INVENCION

por YUK METODO PARA PREPARAR 1,2-DICLOROETANO", o favor de le
firna estadounidense THE B.F. GOODRICH CONMPANY, residente
en 230 Park Avenue, NEW YORK (U.S.A.).

MEMORTA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere & wn método pare preparer 1,2-di-
cloroetano por oxihidrocloracidn de etileno, y mds particular-
mente abefie @l procedimiento pera hacer 1,2-dicloroeteano con
gran rendimiento y gran purez&, por el paso de una mezcla

5, de doido clorhidrico gaseoSo, un ges que contiene oxigeno,
¥y etileno por wn reactor a temperatura de 190 a 250°C aproxima-
damente, en 8l que los gases Se hacen reaccionar en presencisg
de un catglizador que contiene cobre, particularmente un
cabolizador de cloruro de cobre, & presidn de 10 & 50 p.s.i.,

10, ¥ luego se mentienen bajo presidn hesta que se hen Separado
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el 1,2-dicloroetano y el ague, y Se recupera el 1,2-dicloro-
etano.

in los procedimientos anteriores para hacer 1,2.dicloro-
etano por reaccidn de etileno, HC1 y un £88 gue contiene
ox:fgeno, Snelen arrastrarse con/i]:Q-diclor'oet ano bruto
prequeiias cantidades de productos secunderios indeseados,
lo que exige etapas de purificacidn relstivamente caras
si el 1,2-dicloroetano ha de usarse pare la preparacidn de
cloruro de vinilo de celidad eptae para polimerizacidn y kace
dificil la recuperacidn de 1,2-diclorostenc con buen rendi-
miento. .

Bl procedimiento de este invento comprende las ebapes si-
giientes: A

1. Hacer passer etileno, HCl y un gas que contenga
ox{geno por un reactor que contiene un cetelizedor fluidi-
ficado que incluye cloruro cuprico, bajo presidn de 10 a 50
DPeSeieg ¥ & temperature de unos 200 a 2502C. ILa relacidn
entre le presidn y la femperaturs es tel que 108 vepores Salen
del resctor a tempersbtura por encima del punto de rocio.

2. Someter el efluente del reactor a temple caliente
bajo presidn, con lo cusl se condensSen practicsamente todo el
HCL sin reaccionar, une gren proporeidn del cloral formedo
dnrsnte la reaccidn y elgo del agus de le reaccidn.

3. Extraer los gases de la etepa de temple ocaliente =
temperatura de 70-1002C y bajar la temperatura hasta 0-40¢C,
pars condensar el agua que pueda quedar y la mayor parte del

1,2-dicloroetano.
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4., Absorber el 1,2-dicloroetano resultente bajo presidn,

6_5‘-\7

en un disolvente.
5. Purificer el 1,2-dicloroetano.
La reasccidn general para convertir el ebileno en 1,2-di-

5e cloroetano puede anotarse emp:fricamente como Sigue:

2 02H4 + C)2 4 4HCL = 2 CHZOl CHZCl * 2H20

En la reaccidn, in embargo, un poco deeileno Se con-
vierte en materigles superiores que contienen cloruro y un
poco Se oxide convirtidndose en CO ¥y 002, v por este motivo

10, geo prefiere usar ligeramente més etileno y oxigeno del que se
requiere estequiométricamen‘be. Asi, por cada dos moles de
HCl se suministren de preferencia 8l reactor de 1,02 eproxima-
demente a 1,2 moles sproximedemente d etileno y de 0,55 apro.
ximedemente 2 1 mol gproximedemente de oxigeno, psera gumentar
15, al méximo 1la utilizecidn del HCl. Las proporciones molares
de etileno, oxfgeno y HCLl que més e prefieren son 1,1/0,8/2,0.

El catzlizador es de preferencia un halure de cobre, y
més particulamente cloruro ciprico, montedo en un Soporte pare
contribuir a su fluidificacidn., Soportes tipicos son le

20, sflice, el kieselgihr, la tierra de batdn, la ercilla y la
glvmina. e eStos soportes, se prefiere Ya alumina a ceusa de
su resistencia a la atriccidn, su cepacidad de fluidificerse
Yy, sobre todo, & causa de que puede preparerfe én la propor-
cidn epropimda de temsfiod de particules, lo que es impor-

25, tante pars impartir al catdlizador caracteristicas spropiadss
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de fluidificacidn a fin de ssegurar el contacto adecuado entre
el catalizador y los reactivos y tembidn pare reducir al minimo
las pérdids? de finos ol pssar las perticules fines de catali-
zador procedentes del reactor, Para la buena fluidificecidn,

es esencisal tener por lo menos un 20% del peso del catalizador
con difmetro de 45 micras o menos, y preferentemente 30 a 35
del cebtalizador debe Ser de este gama de tamafio de particules.
Es deseable limiter la porcidn con temafio de partfeculas infe-
rior a unas 20 micres a no mds del 5 al 10% en peso, ¥ el
temeiio méwimo de particulad no debe exceder de unas 200 micras,
Siendo desesble que el porcenteje en peso de esta porcicfn no
exceda de un 3 & 5%, Andlisis tfpicos del temefio de partfcules
para buenos soportes de slumina pere el cetolizador son los
Sigientes:

Admine activads del procesc Bayer

méds de 177 micres 4,24
149 micres 7,80

74 micras 50,17

44 wicras 29,2%

menos de 44 micres 8, 17

Une alimina de este tipo contiene slrededor del 907 de
Alaos, 0,5 de Ne,0 y el resto estd constituido fundsmentel-
mente por humedad. &1 meterial tiene un drea superficial de
150 a 250 metros ocuadrado8 por gramo y una cabida de 7,4 libras
por galdn.

Una slumina tfpica en gel microesferoidal, que comtiene

96 a 972 de ""1203 mientras el resto es fundamentelmente hume-~



dad, con un drea superficial de 125 s 200 metros cusdrades
por gramo, ung cabide de 8 libras por galdn y un volumen de
poros de 0,49 a 0,51 cc por gramo, presenta la sigiiente gema

de tamefios de particulas, en peso:

5, més de 80 micras 24
40 & 80 micras 41%

20 g 40 micras 29%

menos ds 20 micras Bide

Ll catalizador se prepere mezclendo una solucidn & he-
10.  luro de cobre, preferentemente clomuro cdprico, y ia cantidad
necesaria de soporte, agitendo cosa de una hora, filtrando,
secando a temperatura ds 100 a 120¢C y cribando con un tamiz de
20 mellas (cernido nortesmericanc). En una fonmilacidn repre-
Sentativa, 50,7 libras de CuCl,.2H,0, disueltas en 49,3 libras
15, de ague destilada, Se mezclen con 50 libres de la elumina de
tipo Bgyer y luego e filtra, se seca y se criba.

Lg cantided de @2l de cobre en el cabtslizador pueds va-
rigr entre 3,0 y eproximedemente 12 en péso de cobrey pero la
game. preferida es de un 3,5 & un 7% en peso. Pueden usarse en el

20, cebalizador cantidades mgyores del 124 en peso de cobre, pero
no me joren la repidez de le reaccidn y producen mayor tenden-
¢ia a pegarse en el reactor. '

En el proceso, se prepare y Se dlimenta al reactor una
mezela de aire u oxfgeno, un diluente inerte y HCL secd, en

25 proporciones suficientes para suministrar 0,5 aproximademente
& 0,9 moles aproximedemente de oxigeno por cada 2 moles de

HC1l. ©De suministra etileno 2l reactor.
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Bl resctor puede estar caelentade previamente a la tempes
retura de reaccidn y luego Se carga con la cantided requerida
de un catalizador fluidificeble de heluro cdprico, que Se man-
tiene en estado fldido durante tode la operacidn. Para sepa-
rer de 108 zases efluentes los finos del csbtalizador Se usan
ciclones,

Durente la operacidn, se mantiene en el reactor una tempe-
ratura de 190 a 2509 y une presidn de 10 a 50 p.s.i. Se
emplea un tiempo de contacto de unos 10 a unos 40 segundos.

L0S reactivos se gportan al reactor en estado seco, y la rela-
cidn entre presidn y temperatura es tal que Se¢ excede Sieupre
en el reactor la temperatura del punto de rocio. Actuendo por
encime d¢ la temperstura del punto de rocio, no existe practi-
canente tendencia a que el cabtalizador se pegne y cree "puntes
calientes". Las pruebes hen demostrado que en un periodo de
24 horas no Se extrse del reactor en forma de finos més del
0,54 de la cerga inicisl de catalizador. La felts de 1fquido
en el reactor impide que el cabelizador se lixivie y sSe des-
prenda del soporte.

Los gases efluentes que salen del reactor se pasan a una
columna de temple celiente, pera condensar un poco de 2gue
v el HCLl no reaccionedo.

La corriente gne sale de la columna de temple caliente
entra en la columns de temple frio. mn esta columna se con-
densen le mgyor parte del agna y el 1,2-.dicloroebano. &l con-
denSado puede luego decantarse para seporar una capa acuolg

y una capa orgdnica. =l 1,2-dicloroeteno condensado Se extrae
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de la decantadora y se lave.

Para recuperar el 1,2-dicloroeteno resultante, los gases
no condensade8 procedentes de ies columnas de temple se slimen-
ten o una unidad de sbsoreidn, ¥l medio absorbente es de pre-
fereneia un hidrocarburo liquido, que disuelve el 1,2-diclo-
roetano resulbtante y que hierve e temperatura de 100 a 2500C,
El disolvente puede ser queroseno, tolmeno, coumpuestos sromé.-
ticos clorados 1iquidos, como el clorobenceno o el clorotsolue-
no, o fracciones de petrdleo de punto de ebullicidn elevado,
etc. A causa del coste, se prefiere el queroseno, Los gases
no absorbidos, constituidos principalmente por oxIgeno sin
reaccionar, nitrdgeno si ge usSa mire o, si se usa nitrdgeno
como diluente en la reacci&n, los gmses raros del sire, dxido
de carbono y C02, Salen del abSorbedor y son deScargados como
desecho, ya sea por medio de un quemador final, para exonerarlos
de los vestigios de sbsorbente, ya Seca a la stmdafera.

La mezcls ghsorbida de 1,2-dicloroesteno en el hidrocarbu-
ro S8 paSa a una columna freccionadora, para separar el 1,2-4i-
cloroeteno. La columna puede actuaer s la presidn atmosférica,
con Sobrepresidn o con vacio parcisl.

Los ejemplos que siguen tienen fines ilustrsetivos y

no implican limitaciones de este invento.
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Bn estos ejemplos se usa un reactor cilindrico de unos
X ples de sltura, equipado con un cicldn, para recoger los
finos del catelizador, y con Serpentines de refrigeracidn.

Bl cgbslizador se hizo disolvente 35 libras de Uu012.2H20
en 75 libras de sgna, afiadiendo 50 libraes de polvo microesfe-
roidel Ge altmina que tenfa la distribucidn de tamafios ds
partfoules que se ha expuesto entes, mezclando a fondo por unea
hors aproximademente, filtrando y secando =21 aire 1& torts del
filtro a 100-120¢C. ILuegp se cribd el cabzlizador Seco. Hste
catelizador contenis 107 en pesonde cobre.

Despuds de aiiadir ol resctor le cantidad necesaria de
catalizador, Se celentd previemente a 150°C y se introduijo en el
reactor una mezcla de 2 gremos-moles de HCL seco y 0,754 gre-
mos-moles de oxigeno, sSuministredo en forma de sire. La pre-
sidn en el reactor Se ajustd aunas/g?s.i.g. Cuando el
lecho de cabalizador estuvo apropiadamente fluidificado y se
ubo zjustado le temperatura a unos 216°C, se suministro
gl reactor etileno precalentedo a 1509C, en cantidad suficiente
vera proporeioner 1,116 gramos-moles por cada 2 moles de HCL, y
se mantuvo la temperatura del reactor a 216-220eC durante
39 horeas.

Los vapores que Rglen del reactor se passn & una columna
de temple celiente, en la (ue la temperstura se mantiens &
unos 93-949C, pera condensar una parte del agus y disolver en
ells une gren cantided del HC1l Sin reaccionar, asi como el pro-

ducto secundario de clorsl. 1lo0s vapores que Salen de la co-
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lumne de temple celiente Se pasen a la columna de temple friop,
donde la tempersgtura beja a 5-10¢C, para condensar el 1,2-di-
cloroetano y el agne restente. Aun durente el inicio, el

HC1 reacciona prdcticamente por completo, de modo que ol 1fquido
de la columnae de temple caliente no necesita neutralizacidn con
céustico, il condenssdo de le comlumng de temge frio se pase

& una Qecantadora y Se lava con agua. Lo8 vapores d¢ la columna
de temple frio se pesan 2 un ebsorbedor gue contiene gueroseno
como fluido ebsorbente. Bl querofeno, con los mebteriales orgd-
nicos absorbidos, se pasa a una columa fracclonadors, pare desti-
lar el 1,2-diclorocetano. EL queroseno destilads se devuelve a
la ebsorbedora. Se condensSen los vepores procedentes de la
columne de fraccionsmiento y 8e descargsn los gases no conden-
sodos. 1l 1,2-dicloroeteno se envia luego a una decantadora

¥y por dltimo & un recipiente donde se efectua lavade adicional
v/0 neutralizecidn , si es preciso. Se recogen lass lavazes ¥y

ge extrae de ellaes, en una columns, el 1,2-dicloroetano, que
luego se purificsg todavie y se seca 8i es necesario.

Con este procedimiento se conviertieron el 99,92, del HCl
vy el 90,0/ del etileno y se obbtuvieron rendimiento de 1,2-diclo-
roetano del 99,01%, en relacidn sl HC1l convertido y del 93,955,
en relacion sl etileno convertido, Bl 1,2-dicloroetano produci-
do tenfa una pureza del 99,534, La productivided de 1,2-diclo-
toetano fue de 9,75 libras/pie cuvhico de 1a cspacidad del reac-
tor, Se formaron Solamente muy pequefies cantidades de productod
Secunderiod clorados,

Con este mismo catalizador se efectud una serie de prue-

bas egdicionales. ILos datos obtenidos figuran en la Labla I.
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Horas de la prueba
‘l"emp. g

Fresidn en peSei.ge
fureza mnedia del
BDC+

Pmporcio'n de la
glimentacion

c H4

HCL1

0

3]

4

2

Productividad de
EIC en libras/ho-

ra/pie cibico

G onversicfn
HC1L

Coly

Og

Hendimiento
He1
o] 2H 4

%

-y L7 e g . 3 ‘ f: ‘j:','«
- 10 - ®?§*@~”§Ja i
: : H e
i
PABLA 1
2 3 4 5
84 16 24 48
217-224 220 225 226
36 18,5 36,4 36,0
99,08 99, 04 99,03 98, 93
1,167 1,220 1,24 1,254
2,00 2,00 2,00 2,00
,808 , 135 276 , 846
9,69 10,3 10,82 9,55
99,91 98, 68 99,82 99,2
97,54 81,97 87,35 81,71
92,74 60, 29 76,04 82,13
98,77 98, 90 98,73 98,68
92,09 97,50 0,77 95,51
64,15 100 84,80 70,14

+BDC = 1,2-dicloetano
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Estos datos demusstren que por el procedimiento de este
invento puec}en obtenerse excelente conversidn y rendimiento de
1,2-dicloroeteno de grendfsima pureze y productividad inusita-
demente alta por pie aibico de espacio del reachor, en una
gema My amplia de presiones y tiempos de contacto.

hunque el invento se hs desdrito con referencia a ciertos
ejemplos especificos, debe entenderse que tembién es factible
dentro de los limites de las varigbles mencionadas. La gema
nds desesble de tempersture es de 220-2409C, y la temperstura
de operacidn predilecta es la de 220 & 225¢C . Por debajo de
2209C, existe tendencia & que %o produzcen cantidades ligere-
rmente mayores de cloruro de etilo, Por encime de 240°0C, se
formen mayores cantidedes de etenos mds densamente clorados,
de modo que 2502¢ es un limite superior para obtener buenos
rendimientos de 1,2-dicloroetano sin centidades excesivas de
contaminentes, )

A 220-2259C, se obtiene 1,2-dicloroeteno de pureze extre-
mademente elte y la cantidad de 1,1,2-%ricloroeteno, que forms
un azecﬂ:ropo con 1,2-dicloroetano y que es8 extraordinarigmen-
te dificil de separer de este ulbtimo, results minima.

La presion preferida es la de 25 & 35 p.s.i.g, A estas
presiones, la relacidn entretempergtura y puntso de rocio es
dptime pars eviter la condensecidn en el resctor y Para obtener
la mejor conversidn de etileno en 1,2-diclorcetano.

Los catalizadores preferido2 Son los que tienen ls gama
de btanafios ge partnfculos que se he definido entes y que lleven
impregnedo suficiente cloruro efprico para proporcionar 3,54 a

7 en peso de cobre.
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Descrito el objeto del presente invento, se declaran

mevas y de propis invencidn las 8lguientes reivindicaciones:

1. Un nétodo pera preparar 1,2-diclorotesno, caracte-
rizado porque consSiste en: (1) hacer peser vapores de eti-
leno, EC1l y un gas que contiene oxigeno, en proporcidn
molar de 1,02 a 1,2 moles de etileno y 0,55 a 1 mol, apro-
xinedemente, de oxigeno por cade 2 moles de HOLl, por un
catglizador fluidificado que contiene cloruro ciprico, e
presidn de 10 a 50 p.s.i.g. y a tampersturavds 200 a 250°C;
(2) templar en csliente hesta tempersturs de 70 a 10090
los geses reaccionados, para condensar un poco de 2gua
ywle mayor parte de FCL sin reaccionsr; (3} enfriar hasta
temperatura de O & 40°C el efluente de la etapa de temple ca-
liente; (4) sbsorber en un disolvente orgdnico para 1,2-diclo-
roetano el efluente de 1o etape de temple frio, efectudndse
las etapas (1) a (4) t0d2s a la misme presidn; y(5) separar
del absorbente el 1,2-diclorostenc sbsorbido y recugperar el

1,2-diclorcetano.

2, Un mdtodo segdn se define en la reivindicacidn 1,

caracterizado en que la presidn es de 25 a 35 p.s.i.g.

. s N e
3. Un mdtodo segin Se define en la reivindicacidn 1,
« !
caracterizado en que la temperstura de la reaccion es de

220 a 24090Ci
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4. Un método segin se define en la reivindicacidn 1,
caracterizado en que la temperstura de la reaccidn es de 220

a 2859C,

5. Un uétodo segn se define en la reivindicacidn 1,
caracterizado en que la proporcidn de Coll, &0,y HCL o8 de
1,1/0,8/2.

6.Un método segin se define en 1la reivindicecidn 1, carac-
terizado en que el cgbalizador contiene de 3,5 & 12, en peso,

de cobre soportado en slumine.

7. Un método segdn se define en la reivindicacion 6, carac
terized en que el catalizador siportado contiene 205 en peso,
por lo menos, de particulss no meyores de 45 micras de didmetro,
a 10 sumo 3 a 10% en peso de particulas inferiores a 20 micras
v alo sumo 3 a 5% en peso de particulas con didmetro que

excede de 200 micras.

8. Un ndtodo segin se define en le reivindicecidn 7,
carecterizado en gue ol contenido de cobre del catalizador es

de un 3,5 aun 7% en peso.

4 o . N o
9. Un mébod segdn Se define en 1la reivindicacidn 6,

caraclerized en que la glumine es microesferoidal.

10. Un método: segpfn se define en la reivindicacidn 6,
carscterizado en que 12 glumina Se hace por el procedimiento

Bagyer,

11. Un método segin se define en le reivindicaeidn 1,
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caracterizado en que la temperatura del efluente de la etezpe

de temple caliente se mantiene o 85-959C.

12, Un método: , segfn Se define en la reivindicacidn 1,

caeracterizado en que el gas que contiene oxnfgeno es el aire.

13, Un método, seafn les reivindicaciones 1 a 12, para
preparar 1,2-dicloroeteno, caracterizado porque consiste en:
1) celentar a 150-2009C una mezcla geseoss que con-
tiene 2 moles de HCL y 0,75 a 0,8 moles de ox:fgeno,
#uninistrado en forma de aire;
2) calentar a 150-~2009C slrededor de 1,1 moles de
etileno por 2 moles de LC1;
3) aportar seperademente & un resctor 12 mezecla defi-
nide en 1) y el reactivo definido en 2), a presidn
2 25 8 35 p.8.i.g.;
4) ajuster a 220-2259¢ la temperstura en el reactor;
5) Hacer pesar los reactivos por un catalizador
fluidgificado que contiene 3,5 a 75, en peso, de cobre
sobre un soporte de alumina, siendo tal la distri-
bucidn de los bemefios de las perticulas de dicho
cetalizador, que éste contiens alrededor de 3 a 107,
en peso, de particules inferiores a 20 micres,
3V a 357, en peso, de¢ particulas no mayores de 45
micras y a lo sumo 3 @ 53, en peso, de particules de
200 micras;
8) enfiigr hasta 85-85C los gases efluentes del
reactor, en una etepa de temple celiento;

7) enfrier hasta 0-409C gl efluente de la etapae de
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temple celiente;

8) hacer paser & gueroseno 108 gases no condensados,
para ebsorber el 1,2-dicloroeteno no condensado res
tente, umientras se mantiene hastg estg etapa, en el
sistema de Treaccidn, la presidn citada;

9) destilar del queroSeno el 1,2-dicloroetano
abgorbido.

10) lavar con agua el 1,2-dicloroetano; y

11) separar de la fase acuosa el 1,2-dicloroetanc.
14, Un método pars preparar 1,2-dicloroetanc.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria

descriptiva que consta ds quince hojes foliades y escritas a

méquina por-una Sols de SuS caras.

iadrid, a 24 MAY, 1965
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