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INVENGION

por "UN METODO PARA PREPARAR 1,2-DICLOROETANO", g favor de
la firma es’té.dounidense THE B,F. GOODRICH COMPANY, residente
en 230 Park Avenue, NEW YORK, (U.S.A.).

HEMORTA DESCRIPTIVA

Este invento Se refiere a un método pare preperar 1,2-di-
cloroeteno por oxihidrocloracidn de etileno, y més particularmen-
te etaffe al procedimiento parg hacer 1,2-dicloroeteno con gren
rendimiento y gran pureze, por el paso de une mezcle de deido
clorhidrico gaseoso, un ge® que contiene oxfgeno, y etileno por
un reactor a temperstura de 190-2509C gproximademente, en el
que los gases Se hacen reaccionar en presencia deiun catalizedor

que contiene cobre, particularmente un cetalizador de oloruro
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de cobre, 2 presidn de 10 a 50 p.s,i., y lucgd Se mentienen bajo
presidn haste que se hen separado el 1,2-dicloroetano y el agige
in le oxibidroclorascidn del etileno se forman pequeiias
cenbtidedes de cloral (tri-cloroacetaldehido). Este compuesto
tiene tendencis e fommar un polimero que cause entorpecimiento
en las operaciones de recupers,cicfn y etascamiento del equipo.
sl clorgl pueder. tambidn descomponerse en CHClS, que hece mds 4i-
ficil la purificecidn. CUon el usSo del procedimiento de este
invento, la meyor parte del clorel Se disuelve o descoupone
poco despues de salir de un reactor de -sintesis de 1,2-dicloro-
etano.

&1 procedimiento de este invento consiste en hacer pesar
etileno, HCl y un gas que contiene oxfgeno por un reacbor gue
contiens un catslizador fluidificedo que incluye cloruro cdpri-
co, bajo presidn de 10 & 50 p.s.i.g. ¥ & temperatura de unos
200 a unos 2509C, siendo tal lm relacidn entre le preéén ¥ la
tenperaturs, gue los vepores salen del reactor por encime de la
temperature del punto de rocio. EL efluente del resctor se
somete luego & un temple en caliente, bajo presi6n, eir el que
Se condensan, eliminen y destruyen prdcticamente todo el HCL
sin reacciouar, una gren proporcidn del clorgl formads durante
la reaccidn y un poco de sgua. EL 1,2-dicloroeteno Se recupera
y s purifica segin ses preciso.

Lo reaccidn genersl pers convertir el etileno en

1,2-dicloroetano pueds anoterse empiricemente como sigme:

2CH + O2 + JHOL~=——3 2 CHzGl CH

oty ClL + 2H0

2 2
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En la re aoeio'n, 8in embergo, un poco de ebileno e
convierte en materiales sSuperiores que contienen cloruro y
un poco Se oxida convirtiéndose en CO y 002, ¥y por este motivo
se prefiere user ligeremente mds etilenc y oxigeno del que se
requiere eStequiométricemente. ASi, por cada dos moles de
HC1L 8e suministran de preferencia al reactor de 1,02 aproxima-
demente a 1,2 moles aproximademente de etileno y de 0,55 mpro-
ximademente & 0,9 moles sproximedemente de oxigeno, paras sumen-
ter al mdximo la utilizecidn del HCl. Las proporciones mole-
res do etileno, oxigeno y HO1 que mds se prefieren son
1,10,8/2,0.

Bl eateliZador.es de preferencis un halure de cobre,
y més particulermente cloruro eiprico, montado en un soporte
para contribuir a su fluidificacidn. Soportes tipicos Son
la sflice, el kieselguhr, la tierrs de batdn, la arcilla y
le aldmina. De estos soportes, Se prefiere la aldmina &
cauSa de su resistencim a la abri_cidn, su capacidad de fini-
dificarse y, sobre todo, & ceusa de que puede preparsrfis en
12 proporeidn apropisde de tamefios de particulas, lo que e
importente para impertir el catalizador caracteristicas apro-
piades de fluidificacidn & fin de asegurar el contacto ade-
cuado entre el cetalizador y 10 reactivos y taubidn para
reducir el minimo las pérdidas de finos gl pasar las particulas
fines de catalizador procedentes del reactor. Para le buena
fiuidificaoidn, es esencial tener por lo menos un 207 del peso
del cafalizador con didmetro de 45 micres o menos, y preferen-
temente 30 a 35 del czbalizaedor debe ser de esba game de tama-~
flo de particulas. BEs deseeble limitar la porcidn con amaiio

de vertfeulas inferior a unas 20 micrss a no mds del 3 al 107
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en peso, y el tanedo poximo de particules no debe exceder de

unas 200 miocras, &iendo deseable que el porcentaje en peso de
esta porecidn no exceda de un 3 & 5% Andlisis tipicos del
temerio de perticulas para buenos soportes de alumina para el
cebelizador son los siguientes:

Aldmina sctivede del proceso Layer

, més de 177 micras 4,25
149 micras 7,8

74 micres 50,1

44 micrss 29,25

menos de 44 micras 8, T

Una aldmine de este tipo contiene alrededor del 90v5 de
Al 203, 0,54 de iles0 ¥ el resto ostd constituido fundementel-
nente por humeded. Bl meterisl tiene un dres superficisl ge
150 a 250 metros cuaz@rados por gramo y una csbida de 7,4 libras
gor galdn.

Une alfmina tipica en gel microesferpidsl, que conbiene
96 a 974 de AL Q, mientras el resto es fundementeimente lmmedad,
con un éres superficisl de 125 a 200 metros cuadrados por
gremo, una csbide de 8 libras por galdn y un volumen de

poros de 0,49 a U,51 coc por gramo, presenta la Signiente gema

de tameiios de perticules, en peso;

més de 80 micras 246
40 @ 80 micras 41
20 o 40 micres 29;‘5
Renos de 20 micres 5-;5.

Bl cgbelizador se prepara mezelandd una Solucidn de
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haluro de cobre, preferentemente cloruro cdprioo, ¥y la centidad
neccsaria de soporte, agitando cosa de una hora, filtrando,
secands @ temperaturs de 100 a 120¢C y cribands con un temiz

de 20 melles (cernido nortesmericano). In una formlacidn re-
presentativa, 50,7 libras de CuClz.QHZO, disueltas en 49,3
livres de agra destilada, e mezclan con 50 libres de 1a
eliming de tipo Bayer y lueg ®e filtra, Se seca y Se criba.

Lig centidad de sal de cobre en el cabalizador puede
varier entre 3,0 y aproximedemente 127 en peso de cobre; pero
la geama preferida es de un 3,5 & 7 en peso. Pueden usarse
en el catalizador cantidades mayores del 12/ en peso de cobre,
pero no mejoran la rapidez de la reaccidn ¥y producen mayor
tendencis & pegarse en el reactor.

En la prdetica del invento, Se preparas una mezcla de
eire u oxigeno, un diluente inerte y HCL seco, en proporciones
suficiente pare Suministrar 0,5 aproximadsnente 2 0,9 moles,
sproximedamente, de oxigeno por cadas 2 moles de HC1l, y se la
celienta previamente, Ye suministra al reacktor etileno cslen-
tado previamente, y el HOL y el gas queuvcontiene el oxigeno
8¢ aporten al reactor por una sole lineas, de modo que existea
le centidad necesaria de HCL cuando el gas que contiene el
oxigeno establezca contacto con el etileno.

Bl reactor puede estar calentado previanente a la tem-
pergtura de la reeceidn, y luego Se le carga con la cantidad
requeride del cetelizedor fluidificable de healuro cdprico,
que s¢ mentiens en estado fldido durante toda la operacidn.

Para Separar de los gases efluentes los fines del catelizador,
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Jrente la operacidn, se mantiene en el reactor una
tempersbura de 190 a 2509C, une presidn de 10 a 50 p.8.i. o6
enplea un tiewpo de contacto de unos 10 o unos 40 segundos.
Los reactivos Se gportan al reactor en estado Secb, 7 la
relzcidn entre presidn y temperstura es 2l que se excede
siempre en el reactor la temperstura del punto de rocio. ictuan
do por encime de la tempersbura del punto dz rocio, no existe
practicamente tendencia a que el catalizador se pegie y cree
"ountos celientes". Las pruebas han demostirado que an un
perfodo de 24 horas no Se extrae del reactor en forma de finos
ads del 0,55 de la carge inicisl de cehalizador. La falta de
1fquido en el reactor impide que el cetalizedor se lixivie
vy se desprenda del Soporte,

108 gases efluentes que Salen del resctor pesSsn a wne
columna de temple caliente, ¥n ed@te columne Se condensSen wn
poco d8 amua y précticamento todos los vestfglos de HCL sin
reaccionar. Le condensscidn de parte del sgua ds la columna
reduce la bempergturs de los gales captados por arriba.

:n esta reaccidn se produceb pequelies centidades de
impurezes, teles como cloral (tri-cloroscetaldehido). Alrede-
dor del 75, del cloral que entra en le columne de temple ce-
liente se elimina agui. Aungue el clorel solo se hella presen-
te en cantidades de 0,02 & 24 0 menos de la corriente efluente
del reactor, se conocen Su propensidn & polimerizerse, sobre
todo en medios fuertemente deidos. 51 Se deja acumler el
polfmero, atasea y ensucia los conductos Signientes y los con-

troles de operacidn, y por lo tanto s desesble eliminarlo en



el momento mds temprano posible,
A fin de descomponer el cloral que pueda estar presente
en la fase acuosa obtenide de la columns de temple caliente,
es deseable elevar el pH del medio acuoso hasta 10 gproximada-
5. mente. 3sto puede reslizarse elevendo el pH de las lavazas
combinadag haesbta 10, aproximadeamente, con un $icali o un éxido,
hidrdxido o carbonato alcalinotdrreos, anohfsco, carbonato
amdnico o emines, entes de Separar el BIC de las levezas o
despuds de Separar de ellas sl DG y antes de desechar el agna.
10. De preferencie, la descomposicidn del clorsl debe efectuarse
entes de separar de las lavezas el EDC. Esto se logrs facilmen-
te tratando con une lechada de cel las lavazeS combinadas.
La corriente que sale de la columnsa de temple caliente
entra luego en la columa de temple frio. ¥n esta columne se
15. condensSen la mayor parte del agua y del 1,2-dicloroeteno,
El condensado procedente de esta columna puede luego
decentarse paras Sepsrer la capa acuoSs y une cape orgénice.
Bl 1,2-dicloroeteno condensado Se rebtira de la decanta-

dora, He lava y de Qestila,.

20, EJBMNPLO 1

tn los ejemplos se wtilizd un reactor cilindrico de
unos 3 pies de alture, equipado con un cicldn, para recoger
los finos gdel catalizador, y con Serpentines refrigeradores,
bl cebalizador se hizo disolviendo 35 libras de

25, Cully, 2Ho0 en 75 libras de agne, efiadiendo 50 libres de
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polvo microesferoidal de aldmina yue tenfs la distribucidn

de teameiios de perticulas que Se ha expuesto znbes, mezclando
a fondo durante una hora eproximademente, filtrando y &ecandd
al aire la torta del filtro a 100-1208C. Luego Se cribd el
catelizador seco, Zste cabaolizador contenia 10% en peso de
cobre.

Despuds de efmdir 8l resctor la cantidad necesarie de
catalizador, Se calento prevismente g 1502C y se introdujo en
el reactor una mezcla de 2 gramos-moles de LECl seco y 0,754
gramos-moles de oxigeno, suministrado en forma de aire. La
presidn en el reactor se ajustd 2 unas 35 p.S.i.g. Juando el
lecho de catalizador estuvo apropiademente fiuidificado y se
hubo ajustado la temperatura a unos 2162C, Se suministrd al
reector etileno precalentado a 150¢C, en cantidaed suficiente
para proporcionar 1,116 gramos-moles por cada 2 moles de LCl.
La temperstura del reactor sSe memtuvo a 216-22092C durante
39 horas.,

Los vapores que Salen del reactor Se pasan & una columna
de temple caliente, en la gque la temperatura se mantiene a unos
93'94¢eC, paras condenser una parte del agua y disolver en ella
une gren cantided del HC1 sin regeciongr, asi como 75 a 80p
del procducto secundario de cloral., Los vapores que salen de
la columna de temple celiente se pasen & la columnaz de Gemple
frio, donde la temperabtura bajs a 5-10¢C, para condensar el
l,2~dicloroetene y el agua restante. fin darente el inicio,
el HOLl reacciona précticamente por completo. El condensado de
la columna de temple frio se pasa & una decantadora y e lava

con agia. 408 vepores procedentes de la columna do temple frio
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se suministren a uns sbsorbedors, que contiene un fluido
sbsorbente orginico. 1l material orgdnico resulbtente Se pasg
& una columna de fraccionamiento, pera destilar el 1,2-diclo-
roetano. Los vepores que Salen de la columna de fraccionanien-
$0 se condensan y el 1,2-dicloroetano Re envia luego 2 una
decentadora y por Ultimo & un recipiente, donde se efectuan,
si es preciso, lavado adicional y/o neutralizacion. Se recogen
las lavaza$ y Se separa de ellss, en una columna, el 1,2-diclo-~
roetano, gue se purifice y se seca cusnd eS necesario.

Con este procedimiento Se convirtieron el 99,92% del
HCl y el 90,0% del etileno y se obtuvieron rendimiento de
1,2-dicloroetano del 99,01%, en relacidn a1l HCL convertido,
y del 93,954, en relacidn al etileno convertido. ELl 1,2-diclo-
roetano producido tenfa una pureze del 99,53%. La productivi-
dad de 1,2-dicloroetano fue de 9,75 libras/pie clbico de la
capacidad del remctor., dSe formaron solwmenbe muy pequefias can-
tidades dv productos Secunderios clorados. Lstos incluien:
0,002/ de cloruro de vinilo, 0,042 de cloruro de etile, 0,002
de trans-1,2-dicloroetileno, 0,002% de dicloroetsno, 0,014 de
una mezcle de cloroformo y cis-l,2-dicloroetileno, 0,010 de
tricloroetileno, 0,037%% de cloral, 0,190/ de 1,1,2-tricloroeta-
no, 0,014 de tetracloroetileno y 0,009% de una mezcla de
1,2, 3-tricloropropano y tetracloroeteno, Bl cloral se elimind
eficezmente en les columnas de temple y la mayor parte de é1
selid de la columna de temple caliente. Cuando Se eleva a 10
el pH del condensado acuoSo Separado, el cloral Se convierbe

efectivamente en cloroformo.
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In ests serie de enssyos, el cabtalizador contenia elre-
dedor de 10 de cobre Sobre un soporte de alvminz del proceso
Bayer, que tenfa la distribucidn de tamefios d& particules que
se ha descrito sntes. Para preparer este cebslizador, se di-
suelven 50,7 libras de Gu612.2}120 en 49,3 libras de agia desmi-
nerelizade y Se aiaden 50 libras de la eldmine. Se mezcle la
lechade durente 1 hors y luego Se filtra, sSe seca & 100-1202C
¥ se cribm, La diferencis en la ceantidad de CuCl que se
necesita en comparacidn con ia indicada en el Bjemplo 1 e
debe a la gren 4rea superficisl por unided de pesc de 1s
eldmine del proceso Bayer.

Les etapes de procedimiento empleadaes en estos enseyoa
Son las mifma8 que se hen expuesto ya en el Ejemplo 1. Los

detos obtenidos en estos ensayos ge reseidien en la Table 1.
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NUMERO DE LA PRUEBA

1 2 3 4

Horas de la pruebs 24 40 24 24
Pemperatura en oC 220 221 227 220
Presidn en p.S.i.g 35 35 35 35
Pureza media del BIC 98,83 99,13 99,13 98,76
Proporcidn de l-a alimen

tacidn -
CpHy 1,02 x,07 1,09 1,091
HG1 2,00 2,00 2,00 2,00
0y , 74 , 74 ,74 ,752
Productividad de EIC en
libras/nors/pie cdbico 11,41 10,43 11,50 12,44
Conversidn
HC1 99,32 99,03 99,2 99,17
CQH4 93.26 98,17 98,13 97,40
o, - 98,84 98,96 98,71
Rendiniento
HCL 98, 68 97,57 96,22 96486
¢ H, 85,92 87,18 88,86 88,81
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Zstos datos deamestran gue, &n COn un exces0 Wy bajo
de etileno sobre le centidad eStequiométrica, pueden obbenerse
buenos rendimiento de 1,2-dicloroeteno de gran puressa.

von este cabalizedor, la centidad de clorel que se
elimind y destruyd como Se he descrito antes fue de 0,3074 en
el ensayo y de 0,2525 en 8l enssyo 4.

aunqgue el invento se ha descrito con referenciz a cier-
tog2 ejemplos especificos, debe entenderse gue tewbién s fachi-
ble dentro de los limites de 1e8 variables mencionadss. ILa
geme. més deseable de temperature es de 220 a 24090, ¥ lo teme
perztura de operacidn predilecte es la de 220 2 225:C. Fordeba~
Jo de 2209C, existe tendencia a que se produzcen centidades
ligergmente mgyores de cloruro de etilo., PYor encima de 2409C,
se formen meyores centidedss de etenos mds denSamente clorados,
de modo que 2509C e= un lfmite superior para obtener buenos
rendimientos de 1,2-dicloroetano sin centidedes excesivas de con
tawinantes. La presidn preferida eS de 25-35 PeSeieg.

Los catalizadores preferidos son los que tienen 1la
geme de tamaiios de particulas que se ha definido entes y que
llevan impregnedo suficiente cloruro ciprico para proporcionsr

3,5 a 75 enpeso de cobre.
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NOTA

Yescrito el objeto del presente invento, Se declaren

nueves y de propia invencidn las siguientes reivindicsciones:

1. Un ndtodo para preparer 1,2-dicloroeteno, caracteri-
zado porque consiste en: (1) hacer pasar vapores de etileno,
HCl y un gas que contiene oxigeno, en una proporeidn molar de
1,02 a 1,2 moles de etileno y 0,55 & 1 mol, aproximedementey de
ox{geno por cade 2 moles ds HCLl, por un cabtalizador fluidificado
que contiene cloruro ciprico, a presidn de 10 & 20 p.s.i.g. ¥ a
temperatura de 200 a 2502C; (2) templar en caliente a temperstu-
ra de 70 2 1002C los geses reaccionados, para condensar un poco
de agna y la megyor parte del cloral y del HCL &in reaccionar;
(3) enfriar hastea temperatura ds 0 a 40¢C sl efluente de la

etapa de temple caliente; y (4) recuperar el 1,2-dicloroetanc.

2. Un mdtodo segin se define en la reivindicacidn 1, carac

terizado en que la presio'n es de 25 2 35 peS.i.g.

3., Un método segdn se define en la reivindicacidn 1,
caracterizado en que la tempersturs de reaccidn es de 220 g

240290,

4. Un método segin se define en la reivindicacidn 1,
caracherizado en que la temperature de resccidn es de 220 a

22590,

5. Un método segdn se define en la reivindgicacidn 1,
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caracterizndo en gue lasproporeidn de ¢ _H, respecto a 02 v

274
0l es de 1,1/0,8/2,

6. Un métod seafn se define en la reivindicacidn 1,
caracterizado en que el catalizedor contiene 3,5 a 129, en

peso, de cobre Soportedo en alimina.

7. Un método segin se define en le reivindicacidn e,
caracterizado en que el catalizador soportador contiene por
lo.menos 20,5 en peso de particulas no mzyores de 45 micras de
didnetro, 2 1o sumo de 3 & 10/ en peso de particulas inferiores
a 20 micras y = lo sumo 3 2 57 en peso de particulas con un

didmetro que excede de 200 micras.

8. Un método segin se define en la reivindicacidn 7,
caracterizado en que el contenido de cobre del cgbalizador

es de 3,5, aproximedemente, & 7p, aproximedemente, en peso.

9. Un método segin se define en la reivindicscidn s,

. L .
caracterizado en gue la zlumina e8 microesferoidal.

10. Un método segin se define en 1a reivindicacidn s,
caracterizado en que le eldmina Se hace por el procedimiento

Beyer.

11, Un método seadn se define en la reivindicacidn,
caracterizado en gue la tempergtura del efluente de la ebtapam

de temple caliente se mentiene a 85~952C.

12, Un método segin se define en le reivindicacidn 1,

caracterizado en que el gas gue contiene ox{geno 68 el aire.
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13. Un método seglin las reivindicaciones 1 a 12,

para preparar 1,2-dicloroetano, caracterizado porque consis-

te en?

1) calentar a 150-2002C une mezcla gaseosa que
contiene 2 moles de HOL y 0,75 a 0,8 moles de oxf-
geno, suministrado en formms de aire;

2) calentar & 150~2002C¢ 1,1 moles, aproximadamente,
de etileno por 2 moles de HCL;

3) aportar separadamente s un reactor la mezcla defi-
nida en 1) y el reactivo definido en 2), a presidn
de 25 2 35 DeSeiege;

4) ajustar a 220-2252C la temperatura en el rTeactor;
5) hacer pasar los reactivos por un catalizador
fluidificado que contiene 3,5 a 7%, en peso, de cobre
sobre un soporte de alidmina, siendo ¥al la distri-
bueidn de los temafios de partfculas de dicho catali-
zador, que éste contiene alrededor de 3 a 10% en
peso de part{culas infeértores.a 20:micras, 30 a 35%
en peso de particulas no mayores de 45 micras Y a
lo sumo 3 a 5% en peso de partf{culas de 200 micras;
6) enfriar hasta é5~9590 los gases efluentes del
reactor, en una etapa ae temple en caliente;

7) enfriar hasta 0-45%TC g1 ofluente de la etapa de
temple en caliente;

8) lavar con ague el 1,2-dicloroetanc;

9) separar de la fase acuosa el 1,2-diclorocetanc; y

10) elevar el pH de las fases acuosas hasta 10 por
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1o menos, para destrulr el oclorgl y separar de la
fese acuoso-alcalina el 1,2-dicloroetano gue pueda

haber.
14. Un método para preparar 1,2-dicloroetanc.

2 Ry Py ]
Segin se describe y reivindica en la presente memo=

ria deseriptive que consta delg; hpjas foliadas y escritas

a maquina por una sola cara.

Madrid, a 24 MAY.10RS

Pele

JAIME ISERN
. P s
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