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MEMORIA DESCIFTIVA
gue se presenta para unir a la solicitud
d e
PATENTE DE I N.T RODUCCIOR
formulada el 13 de Febrero de 1.964, con el N2, 206.389
en
EsPafA
por DIEZ afios
o nombre de PIPTSBURGH PLATE GLASS COMPANY, entidad nortea
mericena, establecida en One Gateway Center;'Pittsburgh,
Pensilvania, Estados Unidos de América, por:

"UN METODO DE PREPARAR PERCLOROETILENOY

La présente invencidn se refiere a la produc-
cidn de hidrocarburos clorados. Mis en particular, la pre
sente invencidn estid relacionada con le produccidn de per
cloroetileno y tricloroetileno por procesos que implican
procedimientos de cloracidn del tipo Deacon modificado.

Les cloraciones del tipo Deacon modificado u
(oxicloreciones) como se las denomina en la préctica, son
reacciones de beneficio en fébricas quimicas modernes que
emprenden procesos de cloracidn en gran escala. Su parte

atractive se debe al hecho de que utilizan con eficacia
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ClH originado como subproducto a partir de procedimientos
de cloracibén convencionales, térmicos o cataliticos. Tas
reacciones de oxicloracidn, tal como se las denomins en
estn memoria descriptiva y en el capitulo de reivindica-
ciones, se refieren a procesos en los que cloruro de hi-
drégeno gaseoso y un gas portador de oxigeno, como el

aire, y el hidrocarburo 0 clorohidrocarburo a cloraf se

ponen en contacto con un catalizador de oxiclorscidn de

- haluro metélico. En estas reacciones se consume ClH y se

clora la alimentacidén organica. En otra modificacidn de
estos pfocedimientos, puede utilizarse cloro elemental co
mo gas slimentador en lugar de cloruro de hidrdgeno gaseo
so. Bstos 1ltimos procedinmientos operan de forma similar
al primero, a excepeidn hecha de que tiene lugar una clo-
racidn inicial del hidrocarburoc o clorohidrocarburo. Asi,
cloro elemental, un gas portadof de oxigeno y el hidrocax
buro o clorohidrocarburo a clorar se ponen en contacto
con el catalizador de haluro metdlico. EL cloro reacciona
con el hidrocarburc o clorohidrocarbure, produciendo c¢lo-
ruro de hidrdgeno y un producto clorado del hidrocarburo
y/o clorohidrocarburo. E1 cloruro de hidrdgeno producido
de esta forma se consume y su parte de cloro se utiliza
en clorar mis el hidrocarburo y/o clorohidrocarburo pre-
sente en la zona de reacciédn.

Pueden producirse muchos haluros alquilicos re-
curriendo a reacciones de tipo Deacon modificado u oxiclg
raciones, segun se describe anteriormente. 4si, es posi-
ble clorsr 1,2-dicloroetanc utilizando procedimientos de
oxicloracidn y produciendo percloroetileno. En este proce

dimiento, simulténeamente con la produceidn de percloroe-
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tileno, se produce tembién el producto tricloroetileno. En
lg oxicloroacidn de 1,2-diclorcetanc utilizando C1H y un
gas portador de oxigeno, puede obtenerse de forma efecti-
va producto de peréloroetileno, sl bieﬁ se experimentan al
gunos efectos contraproducentes. Durante la oxicloracidn
de 1,2-dicloroetano, cuando se emplea cloro como agente
clorante en lugar de ClH, pueden surgir algunas dificultg
des en el control de las temperaturas de reaccién‘y del
aprovechamiento de los materiales slimentados del clorohi
drocarburo y del cloro.

4si, generalmente, en la oxicloracidn del 1,2-
dicloroetano en la que el 1,2-dicloetano, un gas portador
de oxigeno y un agente clorante como C1H § 012 se hacen
reaccionar en presencia de un catalizador de oxicloracidn
de haluro metélico, se obtiene percloroetileno, perc a me
nudo se tienen ciertos resultados perjudiciales. Asi, fre
cuentemente, grandes cantidades del material suministra-
dor de alimentacidn orgénico se oxidan o queman de ese mo
do, 1o éue da por resultado una pér&ida grave de producti
vidad. Las reacciones son muy a menudo dificiles de con-
trolar, especialmente cuando se emplea cloro como fuente
clorante. En ambos casos, los rendimientos del producto
estdn muy lejos de ser favorables y en las reacciones en
que las temperaturas son dif{ciles de controlar, las pér-
didas de catalizadof son muy elevadas. Cualguier éérdida
en activided del catalizador o de los activos catalizado-
res (haluros metdlicos) del soporte catalizador debida a
la migracidén de la zona de reaccidn, contribuye, naturale
mente, en gran parte a la inconveniencia del procedimien-
t0, puesto que los gastos de catelizador representan una
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inversidn importante en tal procedimiento.

Se ha descubierto, de acuerdo con esta invencidn,
que puede hacerse reaccionar 1l,2-dicloroetano en un proce
dimiento de clorecidn que implique una oxicloracidn para
producir percloroetileno y tricloroetilenc con rendimien-
tos satisfactorios. Ademas de conseguir rendimientos ele-
vados del producto de perclorcetileno y tricloroetileno,
se experimenta un buen aprovechamiento de los materiales
alimentados orgénico y clorantes. Las reacciones son ta-
les que el control de la temperatura se realiza fécilmen—
te y se obtiene tambidn fécilmente una vida larga del ca-
talizador. Ademés, la oxidacidn y/b la combustién del ma-
terial alimentado orgénico se reduce a un minimo, contri-
buyendo con ello a la economia global del procedimiento.

De acuerdo con esta invencidn, el percloroetils
no se prepara poniendo en contacto 1,2-dicloroetano con
cloro elemental en una cantidad substancial, pero inferior
a 1,5 moles de cloro por mol de 1,2-dicloroetano suminis-v
trado. E1 1,2-dicloroetano y el cloro elemental se intrq-
ducen en lé zona de reaccidn a una temperstura eleveds y
se mantienen en la zona de reaccidén durente un periodo de
tiempo suficiente para lograr gque se verifique una reac-
cidn entre el 1,2-dicloroetano y. ¢l cloro. Se introduce
oxigeno en la mezcla de reaeciéﬁ resultante y la mezcla
formada que contiene oxigeno ge pone sn contacto con un
catalizador de oxicloraciln de haluro metdlico a tempera-
tura elevada para producir percloroetileno a partir de
ella.

Al efectuar el paso inicial de. cloracidn de
acuerdo con esta invencidn, el cloro elemental se pone en
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contacto con 1,2-dicloroetano, preferiblemente en una pro
porcién de mol a mol. Asi, normelmente se suministra un
mol de cloro elementsl a la reaccidén de cloracién iniciael
por cada .mol de 1,2-dicloroetanc introducida en ella. 3i
so desea, pueden emplearse excesos sobre le cantidad pre-
ferida de cloro en la zona de reaccidn inicial, Se contro
la el cloro en exceso para el conjunto de la reaccidn pa-
re mantener una relacidn de cloro tal que menos de 1,5 mo
les de cloro sean introducidos en la reaccidén total por
cada mol de 1,2-diclorcetano suministrado. Si se desea, pug
de mentenerse un suministro de cloro que sea considerable
mente inferior a la proporcién de mol—a-mo; preferida.
As{, si se desen, puede suministrarse una cantidad tan pe
quefia como un cuarto (1/4) de mol de cloro, o menos, por
cada mol de 1,2-dicloroetanc suministrado a la reaccidn.

El término "ges portador de oxigeno" tal como
se utiliza en esta memoria descriptiva y en el capitulo
de reivindicaciones se refiere a oxigeno o a cualquier
mezcla de gases no reactivos bajo las condiciones del pro
ceso y que contienen oxigeno elemental. Asi, sire enrique
cido de oxigeno, oxigeno o aire mezclado con gases O vapQ
res inertes, o mezclas de oxigeno, aire y gases O vapores
inertes pueden utilizarse convenientemente de acuerdo con
1as ensefianzas de la presente invencidn. En la forma de
operar preferida, se emplea convenientemente oxigeno ele-
mental como gas portador de oxigeno.

1o cantidad de oxigeno empleada puede variarse
considerablemente, pero generalmente se mantiene dentro
de un intervalc tal que por cada mol de 1,2-dicloroetanc
suministrado a la zona de reaccidn se emplee un mol de
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oxigeno en la etapa de oxicloracidn. Aungue generalmente
se mantiene una cantidad equimolar de oxigeno y 1,2-diclo

roetano, es posible, naturalmente, variarla considerable-

- mente. Si se desea, pueden emplearse tan poco como 0,25

moles de oxfgeno por cada mol de 1,2-dicloroetano suminisg
trado a la zona de reaccidn. Andlogamente, puede utilizar
se oxigeno en exceso, si bien debe evitarse un exceso su-

perior a 5 moles de oxigeno por cada mol de 1,2-dicloroe-

tano. E1 oxigeno que exceda a la cantidad molar 5 da por

resultado efectos contraproducentes tales como una oxida-
¢cidn excesiva de los clorohidrocarburos presentes. Por lo
general, el suministro de oxigeno se regula de forma que
se tengan de 0,5 a 2 moles de oxigeno por cada mol de
1,2—dicloroetano empleado.

Tas temperaturas en el proceso de la presente
invencidn, si bien son considerablemente variables en las
etapas individuales, se mantienen_convenientemente dentro
de ciertos limites. Asi, en la reaccidn inicial entre
1,2-dicloroetano y cloro, la temperatura se mantiene gens
ralmente dentro de un intervalo de, aproximadamente, 340
a 4509C. La temperatura de operacidén preferida en esta zo
ne esté generalmente dentro del intervalo de 3f0 a 440eC.
Ta reaccidn de oxicloracidn que tiene lugar en presencia
del catalizador de oxicloracién de haluro metdlico se man
tiene a una temperatura comprendida entre 380 y 510¢C. Un
intervalo preferible de temperatﬁra de operacidn es de
420 a2 450¢C. Con respecto & la zona de oxicloracidn, el
aprovechamiento de los materiales alimentados aumenta con
siderablemente a las temperaturas mis elevadas, si bien a

temperaturas superiores puede ocurrir una combustidn con-
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siderable de clorohidrocarburos. Sin embargo, una éonsi@g |
racidn importante en la etapa de oxicloracidn es que la
oxicloracidn sea llevada o cabo a una temperatura superior
a 380¢ecC,. .

Al igual que con la temperatura, los tiempos de
contacto para los materiales reactivos en las diversas
ctapas de los procedimientos de cloracién agqul bosqueja-
dos dependen en parte de la reacceidn particular que esté
teniendo lﬁgar. asi, en la zona de cloracién, es decir,
en la zons donde se hace el contacto entre el cloro y el
1,2-dicloroetano, los tiempos de confacto se mantienen pre
feriblemente en un intervalo bajo, 0 sea, en un intervalo
de 0,25 a 20 segundos. Es preferible que el tiempo de con
tacto en la zona de cloracidén se mantenga aproximadsmente
entre 2 y 5 segundos. Han de evilarse, por lo general,
tiempos de contacto por encima del limite superior del in
tervalo prescrito.

Durante la reaccidén de oxicloracidn, los tiem-
pos de contacto se regulan de forma que los gases reac-—
tantes se mantengan dentro de la zona de reaccidn durante
un periodo de 4 a 25 segundos o mayor. Asi, durante la
reaccidn de oxicloroacidn, pueden emplearse tiempos de
contacto considerablemente superiores a 20 segundos, si
se desea. Hablando en términos genersles, lo que pretende
es un tiempo de contacto 1o mds corto posible gue todavia
aé un sprovechamiento eficaz de los materiales alimenta~
dos de oxigeno y de la parte orgénica, que reaccionan en
la etapa de oxicloracidn. Es preferible que la reaceidn

de oxicloracidn se efectie en un intervalo comprendido en
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Durante el transcursco de este proceso, es de
considerable importancia el control de la reaccidn que
tiene lugar en la etapa de cloracion. Ia reaccidn se con-
trola mediante una variedad de mecanismos o la regulacidn
de cualquiera de los diversos mecanismos. Generalmente,
la reaccidn que tiene lugar en esta zona se controls has-
ta el punto gque se aproveche al menos el 90 por ciento de
le cantidad molar de cloro introducido en la etapa o zona
de cloracién y salga de la zona como un producto de clorg
cidn, Los productos de cloracidn que salen de esta zona o
etapa son hidrocarburos clorados y ClH. Asi, los gases de
reaceidn que salen de la zona de cloracibén se mentienen
generalmente controlando la reaccidn de cloracidn que tie
ne lugar en la misma, de forma que menos del 5 por ciento
de los gases de reaccidn separados de ella estén presen-
tes como cloro elemental. Preferiblemente, la reaccidn
que tiene lugar en la zona o etapa de cloracion se contro
la de forma que los gases de reaccidn procédentes ¢ sepa-
rados de la zona contengan menos del 3 por ciento de cloro
elemental en volumen.

Con el fin de llevar a cabo este control, los
tiempos de contacto, las temperaturas y las alimentgcio-
nes a la reaccidn de los componentes se ajustan pars que
proporcionen el contenido de cloro del flujo de salida in
dicedo anteriormente. En genergl, tiempos mayores de con-
tacto en la zona de remcoifn tienden a utilizer mds cloro.
Andlogamente, temperasturas mis elevadas favorecen las clo
rociones de substitucidn que se efectilan en la zona ini-
cigl de cloracidén. AUn mds, generalmente es preferible re

ducir la cantidad de cloro alimentado & la zona por debajo
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de cualquier cantidad en exceso soObre la proporcidn molar
preferida de uno-g-uno de cloro a l,2—dicloroeténo.

Asf, a titulo de ejemplo, en casoc de que los ga
ses de reaccidn procedentes de la zona de cloracidén con-
tengzan una cantidad excesiva de cloro, puede conseguirse
le concentracidn deseada de cloro bien ajustando la canti
dad de cloro alimeﬁtada a la zona de reaccidn por cada
nol de 1,2-dicloroetanc slimentado para proporcionar meé-
nos cloro, o bien alimentando més 1,2-dicloroetanc para
la cantidad de cloro que ya estd siendo alimentado, de
forma que la proporcidn molar de uno-a-uno sea superada
por la alimentacidn orgénica. De todas formas, utilizando
las proposiciones generales de que tliempos de contacto ma
yores y temperaturas més elevadas, junto con elevadas con
centraciones de cloro, favorecen la magnitud dé las clors
ciones, una persona sxperts puede ajustar ficilmente es-
tas condiciones diversas, de forma Unica o en combinacidn
para disponer una reaccidén en la zona de cloracién que
produzca una mezcla que contenga cloro elemental dentro
del intervalo deseado.

Tas rescciones que tienen lugar de acuerdo con
ls invencidn pressnte pueden realizarse operando con le-
cho fijo o lecho fifdido, o con cualquier combinacién de
lechos fijos y fldidos, segin se desee. En general el +%i-
po particular de reaccidn empleado es, en gran parte, ma-
teria de eleccidn, puesto que ambas operaciones de lecho
fijado ¥ f1dido se han encontrado efectivas al utilizarlas
econ este procedimiento.

Puesto que se desprende consideréble cantidad
de calor en ambas reacciones de cloracidn y oxicloracidn,

286389
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debe preveerse con cualguier reactor gque se utilice la re
frigeréeién de las reaccibnes o zonas de reaccidn y obte- .
ner un control de temperatura de estas reacciones o zonas.
Este control se consigue fécilmente mediante un encamisa-
do apropiado de los reactores, la pulverizacidn de refrige
reante dentro de las zonas de reaccidn, la insercidn de ser
pentines en los lechos de reaccidn, el empleo de'refrige—
rantes de bayoneta en los lechos de reaccidn o bien recu-
rriendo a otros aparatos andlogos intercambiadores de ca-
lor que puedan emplearse convenientemente. La utilizacidn
eficez de dicho equipo de intercambio de calor lleva a ca
bo fécilmente el control deseado de temperatura de la reag
cidn descripta.

El catalizador empleado para la oxicloracidén de
los productos de la zona de cloracidn puede ser cualquier
catalizador bien conoéidb de oxicloracidn o del tipo Deacon.

Hablaendo en general, los catalizadores de este tipo son

" haluros metdlicos, preferiblemente cloruros de un metal po

livalente como cobre, hierro, cromo y otros. Estos halu-
ros o cloruros metdlicos pueden utilizarse sélos o combi-

nados con otros haluros metdlicos como cloruros de metal

"alecalino, cloruros de metal alcalinotérrec, catalizadores

de cracking, como cloruro de cinc, o mezclas de los mis-
mos. En general, cualquier catalizador efectivo de haluro
metdlico del tipo Deacon producird de forma satisfactorias
percloroetileno a partir de los productos alimenfados a
la zona de oxicloracidn. Un catalizador preferido para es
ta reaccidén es un catalizador mixto dé cloruro de cobre,
cloruro de cinc y cloruro cdlcico. Tembién se ha descu-
bierto que un catalizador particularmente eficaz para es-
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ta operacién es un catélizador de cloruro de cobre y clo-
ruro potésico. Preferiblemente ol catalizador empleado ha
de contener slguna cantided de cloruro de cobre sobre &1.

lLas propiedades fisicas particulares del sopor-
te.del catalizador empleado en la eiapa de oxicloracidn de
penderi en parte»de si la reaccidn tiene lugar o no en un
lecho fijo o en uno fldido. As{, por razones evidentes,
si se considera una operacibn de lecho fliido para la eta
pa de oxicloracilén, se empleari un portador que permita un
alto aprovechamiento del material catalizador y una buena
distribucidn del material cata;{tico sobre el mismo, con
un minimo de pérdides por abrasidn debidas al movimiento
y a los contactos fisicos de las particulas, qﬁe tienen
lugar dentro del lecho de reaccién. Con un lecho fijo, la
seleccidn del portador puedeLSer un poco mas general, pueg
to que la cualidad a la abrasidn del portador no es de
gren importaencia en dicha operacién. Operando con lecho
fijo, es preferible operar el procedimiento, especialmen-
te en la etaps de oxicloracidn, en un reactor tubular que
tenga un didmetro interior comprendido entre 6 y 150 mili
metros. Se ha visto gue no es conveniente operar con le-
chos fijos de didmetro mayor que el limite de 150 milime-
tros, debido a la incapacidad relative de los equipos dis
ponibles en el comercioc para alejar el calor de dicho
réactor. Es preferible operar con lecho fludido, puesto
que élialejamiento del calor del mismo no es un problema
tan grave como cuando se opera con lecho fijo, debido a
las mejores caracteristicas de trénsmisién de calor de lags
operaciones de lecho fldido.

Pueden emplearse una multitud de soportes del

29638¢
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catalizador en la realizacidn de las reacciones de oxiclo
racién consideradas aqui, haviéndose utilizado materiales
como silice, aldmina, tierrs de diatoméas, kiéselguhr o
tierra de infusorios, piedra pémez y materiales andlogos.
Para una operacién de lecho fijo, un material soporte par
ticularmente eficaz es la Celite ( Lompoc, diatomdces de
California fabricada por la Johns-Manville Corporation).
Se ha visto que este material, impregnado de un cataliza-
dor mixto de cloruro potdsico y cloruro de cobre, es efi-
caz en la oyérécién en lecho fijo. El mismo soporte im-
pregnado con un catalizador mixto de cloruro de cobre-clo
raro de cine-cloruroc de calcio se ha encontrado también
muy eficaz en la realizacidn de la reaccidn de oxicloia-
cidén considerada de acuerdo con esta invencidén. Un sopor—

te particularmente eficaz para el catalizador mixto de

‘cloruro de cobre-cloruro potdsico y/o el catalizador mix-

to ‘de cloruro de cobre-clorur¢ de calcio-cloruroc de cine
para la aplicecidn de lecho fliiido es el producto Florex
{tierra de batdn de Florida con alto contenido de silice
fabricada por la Floridin Corporation).

En el modo preferido de efectuar el procedimien
to de la invencién presente, la reaccién de cloracién que
tiene lugar en la primera etapa 0 paso del procedimiento
implica una cloracidén en fase de vapor a temperatura ele-
vada. A pesar de gue esto constituye un modo preferido de
operar, debe entenderse naturzlmente que, si ée deseay
puede emplearse en la primera etapa una cloracidn catali-
tica en fase liquida a baja temperatura. En operaciones en
que se lleve a cabo dicha cloracidn, es preferible vapori

zar 1os productos de reaccidén antes de llevar estos pro-

296389
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ductos a la etapa de oxiclofacién. La reaccidn de oxiclo-
racién se realiza en la fase de vapor a temperaturas ele-
vadas y es preferible al efectuar esta reaccidén gue todos
los materiales que entran en la zona de reaccidn estén en
estado de vapor.

Al emprender una cloracidn con la primera etapa
en fase de vapor, el 1,2-dicloroetano y el cloro se intrp
ducen preferibvlemente en un reactor tubular gque se calien
ta a la temperatura de reaccidén deseada. Preferiblemente
el reactor tubular empleado pars la cloracidn se rellens
con un material inerte %al como anillos Rasching cerdmi-
cos, "silletas Berl", cuentas de vidrio, materiales sopor
te inertes de catdlisis o cualquier otro material inerte
a 1os reactantes que se introducen en la zona, pero gque
tenga suficiente capacidad de transporte.caiorifico pars
comunicar rdpidemente su oalbr contenido a los gases in—v
troducidos en el mismo. Si la etapa de cloracidn se lleva
a cabo mediante operacidén de lecho fldido, se introducen
ngturalmente tan éélo los reéctantes en un lecho fluidi-
ficado de materiales tales como particulas soporte sin im
pregnar, arena y otros materiales andlogos inertes que
tengan una buena capacidad de transmisidn calorifica.

Los productos procedentes de la etapa de oxiclo
racién o de la zona de reaccidn estin en la fase de vapor
y contienen, ademds de los productos orgénicos clorados,
cantidades considerables de agua, junto con alguna cénti—
dad de C1H, CO ¥y 002 ¥s productos orgénﬁcos ¥y gases hidro
carburados indeseables. Generalmente, los productos orga-
nicos procedentes de tales reacciones son condensados y/o

absorbidos y, despuds de las etapas de purificacidn y se~
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paracion de azua, de acuerdc con las técenicas convenciong
les, son separados entre si por destilacidn fraccionada,
operaciones de absorcidn o desorcidén selectivas u otros

- 'y P 4 o
procedinmientos de separacion seme jantes.

Para una comprensidén mds completa de la presen-
te invenciln, se hace referencia a los siguientes ejem=
plos que son ilustrativos de métodos que pueden emplearse
convenientemente para llevar a la prdctica el procedimien

to:
EJEMPLO T

En 200 mililitros de sgua y a la temperatura am
biente de 212C se disolvieron ciento diez con ocho déci-

mes (110,8) gramos de cloruro de cobre C1,Cu.2H,0, 89 gra

2 2

mos de cloruro de cinc 0122n ¥y 955 gramos de cloruro de
cadmio c120d. Ya disolucidn acuosa contenia, una vez com-
pletamente disueltas los cloruros, 0,65 moles de C1l,Cu,
0,65 moles de 0122n ¥ 0,52 moles de ClZCd. En un cubilete
rotatorio actuado eléctricamente se colocaron mil (1000)
mililitros de pastillas cilindricas de Celite de 6 mili-
metros de didmetro y 6 milimetros, abroximadamente, de
longitud. Se acciond el cubilete y la disolucidn que con-
tenfa el cloruro metdlico se pulverizé sobre las pasti-
llas mientras gireban. las pastillas, después de terminado

el mezclado, fueron secadas al aire en bandejas de coc-

cidn colocadas en una estufa a 1002C,
EJEPLO I

Como reactor de cloracidn se empleo un reactor
tubular de niquel de 38 milimetros de didmetro interior y
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3,7 metros de longitud. El reactor se rellend a lo largo
de una longitud de 30,7 centimetros con grinulos simples
de Celite, no impregnado por ninguns disolucién cataliza-
dora. El reactor tubular estaba envuelio por una envoltu-
ra o camisa de acero que contenia Dowtherm (mezcla eutéce-
tica de difenilo y éxido de difenilo, agente transmisor
de Ealor fabricado por la Dow Chemical Company) en ebulli
c¢ibén y bajo presiédn.

El reactor tubular se colocd en posicidén verti-
cal y se puso una T de mezclado en la parte superior del
reactor. El 1,2-diclorocetano se suministrd, mediante una
bomba reguladora, a un vaporizador con envoltura de acero
de setenta y seis (é6) centimetros de longitud a una pre-
sibén de vapor de doce (12) kilogramos por centimetro cua~-
drado. El vaporizador de acero tenfa un didmetro interior
de 50 milimetros. E1 cloro se introdujo mediante una bala
o0 botella, a través de un precalentador de acero a T772C,
relleno de silletas "Berl" de 6,4 milimetros, y a través
de un rotémetro, en él interior de la T de mezclado situa
da en la parte superior del reactor. En este lugar, el
1,2-dicloroetano y el cloro se mezclaron y pasaron al in-
terior del reactor. La parte efluente del reactor fué to;
mada de la base del reactor a través de un tubo e introdu
cida en un segundo reactor. |

Se conectd un segundo reactor al primero a tra-
vés de un tubo de salida situado en la base del primer
reactor y que consistia de un reactor tubular colocado en
posicidn vertical. Este segundo reactor de oxicloracidn
tenia un didmetro interior de 38 milfimetros y estaba cons
truido de niquel. E1 reactor tenia 335 centimetros de lon
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gitud y estaba relleno de material catalizador, preparado
como en el Ejemplo I, a lo largo de 275 centimetros de su
longitud. Este reacﬁor estaba encerrado en una envolturas
de acero de 102 milimetros de didmetro interior,‘En la en
voltura de acero se mantuvo Dowtherm en ebullicidn (mez-
cla eutéctica de difenilo y dxido de difenilo, agente
trénsmisqy de calor fabricado por la Dow Chemical Company )
e una presidén de 12,3 kilogramos por centimetre cuadrado.
Los gases efluentes del reactor procedentes del reactor
de oxicloracidn fueron condensados en una cdpsula de gra-
fito impermeable encamisada con agua y en un intercambia-
dor calorifico de tubos. El gas de expulsado del intercqg

biador de calor se pasd entonces a través de colectores

- frios con nieve carbdnica-ascetons. El gas expulsado no

condensable procedente de los colectores frios se paso
consecutivamente a trafés de un depurador de columna re-—
lleno gue utilizaba agua como agente purificador y luego
a través de un depurador de columna relleno que utilizaba

sosa cdustica al catorce (14) por ciento como disolucidn

depuradora. En el reactor de la primera etapa se introdu~

jo una mezcla de l,2-dicloroetano y cloro. Los gases des-
prendidos del reactor de la primera etapa fueron mezcla=,.
dos con oxigeno y la mezcla esi formada fué introducida

en el reactor de la segunda etapé. Los resultados de es-

tos ensayos quedan resciiados en la siguiente Tabla I:
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Como puede verse ficilmente en los Ejemplos an-
teriores, el 1,2-dicloroetano se puede clorar de.forma
eficaz en producto de percloroetileno y tricloroetileno,
utilizando un procedimiento de cloracidén conjuntamente
con una etapa de oxicloracidén. El aprovechamiento de los
materiales orgdnicos es de un orden elevado y la oxidacidn
del suministro orgdnico es minima, mientras que la produc
tividad estd dentro de un valor aceptable. A pesar de que
la invencioén ha sido deserita con referencia a ciertos
Ejeﬁplos especificos, no estd destinada a verse limitada

por los mismos, sino en lo que figura en el siguiente ca-

pitulo de reivindicaciones.

N O T A

Los puntos de invencidn propia, no nueva, pero
no establecida, practicada ni divulgada en Espafiay, que se
presentan para gque sean objeto de esta Patente de Intro-
duceidn, por DIEZ afios, son los siguientes:

.- Un método de preparar percloroetileno que
comprende poner en contacto l,2-diclorostano con cloro
elemental en una cantidad sustancial pero menor que 1,5
moles de cloro por moi de 1,2-dicloroetano para hacer
as{ que tenga lugar una reaccidn, introducir oxigeno en
la mezcla de reaccidn resultante, estando dicho oxigeno
en una cantidad entre 0,25 y 5§ moles de oxigeno por mol
de 1,2fdiéloroetano ¥y poner en contacto la mezcla gue con
tiene oxigeno asi formada con un catalizador de oxiclora~
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cién de haluro metdlico a temperatura elevada para produ-
cir percleoroetileno.

2.- Un método de acuerdo con el punto 1, carac-
terizado por el hecho de que la temperatura elevada estd
entre 380¢2C y 510¢C. . '

3.~ Un método de acuerdo con cualgquiera de los
puntos 1 & 2, caracterizado por el hecho de que el 1,2-4i
cloroétano es puesto en contacto con cloro elemental a
una temperatura entre 3402C y 500¢C.

4.~ Un método de acuerdo con cualgquiera de los

. puntos 1 a 3, caracterizado por el hecho de que la reac-

cidn es controlada para log:ar una mezcla de reaccidn
que contiene menos del 10 por ciento de cloro elemental
en volumen. |

5.~ Un método de acuerdo con cualgquiers de los
1 a 4, caracterizado por el hecho de que el 1,2-dicloroce-
tano es puesto en contacto con cloro elemental en uns can
tidad de al menos una cuarta parte (1/4) de mol de cloro
por mol de l,2-dicloroetano, pero menos de 1,5 moles de
cloro por mol de l,z-dicloroetano.

6.~ Un método de acuerdo con cualquiera de los
puntos 1 a 5, caracterizado por el hecho de que el catali
zador es un catalizador de cloruro de cobre.

7.- Un método de preparar perclorocetileno.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

tecede, y paras los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de veinte hojas escritas &

médquina por una sola cara.
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