 6xido de rutenio, debera llevarse a cabo el secado preferentemente a menos de 280 °C, en
particular a al menos 80 °C, de manera especialmente preferente al menos 100 °C. La duracion del secado asciende
preferentemente a de 10 min a 6 h. Los catalizadores pueden secarse a presion normal o preferentemente a presion
reducida.

Un procedimiento preferido se caracteriza porque el catalizador puede obtenerse de tal manera que un soporte de
diéxido de estafio dopado cargado con un compuesto de rutenio que contiene halégeno se calcina a una
temperatura de al menos 200 °C, preferentemente al menos 240 °C, de manera especialmente preferente al menos
de 250 °C a 500 °C, en particular en una atmdsfera que contiene oxigeno, de manera especialmente preferente bajo
aire. La duracion de calcinacion asciende preferentemente a de 30 min a 24 h.

En un procedimiento especialmente preferido, el porcentaje del rutenio del compuesto de rutenio cataliticamente
activo en relaciéon con la composicion de catalizador total, en particular después de la calcinacién, asciende a del 0,5
al 5% en peso, preferentemente del 1,0 al 4 % en peso, de manera especialmente preferente del 1,5 al 3 % en
peso.

Si se desean preparar como especies cataliticamente activas compuestos de halégeno-rutenio, que con contienen
oxigeno, entonces puede secarse con la exclusidon de oxigeno también a temperaturas mas altas.

Preferentemente, el catalizador puede obtenerse mediante un procedimiento que comprende la aplicacién de una
solucion o suspension acuosa de al menos un compuesto de rutenio que contiene halégeno sobre el dioxido de
estafio dopado y el posterior secado a menos de 280 °C, y posterior activacion en las condiciones de la oxidacién en
fase gaseosa de cloruro de hidrégeno, en la que tiene lugar una conversion mayoritaria en los oxicloruros de rutenio.
Cuanto mas tiempo dure el secado en presencia de oxigeno, mas oxicloruro se forma.

En una variante especialmente preferida, se aplica sobre el soporte un compuesto de rutenio que contiene oxigeno.
A este respecto se trata de un compuesto en el que el oxigeno esta unido de i6nicamente a covalentemente
polarizado a un atomo de rutenio. Este compuesto se produce mediante la aplicacién de una solucién o suspension
acuosa de al menos un compuesto de rutenio que contiene haluro sobre el dioxido de estafio dopado y la posterior
precipitacion por medio de un compuesto alcalino para dar hidréxido de rutenio y opcionalmente la calcinacion del
producto precipitado.
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La precipitacion puede llevarse a cabo de manera alcalina con la formacién directa del compuesto de rutenio que
contiene oxigeno. Esta puede tener lugar también de manera reductora con formacién primaria de rutenio metalico,
que se calcina a continuacion con suministro de oxigeno, formandose el compuesto de rutenio que contiene
oxigeno.

Un procedimiento preferido incluye la aplicacion mediante impregnacion, empapamiento etc. de una solucion acuosa
de RuCl; sobre el diéxido de estafio dopado.

Después de la aplicacion del compuesto de rutenio que contiene haluro tiene lugar en general una etapa de
precipitacion y una etapa de secado o calcinacion, que tiene lugar convenientemente en presencia de oxigeno o aire
a temperaturas de hasta 650 °C.

De manera especialmente preferente, el componente cataliticamente activo, es decir el compuesto que contiene
rutenio, puede aplicarse por ejemplo mediante impregnacion en himedo y en mojado de un soporte con compuestos
de partida presentes en disolucién adecuados o compuestos de partida en forma liquida o coloidal, procedimientos
de precipitacion y coprecipitacion, asi como intercambio idnico y recubrimiento en fase gaseosa (CVD, PVD) sobre el
soporte.

Los catalizadores de acuerdo con la invencion para la oxidacion de cloruro de hidrégeno se caracterizan por una alta
actividad y una alta estabilidad a bajas temperaturas.

Preferentemente, tal como se ha descrito anteriormente, la nueva composicion de catalizador se emplea en el
procedimiento catalitico conocido como proceso de Deacon u oxidacion en fase gaseosa de HCI. En este sentido se
oxida cloruro de hidrégeno con oxigeno en una reaccion de equilibrio exotérmica para dar cloro, produciéndose
vapor de agua. La temperatura de reaccion asciende habitualmente a de 180 a 500 °C, de manera especialmente
preferente de 200 a 450 °C, en particular preferentemente de 250 a 420 °C, la presién de reacciéon habitual asciende
a de 1 a 25 bar, preferentemente de 1,2 a 20 bar, de manera especialmente preferente de 1,5 a 17 bar, de manera
muy especialmente preferente de 2 a 15 bar. Dado que se trata de una reaccion de equilibrio, es conveniente
trabajar a las temperaturas mas bajas posibles, a las que el catalizador presenta aun una actividad suficiente. Asi
mismo es conveniente emplear oxigeno en cantidades superestequiométricas con respecto al cloruro de hidrégeno.
Es habitual por ejemplo un exceso de oxigeno de dos a cuatro veces. Dado que no han de temerse pérdidas de
selectividad, puede ser ventajosamente econdmico, trabajar a presion relativamente alta y de manera
correspondiente a presion normal durante un tiempo de permanencia mas largo.

Los catalizadores adecuados pueden contener de manera complementaria al compuesto de rutenio también
compuestos de otros metales o metales nobles, por ejemplo oro, paladio, platino, osmio, iridio, plata, cobre, cerio,
Cromo o renio.

La oxidacion catalitica de cloruro de hidrégeno puede llevarse a cabo preferentemente de manera adiabatica o
isotérmica o de manera aproximadamente isotérmica, discontinua, pero preferentemente continua como
procedimiento en lecho fluido o lecho fijo, preferentemente como procedimiento en lecho fijo, de manera
especialmente preferente de manera adiabatica a una temperatura de reactor de 180 a 500 °C, preferentemente de
200 a 450 °C, de manera especialmente preferente de 250 a 420 °C y una presion de 1 a 25 bar (de 1000 a 25000
hPa), preferentemente de 1,2 a 20 bar, de manera especialmente preferente de 1,5 a 17 bar y en particular
preferentemente de 2,0 a 15 bar.

Aparatos de reaccion habituales, en los que se lleva a cabo la oxidacion catalitica de cloruro de hidrogeno, son
reactores de lecho fijo o lecho turbulento. La oxidacion catalitica de cloruro de hidrogeno puede llevarse a cabo
preferentemente también en varias etapas.

En el caso del control de procedimiento adiabatico, isotérmico o aproximadamente isotérmico, pero preferentemente
en el control de procedimiento adiabatico, pueden emplearse también varios, en particular de 2 a 10,
preferentemente de 2 a 6, reactores conectados en serie con enfriamiento intermedio. El cloruro de hidrogeno puede
afadirse o bien por completo junto con el oxigeno antes del primer reactor o bien distribuido a lo largo de los
distintos reactores. Esta conexién en serie de reactores individuales puede reunirse también en un aparato.

Una forma de realizacién preferida adicional de un dispositivo adecuado para el procedimiento consiste en que se
emplea un apilamiento de catalizador estructurado, en el que la actividad de catalizador aumenta en la direccion de
flujo. Una estructuracion del apilamiento de catalizador puede tener lugar mediante diferente empapamiento del
soporte de catalizador con masa activa o mediante diferente diluciéon del catalizador con un material inerte. Como
material inerte pueden emplearse por ejemplo anillos, cilindros o esferas de diéxido de titanio, diéxido de zirconio o
sus mezclas, 6xido de aluminio, esteatita, ceramica, vidrio, grafito o acero fino. En el caso del uso preferido de
cuerpos moldeados de catalizador, el material inerte tendra preferentemente dimensiones exteriores similares.

Como cuerpo moldeado de catalizador son adecuados cuerpos moldeados con cualquier forma, se prefieren
comprimidos, anillos, cilindros, estrellas, ruedas de automovil o esferas, se prefieren especialmente anillos, cilindros,
esferas o ramas de estrella como forma. Se prefiere la forma esférica. El tamafo del cuerpo moldeado de
catalizador, por ejemplo, el diametro en el caso de las esferas o la anchura maxima en seccion transversal asciende,
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de media, en particular a de 0,3 a 7 mm, muy preferentemente de 0,8 a 5 mm.

Como alternativa a los cuerpos (moldeados) de catalizador de particulas finas descritos anteriormente, el soporte
puede ser también un monolito de material de soporte, por ejemplo no solo un cuerpo de soporte "clasico" con
canales paralelos, no unidos radialmente entre si; figuran también espumas, esponjas o similares con uniones
tridimensionales dentro del cuerpo de soporte para formar los monolitos asi como cuerpos de soporte con canales
de flujo cruzado.

El soporte monolitico puede presentar una estructura de panal, pero también una estructura de canal cruzado
abierta o cerrada. El soporte monolitico tiene una densidad celular preferida de 100 a 900 cpsi (células por pulgada
al cuadrado), de manera especialmente preferente de 200 a 600 cpsi.

Un monolito en el sentido de la presente invencion se divulga por ejemplo en "Monoliths in multiphase catalytic
processes - aspects and prospects" de F. Kapteijn, J. J. Heiszwolf, T. A. Nijhuis y J. A. Moulijn, Cattech 3, 1999,
pagina 24.

Como materiales de soporte o aglutinantes adicionales para el soporte son especialmente adecuados por ejemplo
diéxido de silicio, grafito, didxido de titanio con estructura de rutilo o anatasa, diéxido de zirconio, éxido de aluminio o
sus mezclas, preferentemente diodxido de titanio, diéxido de zirconio, 6xido de aluminio o sus mezclas, de manera
especialmente preferente 6xido de aluminio y o & o sus mezclas. Un aglutinante preferido es 6xido de aluminio u
oxido de zirconio. El porcentaje de aglutinante puede ascender, con respecto al catalizador acabado a del 1 al 30 %
en peso, preferentemente del 2 al 25 % en peso y muy preferentemente del 5 al 20 % en peso. El aglutinante
aumenta la estabilidad mecanica (resistencia) del cuerpo moldeado de catalizador.

En una variante especialmente preferida de la invencién, el componente cataliticamente activo esta presente
esencialmente sobre la superficie del verdadero material de soporte, por ejemplo del diéxido de estafio dopado, sin
embargo no sobre la superficie del aglutinante.

Para el dopado adicional de los catalizadores son adecuados como promotores metales alcalinos o compuestos de
metal tales como litio, sodio, potasio, rubidio y cesio, preferentemente litio, sodio y potasio, de manera
especialmente preferente potasio, metales alcalinotérreos tales como magnesio, calcio, estroncio y bario,
preferentemente magnesio y calcio, de manera especialmente preferente magnesio, metales de tierras raras tales
como escandio, itrio, lantano, cerio, praseodimio y neodimio, preferentemente escandio, itrio, lantano y cerio, de
manera especialmente preferente lantano y cerio, o sus mezclas.

Los promotores pueden, sin limitarse a esto, aplicarse mediante procedimientos de impregnacion y CVD sobre el
catalizador, se prefiere una impregnacion por ejemplo de compuestos metalicos, en particular nitratos, se prefiere en
particular una aplicaciéon conjunta con el componente principal catalitico.

La conversion de cloruro de hidrégeno durante la oxidacion de HCI en el paso sencillo puede limitarse
preferentemente a del 15 al 90 %, preferentemente del 40 al 90 %, de manera especialmente preferente del 70 al
90 %. El cloruro de hidrégeno sin reaccionar puede recircularse después de la separacién en parte o por completo a
la oxidacién catalitica de cloruro de hidrogeno. La relacién en volumen de oxigeno con respecto a cloruro de
hidrogeno en la entrada del reactor asciende preferentemente a de 1:2 a 20:1, preferentemente de 2:1 a 8:1, de
manera especialmente preferente de 2:1 a 5:1.

El calor de reaccién de la oxidacion catalitica de cloruro de hidrégeno puede aprovecharse de manera ventajosa
para generar vapor de agua de alta presion. Este puede aprovecharse para hacer funcionar un reactor de
fosgenacion y/o columnas de destilacion, en particular columnas de destilacion de isocianato.

En una etapa adicional se separa el cloro formado. La etapa de separacion comprende habitualmente varias etapas,
en concreto la separacion y opcionalmente recirculacion de cloruro de hidrégeno sin reaccionar a partir de la
corriente de gas producto a la oxidacion catalitica de cloruro de hidrégeno, el secado de la corriente obtenida, que
contiene esencialmente cloro y oxigeno asi como la separacion de cloro de la corriente secada.

La separacion de cloruro de hidrégeno sin reaccionar y de vapor de agua formado puede tener lugar mediante
condensacion de acido clorhidrico acuoso a partir de la corriente de gas producto de la oxidacidon de cloruro de
hidrégeno mediante enfriamiento. El cloruro de hidrégeno puede absorberse también en acido clorhidrico diluido o
agua.

Asi mismo, es objeto de la invencion el uso de dioxido de estafio dopado como soporte de catalizador para un
catalizador en la oxidacion en fase gaseosa catalitica de cloruro de hidrégeno con oxigeno.

Otro objeto de la invencidon es el uso de la composicion de catalizador como catalizador, en particular para
reacciones de oxidacion, de manera especialmente preferente como catalizador en la oxidacion en fase gaseosa
catalitica de cloruro de hidrégeno con oxigeno.

Los siguientes Ejemplos ilustran la presente invencion:
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Ejemplos
Ejemplo 1 (de acuerdo con la invencion)
Produccion de SnO2 dopado con Nb mediante coprecipitacion

A temperatura ambiente se transporté una solucién con una concentracién de 0,2 mol/l de SnCls o 8,1 mmol/l de
NbCls en i-propanol y una solucion de NHs 0,1 mol/l en H,O desionizada por medio de bombero a través de una
mezcladora de valvula (empresa Ehrfeld), de modo que se garantizé un mezclado continuo intensivo. La hebra de
suspension generada se recogié en un vaso de precipitados con agitacién, manteniéndose el valor de pH a pH = 9,2.
El flujo volumétrico de la solucién A ascendié a 250 ml/h. El flujo volumétrico de la solucién B era en primer lugar de
500 ml/h y se adapt6 continuamente, para garantizar un valor de pH constante. El sélido asi obtenido se separ6 por
centrifugacion y a continuacion con se lavé con H>O desionizada de manera que quedara libre de NHs. La torta del
filtro se sec6 durante la noche a 120 °C en aire y a continuacion se calcind a 1000 °C en aire durante 2 h. El
porcentaje de Nb tedrico en el SnO; asi producido es del 2,5 % en peso. Por medio de TEM-EDX (medicion segun
las indicaciones del fabricante, empresa Fei, Tipo TECNAI 20 con EDXDetektor de la empresa EDAX, Tipo
PV9760/98 GE) pudo detectarse una distribucion homogénea del Nb en la matriz de SnO..

Ejemplo 2 (de acuerdo con la invencion)
Soporte de cloruro de rutenio sobre SnO2 dopado con Nb

En matraz redondo se suspendieron 1,68 g del SnO» dopado producido en el Ejemplo 1 en una solucién de 0,0865 g
de cloruro de rutenio-n-hidrato que puede obtenerse en el mercado en 5 ml de agua y se agité durante 180 min a
temperatura ambiente. La solucion en exceso se evapord a 60 °C durante la noche. El sélido obtenido se calciné a
continuacion durante 16 h a 250 °C en corriente de aire, obteniéndose un catalizador de cloruro de rutenio soportado
sobre SnO; dopado. La cantidad soportada de rutenio corresponde a un porcentaje del 2,01 % en peso.

Ejemplo 3 (de acuerdo con la invencion)
Soporte de cloruro de rutenio sobre cuerpos moldeados de SnO2 dopado con Nb

Se impregnaron 50 g de cuerpos moldeados esféricos de Nb-SnO; (fabricante Saint-Gobain, Nb-SnO, de manera
correspondiente al Ejemplo 1) con un didametro promedio de 1,9 mm y una superficie BET de 47,6 m?/g con una
solucion de 2,64 g de cloruro de rutenio-n-hidrato comercialmente disponible y 0,258 g de CeCls; en 10 g de H»O.
Después de un tiempo de permanencia de 1 h se seco el sdélido en la corriente de aire a aproximadamente 60 °C en
el plazo de 5 h. A continuacion se calciné el catalizador durante 16 h a 250 °C. Resulta un catalizador con un 2 % en
peso, calculado, de rutenio.

Ejemplo 4 (Ejemplo comparativo)
Soporte de cloruro de rutenio sobre polvo de SnO2 comercial

De manera correspondiente al Ejemplo 2 se produjo sobre SnO, comercial (empresa MEI, BET 8,1 m?/g) un
catalizador que contiene rutenio. El contenido en Ru corresponde a un contenido del 2 % en peso.

Ejemplo 5 (Ejemplo comparativo)
Soporte de cloruro de rutenio sobre cuerpo moldeado de SnO2 comercial

Se impregnaron 50 g de cuerpo moldeado esférico de SnO- (fabricante Saint-Gobain, SnO, comercial) con un
diametro promedio de 1,9 mm y una superficie BET de 47,6 m?/g con una solucion de 2,6397 g de cloruro de rutenio-
n-hidrato comercialmente disponible y 0,2582 g de CeCl; en 8,3 g de H>O. Después de un tiempo de permanencia
de 1 h se seco el solido en la corriente de aire a aproximadamente 60 °C en el plazo de 5 h. A continuacién se
calciné el catalizador durante 16 h a 250 °C. Resulta un catalizador con un 2 % en peso, calculado, de rutenio

Ensayo de catalizador, Ejemplo 6
Uso del catalizador del Ejemplo 2 en la oxidacion de HCI

Se introdujeron 0,2 g del catalizador en polvo de acuerdo con el Ejemplo 2 en un apilamiento de lecho fijo en un tubo
de reaccion de cuarzo (diametro interno 10 mm) a 300 °C con una mezcla de gases de 80 ml/min (condiciones
estandar STP) de cloruro de hidrégeno y 80 mil/min (STP) de oxigeno. El tubo de reaccion de cuarzo se calentd
mediante una capa turbulenta de arena calentada eléctricamente. Después de 30 min se condujo la corriente de gas
producto durante 15 min en una solucion de yoduro de potasio al 16 % en peso. El yodo generado se retrovaloré a
continuacion con solucion estandar de tiosulfato 0,1 N, para establecer la cantidad de cloro introducida. Se midié una
tasa de formacion de cloro de 2,79 kgciz/kgcat-h.
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Ensayo de catalizador, Ejemplo 7
Uso del catalizador del Ejemplo 3 en la oxidacion de HCI

Se introdujeron 25 g del catalizador de acuerdo con el Ejemplo 3 en un reactor de lecho fijo de Ni calentado con
bafio de aceite (diametro 22 mm, longitud 800 mm) junto con 75 g de material inerte (esferas de vidrio). A este
respecto se obtuvo apilamiento de lecho fijo de aproximadamente 150 mm. El apilamiento de lecho fijo se calento
por medio de un portador térmico calentado a 350 °C. A una presién de 4 bar se atraveso el reactor de lecho fijo con
una mezcla de gases de 40,5 I/h (STP) de cloruro de hidrogeno, 3 15 I/h (STP) de oxigeno y 94,5 I/h (STP) de
nitrégeno. Después de un tiempo de reaccién definido (por ejemplo de 30 min) se condujo la corriente de gas
producto durante 5 min en solucién de yoduro de potasio al 16 %. El yodo generado se retrovalor6 a continuacién
con solucién estandar de tiosulfato 0,1 N, para establecer la cantidad de cloro introducida. La conversién calculada a
partir de esto ascendi6 al 85 %. Después de 3108 min de tiempo de ejecucion se analizdé una muestra de reaccion
condensada por medio de ICP-OES (Inductively Coupled Plasma - Optical Emissions Spectrometry, aparato: Varian
Vista-PRO, método segun las instrucciones del fabricante) para determinar el contenido en Sn. El contenido en
estafio analizado ascendi6 a 3 ppm.

Ensayo de catalizador, Ejemplo 8 (Ejemplo comparativo)
Uso del catalizador del Ejemplo 4 en la oxidacion de HCI

Se sometieron a ensayo 0,2 g del catalizador de acuerdo con el Ejemplo 4 de manera analoga al ejemplo de ensayo
de catalizador 6. Se midi6 una tasa de formacion de cloro de 2,34 kgciz/kgcat-h.

Ensayo de catalizador, Ejemplo 9 (Ejemplo comparativo)
Uso del catalizador del Ejemplo 5 en la oxidacion de HCI

Se sometieron a ensayo 25 g del catalizador de acuerdo con el Ejemplo 5 de manera analoga al ejemplo de ensayo
de catalizador 7. El analisis del estafio en el condensado se llevé a cabo por medio de ICP-OES (Inductively
Coupled Plasma - Optical Emissions Spectrometry, aparato: Varian Vista-PRO, método segun las instrucciones del
fabricante). La muestra de condensado contiene 35 ppm de Sn.

Los resultados se resumen asi:

Tasa de formacion de cloro Concentracion de Sn en
kgCl2/ kgCATh el condensado ppm
Catalizador 2 (de acuerdo con la invencion)
ensayo de catalizador, Ejemplo 6 2,79
Catalizador 3 (de acuerdo con la invencion)
ensayo de catalizador, Ejemplo 7 3
Catalizador 4 ensayo de catalizador, Ejemplo 234
8 b
Catalizador 5 ensayo de catalizador, Ejemplo 35
9

A partir de los resultados de ensayo expuestos en la tabla anterior queda claro que la estabilidad del material de
soportes se mejora considerablemente, dado que la descarga de estafio a partir del soporte de catalizador de
acuerdo con la invencién se reduce a una décima parte. Ademas, puede establecerse una actividad elevada del
sistema de catalizador de acuerdo con la invencién con respecto al sistema de catalizador conocido.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccion de cloro mediante oxidacion en fase gaseosa catalitica de cloruro de hidrégeno
con oxigeno sobre un catalizador sodlido, en donde la oxidacion en fase gaseosa se lleva a cabo de manera
adiabatica o isotérmica, preferentemente adiabatica, en donde el catalizador comprende al menos didxido de estafio
como material de soporte y al menos un compuesto que contiene rutenio como material cataliticamente activo,
caracterizado porque como catalizador se usa una composicion de catalizador que comprende al menos diéxido de
estafio como material de soporte y al menos un compuesto que contiene rutenio como material cataliticamente
activo, caracterizado porque el material de soporte contiene como constituyente secundario adicional niobio o un
compuesto de niobio, en particular preferentemente 6xido de niobio.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 1, caracterizado porque el compuesto de rutenio es un
compuesto de rutenio que contiene halégeno y/u oxigeno.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizado porque el haldgeno del compuesto de rutenio se
selecciona de la serie de: cloro, bromo y yodo y en particular es cloro.

4. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el compuesto de rutenio
cataliticamente activo se selecciona de la serie de: cloruro de rutenio, oxicloruro de rutenio y una mezcla de cloruro
de rutenio y 6xido de rutenio y en particular comprende un compuesto de oxicloruro de rutenio.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 4, caracterizado porque el compuesto de rutenio cataliticamente
activo es un compuesto mixto que corresponde a la férmula general RuCIOy, en la que x significa un nimero de 0,8
a 1,5 e y significa un numero de 0,7 a 1,6.

6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el porcentaje del
constituyente secundario se encuentra en el intervalo del 0,01 al 30 % en peso, preferentemente del 0,05 al 20 % en
peso y muy preferentemente del 0,1 al 10 % en peso con respecto al peso total de didéxido de estafio y constituyente
secundario.

7. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la composicién de
catalizador puede obtenerse mediante un procedimiento que comprende al menos las siguientes etapas:

A) preparar una soluciéon o una suspension en particular acuosas de al menos un compuesto de rutenio que
contiene halégeno,

B) preparar una solucion en particular acuosa de sales de estafio solubles y sales de niobio, y coprecipitar el
estafio y el niobio para el constituyente secundario,

C) tratar térmicamente la mezcla precipitada del elemento estafio y el elemento adicional en presencia de gases
oxidantes para obtener un didxido de estafio dopado, y

D) aplicar la solucidn la o suspension en particular acuosas de al menos un compuesto de rutenio que contiene
halégeno de acuerdo con la etapa A) sobre el didxido de estafio dopado y eliminar el disolvente.

8. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 7, caracterizado porque el compuesto de rutenio que contiene
halégeno usado en la etapa A) es RuCls.

9. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 7 u 8, caracterizado porque el catalizador puede obtenerse
mediante un procedimiento en el que la eliminaciéon del disolvente comprende un secado a al menos 80 °C,
preferentemente al menos a 100 °C.

10. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque la composicién de
catalizador puede obtenerse de tal manera que un soporte de didéxido de estafio cargado con un compuesto de
rutenio que contiene halégeno se calcina a una temperatura de al menos 200 °C, preferentemente de al menos
240 °C, de manera especialmente preferente de 250 °C a 500 °C, en particular en una atmésfera que contiene
oxigeno, de manera especialmente preferente bajo aire.

11. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque el porcentaje del
rutenio del compuesto de rutenio que contiene halégeno en relacion con la composicion de catalizador total, en
particular después de la calcinacion, asciende a del 0,5 al 5 % en peso, preferentemente a del 1,0 al 4 % en peso,
de manera especialmente preferente a del 1,5 al 3 % en peso.

12. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque el diéxido de estafo se
encuentra al menos en parte, preferentemente por completo, en forma de casiterita.

13. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque la oxidacién en fase
gaseosa del cloruro de hidrégeno comprende el paso de un gas que contiene cloruro de hidrégeno y oxigeno a una
temperatura de 180 a 500 °C, preferentemente de 200 a 450 °C, de manera especialmente preferente de 250 a
420 °C y el cloro generado se separa del agua de reaccion y dado el caso el oxigeno sin reaccionar y el cloruro de
hidrégeno.
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14. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado porque la oxidacién en fase
gaseosa se lleva a cabo a una presién de 1 a 25 bares, preferentemente de 1,2 a 20 bares, de manera
especialmente preferente de 1,5 a 17 bares y en particular preferentemente de 2,0 a 15 bares.

15. Uso de didxido de estafio dopado con niobio o un compuesto de niobio como constituyente secundario como
soporte de catalizador para un catalizador en la oxidacion en fase gaseosa catalitica de cloruro de hidrogeno con

oxigeno.
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