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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere  aun  método para preparar 1 ,2-di­

cloroetano por oxihidrocloracián de etileno, y más particulaimen- 

te  atañe a l procedimiento para hacer 1,2-dicloroetano con gran 

rendimiento y gran pureza, por e l paso de una mezcla de ácido 

5. clorhídrico gaseoso, un gas que contiene oxigeno, y etileno por 

un reactor a temperatura de 190-250se aproximadamente, en e l 

que lo s gases se hacen reaccionar en presencia deúun catalizador 

que contiene cobre, particularmente un catalizador de cloruro



de cobre, a presión de 10 a 50 p . s . i . ,  y luego se mantienen bajo 

presión hasta qne se han separado el 1,2-dioloroeteno y e l agua.

En l a  oxihidrodoraoión del etlleno se forman peqnehas

cantidades de d o ra l  (tri-oloroacetaldehido). Este compuesto

5. tiene tendencia a foxmar un polímero qixe causa entorpecimiento

en la s  operaciones de recuperación y atascamiento del equipo.

El d o r a l  puede*, también descomponerse en CH01 , que hace mós di-
5

f i o i l  l a  purificación . Con e l uso del procedimiento de este 

invento, la  mayor parte del d o r a l  se disuelve o descompone 

10. poco después de s a l i r  de un reaotor de -Síntesis de 1,2-dicloro- 

etano.

El procedimiento de este invento consiste en hacer pasar 

etileno, HC1 y un gas que contiene oxigeno por un reactor que 

contiene un catalizador flu id ificad o  que incluye cloruro cúpri- 

15. co, bajo presión de 10 a 50 p . s . i . g .  y a temperatura de unos 

200 a unos 250SC, siendo t a l  la  relación entre l a  presión y la  

temperatura, que lo s  vapores salen del reactor por encima de l a  

temperatura del punto de rocío. El efluente del reactor se 

somete luego a un temple en caliente, bajo presión, en e l que 

20. se condensan, eliminan y destruyen prácticamente todo e l HC1 

sin  reaccionar, una gran proporción del d o r a l  formado durante 

l a  reacción y un poco de agía. El 1,2-dicloroetano se recupera 

y se pu rifica  según sea preciso.

La reacción general para convertir e l etileno en 

25. 1,2-dicloroetano puede anotarse empíricamente como sigue:

2 + Og + 4301—^  2 OHgCl CH^Cl + 2HgO



En l a  reacción, sin  embargo, un poco de etileno se 

convierte en m ateriales superiores que contienen cloruro y 

un poco se oxida convirtiéndose en 00 y COg, y por este motivo 

se prefiere usar ligeramente más etlleno y oxígeno del que se 

requiere este quiomét rio  amente. Asi, por cada dos moles de 

HC1 Se suministren de preferencia a l  reactor de 1,02 aproxima­

damente a 1 ,2  moles aproximadamente de etileno y de 0,55  apro­

ximadamente a 0,9 moleB aproximadamente de oxígeno, para aumen­

ta r  al máximo l a  u tilizac ión  áel HC1. Las proporciones mola­

res de etileno, oxígeno y HC1 que mas se prefieren son 

i,i/0,a/2,o.
El catalizador es de preferencia un haluro de cobre, 

y mas particularmente cloruro cúprico, montado en un soporte 

para contribuir a su flu id ificac ién . Soportes típ ico s son 

la  s í l i c e ,  e l kieselgphr, l a  t ie r r a  de batán, l a  a r c i l la  y 

la  alúmina. De estos soportes, se prefiere l a  alúmina a 

causa de su re sisten c ia  a l a  atri__cion, Su capacidad de f lu i ­

d ificarse  y, sobre todo, a causa de que puede prepararse en 

la  proporción apropiada de tamaños de partícu las, lo que es 

importante para impartir a l catalizador características apro­

piadas de flu id ificac ién  a fin  da asegurar e l contacto ade­

cuado entre e l catalizador y lo s reactivos y también para 

reducir a l mínimo la s  pérdidas de finos a l pasar la s  partícu las 

fin as de catalizador procedentes del reactor. Para l a  buena 

flu id ificao iún , es esencial tener por lo menos un 20% del peso 

del catalizador con diámetro de 45 mieras o menos, y preferen­

temente SO a 55;" del catalizador debe ser de e s ta  gama de tama­

ño de partícu las. Es deseable lim itar l a  porcién con tamaño 

de partícu las in ferio r a unas 20 mieras a no más del 3 al 10%



en peso, y el tamaño máximo de p artícu las no debe exceder de 

unas 200 micros, siendo deseable que e l porcentaje en peso de 

e sta  porción no exceda de un 3 a 5%. A n álisis t íp ico s del 

tamaño de partícu las para buenos soportes de alumina para e l 

catalizador son lo s sigu ien tes:

Alumina activada del proceso lay ar

, más de 177 mieras 4,2%

149 mieras 7,8%

74 mieras 50,1%

44 mieras 29,2/*

menos de 44 mieras 8, 7%.

Una alumina de este tipo contiene alrededor del 90% de 

AlgOg, 0,5% de li'agO y e l  resto está  constituido fundamental­

mente por humedad. El m aterial tiene un área su p erfic ia l de 

150 a 250 metros cuadrados por gramo y una cabida de 7,4 lib ra s  

por galán.

Una alumina t íp ic a  en gel m ieroesferoidal, que contiene 

96 a 97/j de AlgOg mientras e l resto  es fundamentalmente humedad, 

con un área su p erfic ia l de 125 a 200 metros cuadrados por 

gramo, una cabida de 8 l ib ra s  por galán y un volumen de 

poros de 0,49  a 0,51  00 por gramo, presenta l a  siguiente gama 

de tamaños de partícu las, en peso:

más de 80 mieras 24%

40 a 80 mieras 41%

20 a 40 mieras 29%

menos de 20 mieras 6%.

El catalizador se prepara mezclando una solucián de
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haluro de cobre, preferentemente cloruro cúprico, y l a  cantidad 

necesaria de soporte, agitando cosa de una hora, filtrando, 

secando a temperatura de 100 a 12030 y cribando con un tamiz 

de 20 mallas (cernido norteamericano). En una formulación re- 

5. presentativa, 50,7 lib ra s  de CuClg.2HgO, d isueltas en 49,3

lib ra s  de agua destilada, Se mezclan con 50 lib ra s  de la  

alumina de tipo Bayer y luegp se f i l t r a ,  se seca y se criba.

La cantidad de sa l de cobre en e l catalizador puede 

variar entre 3,0 y aproximadamente 12;á en peso de cobre; pero 

10. la  gama preferida es de un 3,5 a 7^ en peso. Pueden usarse

en el catalizador cantidades mayores del 12;á en peso de cobre, 

pero no mejoran l a  rapidez de l a  reacción y producen mayor 

tendencia a pegarse en e l reactor.

En l a  práctica del invento, se prepara una mezcla de 

15 . aire u oxígeno, un diluente inerte y E01 seco, en proporciones 

suficiente para suministrar 0,5  aproximadamente a 0,9  moles, 

aproximadamente, de oxígeno por cada 2 moles de HC1, y se l a  

calienta previamente. Se suministra a l  reactor etileno calen­

tado previamente, y el HC1 y el gas queocontiene e l oxígeno 

20. s.e aportan a l reactor por una so la  lín ea, de modo que ex ista  

la  cantidad necesaria de HC1 cuantb el gas que contiene e l 

oxígeno establezca contacto oon el etileno.

El reactor puede e star  calentado previamente a la  tem­

peratura de l a  reacción, y luego Se le  carga con la  cantidad 

25. requerida del catalizador flu id ificab le  de haluro cúprico, 

que se mantiene en estado fluido durante toda la  operación.

Para separar de lo s  gases efluentes lo s fines del catalizador,
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pueden u tiliz a r se  ciclones.

jurante l a  operación, se mantiene en e l reactor una 

temperatura de 190 a 2503C, una presión de 10 a 50 p . s . i .  ce 

emplea un tiempo de contacto de unos 10 a unos 40 seguidos.

5. ^os reactivos se aportan a l  reactor en estado seco, y la

relación entre presión y temperatura es t a l  que se  excede 

siempre en e l reactor l a  temperatura del punto de rocío. Actúan 

do por encima de l a  temperatura del punto de rocío, no existe 

prácticamente tendencia a que e l catalizador se pegue y cree 

10. "puntos calien tes". Eas pruebas han demostrado que un un

periodo de 24 horas no se extrae del reactor en forma de finos 

más del 0 , 5% de l a  carga in ic ia l  de catalizador. La f a l t a  de 

liquido en e l  reactor impide que e l  catalizador se l ix iv ie  

y se desprenda del soporte.

15 . nos gases efluentes que salen del reactor pasan a una

columna de temple caliente. En e s ta  columna se condensan un 

poco de agua y prácticamente todos lo s vestig ios de ROI sin  

reaccionar. La condensación de parte del agua de l a  columna 

reduce l a  temperatura de lo s  gases captados por arriba.

20. nn esta  reacción se prodnceb pequeñas cantidades de

impurezas, ta le s  como d o r a l  (tri-cloroacetaldehido). Alrede­

dor del 75% del d o ra l  que entra en l a  columna de temple ca­

lien te  Se elimina aquí. Aunque el d o r a l  solo se h a lla  presen­

te  en cantidades de 0,02  a 2% o menos de la  corriente efluente 

25. del reactor, se conocen su propensión a pdim erizarse, sobre 

todo en medios fuertemente ácidos. Oi Se deja acumular e l 

polimero, atasca y ensucia lo s  conductos siguientes y lo s  con­

tro le s  de operación, y por lo tanto es deseable eliminarlo en
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el momento mas temprano posible.

A fin  de descomponer el d o ra l  que pueda e star presente 

en l a  fase acuosa obtenida de l a  columna de temple caliente, 

es deseable elevar e l pH del medio acuoso hasta 10 aproximada- 

5. mente. Esto puede realizarse  elevando e l pH de la s  lavazas

combinadas hasta 10 , aproximadamente, con un á lc a li o un óxido, 

hidroxido o carbonato alcalinoterreos, anohracó, carbonato 

amónico o aminas, antes de separar e l EDO de la s  lavazas o 

después de Separar de e lla s  e l EDO y antes de desechar el agua. 

10. De preferencia, l a  descomposición del d o r a l  debe efectuarse

antes de separar de la s  lavazas e l EDO. Esto se logra fácilmen­

te  tratando con una lechada da cal la s  lavazas combinadas.

La corriente que sale de l a  columna de temple caliente 

entra luego en l a  columna de temple fr ió . En e sta  columna se 

15 . condensan l a  mayor parte del agua y del 1 , 2-dicloroetano.

El condensado procedente de e sta  columna puede luego 

deoantarse para separar l a  capa acuosa y una capa orgánica.

E l 1,2-dicloroetano condensado se re t ir a  de l a  decanta­

dora, se lava y se d estila .

20. E J E M P L O  1

En lo s  ejemplos se u t i liz ó  un reactor cilindrico de 

unos 30 p ies de altura, equipado con un ciolón, para recoger 

lo s  finos del catalizador, y con serpentines refrigeradores.

El catalizador se hizo disolviendo 35 lib ra s  de 

25, CUOI2 . 2H2O en 75 lib ra s  de agua, añadiendo 50 l ib ra s  de
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polvo mi ero esferoidal de alumina que ten ia  l a  distribución 

de tamaños de partícu las que se ha expuesto antes, mezclando 

a fondo durante una hora aproximadamente, filtrando y secando 

a l aire la  to r ta  del f i l t r o  a 100-120se. Luego se cribé e l 

5. catalizador seco. Este catalizador contenía 10% en peso de

cobre.

Después de añadir s i  reactor l a  cantidad necesaria de 

catalizador, Se calentó previamente a 150SC y se introdujo en 

e l reactor una mezcla de 2 gramos-moles de ROI seco y 0,754 

10 . gramos-mole3 de oxígeno, suministrado en foima de a ire . La

presión en e l reactor se ajusto aú n as 35 p . s . i . g .  Ruando el 

lecho de catalizador estuvo apropiadamente flu id ificad o  y se 

hubo ajustado l a  temperatura a unos 216SC, se suministro a l  

reactor etileno precalentado a 150se, en cantidad suficiente 

15 . para proporcionar 1,116 gramos-moles por cada 2 moles de ROI.

La temperatura del reactor se mantuvo a 216-22080 durante 

39 horas.

Los vapores que salen del reactor Se pasan a una columna 

de temple caliente, en l a  que l a  temperatura se mantiene a unos 

20. 93'9490, para condensar una parte del agua y disolver en e l la

una gran cantidad del HC1 sin  reaccionar, a si como 75 a 80% 

del producto Secundario de d o r a l .  Los vapores que salen de 

l a  columna de temple caliente se pasan a l a  columna de temple 

fr ió , donde l a  temperatura b a ja  a 5-1080, para condensar el 

25. 1 , 2-dicloroetano y e l  agua restante. Aun durante e l in ic io ,

el HC1 reacciona practican ente por completo. El condensado de 

l a  columna de temple fr ió  se pasa a una decantadora y se lava 

con agua. Los vapores procedentes de l a  columna de temple frío



se suministran aúna absorbedora, que contiene un fluido 

absorbente orgánico. El m aterial orgánico resultante se pasa 

aú n a columna de fraccionamiento, para d e stila r  el 1 , 2-diclo- 

roetsno. Los vapores que salen de l a  columna de fraccionamien­

to se condensan y e l  1 , 2-dicloroetano se envía luego a una 

decantadora y por ultimo a un recipiente, donde se efectúan, 

s i  es preciso, lavado adicional y/o neutralización. Se recogen 

la s  lavazas y se separa de e l la s ,  en una columna, e l 1 , 2-diolo- 

roetano, que se p u rifica  y se seca cuando es necesario.

Con este procedimiento Se convirtieron e l  99,92% del 

HC1 y e l 90,0% del etileno y se obtuvieron rendimiento de 

1 , 2-dicloroetano del 99,01%, en relacián a l HC1 convertido, 

y del 93,95%, en relación a l etileno convertido. E l 1 ,2-d iclo­

roetano producido ten:iauna pureza del 99,53%. La productivi­

dad de 1 , 2-dicloroetano fue de 9,75 lib ras/p ie  cubico de la  

capacidad del reactor. Se formaron solamente muy pequeñas can­

tidades de productos Secundarios clorados. Estos incluían: 

0 ,002% de cloruro.de v in ilo , 0 , 042% de cloruro de e t ilo , 0 ,002% 

de t r s n s - l ,2-dicloroetileno, 0 ,002% de dicloroetano, 0 ,101% de 

una mezcla de cloroformo y c is - 1, 2-dicloroetileno, 0 , 010% de 

tric lo roetilen o , 0,037% de d o r a l ,  0,190% de 1 ,1 ,2 -tric lo roeta- 

no, 0,014% de tetracloroetileno y 0,009% de una mezcla de 

1,2,3-tricloropropano y tetracloroetano. El d o ra l  se eliminá 

eficazmente en la s  columnas de temple y l a  mayor parte de e l 

sa lió  de la  columna de temple caliente. Cuando Se eleva a 10 

e l pE del condensado acuoso separado, e l d o r a l  Se convierte 

efectivamente en cloroformo.
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10 .

15.

En e sta  serie de ensayos, e l catalizador contenía a lre ­

dedor de 10/b de cobre sobre un soporte de aliímina del proceso 

Bayer, que ten ía l a  distribución de tamaños de partícu las que 

se ha descrito entes. Para preparar este catalizador, Se di­

suelven 50,7 lib ra s  de 0u01^.2Hg0 en 49,3 lib ra s  de agía de sai- 

neralisada y se añaden 50 l ib ra s  de l a  alumina, de mezcla l a  

lechada durante 1 hora y luego se f i l t r a ,  se seca a 100-120se

y se criba. La diferencia en l a  cantidad de OuCl que se
2

n ecesita  en comparación con l a  indicada en el Ejemplo 1 se 

debe a l a  gran área su p erfic ia l por unidad de peso de l a  

alumina del proceso Bayer.

Las etapas de procedimiento empleadas en estos ensayos 

son la s  mismas que se han expuesto ya en e l Ejemplo 1. Los 

datos obtenidos en estos ensayos se  reseñan en l a  Tabla 1 .
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TABLA 1

NUMERO DE LA PRUEBA

1 2 3 4

Horas de l a  prueba 24 40 24 24

5. Temperatura en 90 220 221 227 220

Presión en p . s . i .g . 35 35 35 35

Pureza media del EDO 98,83 99,13 99,13 98,76

Proporción de L-a alimen 
t  ación

°2^4 jLp 02 1,07 1,09 1,091

IO. H01 2,00 2,00 2,00 2,00

°2 ,74 ,74 ,74 ,752

Productividad de EDO en 
libras/hora/p ie cubico 11,41 10,43 11,50 12,44

Conversión

H01 99,32 99,03 99,2 99,17

15. OH, 
2 4- 93.26 98,17 98,13 97,4°

°2 — 98,84 98,96 98,71

Rendimiento

H01 98,68 97,57 96,22 96,86

20.
CJL 

2 4 85,92 87,18 88,86 88,81
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Estos datos demuestran que, euín con un exceso muy bajo 

de etlleno sobre l a  cantidad estequiometrica, pueden obtenerse 

buenos rendimiento de 1 , 2-dicloroetano de gran pureza.

son este catalizador, l a  cantidad de d o r a l  que se

5. eliminé y destruyo como se ha descrito antes fue de 0 , 30?^ en

e l ensayo y de 0 , 252,̂  en e l ensayo 4 .

Aunque e l invento se ha descrito con referencia a c ie r­

tos ejemplos específicos, debe entenderse que también es fa c t i­

ble dentro de lo s lím ites de la s  variab les mencionadas. La 

10 . gama más deseable de temperatura es de 220 a 240 se, y la  tem­

peratura de operación predilecta es l a  de 220 a 225SC. Pordeba- 

jo de 22090, ex iste  tendencia a que se produzcan cantidades 

ligeramente mayores de cloruro de e t i lo . Por encima de 2409C, 

se forman mayores cantidades de etanoa más densamente clorados, 

15 . de modo que 25090 es un lím ite superior para obtener buenos

rendimientos de 1 , 2-dicloroetano sin  cantidades excesivas de con 

taminantes. La presión preferida es de 25-35 p . s . i . g .

Los catalizadpres preferidos son lo s  que tienen l a  

gama de tamaños de partícu las que se ha definido antes y que 

20. llevan impregnado su ficien te cloruro cúprico para proporcionar 

3, 5 a en peso de cobre.
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N O T A

^escrito  el objeto del presente invento, se declaran 

nuevas y de propia invención la s  siguientes reivindicaciones:

1. Un método para preparar 1,2-dicloroetano, caracteri­

zado porque consiste en: (1 ) hacer pasar vapores de etileno,

5. HC1 y un gas que contiene oxígeno, en una proporción molar de

1,02  a 1 ,2  moles de etileno y 0,55  a l  mol, aproximadamente^, de 

oxígeno por cada 2 moles de SCI, por un catalizador flu id ificado 

que contiene oloruro ciíprico, a presión de 10 a 20 p . s . i . g .  y a 

temperatura de 200 a 250sC; (2) templar en caliente a temperatu- 

10. ra  de 70 a 100se lo s gases reaccionados, para condensar un poco 

de agua y la  mayor parte del c lo ra ! y del HCl Sin reaccionar;

(3) enfriar hasta temperatura da 0 a 40 2C e l efluente de la  

etapa de temple caliente; y (4 ) recuperar e l 1 , 2-dicloroetano.

2. Un mótodo según se define en l a  reivindicación 1, carao 

1 $. terizado en que la  presión es de 25 a 35 p . s . i . g .

3. Un mótodo según se define en l a  reivindicación 1 , 

caracterizado en que l a  temperatura de reacción es de 220 a 

2403C.

4 . Un método según se define en l a  reivindicación 1 ,

20. caracterizado en que l a  temperatura de reacción es de 220 a

225SC.

5. Un método según Se define en la  reivindicación 1,
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caracterizado en .vue la¿proporcién de respecto a 0  ̂ y 

KOI es de 1 ,1/ 0 , S /2 .

6. Un método segín se define en la  reivindicación 1, 

caracterizado en que e l catalizador contiene 3,5 a 12,3, en

5. peso, de cobre soportado en alímina.

7. Un método segín se define en l a  reivindicación 6, 

caracterizado en que e l catalizador soportador contiene por 

ló  menos 20/ en peso de partícu las no mayores de 45 mieras de 

diámetro, a lo  sumo de 3 a 10/ en peso de p artícu las in feriores

10. a 20 mieras y a lo  sumo 3 a 5/  en peso de partícu las con un 

diámetro que excede de 200 mieras.

8 . Un método según se define en l a  reivindicación 7, 

caracterizado en que e l contenido de cobre del catalizador 

es de 3,5, aproximadamente, a 7/, aproximadamente, en peso.

15. 9. Un método Segín se define en la  reivindicación 6,

caracterizado en que la  alumina es m icroesferoidal.

10 . Un método según Se define en la  reivindicaciín  6, 

caracterizado en que l a  alumina s.e haoe por e l procedimiento 

Bayer.

20. i l .  Un método segín se define en la  reivindicación,

caracterizado en que l a  temperatura del efluente de l a  etapa 

de temple caliente se mantiene a 85-9530.

12. Un método segín Se define en l a  reivindicaciín  1 , 

caracterizado en que e l  gas que contiene oxígeno es e l aire .
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13. Un método segén la s  reivindicaciones 1 a 12, 

para preparar 1,2-dioloroetano, caracterizado porque consis­

te en:

1) calentar a 150-2003C una mezcla gaseosa que 

contiene 2 moles de HC1 y 0,75 a 0,8 moles de oxí­

geno, suministrado en forma de a ire ;

2) calentar a 150-200RC 1,1  moles, aproximadamente, 

de etileno por 2 moles de HC1;

3) aportar separadamente a un reactor l a  mezcla defi-

10. nida e n l )  y e l reactivo definido en 2 ), a presién

de 25 a 35 p . s . i . g . ;

4) a ju sta r  a 220-2253C l a  temperatura en el reactor;

5) hacer pasar lo s  reactivos por un catalizador 

flu id ificad o  que contiene 3,5 a 7%, en peso, de cobre

15. sobre un soporte de al¿j5mina, siendo t a l  l a  d is t r i­

bución de lo s  tamaños de partícu las de dicho c a ta li­

zador, que éste contiene alrededor de 3 a 10% en 

peso de partícu las in feriores..á  20:m ieras, 30 a 35% 

en peso de partícu las no mayores de 45 mieras y a 

20. lo  sumo 3 a 5% en peso de partícu las de 200 mieras;

6) en friar hasta 85-9530 lo s  gases efluentes del 

reactor, en una etapa de temple en calien te ;

7) en friar hasta 0—4530 efluente de l a  etapa de 

temple en ca lien te ;

25* 8) lavar con agua el 1,2-dioloroetano;

9) separar de l a  fase  acuosa el 1 ,2 -dieloroetaño; y

10) elevar e l pH de la s  fa se s acuosas hasta 10 por
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lo  menos, para destru ir e l d o ra l  y separar de l a  

fa se  acuoso-alcalina el 1 ,2-dicloroetano que pueda 

haber.

14* Un método para preparar 1 ,2-d id oroetan o .

5. Segán se describe y reiv in dica en l a  presente memo­

r ia  descrip tiva que consta de i§  hpjas fo liad as y e sc r ita s  

a máquina por una so la  cara.

Madrid, a
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