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MIMORIA DuSCRIPTIVA
que se presenta pera unir a la solicitud
de
PATBNTE DE INVENCIORN
formulada el 20 de Hnero de 1964, con el niim. 295.495
en
28PaAfa
_ por VEIRTE afios
& nombre de PITTSBURGH PLATA GLASS COMPANY, entidad
norteamericans, esStablecida en One Gateway Center,
Pitisburgh, Pensilvania, Zstados Unides de Amérieca,

por:

“UN PROCRDIMISNTO PARA LA CLORACION I8 HIDROCAR-

BUROS ALIFATICOS QU3 CONTIZNER 2 ATCMOS DE CARBONO"
RS Es s sEEESTERREDIE T SRR m IR A S RIS R MRS RIS

Bl mresente imvento se refiere a la produccidn de
percloroetileno y triclerocetilenoc.

Has particularmente el presente invento se refiere
a la produccidn de percloroetilenc y triclorcetileno uti-
lizando procedimientos qQue llevan aparejada une reeccidn
de oxicloraci én.

Aun més particularmente, el presente invento se
refiere 8 un procedimiento de dos etapas para la produc-
cidon de perclorcetileno y tricloroetilamo cuyo procedi-

miento se conduce en lechos catdliticos 1 uidizados.
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clorados, a partir de hidrocarburos aliféticos y sus
doerivados incompletamsnte clorados, por procedimie ntos
de cloracidn del tipo Dsacon modificado. Aef, un proce-
dimiento de oxicloraci én de este tipo lleva apmrejaio con~
venientemente la cloracién del hidroecarburo y/o de un
clorohidrocarbure con clorwro de hidrogeno, un gae que
contenge oxl geno tal como aire, u oxigeno elemental en
presencia de un catalizador de hsluro mtalico y a ele-
vadas temperaturas. In un procedimiento de esta natura-
Isza, se cree gus el cloruro de hidrogeno es oxidad,
en presencls del catalizador, & cloro y agua, y el.cloxro
liberado de sata forme del cloruro de hidrogeno reaceio-
ne con el hidrocarburo o hid rocarburo clorado, presente
en el gas de slimentad dn de la zona de reaceidn, pera
formar nue vos hidrocarburos clorades y HCl. 31 HCl pro-
dicido par eata claracidn es entorces nwe vallente utili-
zado a8l ser convertido en cloro em una reaccidén Deacon.
#n otre modificacidn del procedimiento de oxiclo-
racidn considerado agui, se usa cloro elsmentsl como
fuente de @limentacl én. %n este Gltimo tipo de ope re~
cidn, el cloruro de hidrégeno es generado por la clora-
¢l dn del hidrocarvuro y/o eloruro de hidrocarburo con
que se alimente juntamente con el cloro elemental la
zona catelitica de reaccidn. dsi, cloro libre, un ges
conteniendo oxigeno, tal como aire u oxigeno mismo y un
hidrocarburo y/o ¢lorchidrocarburo se pasan en contecto

con un catalizador de heluro metdlico mantenido a ole-

vadas temperaturas. Presumiblemente el cloro reacciona

con el hidrocerburo y/o el clorohidro carburo pare pro-
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ducir cloruro de hidrégeno y un derivado clorado de la ™

alimentacidén organica. Bl contenido en ¢loro del clo-
Truro de hidrogenc, producido de esta formé. es utiliza-
do entonces para producir cloracionss adicionales por la
Teaccidn tipo Domcon normel en que el cloruro de hidré-
geno es oxidado & agua y cloro elemental.

8] presente invento concierne a operaciores dsl
caracter arriba descrito que tienen lugar en lechos flui-
di zados de particulas cataliticas. Al trater de lecho flui-
dizado en la descripecidn y reivindiceciom s, ha de en-
tenderse que el termino "lecho fluidizado" se e plea
on gentido extenso. Al llsvar & cabo procedimisntos en
lecho fluido, se pasan los reactivos gaseoacs, de velo-
cidades variebles, hacia arribe a través de un lecho de
mrticulas conteniendo catalizador solidas finemerte &i-
vidido. Cuando se pasa un gas a través de un lecho de
material solidas emr partioculas, ss pueden establecer 4i-
versas condiciom s diferentes dependiendo de las velooi-
dades de gas ompleadas, ol temafio y densided de las par-
tioulas utilizadms, y otras considersciones similares,
Asi se la velocidad del gas es baja, el lecho ds soli-
dos permams ce ostativo. Sin embargo. si la velocidad de
gas se aumenta en el lscho, algunes de las particulas
resultan dinamicamente suspeniidas en la corriente gase-
osa que subs. Como resultado de altura del lecho Se ex-
pandes y se estatglece un lecho que es denominede¢ "lecho
@inémico®. 8i la velocidad del gas es aumentsds mas gln,
todas las particulas resulten suspendides y el lecho se
expande &ln mis. Fimelmente, el lecho pwe de asumir una

eondicidn sltamente turbulemta que se semeje en muchos
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puntos a un liquido hirviente. Bl presente proceéi&x‘i;ﬁi.:;“
8¢ pusde gplicar bien & los lechos dinamicos o & los
lechos gue semejsrm &1l tipo de liquido hirviente y ambos
lechos estén incluidos en el terminoc "lecho fluidizado"
empleado aqui. Las condiciomes exactas requeridas para
establecer una de estas condiciorms de lecho dependen

de factores tales como tamafio de perticules componsntes
del lecho, velocidades del gas., densidad de las partiou-
las de catslizador y otras considersciones similares.
Wilhelm and Xiauk, Ch;amical Engensring Process, volumsn
44 pégina 201 (1948), dan ecusciomes pare los diversos
factores necesarios paras fluidizar un lecho y siguiendo
los principios discutidos sll{, se pueden proveer las
condici onss de lecho deseedas para cualquier familia da-
de de gases utilizada o particulas de catalizador emplea~-
das.

Al 1levar z cabo rescciones de oxiecloracidn en

" lecho fluidizado segin se he descrito arriba, se debe

poner considerable atencidén a las condicicones de resc-
cidn que revalecen duranfe el proceso y los materisles
de alimentacidn para lle gar al producto final. Asi, ge-
neralmente hablando, se emplean altas temperaturas al
conducir les reacclores de oxicloracidén y a causa de

la nsturaleza corrosiva de los gases contenidos- en lee
nismos reactores, puede temer lugar una considerable
corrceidn si no se mantiere un cuidedoso control de

las condiciomss de trabajo . Ademés, teniendo lugar ex-
cesivos aumentos de temperatura dentro de las zomas de
resccidn de oxicloracion, se produce una combustidédn con~-

siderable de los materiales de elimentecidn orgenices,
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limitendo as{ seriamente el porcentaje de conversidnm de
los materiales de alimentaci én al producto deseado.
Conduciendo la reaccidn de oxiclaracidén pare la produc—
c¢ibn de triclorocetileno y psreloroetilenmo, por ejemplo,
g8e emplean generalmente eltes temperaturas, es decir,
tenperaturas mayores que 3908C para conseguir un nivel
de produccidn setisfactorio de tricloetileno y perclo-
rostilsno. Se ha encontrado en estas operaciomes, que se
producen cantidades indeseables de clorurcs de hidro-
carburo saturados que lleven a serios problemas de des-
tilacidén. Para evitar ésto, o8 corriente el recurrir &
tem peraturae afin mayores. A causa de estas altas ted@pe-
raturas, y e la naturaeleza corrosive de los gases que
discurren dentro de las zonas de resccién, tiene lugar,
como consscuencie, a menudo una seria corrosidn de les
parsdes del resctor. Ademds, tieme luger también una
combustidn excesiva del material de alimentaci ém, lo que
da origen a menores rendimientos que lo seperado.

8¢ ha encontrado ahore, de acuerdo con sl presen-
te invento, que muchas de las dificultades que se producen
en los procedimientos de la tecnica autoriza de oxiclo-
recd 8n que comprenden le oxicloracidn de hidrocerburos
y/o clorohidrocerburos para proveer una corrieante de
producto de tricloroetileno-percloetileno, se pueden
evitar recurriendo & une opsracién en dos etapes. ZHsen-
cialmente en la conduccidn de la reaccidén de oziclora-
¢idn en dos etapas, se conduce la primera etepa de la
reaccidn de oxicloracidn a temperaturas de trabajo me-
norss que 1o normal pars la produccidn de tricloetileno

¥y prelorostileno. En le operacidén de estae primera etepe

- ; ',," g&
T ey G Ylay
gy i)
Ly ¥ &Y



v

10

15

25

2/

de la reaccidn de oxicloracidn, puede tener luger una
reduccidn en la cantidad de agente clorante normalmente
alimentedo pare producir tricloroetilenc y percloroceti-
leno, y la zona de reaccidn trabaja a temperaturas rela~
tivamente bajss.

Asi, de acuerdo con las ensefianzas del presente
invento se conduwe une reaccidn de oxicloracidén en una
zona de reaccidn de primere etapa para proveer un pro-
ducto organico clorado que contiene Lna mezcla de clo-
ruros de hidrocarburo. cuya mezclae tiene una formuls me-
dia de Cgﬁxcly. #n la operecidn real le reaccidn de oxi-
claracidn se conduce sobre la base de los atomos de clo-
ro alime rt ados en el agente clorante y el cloro wesen—
te en ls alimeniacidn orglnica pars proveer une composi-
cién que tiene ura composicidn mdia de Co¥ Cly, en que
X o8 un vaelor numerico que oscile entre 1 y 2, 8 o8 §
es un valor numérico que oscils entre 3 y 4.

Mientras que en la realizaci én preferide del presenm-
te iwwento se &l imnta solamente oxigeno & le mezcla pro-
ducida en la zorma de reaccidn de la primera etepe para
convertir la corriente de hidrocarburo clorado produci~
da en su interior en percloetilenc y tricloro-etileno,
es desde luego permisible el operar la zona de reaccidn
de la segunda etapas con pequefies cantidedes de agente
eclorante alimentadas 8 ella. Cuando se consideran peque-
fins cantidedes de un sgente clorante para uso em le se-~
gunda zome de reacoidn del procedimiento presente, la
composicién media producida en le primera etapa s tam-
bién C,H,Cly. en que X represente un valor numérico entre

1,5 ¥ 3.3, e y representa un velor numérico enire 2,5 y
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3,5. 3stos valores se alcanzan facilmente, por sjuste

de las relacioms molares entre el agente organico y

el clorante, pasra el producto orghnico particular ali-
mentado en la zona de reaceidn de oxicloracidn. Asi, la
composicidn mecisa de la mezcla de los hidrocarburos
clorados que se obtiene en la primera zona de reaccldn
geré determinada, en parte, par si se deses 0 no ali-
mentar un agente c¢lorante & la segunda zona de reac-
cidn.

‘ Ia oorriente de producto de la zona de reacoidn
de ls primeres etape sSe pasa de forma ususl dentro de la
reaccidn de oxicloracidn de segunda etaps en que se ali-
monten conasidersbles cantidades de oxigeno y. 81 se de-
sea, con adicidnm de relativamente pequefias cantidades de
an egente clorante. Como seré obvio, a causa del alto
comtenido de cloro del material de alimenfaciém Se re-
quiere normalmente muy poco cloro pare proveer el cloro
suficients pars llevaer y la composicidn de alimentacidn
de la reaccidn de segumda etapa & una corriente de pro-
ducto perclostileno~-tricloroetileno en la segunde etepa.
Asi, la segunda etepa de la reaccidn es primeriamente
una reaccién de oxidecidn. Sin embargo este segunda eta-
pe puede cohtener pequefias cantidades adicionsles de ha-
luros tales como HCL o 012 con lo gue Se requiere cloro
adiciémal para producir un producto de cloruro de hidro-
carburo dado. Ademds, una total reaccidn de oxidacidn que
tiene luger en la ssgunda etapa permite trebajar con tem-
peraturas considerable mente més bajas en la segunda ete-
pa del sistema de reaceidn mientras que la operacidm de

la primere etepa se puede desarrollar tambidn & une tenm-
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peretura considerablemente mas baja que lag que se en-
cusntran normalmente enm une reaccidn de oxiclaracién
proyectada para producir tricloroetileno y percloroceti-
leno. ,

21 oxigeno slimentado & la segunda etapa debe
ser alimentedo en centlidad suficiente para convertir
en agua el hidrogeno presente y dejar un producto de
reaceidn que tenge la composicidn quinica deseada. Por
ejemplo, cuando se desea una relscidn en peso delal
de tricloroetileno y percloroetileno en la segunda eta-~
pé,» ¥ el material brutoc medioc alimentado a tal etepa tie-
ne una composicidn de CpHy 44 €1, ,q¢ 045 moles de oxi-
gono producirén la desemda relacidn percloro-tricloro
al sacar ls e ceseris cantidad de etomos de hidrogeno
de la elimentecidn. Si se afiadid HCl a la segunda eta-
pe en este ejemplo, se deberé entendsr desde lwe go por
los téonicos, que e necesiterd oxigeno adicional para
cow ertir los atomos de hidrogeno del HCl en agua. #1
producto organico alimentedo al segundo reactor estd des-
de lue go compuesto principelmente por el prodicto del
primer resctor. Sin smbargo, desarrollando la reaccidn
de segunda etapa, se forman materiales distintos que el
producto y éstos pueden ser utilizaedos como alimentecidn
al reactor de segunda etape reciclandolos y combinando-
log con la corriente de producto del reactor, que la
corrients de producto de la primers zoma de resccidn se
utilice sola como alimentecidn al segundo reactor, o se
use en combinacidn con el materisl reciclado, se tendrd
gin embargo el recurso de proveer en el reactor de se-

gunda etapa una alimentacidén que tenge la composieidn
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citadsa srriba.
Al desarrollada una reaccidn de oxicloracidm de

acusrdo con este invento, por consiguiente se intro-
ducen mteriales de alimentacidn adecusdos, tales co-
no dicloruro de etileno, un agente clorants tsl como

HCl o cloro y oxigeno como oxigeno elemental o aire,
dontro del reactor de oxicloracidn de primera etapa,
operanio @ une temperatura entre 2882C y 3992C, Ia re-
lacidn de alimentacién entre dicloruro de etileno, HC1
y oxligeno se regula para proveer suficiente cloro en
virtud del HCl para mejorar el material de slimentacidn
de & claruro de etileno en uns composicién de alimen-
tacién que contenga aproximadamente 3,2 atomos de cloro
en ella. Las necesidades de oxigeno son suficiomtes pa-
ra proveexr ol oxigeno necesario para absorber las perdi-
des de hidrédgeno durante la resccidédn de oxicloraeidn

¥y produecir agua.los geses de productos que salen del
reactor de primera etapa se introducen entonces dentro
del reactor de segundsa etapa en el que se alimentan con-
sideraebles cantidades de oxigeno,Como le composicidn
deseede en 1a reaccidn de la segunda etapa o8 percloroeti-
leno y tricloetileno debeber suministradc oxigeno sufi-
ciente ara combinar satisfactoriamente los hidrogenos
perdidos durante la reaccidn y pars comwertir cualguier
cantidad de HCl presente en cloro elenental y sgue. le
reaccidn de segunde etepa se operes a una tempsretura
considerablemente mas slta que la primers, y normslmente
esta operacidén tiene lugar a temperaturas que oscilan

emtre 3T718C y 443%C,
Operando de este forme se consiguen rendimie mtos
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satisfactorios de tricloroetilenc y percloroetilexi;: a ”
pertir de wxy dicloruro de etilemo alimentado ez el rsac-
tor de primera etapa seguido por une oxidaéidn de los
productos de la resccidén de la primera etaps, faniendo
lugar une cantidad mihime de combustidn.

Cornduciendo las reacciones de oxicloracidn de
acuerdo con las ensefianzas de este invertok se emplean
generalumente catalizadores e haluro metalico y son
impregnados sobre un material portador esdecusdo. Un ca-
telizaedor particularmente efective pare el uso en las
reacciones de oxicloracidm comducides squi es un cate-
lizedor & cloruro cuprico-cloruro potasico lmpregmado
sobre un portador Florex. Aunque este catalizador par-
ticuler forme une realizeci n preferids del invento,
hay que entender desde luego qus se pw den emplear otros
cetalizadores de oxicloracidn. &si los catalizadores
empleados para las remcciones de oxicloracién descritas
aqui pueden comprender convenientemente cualquiera de
los catalizadores bien conocidos de oxicloracidn o de
reaceidn tipo Deacon, impregnados sobre un portador o so-
porte adecuado. Son catalizadores del tipo normalmente
emplesado en cuslquier reaccidn de oxieloracidn, haluroes
motél icos, preferiblemente cloruros de metales multiva-
lente, tal como cobre, hierro y semejantes. Hstos mate-
riales se pueden utilizar solos o se pueden combiper con
otros metales tales como cloruros de metales aleaslino,
¢lorurcs de metal slcalinoterreo o mezclas de éstos, Ha-
blando genersalments, cualquier catalizador efectivo de
heluro metalico del tipo Deacon prod&ciré. hidrocarburos

clorados y los productos deseados, percloroetileno y
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tricloroetilenc, del invento presente a partir de los
reactivos alimentados & la zons do reaccidén de oxiclo-
racidn. ‘

La selaceidn del portador particular pars los ha-
luros o clorurcs metalicos & emplear dependeré en gren
medida del tipo ds procedimiento comnsiderado, es deciy
si les operacioms se conducen su le cho fijo o uu le-
oho fluido. Materisles portadoras tipicos., (ue se em-
plean en las reaccionss de oxicloracidnm del tipo des-
erito aqui, son: silice, alumina, tierra de batan, kie-
selguhr, u otrus materiales semejantes. Condueciendo las
reacciones del presente invento, se ha encontrado que
lo tierra de batas calcinade y la tierra de diatomeceas
celcinade formay los mmeteriales poartedores mreforidos
para ser utilizados en este procedimiento.

Desarrcllando un procedimiento de dos etapas de
acuerdo con el presente invento, se conirolan las condi-
clomme de temperstura dentro de ciertos limites prescri-
tos en cada una de las zonas de reamccidn pera proveer
ana productivided maxime. 3n le remccién de primere ete-
pa., en que se forma el gas de alimentacidn pars la reac-
i én de perclorostileno-tricloroetileno, se mantienen
lag condiciomes de temperatura ds tal forma que la tem-
peraturs nunca baja de 2889C y nunca excede de 3992C.

En la reaceidn de segunde etapa, es decir la reaceidn

én Que los hidrocarburos clorados recuperados de la pri-
mere etapa Se llevan & percloroetilenc y triclorcetileno,
varian amplismente las condiciones de temperatura entre

37120 y 4439C, Preferiblemente se trabaja en la primera

etapa de resccidn & aproximedamente 3712C y en la segunda

; =
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stapa de reaccién & aproximadamente 413 °C.
Los reactores del presente invento se puedsn ope-
rar, sl se desea, & la presién atmosferica, pero tembién

8 recurre a la utilizacidén de presidnes sobre la at-
nosferica. Generalmente, los reactores se operan bajo
ligeros condiciones de presién y las limiteciones de

las condiciones de presidén dependeran de la capacided
dsl equipo para eliminar el ¢alor y reaistir elevadas
presiones. Normalmente se emplean presiones que oscilan
entre 0,35 kilos por centimeiro cuadrado y 3,16 kgs.

por cm? menometricos durante la reaccidn de oxicloracién
¥ le subsiguiente oxidacién de =zcuerdo con las ensefian-
zas squi deseritas.

Conduciendo la operaocidn de la reaccidn de oxieclo-
recidn y le reaccidn de oxidecidn de segunda etapa, sSe
debe conceder considerable atencidn a la eliminacidn del
calor de las zonas. ¥Un smbas ctapas de lam operacidn se
libera considerable calor debido 2 la naturaleza exoter-
mica de las reacoiones desarrolledas en ceda uns de ostas
zonas, Asi, es aconsejable en ol desarrollo de estas ’
reacciones el proveer un equipo de intercambio de calor
bien en la misma zone de reaccidén o en camises que rodean
e loa reactores o utilizar una combinseidén de aembas for-
mas de intercambio de calor. Gereralmente, serpentines
de enfriamiento situados en los lechos del reactor, mis-
mos proveen suficiente superficle de enfriamiento pars
mentener las temperaturas dentro de los limites desea~
dos. Ademés, se ha encontrado que los serpentines de
enfrismie nto sirven de syuds pars distribuir los geses

¥y las particules solidas dentro del reactor de lecho

I o -‘l
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filuidizedo en forme muy parecida & los deflec%BQQé éﬁ;w
se emplean pars ello. Un método particulaimente efectivo
de enfriar los reactores, de acusrdo con las ensefianzas
de este invento, es el de & sponer interiormente serpen-
tines interiores y rodesr el reactor tambidn con uns
camnisa. El operar con dos superficies de enfriamianto
de este tipo durante la remccidn de lugar al relativamente
facil control de las temperaturss del reactor, de tal
formae que las temperaturas se pueden mantener dentro
de los limites prescritos.

Para una mas complete comprensidn del presente
invento, se hace referencia a los siguientes ejemplos
que son ilustrativos de los diversos modos de condu-
¢ir el procedimiento de acuerdo con las enseflanzas agqud
descritas. _

BIEVPIO 1.~ Se emplea un resctor de niquel de
381 mm. de diémetro como reector de lecho fluido., 31
reactor esté incluido dentro de une cemise de ecero de
508 mm. ds didmetro que formse un sistema anular de cam-
blo de calor alrededor del reactor. Se usa “DOWTHIRI"
(un eutectico de difenilo-~oxido de & fenilo) dentro
de la camise pera calentar o enfriar el lecho fluido con-
tenido en el reacior. Un ciclon internc de niquel de
203 mm., de diams tro estd situado en la cebeza del reac-
tor en una seccidn expandida de 508 mm. de diametro por
457 mm., de slturs, situeda sobre la porcidn de camisa,
Hsta situadae en el fondo del reector una placa'distribui_
dora de niquel que tiene une plurslidad de orificios ta-
ladrados & su través, Por debajo ds la plmca distribui.

dore estd una cémara o csja soplante cerrade en el fondo

—
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y en los ledos, y que sirve como. cdmara de introduccibn
para dos de los gases reactivos de alimentacién, le ali-
mentacién orgénice y el agente clorante. El1 agente clo-
rante y los gases de alimentacidn organica introducidos
dentro del reactor pasan, & partir de la cémara, & ira-
vés do los orificios taladrados de la place distribui-
dora, al reasctor propiamente dicho., Situsdo & 203 mn.
sobre la placa distribuidora se encuentra un anillo de
niquel de 12,7 mm. de diametro interior que tiens uns
pluralidad de orificios taladrados en la cabeza y en

los lsdos. Se introduce oxigeno en este anillo, por me-
dio de uns tuberim de 12,7 2m. de diamtro interior y sa-
le de éste anillo haciz el lecho. X1 reactor estéd lleno,
hasta un espesor de 1,83 m., con particulas de cataliza-
dor preparades como sigue: 45,4 kgs. de Florex (uns tie-
rra de batan calcirsda) que pasa & través de tamices en-
tre 0,25 mm. y 0,59 mn, se situa en un reactor de lecho
fluidizado de 254 mm, do diams tro de fabricado de niquel.
Se prepara uns solucidn disolviendo 13,15 kgs. de CuCl,,
2H,0 y 6,89 kgs. de ECL en 56,8 litros de agus. Tas par-
ticulas de Florex se fluidificen con alre calients & wuna
temperatura de eproximmdamente 1042C y se efiade la solu~
cién de cloruro cuprico y cloruro §otasico a las parti-
oulas fluidificedas de Florez en forma de gotas hasta
que ge ha afiadido toda la solucidn. EL catalizador ter-
ninado tiene un contenido de cobre del 7,5% y un conte-
nido de potasio del 5,5%, basado sobre el peso totael del
portador. detan previstas dos limess de alimentecidn de
gas pare la introduccidn de la alimentacién orghuica y del

agente clorente dentro de la caja soplente del reactor. Un

Al e9a Meg
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de niquel de 12,7 mm. de dtdmetro estd situa.db en ol

lecho fluido del reactor y circula agua & uns presidn

de 2:11 kgs. por cmz

a través del serpentin pars eliminar
une parte del calor gemerado por la remsccidn que tie-

ns lugar en el lecho catalitico. Utilizando este apara-
to se elim ntan en el reactor dicloruro de etileno, 012

y aigeno. Le relacién moler de elimertacidh de los. ge-

ses reactivoes, las velocidades y las temperaturas mante-
nidas dentro del reactor figuran en la tabla 1.

A Un segundo resctor identico el descrito arriba
pero qus no tiene un anillo dentro del lecho fluido es
utilizado para la segunde etepa. Los productos de la pri-~
nera etape se condensan, vaporizan y se admiten en el
segundo reactor a través de una linea de gas conectada
con la caja soplante, Tambidn se afiede oxigeno 2 la ca-~
ja soplante en la relacidn indiceds en la tabla 1 de
abajo. Ambos reactores son operados para proveer un
producto de perclorocetileno-triclorcetileno en ol reac~
tor finel. Los resultedos de ambos ensayos estén indi-
cados debajo en la tabla 1.

- 15 -



TABL& I

{(¢)3DC:C15:0,(relaci én moler)

%

Presidn en el reactor (kgs/cm2)

Primre otapa 8segunda etapa

1:0:0.5820.68 100:030' 37

monometrice 0
Altura del lecho (fluidizado) 2,44 nm. 2,44 m,
‘TPemperatura en el lscho 2C. 366 413
Velocidad (ms/seg.) 0,16 0,16
10 % moler de XDC convertido en pro-
ductos orgénicos clorsdos 94,3 e
% molar de producto de primers
etaps convertido en productos or-
ganicos clorados R 91,3
% de Cly conmvertide en productos or-
ganicos clarados 91,5 ———
L icid Cl
5 Composicidn orgénice media 0232'1 3.3
(¢) Dicloruro de etileno.
Composicidn ar génico brute % en peso
02H3Cl 0.4 0,1
20
CgH2012 2,2 4,1
ll 2" 0234012 11.4‘ 0.0
021-1013 13,1 4.4
1,1, 2- CpHyCl, 18,5 0.4
] 1
25 C5C1 4 4,1 4445
0232014 28,0 4,6
02H015 10,6 3.7
cl'S 104 l.o
30 31 se desez se pusde comectar dirsctamente el segun-
I = h { -
285492
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do reactor com la salida de la corriente g;aseosawcrié.l'
primer reactor a través de la caja de sopledo elimi-

nando asi las operaciones de condensar y vaporizar uti-
lizados en el ejemplo.

BIEMPIO 2.~ Se emplea como reactor de lecho fluldo un
reactor de niquel de 3,96 m. de altura y 381 mm. de did-
metro. Bl reactor esté incluido denmtro de una camisa de
gcero de 508 mm. de diémetro que forma un sistema anu-
lar de cambio de calor alrededor del rezctor. Se utili-
za Dowtherm (un eutectico de difenilo-oxido de difeni-
lo) en la camisa para cslentar o enfrier el lecho flui-
do contenido en el resctor., Un cilon interno de niquel
de 203 mm. de didmetro estd situsdo en la cabeze del
reactor dentro de une seccidn expandida de 508 mm, de
didmetro por 457 mm. de altura, situads sobre la porcidn
de camise. Sobre el fondo dsl reactor esté situada una
placa distribuidora de niquel qus tisene una pluralidad
de orificios teladrados en ella. Por debajo de la place
distribuidora estd una camars o csja soplante, cerrsde
por el fondo y por los lados y que sirve como camare de
introduccién de dos de los geses reactivos de alimenta-
¢idn la alimentacidn orglnica y el agente clorante. Hl
agente clorante y los geses de alimentecidn organice,
introducidos dentro de la ceja soplante, pasan desde es-
te cémara a través de los orificios taladrados de la pla-
ca distribuidora a la zona de reaccidn. Situado & 203
mm. sobre la place distribunidora, existe un anillo tubu-
lar de niquel de 12,7 mm. de diémetro interior que tiene

una pluralided de orificios taladrados en la cabega y

los lados. Se introduce oxigeno a través de una tuberia

295492
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de niquel de 12,7 mm. de dlame tro cor ctada con el anillo
y pasa dentro del lecho del reasctor a través de los ori-
ficios taladrados en el anillo.

Bl reector estéd lleno, hasta un espesor de 1,83 n,
con particulas de catalizador preparadas como sigue;
45.4 kga. de Florex {una tisrra dc batan caloineda)
de tamefio de malla de 0,25 mm. & 0,59 mm. se situan
en un resctor de lecho fluidizado de 254 mm. de didme-~
tro y fabricado de niquel. Se prepara una solucién di-
solviendo 14,15 kgs. de CuCl,.2H0 y 6,89 kgs. de CKL
e 56,8 litros de sgua. Las perticulas de Florex se flui-
difican con aire csl isnte 2 une tenpersturas de aproxi-
nadament e 104¢C y se afisde la solueidn de cloruro ou-
prico y cloru:i‘o potesico & las particulas fluldizades
de Florex, en forme de gotes hasta que se ha afiadido to-
da le solucidn. I1 catelizador terminado tiens un conte-
nido de cbre 7.5% y un contenido de potasioc de 5,5%
basado sobre el peso totel del portador.

Bstdn mevistas dos lineas de alimentacidn de gms
pare la introdusccidn de la alimentacién orgenica y del
agente clorante dentro de la caja soplante del reactor.
Un serpentin enfrisdor consistente en 10,397 metros ds
tuberia de niguel de 12,7 mm., de diametro interior esté
situado dentro del lecho fluldo &el reactor y circuls
agua & unma presidn de 2,11 kge/cm? mencmetrica a través
del serpentin para eliminar una perte del calor generado
por la reacoidn que tiens luger en el lecho catelitico.
Utilizando este apersto se &l imentan en el resctor di-
clorurc de etileno, BCl y oxigeno. La relacidn molar de

gl ime ntecidn de los geses reasctivos, las velocidades y

295489
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las temperaturas menienidas en el reactor estan indi-

cadas debajo en la table 2,
TABLA 2

*ADC:HC1:04 (relacidn molar)

Presidn en el reactor (Kgs/cma)
manometrica

Alture del lecho (fluidizado)
Temps ratura en el lecho 2C

Yolocidad (m/seg.)

% en moles de 3DC convertido en
producto organico clorado

% HC1l convertido en productos
orgaenicos ¢clorados

Composicidn crgénica mdiae

+ Dicloruro de etileno

1‘0: O, 87: 0;91

1,055
3.04 m,
362
0,18

22,3

84,1

Cotln, 44%13, 30

Composiciln organica bruta # en peso

CH,C1
€ HyC1,
142-C,H,C1,
CoHCL
1,1, 2-—021-13013
c5C1,
CoH,C1,
02}1015
C,C1,

Cl's

0,32
2,3
21,96
9,6
19,24
11,76
23,67
9,08
0,28
1,79

Se utiliza un segundo reactor identico al primero

-19 -

295499



16

15

as

30

densedos del reactor inicisl se evaporizan (composisibn

bruta de la tabla 2) y se pasan dentro del segundo reac-
tor. Se afiade oxigeno sl resctor hasta proveer 0,5 mo-
les de Oy por mol de elimentacidn orghnice bruta. Ia

tem psratura del reaoctor se mantiene & 416 $C. Se obtiene
una corriente de producto condensado que contiens 85%
en peso de perclorostileno y tricloro-etilemno.

SIEMPIO 3.~ Utilizando el equipo y catalizador del ejem-
plo 2 se alimenta etano, HC1l y oxigeno en el reactor

de primera etaj)a para mreparar ung dl imentacién organi-
ca clorads pere slimenter la segundas etapa. Ia relacidn
de los componentes de alimentad én, presionss, tempe ra-
tures, vel ocidedes de gas y resultedos obtenidos se
muegtran debajo en la tabla 3. _

Ta composioidn brute obtenida en la tabla 3 se
alimenta en el segundo reactor. Se afiade oxigeno al
segunio reactor en cantidad suficiente pars proveer 0,5
moles de oxigeno por mol de alimentacidn orzanica y el
reactor se mantieme @ une temperaturs de 4162C, 31 pro-
ducto del segundo reactor es una mezcla Qe produe tos or-
ganicos clorsdos que contienen 85% de percloroetilenc y

trieloro-etileno.
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TABLA 3

Ztano: HC1: 02 {relacién molar) 1,0:2,24:1,87
Presidn en el remctor (kgs/em?)

nanometrica 0s7
Altura del lecho (fluidizado) 3,04 m
Tomperatura enx el lecho 2C. 371
Velocidad (mts/seg.) 0,18

% en moles de eteno convertido en '
productoa organicos clorados 71,4

% HCl convertido en productos orgenicos
ela ados 93.2

Compomsicidn orghnica media c232.58CI2.83

Composicidn orgenics brute % en_pe so

323301 1,16
CZH501 5,96
02H2012 4,40
l.1~0234012 0,16
1.2-02H4012 14,21
02H013 13.51
0233013 16,25
02014 8,74
0232014 26,65
02H015 4,73
C,C1, - 0405
Cy's 3,82
Ciy's 0. 36

ZJEMPIO 4.~ Utilizando el equipo y catalizador del ejem-
- a5
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plo 2, se alimenteron etileno, HCl y oxigeno en el reac-
tor de primers etapa para weparar une alimenteeidén or-
genica clorads para climentsr la segunda etapa. la re-
lacd 6n de los componentes de alimentecidm, presiones,
tempe returas, velocidades de gas y los resultados obte-
nidos se muestran abajo en la table 4. ‘

Ta composicidn brute obtenida en le table 4 se
elimente en el segundo reactor. Se afiade oxigeno a la
segunda reaccidn en cantidad suficiente pera proveer
0,5 moles de oxigeno por mol de elimentacidn ds com-
puesto organico y la reaccidén se mantiens & una tempe-
ratura de 4162C, Bl producto decl segundo reactor es
una mezcla de ‘compuestos organicos clorados que contie-

men 85% de percloroetileno y tricloroetileno.

TABLA 4
Etileno: HC1:0, (relacidn molar) 1,0:2,83:1,65
Presién en el reactor (Kgs/om2)manometrica 0,7-1,4
Altura del lecho (fluidiszado) 3,05 m
Temperatura en el lecho 2C. 366
Velocidad (m/seg.) | 0,18

% molex de etileno convertido en com-

puestos organicos clarad s 87,7

% HC1 convertido en compuestos organicos

clorados 96,8

Composieidén orgmicas medis 02112" 0% 3 13

- 22 -
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Composicién orgenice bruta % en pesgo

02}1301 0,2
Czﬂzclz 2.5

1, 2‘021'14012' 21,6
C,HCL, 10,0

1,1, 2—021'13013 17.5
0201 4 11,9
02H2014 25,2
CpHCLg 8,8

Ol' 8 2. 1

BIEMPIO 5.~ El aparato descrito en el ejemplo 2 se emples
para conmducir una reaccidén de d s etapas para producir
rerelorostilenc y triclorostileno & pertir de diclaruro
de otilenoc, HCl y oxigeno. Se utilizs un aperato identi-
co al del ejemplo 2 como reactor de segunda etapa y se
introduce un agente clorante con la alimentacidn orgini-
ce.

‘ Usendo este equipo se &limentan en le primera ete-
pa dicloruro ds etileno HCl y oxigeno en une relacién

de alimentacidn moler de 1, & 0,87 & 0,91. La tempera-
tura del reacto§ se mentiene a 3668C. La composicidn or-
ganica bruta obtenida tiens una foi'mula media de G2H2. 4(':1
Fsta composicidn organica bruta se elimenta al reactor

3,1%

de segunds etepa juntamente con oxigeno y HCl. Ia rela~
cidn molar de elimentacibén de compuesto organico bruto
a8 oxigeno 2 HC1 es 1 8 0,65 & 0,31 y la temperatura se

mantiene & 4,16 2C, Utilizando este procedimiento se ob-

s
- i
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tiens facilments una corrienta de producto predominé;x-: )
tenente de triclorocetileno-percloroetileno.

BIAIPIO 6.- B1 aperato descrito em el ejemplo 2 ge uti-~
liza para conducir una reaccidn de dos etepes pare pro-
dueir perclorocetileno y tricloroetileno e partir de di-
cloruro de etileno, cloro y oxigeno. Se utiliza un apa-
rato identico al del Hjemplo 2 como resctor de segunda
etapa y se introduce un Bgente clorants con la alimenta-
cibn orgénica.

Utilizando este equipo modificedo, se alimentan
dicloruro de etileno, cloro y oxigeno &l reactor ds pri~-.
mere etaps en une relacidén de alimentacidn moler de 1
a 0,46 a 0,54, dicloruro de etileno a cloro a oxigeno.
Ia temperatura del reactor se mantiene & 366R8C. La com-
posicidn organica brute obtenida tiene uma formula medis
de 021{2. 4613.1. Bete compuesto organico bruto se e i~
menta al reactor de segunda etapas juntamente con oxl ge-
ko y Cl,. La relacién de alimentacidén moler de compues-
to organico bruto a oxigeno & Cl, es l1a0,57 a 0,15 y
la temperatura del reactor de segunda etapa se méntiena
a 4,169C. Utilizando este procedimlento se obtisne fa-
cilmente wre corriente de producto predominantemente de
tricloroetileno~percl oroatileno.

BIEMPIO 7.- Bl aparato descrito em el ejemplo 2 se uti-
liga pera conducir una reaccidn de dos etapas para pro-
dueir percloros tileno y tricloroetileno & partir de eta-
no, HCl y oxigeno. Se utiliza un aparato identico al

del ejemplo 2 como reactor de segunda etepa y se intro-

duwce un egente d orante con la &l imentecidn orgénica.

Usando este equipo modificado, se alimenten etano,

; 2 F Q\
DG 4G

AN S
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HC1l y oxigeno al reactor de primera etapa en Ena re.la.-
cibén de el imentacidn moler de 1 & 2,24 & 1,87, etano
e HC1 a oxigeno. La temperatura del reactor se mantiene
a 3712C. La composicidn organtica brute obtenida tiene
une formule media de CpH, jCl, ;. Esta composicidn or-
ganica se alimenta &l reactor de segunda etapa junte-
mente cox oxigenmo y HCl. Ia relecién de slimentacién
molar de compussto bruto a oxigeno s HC1l es & & 0,65
2 0,31 y la temperatura del reactor de sesgunde etapa
se mentiere & 4169C. Utilizando este procedimiento se
obtiene una corriente de producto predominantemente de
tricloroetilenc y perclorostileno. _
IMPIO 8.~ Bl aparato descrito en el ejemplo 2 se uti-
liza pare conducir ana reaccién de dos etaspas pers pro-
ducir perclorcetileno y tricloroetileno a partir de eti-
leno. HCl y oxigeno. Un aparato identico &1 del ejemplo
2 se utiliza como reaoctor de segunda etape y se inmtro-
duce un agente clorente cox la elimentacidn organica.
Usardo este equipo modificado, se alimentan eti-
leno, HCl y oxigeno &l reactor de primere stapa en uns
reled ém molar 1 a 2,83 a 1,65, etileno & HCl & oxige-
no. La temperatura del reactor se mantiene a 3662C. la
composicidn organica bruta obtenide tiens ana formuls
media de C,H, ,Cly 10 Bsta composicién organica se
elimenta a8l reactor de segqunda etgps juntamente con oxi-
geno y HCl. La relacidn molar de alimentacién de producto
bruto a oxigeno & HCl ¢s 1 & 0,65 & 0,31, y la tempera-
ture del reactor de segunda etapa e mentiene & 4162C,
Utilizando estos procedimientos se obtiene une corriente

de producto predominantemente de triclometilenc y per~

o B
705499
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¢loroetilenc.

Aunque el invento se ha descrito con referencia g
ejomplos y realizesciones especificas, ha de entenderse
deade luego que el invento no ha de ester limitado por
ellos excepto en lo que &parece comprendido em las rei-
vindicaci ones que acompafian.

fiste solicitud que corresponde & la presentada
en los Bstiados Unidos de América, con fechz 13 de fe-
brero de 1.963, y bajo el nfmero 258,131, se acogs a
los beneficios del erticulo 51 del vigente Estatuto so-
bre Propiedad Industrial,

-NOTA&A-

Loe puntos de invencidm propia y nueve que Se pre~
sentan pera que sean objeto de esta o licitud de Patente
de Iwenocidn en Jspafia, por VEINTE efios, son los siguien-
tes:

12, - Un procedimiento pera la cloracidém de hidro-
carburos aliféticos que contienmen 2 &tomos de carbono
y sus derivados incompletamente clorados en fase gaseose
hesta un producto que contiene predominentemente psreclo-
10 etilenc y tricloro etileno, que comprende introdueir
el mterisl & clorar, oxigeno y un agente clorante del
grupo de (!.'I.H.Gl2 0 me2clas do ClH y 012 en un lecho flui-~
dizado de perticulas de catalizador gque contiene heluro
metédlico mantenido & una elevads temperatura caracterize-

do por emplear Gos zonses, mantenida la primers zona & una
285452
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tamperatura entre 288¢C y 3992C aproximadaménte. de la
cual es sacado un producto de reaccidn que tiene una
composicidn media de 021{1013. en que x estéd entre 1 y

2,8 e Y estén entre 3 y 4, cuyo producto de resccidn se
introduce en una segunds zZona de reeccidn mientras que

se introduce dentro de la referida segunda zona suficien~
~te oxigeno pars proveer um producto de reaccidn de la
reforida sogunde zona que contiene predominantemente
percoro etileno y tricloro etileno.

2%,~ Un procedimiento segin reivindicacidn 1,
caracterizado por que ls segunda zons tiene une tempe-
ratura de 371¢C a 443¢C.

39, ~ Un procedimiento segin cualquiera de las
raivindicaalones 1y 2, ceracterizado por el hecho de
gque un agente de cloracidn se introduce también en le
segunda zonsa.

42, - Un proce&imiem:o segln cuslquiere de las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por qus X esté
entre 1,5 y 3,3 e Y eatd entre 2,5 y 3.5.

52, - Un procedimiento segin cuslquiers do las
precedentes reivimiicaciones.‘ caracterigado por que el
hidrocarburo es etileno o etano.

62, - Un procedimiento segln cuslquiers de les
reivindl caci ones 1 & 4, caracterigzado por que el deri-
vado imcompletamente c¢lorado es diclorurb de etileno.

7¢. = Un procedimiento pare la cloracidn de hi-
drocarburos aliféticos que contiemen 2 é&tomos de ocarbo-
no.

Tal y como se¢ ha descritc en la memoria que anfe~

ceds y con los fimes que se han especificado,

235499
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