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"Procedimiento para la fabricación de hidrocar­
buros halogenados".

inglesa, residente en Imperial Chemical House, 
Millbank, Londres, Inglaterra.

Este invento, se refiere a la fabricación 
de hidrocarburos halogenados.

En la Memoria de la solicitud de patente 
británioa ne 23.106/62, pendiente de resolución, se 
describe un procedimiento para la fabricación de ha

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad
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lúros orgánicos, por ejemplo cloruro de vinilo, que 
comprende el poner en contacto una mezcla gaseosa - 
constituida por una defina, un haluro de hidrógeno 
y oxigeno, con un catalizador sostenido o depositado 
a elevada temperatura, y que comprenda un conpuesto 
de un metal del grupo del platino, o sea un compues­
to de uno de los metales platino, pal adió, rodio, 
rutenio, osmio, e iridio.

Se ha comprobado que en un proceso de esta 
naturaleza, la actividad del catalizador aumenta por 
incorporación con un compuesto de un metal del gru­
po del platino, o un compuesto de un metal de las - 
tierras raras. Por actividad aumentada de los cata*, 
lizadores actuales, se indica que una cantidad espe 
cifica del catalizador a que este invento se refie­
re, proporcionará una porción más elevada de hidro­
carburos halogenados, que la obtenida en condiciones 
de reacción análogas, cuando se utilice la misma - 
cantidad de catalizador que contenga platino, pero 
que no contenga conpuesto de un metal de una tierra 
rara. Como variante, una cantidad inferior del ca*- 
talizador de este invento, más reducida que la del 
catalizador no contenga compuesto de metal de tierras 
raras, en condiciones análogas de reacción, pro­
porcionará cantidades análogas de hidrocarburos halo­
genados.

De acuerdo con este invento, por tanto, se 
reivindica un procedimiento para la fabricación de 
hidrocarburos clorados, que comprende el hacer reac­
cionar una defina de cloruro de hidrógeno y un —
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- 3
origen de oxigeno elemental, manteniéndose la con­
centración de oxigeno inferior a 1 %  en volumen de 
la alimentación total, a elevada temperatura en —
presencia de un catalizador que contenga un compues 

un "
to de/ metal del grupo del platino como antes se ha
definido y un compuesto de un metal de las tierras
r83T8<S *

Por la denominación "un compuesto de un 
metal del grupo del platino"; se indica un compues 
to de uno de los metales platino, paladio, rodio, 
rutenio e iridio. De estos el compuesto preferido, 
as un compuesto de platino o de rodio. Los compues­
tos de cualquiera de los metales de las tierras ra­
ras, por ejemplo los de mimaros atómicos 57 a71, - 
pueden utilizarse en este invento. Se obtienen bue­
nos resultados, con un compuesto de cario, 1antaño, 
o neodimio.

Con preferencia, el compuesto del metal - 
del grupo del platino y del metal de las tierras ra 
ras, es un haluro que corresponda al halógeno del - 
compuesto halogenado producido. En el catalizador - 
puede incorporarse otro compuesto de valencia va­
riable, con preferencia, un haluro correspondiente 
al haluro del hidrocarburo halogenado producido¿ Asi 
en la producción del doruro de vinilo, el catali­
zador, adecuadamente, contiene tambión cloruro de - 
cobre. La incorporación de compuestos alternativos 
a los de los metales indicados de valencia variable 
en un catalizador que contenga un compuesto de un 
metal del grupo del platino y un compuesto de un —

30066Í
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metal de las tierras raras, por ejemplo, compues­
tos, preferiblemente haluros, de metales alcalinos 
del grupo I de la Tabla Periódica, es tambión bene­
ficiosos El metal alcalino preferido, es el potasio.

El catalizador sostenido o depositado, - 
puede diluirse con ulteriores cantidades de sostón 
o soporte sin tratar, o puede diluirse con otros ma­
teriales tales oomo grafito que favorecen el control 
del calor de la reacción. Puede usarse tambián una 
oapa o leche de material regularizado, o sea una - 
capa o leche en el que la relación de soporte sin - 
tratar o partículas de grafito a catalizador sosten' 
nido o depositado, es mayor en el extremo de entra­
da de la capa o lecho y disminuye desde el extremo 
de entrada al extremo de salida del lecho o capa.

El procedimiento a que este invento se re­
fiere, resulta especialmente aplicable a la fabri­
cación de hidrocarburos clorados y bromados. Los — ' 
reactivos de definas susceptibles de emplaarse, —  
comprenden, por ejemplo, etileno, propileno, defi­
nas de cadena recta y ramificada, que contenga 4 o 
más átomos de carbono, definas cíclicas tales como 
ciclohexeno y definas que contengan grupos arilo, 
tales como el estireno.

En el procedimiento de este invento, se ob 
tienen productos distintos de las olefinaa monohalo- 
genadas. Por ejemplo, al utilizar etileno y cloruro 
de hidrógeno oomo reactivos, se producen además del 
cloruro de vinilo, hidrocarburos dorados, tales —

30



5,.

10.

15.

2Q.

25.

como 1:2-dicloro-et ano.
feralmente se emplean tenperaturas del - 

orden de 250SC a 550SC, aunque los límites de tempe­
raturas especiales utilizados dependen de la defi­
na especial utilizada como reactivo. Por ejemplo, en 
la fabricación de cloruro de vinilo partiendo de - 
etileno, se utilizad temperaturas del orden de 2503 C 
a 5003C, con preferencia de 300SC a 4503C.

Con objeto de impedir que la reacción se 
desarrolle con videncia explosiva, la concentración 
del oxígeno elemental se mantiene por debajo del 10% 
por ejemplo al 6% en volumen. Un origen adecuado de 
oxígeno elemental, es el aire. Esto significa que - 
la reacción se realiza en presencia de un diluyente 
gaseoso que puede ser, por lo menos, uno de los si­
guientes: nitrógeno, defina en exceso tal como eti­
leno y haluro de hidrógeno en exceso tal como cloru­
ro de hidrógeno. Con preferencia, se emplea un exce­
so de la cantidad estequiomótrica de defina con —  
respecto al oxígeno, y la defina sin reaccionar se 
hace circular de nuevo. Con preferencia también, el 
procedimiento se aplica con un exceso de defina - 
tal como etileno, con respecto al oxígeno, de tal - 
modo que, sobre la base de una pasada ónica, se con­
siga una conversión de etileno para todos los pro­
ductos ( o sea productos clorados asi como CO y COg) 
inferior al 80%. Por este medio, se consigue una —  
cantidad aumentada de producto monedero-sustituido'. 
Los reactivos y d  diluyante, pueden mezclarse pre­
viamente antes de pasar a la zona de reacción, o —30
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pueden introducirse directamente en la cámara de - 
reacción, en la que se lleva a cabo el mezclado.

Los ejemplos siguientes aclaran este ejem 
pío sin limitarlo.

EJEMPLO I
Se preparó un catalizador disolviendo 16,9 

g de CuOlg. 2HgO y 6,6 g de OeCl^ en 23 mi de agua.
A esta solución se le añadió una solución de 3,1 g 
de ácido cloroplatínico (que contenía 40% en peso) 
en 15 mi de agua. La solución combinada se añadió a 
100 g de una alumina activada conocida con el nombre 
comercial de "Actal" A (Barca Comercial Registrada) 
que se colocó en una cápsula dé evaporación, ya la 
mezcla se agitó con una varilla de vidrio. La alámi­
na impregnada se secó a continuación calentándola 
18 horas a 120SC. El catalizador sostenido ó deposi­
tado, contenía por tanto 5% en peso de cobre, 1% en 
peso de platino y 3% en peso de cesio. El catalizador 
sostenido o depositado, tenía partículas de un tama— 
ño tal que atravesaban el tamiz ns 10 y quedaban re­
tenidas por el tamiz na 18. La abertura o separación 
entre los alambres de un tamiz na 10 es de 1,68 mm 
y para el tamiz de na 18 es de 0,85 mm.

Utilizando un ensayador del catalizador, 
se diluyó 1 mi del catalizador con 30 mi de partíos­
las de vidrio del mismo tamaño que la alámina. La - 
mezcla se colocó en un tubo de "I*yrex" ("Pyrex" es "" 
una Marca Comercial Registrada), de 19,05 mm de —  
diámetro interior, provisto de un alojamiento para 
el termopar, de 6,35 mm de diámetro interno. El reac



tor se conservé a una temperatura deHHSs 350CC y - 
por encima del catalizador calentado ee hizo pasar 
una mezcla gaseosa que contenía 2,5 l/hora de etile- 
no de HC1, anhidro, 1 l/hora de oxígeno y 8,5 l/hora 
de nitrógeno. Después de una hora aproximadamente, eg 
tablecidas ya las condiciones estéticas, la corriente 
de salida se sometió a análisis y se aomprobó que —  
contenía

1 - % en volumen

CH^- CHC1 3.0
CH Cl.CH^Cl a 2 3.5
CO 0.1

OOg 0.7
1.5

HC1 19.5
7.8

"2 56.6
7.3

En un procedimiento análogo, se obtuvieron 
resultados similares a los indicados utilizando un - 
catalizador que contenía 0,25% en peso de platino, %  
en peso de cobre y 3% en peso de cesio.

EJBÍPLO 2
En 65 mi de agua se disolvieron 16,$ de - 

CuClg.SHgO y 6,6 g de CeCl^. A esta solución se le 
aHadieron 3*1 g de un ácido clorogatiníco ( $ue con­
tenia 40% de platino en peso), disueltos en 15 mi. de 
agua. La solución combinada se aHadió a 100 g de gel 
de sílioe con un tsmaKo de partículas comprendido en—



tre 16a tamice# de nómeroa 10 y 18, contenidoa Mi una 
capsula de evapcrización, y la mézala ae agitó een - 
una varilla de vidria. El gel de aílice impregnado, 
ae secó calentando durante 18 hcraa a 120*0. El cata 

5. limador contenia en peao 5% de cobre, 3% de ceaio y
3% de platino.

En eate ejamplo y en loa ejemplos 3 a 5 y 9 
a 12 el catalizador aoatenido o dapoaitado cataba di­
luido con grafito de partículas del miamo tamaño. Ba­

lo. ta oapa de catalizador, tenia cuatro secciones de —
igual volumen. Lasjeeccionea 1*,2§, y 3*. ae diluyeron 
con proporciones decrecientes de grafito de tal modo 
que contenían 10%, 30% y 70% del catalizador depoai- 
tado.

15* La ouarta sección del catalizador no conte**
nia grafito. ^1 catalizador ae colocó en un tubo "3?y- 
rex" ("Pyrex" aa una Marea Comercial Registrada) da 
19,05 mm. de diámetro dotado de un alojamiento para 
el par termoólectrico, de 6,35 mm. de diámetro. El - 

20. tubo ae oalentó deede el exterior per instalación —
eláctrica. La temperatura del homo era de 330*C y la 
del punto caliente de 330 a 390*0. La mezcla de ali­
mentación ae hizo pasar a travós del catalizador ca­
lentado y contenia 5 l/hora de etileno, 10 l/hora da 

25. HCl, 2 l/hcra de oxígeno y 17 2/hora de notrógeno.
Al cabo de una hora aproximadamente, una vez 

establecidas las condiclones estáticas, la corriente 
da gas aa analizó y se oomprobá'qua contenía

30.
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% en volnnJai

ca -CHCi 2.7

CKgCl.CHgCl 6.5

00 0.03

<*„ 0.2

0.7

noi 13.3

^ 4 5.1

58.2

=2° 11.3

n.imrPT.n i -
Se repitió el procedimiento del ejemplo 2, 

excepto que en el catalizador ee incorporé 3% de pa- 
ladio en logar de 1% de platino. (En la preparación 
del catalizador se ahadierÓn á la solneión de clororo 
cáprioo, 2,1 g de PdCl2 en 10 mi. de agaa y 10 mi. de 
HCl concentrado).

Despaáe de alrededor de 1 hora aproximada­
mente, ya establecidas las condiciones estáticas, el 
análisis de las corrientes de gas evidenció que conte­
nía

30^
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CHg= CHC1 0.9

(B^Cl.OH^Cl 2.5

ce 0.2

COg 0.4

^2 0.4

26.9

9*1

*z 55.5

4.2

Bate ejemplo se llevó a cabe para demostrar 
que la cantidad de cloruro de vlnilo aumenta utiliza 
do un exceso de etileno por encima de la cantidad es* 
tequiométricá con respecto al oxígeno?

El catalizador empleado era de&a composición 
desorita en el ejemplo 2. Por encima del catalizador 
se hizó pasar un voldmen de 2 a 10 l/hora de etileno, 
10 l/hora de cloruro de hidrogeno anhidro y 1 ó 2 l/hg 
ra de oxígeno. El gas total introducido se reguló a 
34l/hora por adición a la cantidad precisa de nitróge­
no.

En los ensayos 1 (a) y 1 (d), la relación - 
molar de CgH^a Ogera de 2:1 y esto representa la can* 
tidad estequiom' etrica meceearia para la reacción del



° A '  ^  T SCI .. viMl..
Los resoltados se indican en la tabla siguiea 

te*

5* Tabla I

10*

15*

ensayo 0^ intro 
decido. (l/hora)

CpH^ in— 
treduci- 
do(l/hora)

C-H., con­
versión a todos los 
productos

CHpS-CHOl pro­
ducido (1/horá

1 (a) 1 2 100 0*1
1 (b) 3 70 0.41 (o) 5 42 0.6

1 id) 2 4 92 0.61 (e) 5 68 0.7
1 (f) 10 34 1.0

' H aSLQ-5.... .
Bate ejemplo se realizó utilizando el pro­

cedimiento del ejemplo 1, excepto que el soporte era 
una tierra de diatomeas, conocida con la marca comee 
cial "Calite".

Despuós de una hora aproximadamente, estar- 
blecidas ya las condiciones estoicas, el análisis * 
del producto se comprobó que era

30
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2.4

CBgCl.QHgCi 4.7

00 0

COg 0.2

^2 2.3

HC1 21.2

C.H 
2 4

8.0

^2 53.6

7.6

T5.nawPT/) 6
Se preparó en catalizador disolviendo 23,5 

g de CeCl^ y 10,2 g de KOI en 56 al. de agua. La so­
lución se añadió a 100 g de alamina actiwda conocí* 
da con el nombre comercial de "Actal" (Marca Comer­
cial Registrada) que se oelocó en una capsula de eva* 
poraciÓn y la mezcla se agitó oon una varilla de vi* 
drio. La alúmina impregnada se secó a continuación <* 
calentándola durante 5 horas a 120BC. Luego se impreg­
no de muevo con una segunda solución constituida por 
1,1 g de cloro-rodiato amónico ( que contenía 30% de 
redio) disueltos en ácido clorhídrico. La alúmina - 
se seco a continuación durante 5 horas a 120SC. El * 
catalizador sostenido o depositado contenía 10% en - 
peeo de cerio, 4% én peso de potasio y 0,25% en peso
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de rodio. B1 tmnaHó de partículas del catalizador era 
el mismo del ejemplo 1.

En el aparato descrito en el ejemplo 1, ae- 
colocaron 40 mi. de catalizador de diluido. La reacción 
se conservó a una temperatura de 400*C y la mezcla ga­
seosa contenía. por hora. 15.2 litros de Ng, 8.7 litros 
de HC1, 4.3 litros de CgH^ y 1,8 litros de Og, por un 
cima del catalizador calentado, ti llegar a condiciones 
fijas, la corriente de salida se analizó y demostró - 
contener

% en voldmen
CHg*CBCl 3.6

CHgCl.CHgCl 0.3

CH CH C1 3 ^2
0.02

CO 0.06

"°2 1.92

1.1

HC1 24.7

9.3

K, 53.1

5*9

Ejemplo 7
Se realizó este ejemplo utilizando el pro­

cedimiento del ejemplo 1, excepto que el catalizador
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oontenia 5% de cobre, 3% de lantano y 1% de platino.

Una vez conseguidas las condiciones estables 
se analizó la eorriente/salida y se comprobé que con- 
tenía

% en volumen
CH^=CHC1 3*0
CEgCl.CHg01 3.8

00 0 #2

COg 0.55

°2 1.5

HC1 18.9

7.55

"2 5#.9

"2° 7.6
EJBíPLO 8

Este ejemplo se utilizó el procedimiento -
del ejemplo 1, excepto que el catalizador tenia 5% *
de cobre, 3% de neodimio, y 1% por ciento de platino

Conseguidas las condiciones estables, se - de
analizó la eorriente/salida y se comprobó que con­
tenía

30.



5.

10.

- 15 -

15.

% en voldaeif

CHgisCHCl' 2.6

CHgCl.CHgOl 3.4

00 0.1

M , 0.5

2.0

HC1 20.1

8.4

N
2 56.3

V 6.6

20.

Bj^pgLa ..
Este ejwplo se realizó utilizando al ade­

mo oatalizador a iguales condiciones del ejemplo 2 - 
excepto que la introducción de producto orgónioo es­
taba constituida por 5 litros/hora de propileno.

Despuós de una hora aproximadamente, conse­
guidas las condiciones establea, se analizó la oorrieg 
te de salida y se comprobó que contenía
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% en volámen
1;2-dicloropropano 0.5

2* oloropropano 2.2

Cloropropano 4.3

00 0.1

00^ 0.2

Og 3.4

HC1 23.2

0 H 3 6 8.3

Ng 52.6

HgO 5.2

BJBMPLO 10
Se realizó asta Ejemplo por el procedimiento 

del ejemplo 9$ excepto que se empleó un catalizador 
que contenía 3% en peso de paladio, en lugar de 1% - 
de platino ( conteniendo cobre y eeeio y preparado - 
del modo deaorito en el ejemplo 2).

Al oábo de uno hora, conseguidas las con­
diciones fijas, el análisis de latcórriente de gas 
demostró que contenía
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1:2-dicloropropano

2-cloropropano

Cloropropano

00

COg

^2

H01

3 6

Ng

a^o

1.7

1.7 

2.5 

0.4 

0.6

2.7 

23.3

9.3

52.6

5.2

EĴ TPI-O *9 3
8# repitió el procedimiento del ejemplo 9 

excepto, que la introducán oonsistió en 5 l/hora - 
de isohuteno.

Transcurrida una hora aproximadamente, y cog 
seguidas las condiciones fijas, en análisis de la ocu­
rriente de gas demostró que contenía
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1 y 3-cloro-2-metilpropenos 2.5
cloruro terciario de 
butilo 4.0

CO 0.3

COg 1.2

2.6

HCl 24.3

f* TT C^Hg 8.6

Ng 52.3

HgO 4.0

EJEMPL012
El procedimiento Ael ejemplo 11 ee repitió 

exceptuando el empleo de un catalizador que contenia 
1% en peao de paladio ( que contenía oobre y oesio - 
y ee preparó del modo descrito en el ejemplo 2).

Al cabo de una hora aproximadamente, conse­
guidas las condioiones estáticas se analizó la co­
rriente del gas de salida deamostrándose que contenía
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1 y 3-cloro-2-metil 
propones 1.5
Cloruro terciario de 
butilo 3.3

00 0.3.

CO, 1.8

°S 3.0

HC1 5.4

9.7

*2 51.4

"2° 3.6

N O T A

Deaorita suficientemente la naturaleza del

invento, aai como la manera de realizarlo en la prác­
tica# debe hacerse constar que las disposiciones an­
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-a­
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental. Tambián se hace constar que el invento - 
corresponde a una solicitud de patente presentada en 
Inglaterra con fecha 5 de junio do 1.963 y bajo ol - 
námero 22322/63, acogiéndose por tanto a los benefi­
cies qu* conceden los convenios internacionales en - 
tfigor, siendo lo que constituye la esencia del referi­
do invento y por lo que se solicita la Patente de. In­
vención por 20 aSoe en Espada sobre: "Procedimiento -30.
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para la fabrioació^
^  s

t^hMrb^a^t^os halogenados"; -
caracterizándose por lo siguiente:

10.- Procedimiento para la fabricación da 
hidrocarburoa halogenados, caracterizado porque com­
prende el hacer reaccionar una defina con haluro de 
hidrógeno y un origen de oxígeno elemental? la concen­
tración de oxígeno ae mantiene por debajo del 10% en 
voldmen del total de gasea introducidos a temperatura 
elevada* en presencia de un catalizador que contenga 
un oompuesto de un metal del grupo del platino, como 
ae ha definido anteriormente, y un compuesto de un men­
tal de las--tierras raras*

2**- Procedimiento segdn la reivindicación 
1*,caracterizado porque el compuesto del metal del - 
grupo de platino es platino:

3*.- Procedimiento segdn la reivindicación 
10, caracterizado porque el compuesto del metal del gru, 
pe del platino es rodio.

40.- Procedimiento segdn cualquiera de laa 
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el 
compuesto de un metal de las tierras raías, es un cog 
puesto de cerlo, lantano o neodimio.

50.- Procedimiento segdn cualquiera de las 
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque se 
incorpora en el catalizador otro oompuesto de un metal 
de valencia variable*

6e.- Procedimiento segdn reivindicación 5 
caracterizado porque el metal de valencia variable es 
cobre*

70.- Procedimiento segdn cualquiera de las
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reivindicacionee 1 a 4. caracterizado porque se in­
corpora en el catalizador un compuesto de un metal 
alcalino del grupo 1 de la Tabla Periódica# con pre­
ferencia potasio.

8*.- Procedimiento segdn cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque los 
compuestos catalíticos empleados son halaros corres­
pondientes al halógeno de los hidrocarburos halogena- 
dos que se preparen.

9*.- Procedimiento aegdn cualquiera de las 
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el 
catalizador se diluye con nuevas cantidades de un ma­
terial de soporte, o se diluye con etroa materiales - 
como grafito que ayudan a controlar el calor de la reac 
oidn.

109.- Procedimiento segdn cualquiera de las 
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque se 
emplea una capa de material graduado de catalizador.

lie.- Procedimiento segdn cualquiera de las 
reivindicaciones antefieres, caracterizado porque la 
temperatura de reacción empleada es del orden de 2509 C 
a 550SC.

129.- Procedimiento segdn cualquiera de las 
reivindicaciones 1 a 11, caracterizadas porque la d e ­
fina es propileno.

139.- Procedimiento segdn cualquiera de las 
reivlndicacionss 1 a 11, caracterizadas pprque la d e ­
fina ee una defina de cadena lineal o ramificada, que 
contiene 4 átomos de carbono o más.

149.- Procedimiento segdn cualquiera de las
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reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque la d e ­
fina es una defina cíclica tal como el ciclohexano* 

1$e.- Procedimiento aegón cualquiera de&as 
reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque la d e ­
fina es ana que contenga un grupo arilo, tal como el 
estirace.

168.- Procedimiento segón cualquiera de las 
reivindicaciones l a 15, caracterizado porque la reac­
ción se lleva a cabo, en presencia de un diluyante ga­
seoso que es por lo menos uno de los siguientes; nitró­
geno, defina en exceso, halare de hidrógeno en exceso.

178.- Procedimiento segón cualquiera délas 
reivindicaciones 1 a 16, caracterizado porque la d e ­
fina de reacción es etilene y la temperatura de reac­
ción empleada es del orden de 25080 a 50080, con pre­
ferencia de 300 a 45080.

188.- Procedimiento segón reivindicación 17 
caracterizado porque se emplea un exceso de defina r 
de reacción con respecto al oxígeno, y la defina sin 
reaccionar se hace circular de nuevo.

198.- Procedimiento segón reivindicaciones 
17 y 18, caracterizado porque el prooeso se realiza - 
con excaso de etileno oon respecto al oxígeno, de tal 
modo qne ae consigue, en una simple pasada, una conver­
sión de etileno en todos los productos,( o sea produc­
tos clorados así como CO y COg de menos del 80%.

208.- Procedimiento para la fabricación de 
hodrooarburos halogenados, tal y como queda sustancial­
mente desoíd.to en la presante memoria.

Esta memoria consta de VEINTITREShojae es-
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