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MEMORIA DESCRIPTIVA 

para s o l ic i ta r

P A T E N T E  DE  I N V E N C I O N

e n

E S P A Ñ A  
por VEINTE años

a nombre de PRINCETON CHEMICAL RESEARCH, INC., entidad ñor 

teamericana, establecida en P.O. Box 652, Princeton, Nueva 

Jersey , Estados Unidos de América, por:

"PROCEDIMIENTO PARA CONVERTIR CATALITICAMENTE ETANO EN CLO 

RURO DE VINILO".-

La presente invención se r e f ie r e  a la  conversión ca­

t a l í t i c a  de etano en cloruro de v in ilo .

El cloruro de v in ilo  se puede producir por una reac­

ción c a ta l í t ic a  que implica el uso de acetileno  y cloruro 

5 de hidrógeno, o por p ir ó l is is  de dicloruro de etilen o  que, 

a su vez, se puede producir por reacción entre e tilen o  y -  

c lo ro .

También se ha propuesto la  producción de cloruro de 

v in ilo  por oxicloración de etano, usando un catalizador t i  

10 po Deacon, y sobre todo un catalizad or de cloruro de cobre
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depositado sobre un soporte. Sin embargo, estos catalizad o­

res solo tienen generalmente una vida lim itada a la s  tempe­

raturas de reacción necesarias, y e l rendimiento de cloruro 

de v in ilo  bajo  la s  condiciones de reacción indicadas es re ­

lativamente b a jo .

Se ha propuesto además la  deshidrogenación de hidro­

carburos saturados, o de hidrocarburos saturados clorados, 

usando diversos tip os de catalizadores de deshidrogenación 

y pequeñas cantidades de cloruro de hidrógeno, y, desde —  

luego, es conocida la  cloración  de hidrocarburos insatura— 

dos, ta le s  como d e f in a s .

Sin  embargo, la s  condiciones de reacción que favore­

cen la  deshidrogenación no favorecen generalmente la  c lo ra ­

ción, y v iceversa, Además, una reacción  de cloración tran s­

curre generalmente con formación de cantidades su stan ciales 

de productos policlorados.

un objeto de la  presente invención es un procedimien­

to c a ta l í t ic o  mejorado para convertir etano, con gran rendí 

miento de cloruro de v in ilo .

Otro objeto de la  presente invención es un procedí—  

miento c a ta lít ic o  para convertir etano en cloruro de v in i— 

lo , s in  formación sustancial de productos p oliclorados, es 

d ecir, compuestos que tienen  más de un átomo de c lo ro .

Estos y otros objetos serán evidentes por la  descrip­

ción siguiente.

Se ha descubierto que e l etano se puede con vertir con 

e fica c ia  en cloruro de v in ilo , en una reacción de oxidación 

c a ta l í t ic a ,  s i  se usa vapor de agua, cloro y oxígeno en re ­

laciones específicamente controladas, según la  presente in ­

vención, e l etano se hace reaccionar con cloro y oxígeno a
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una temperatura comprendida aproximadamente entre 500 y — 

7502 C, y preferiblem ente aproximadamente entre 55o y 6753 

C, en presencia de un catalizador de oxidación, anadiándo­

se e l  cloro en cantidad de al menos 1 átomo gramo por mol 

de etano, añadiéndose e l oxígeno en cantidad de no más de 

1 mol de oxígeno por átomo gramo de cloro , y añadiéndose -  

agua en cantidad de a l menos 2 moles por mol de etano.

di cloro se añade generalmente en forma de cloruro -  

de hidrógeno. ¡Jin embargo, e l cloro se puede introducir en 

la  zona de reacción como clg  o como dicloruro de etilen o , 

o como cualquier mezcla de los mismos entre s í  y/o con HCl. 

Como se verá más adelante, un procedimiento de la  presente 

invención implica la  rec ircu lac ió n  de una corriente de pro 

ducto como dicloruro de e tile n o . Como se ha mencionado, se 

ha de u t i l iz a r  a l menos 1 átomo gramo de cloro por mol de 

etano, estando la  cantidad de cloro comprendida generalmen 

te  entre 1 y 7 ,5  átomos gramo de cloro por mol de etano, y 

preferiblem ente entre 1 ,5  y 5 átomos gramo de cloro por — 

mol de etano.

Cuando se describen la s  relaciones antes d iscutidas, 

e l cloro es un cloro que se considera disponible para la  - 

reacción de oxicloración . Desde luego, todo e l cloro proce 

cente del EC1 y Clg está disponible, pero en e l caso del -  

dicloruro de etilen o  introducido sólo se considera disponi 

b le un átomo por molécula. Tal como se usa en la s  reiv ind i 

caciones, en e l término "cloro  disponible" sólo se incluye 

un átomo de cloro por molécula de dicloruro de e tile n o .

El oxígeno se añade convenientemente en forma de a i ­

re , aunque se puede usar oxígeno elemental más concentrado 

y generalmente debe estar presente en cantidad de o ,5 a 6

*y jg H? Q
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moles de oxígeno por mol de etano, aunque, como se ha men­

cionado, es importante que e l lím ite  superior de la  c a n ti­

dad de oxígeno se controle en re la c ió n  con la  cantidad de 

c lo ro , de forma que no se sobrepase la  re la c ió n  entre oxí- 

6 geno y cloro disponible antes definida.

Como catalizadores que actúan en e l procedimiento de 

la  presente invención, se pueden mencionar particularm ente 

los compuestos inorgánicos de metales m ultivalentes, que - 

contienen oxígeno, Entre ta le s  compuestos, no sólo se in—

10 cluyen lo s  simples óxidos, sino también lo s  oxicloruros y 

sim ilares. Los catalizadores se pueden introducir in ic ia l ­

mente en forma de compuestos que contienen oxígeno, ta le s  - 

como carbonatos, n itra to s , fo s fa to s , hidróxidos o sim ila—  

re s , y, a s í ,  en la  zona de reacción puede haber también —

15 presentes compuestos inorgánicos resu ltan tes de esta forma 

de introducción. A sí, por ejemplo, puede haber fosfatos me 

tá lle o s  presentes en la  zona de reacción cuando e l c a ta l i ­

zador se carga, por ejemplo, en forma de un fosfato  t a l  co 

mo fo sfa to  de h ierro . Tal como se define en la s  reiv indica 

20 ciones, en el término "óxido m etálico rnultivalente" no só­

lo  se incluyen los simples óxidos, oxicloruros y s im ilares, 

sino también compuestos inorgánicos más complicados que - -  

contienen oxígeno, incluyendo aquellos que se pueden formar 

in  s itu , t a l  como, por ejemplo, a p a r tir  de ta le s  compues- 

25 to s  inorgánicos que contienen oxígeno combinado.

En un gran grupo de ta le s  metales m ultivalentes, ade 

cuados para preparar los catalizadores ú tile s  según la  pre 

sente invención, se  incluyen los metales m ultivalentes se­

leccionados de lo s  grupos IV B, V B, VI B, VII B, V III , IV A, 

SO VA, y VI A, y de la  se r ie  de los lantánidos. como ejemplos

"y ¿a i--- . * r
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de ta le s  metales m ultivalentes se pueden mencionar especí­

ficamente e l  h ierro , cerio , manganeso, uranio, vanadio, — 

níquel, cromo y cobalto, o cualquier combinación de los — 

mismos.

A los componentes del catalizador de óxido multiva— 

len te  antes mencionados se pueden ailadir activadores ta le s  

como compuestos inorgánicos de L i, Na, Ií, Rb, Cs, Hg, Ca, 

S r , Ba, Zn, Cd, R, In, F y T i.

El catalizador de oxidación puede ser uno de lo s  ca­

ta lizadores de oxidación conocidos, que se forman a p a rtir  

de un metal m ultivalente. Parece actualmente que los cata­

lizadores de oxidación más adecuados se encuentran en la  -  

zona de reacción probablemente en una fom a en la  que es— 

tán enlazados tanto e l  oxígeno como e l  cloro.

¿os catalizad ores, y sobre todo los óxidos de metal 

m ultivalente, se usan a menudo sobre un soporte t a l  como, 

por ejemplo, óxido de aluminio, carburo de s i l i c i o ,  cuarzo, 

Vycor, piedra pómez, g el de s í l i c e  o m u llita . Estos c a ta l i  

zadores se pueden preparar también s in  soporte, haciendo -  

uso de técn icas de granulación. Los óxidos que forman e l  - 

catalizad or se pueden depositar sobre e l  soporte a p a rtir  

de una sal soluble, t a l  como un n itra to  del elemento en — 

cuestión: por ejemplo, se pueden añadir n itra to  fé r r ic o  y 

n itra to  de l i t i o  sobre agua, y el soporte del catalizador 

se sumerge en la  mezcla acuosa, que se llev a  a su punto de 

eb u llició n . Se continúa e l calentamiento hasta que se des­

componen los n itra to s  y se evapora e l agua. Se puede e s cr i 

b ir  una reacción global de la  descomposición:

2 Fe(N0g)g 

LÍNOg

FegOg 4 6 I-IOg 4 3/2 Og 

LigO 4 .2N0g 4 1/2 Og
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Durante este  procedimiento se depositan sobre e l so­

porte lo s  catalizad ores, que ya están l is to s  para su uso, 

t a l  como en un reactor de lecho f i j o .  Se pueden emplear — 

otras formas de catalizad ores y métodos de poner lo s  reac­

cionantes en contacto oon e l  mismo, t a l  como la s  técn icas 

de lecho flu idizado, usando un catalizad or finamente d iv i­

dido, un lecho de p artícu las c a ta l í t ic a s  que fluyen por — 

gravedad, o sim ilares , uajo la s  condiciones de reacción , - 

e l tiempo de contacto entre los reaccionantes y e l  c a ta l i ­

zador puede v a ria r  aproximadamente entre u ,l  y 10 seg. En 

algunos casos, a l menos uno de los componentes c a ta l í t ic o s  

puede esta r en estado fundido, t a l  como cuando se emplea -  

una cantidad apreciable de cloruro de litio  a la s  mayores -  

temperaturas de reacción.

Los compuestos activadores, t a l  como los óxidos, se 

pueden añadir de forma bien conocida, t a l  como, por ejem­

plo, añadiendo una sa l soluble que se descompone y convier 

te  en el óxido, como se ha indicado an tes. También se pue­

den usar otras técn icas, t a l  como la  impregnación. La re ía  

ción re la t iv a  en peso entre activador y componente de óxi­

do m ultivalente puede v ariar entre lím ites  muy amplios, y 

han resultado ser e fica ces cantidades tan pequeñas como l*,j 

en peso. Como a ltern a tiv a , los activadores pueden co n sti­

tu ir  la  parte predominante, en peso, del catalizad or.

Un catalizador preferido según la  presente invención 

es e l  óxido de h ierro , que se puede usar como t a l ,  como — 

óxido de metal m ultivalente, o que se puede usar en combi­

nación con otros óxidos o compuestos de metal m ultivalente. 

Para mayor conveniencia, e l óxido de h ierro  se activ a  con -  

un activador, como se ha expuesto antes, y especialmente e l

6
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óxido de l i t i o  o cloruro de l i t i o .

También se pueden mencionar lo s  óxidos m etálicos de 

cerio  y manganeso como buenos catalizadores de oxidación.

Aunque se ha propuesto la  u tiliz a c ió n  de vapor de -  

agua como refrigerador y/o diluyente, el uso de agua en - 

algunas reacciones de deshidrogenación, según e l presente 

procedimiento, en la s  cantidades esp ecificadas, sirve co­

mo componente activo  y esencial para control de la  re a c --  

ción. Se cree que, entre otras cosas, e l  agua controla la  

cantidad de cloruro metálico que se puede formar sobre la  

su p erficie  del catalizad or, manteniendo a s í  mía larga v i ­

da del catalizad or, y controlando la  actividad c a ta l í t ic a  

con e l f in  de favorecer la  doble reacoión deseada. La can 

tidad preferida de agua añadida está  comprendida aproxima 

demente entre 2 y 20 moles por mol de etano.

Desde luego, e l agua se convierte en vapor de agua 

durante la  reacción, e inicialm ente se puede introducir -  

en forma líquida, sólida o de vapor.

Se ha descubierto que e l  uso del agua añadida en la  

cantidad aquí especificada permite cargar cualquiera de - 

los catalizad ores, s i  se desea, en forma de un cloruro vo 

l á t i l ,  ta l  como reClg, ya que se ha descubierto que el — 

agua en t a l  cantidad convierte en la  zona de reacción a l 

FeClg en un estado al menos parcialmente oxidado, que no 

es fácilm ente v o lá t i l ,  más importante, en contraste con - 

los procedimientos de la  técn ica  an terio r, e l uso de agua 

en la  cantidad especificada ev ita  la  conversión de los ca 

ta lizad óres de oxidación, t a l  como e l óxido de h ierro , en 

un cloruro v o lá t i l ,  que se pierde fácilm ente de la  zona -  

de reacción.
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La reacción se puede efectuar a presión normal, sub- 

atm osferica o superatmosf e r ic a , t a l  como, por ejemplo, a -  

presiones que ascienden hasta 27 atm. a b s ., aunque son ven 

ta jo sa s  la s  presiones comprendidas aproximadamente entre -  

5 3 ,4  y 17 atm. abs.

El cloruro de hidrógeno, cloro o mezcla de los mis— 

mos se añade preferiblem ente con la  alimentación de reace- 

cionantes, ta l  como en e l gas que contiene oxígeno. S i se 

desea, una parte de este  gas se puede inyectar en e l rean 

10 to r por una posición aguas abajo del punto de introducción 

de la  alimentación de etano. Análogamente, l a  alimentación 

de etano se puede d iv id ir en varias corrien tes.

Además de cloruro de v in ilo , se produce e tile n o  como 

producto. Este e tilen o  se puede separar como m aterial de -  

15 a^ta pureza, que es adecuado para producción de polímero o 

para otras necesidades.

Además de cloruro de v in ilo  y e tile n o , se pueden pro 

ducir cloruro de e t i lo ,  cloruro de m etilo , acetilen o  y óxi 

dos de carbono como productos secundarios. El cloruro de -  

20 e t i lo ,  para mayor conveniencia, se puede re c irc u la r  a l  pro 

ceñimiento, y el acetilen o  se puede hidrogenar selectivamen 

te  a e tile n o , con e l f i n  de mejorar e l  rendimiento global 

de e tile n o , o se puede elim inar, t a l  como, por ejemplo, - -  

por absorción con hidróxido cuproso/amónico.

35 s i  se desea aumentar el rendimiento de cloruro de - -

e t i lo  respecto a l rendimiento de cloruro de v in ilo , se pue 

de conseguir por disminución de la  temperatura, y, en gene 

r a l ,  una temperatura aproximadamente de 50 a 100SC por de­

bajo de la  temperatura óptima de trab a jo  para cloruro de -  

30 v in ilo , liará que aumente e l rendimiento de cloruro de e t i lo .
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Como se lia mencionado, e l cloruro de e t i lo ,  se puede 

re c ircu la r  a l  procedimiento para su conversión en cloruro 

de v in ilo  y la  parte principal de la  alimentación a l  reac­

to r  puede estar constitu id a por cloruro de e t i lo ,  cuando -  

se usan mayores cantidades de cloruro de e t i lo  en la  a l i — 

mentación, se debe usar en general una temperatura de reac 

ción ligeramente menor que cuando sólo se u til iz a  etano.

Según otra rea lizació n  de la  presente invención, e l 

e tilen o  producido en la  reacción, una ves separado del cío 

ruro de v in ilo , se convierte en cloruro de e t i lo  o d ic lo — 

ruro de e tile n o , y se re c ircu la  a l procedimiento, con e l  - 

f in  de aumentar e l  rendimiento de cloruro do v in ilo . Según 

una forma de tra b a ja r , la  corriente de producto procedente 

del reactor se tra ta  en un absorbedor con un disolvente — 

adecuado para la  recuperación de hidrocarburos clorados, y 

el gas residu al, que contiene etileno  dilu ido, se oxiclora 

para producir dicloruro de e tile n o , que se separa por des­

t i la c ió n  y se re c ircu la .

Has específicam ente, se en fr ía  la  corriente del reac 

to r , y e l agua y cloruro de hidrógeno se eliminan por con­

densación. El cloruro de hidrógeno y dióxido de carbono re 

siduales se eliminan por lavado con soluciones a lca lin a s  - 

ta le s  como etanolaminas, nip o carbonates. Después se com­

prime e l  gas del reacto r, y se lava para elim inar los hidro 

carburos clorados. Son adecuados e l d ic lo ro etilen o , t r ic lo -  

ro etilen o , tetraclorootano y otros d isolventes. Para la  se­

paración de cloruro de v in ilo  son adecuadas la s  condiciones 

de absorción a aproximadamente de 3 ,4  a 6 ,8 atm. y cerca de 

02 O. Después se bombea el disolvente a una to rre  de separa 

ción, donde se recuperan los productos clorados por calenta

-  9 tí
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miento del disolvente. E l disolvente sometido a separación 

se en fría  y re c ircu la  a l  absorbedor. Los productos c lo ra­

dos se separan y p u rifican  en una se r ie  de to rres  de d esti 

laoión . En la  primera to rre  se producen unas colas de c lo - 

5 ruro de e t i lo ,  adecuadas para se r  recirculadas a l reactor 

p rin cip a l. En la  segunda to rre  se separan unas cabezas mix 

ta s  do cloruro de v in ilo  y cloruro de m etilo . So producen 

unas colas de cloruro de v in ilo , adecuadas para su p u r if i­

cación adicional, inhibición  y almacenamiento.

10 La co rrien te , pao contiene e tile n o , que sa le  del l a ­

vador de hidrocarburos clorados se hace reacciona para que 

produzca dicloruro de e tile n o . Cuando se dispone de cloro , 

esta reacción se efectúa convenientemente a aproximadamen­

te  de 25 a 402 C, en un disolvente líquido t a l  cono d iclo -

15 ruro de e tile n o , con catalizador de FeCl^. Como a lte r n a t i­

va, la  e l oración se puede efectuar en fase  vapor, a apro­

ximadamente de 100 a 20020, usando una variedad de c a ta l i ­

zadores, incluyendo PepO^.

do e tilen o , sobro un catalizador do oxicloración t a l  como 

cloruro de cobre/cloruro potásico, o s im ilar, para produ­

c ir  dicloruro de e tile n o . Se pueden usar temperaturas de -  

250 a 450S3. Son adecuados lo s  reactores de lecho f i j o  y - 

25 flu id o . Cuando se p ractica  l a  oxicloración , la s  trazas r e ­

siduales de cloruro de hidrógeno se separan por lavado.

El dicloruro de etilen o  crudo se condensa y separa - 

fácilm ente de los diluyentes (nitrógeno, trazas de metano, 

e t c . ) .  Se p u rifica  por d e stila ció n , y se puede re c ircu la r  

30 a l  reactor p rin cip al, con la  alim entación de etano, cloru-

En ausencia de c loro , se puede hacer reaccionar cloru 

20 ro de hidrógeno, en presencia de oxígeno, con la  corriente

-  10 -
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yo de hidrógeno (o c lo ro ), agua, gas que contiene oxígeno y 

cualquier cloruro de e t i lo  recirculado. En o l reacto r, á - -  

de 500 a aproximadamente 67520, e l  etano so convierte en — 

cloruro de v in ilo  y e tile n o , y el dicloruro de etilen o  se -  

p iro lis a  a cloruro de v in ilo  y cloruro de hidrógeno. Este -

cloruro de hidrógeno sirv e convenientemente como uento de

cloro para la  reacción c a ta l í t ic a etano a cloruro de v i-

n ilo .

La re lació n  entre etano y dicloruro de etilen o  r e c ir ­

culado puede variar en mi intervalo  muy amplio. A sí, se pue 

den alimentar a l reactor p rin cip al tan poco como 1 mol de -  

etano por aproximadamente cada 10 moles de dicloruro de e t i

leño recircu lado. Por cada mol de dicloruro de e tilen o  re —

circulado se pueden introducir tanto como lo  o más molos de 

etano. Como a ltern ativ a , s i  se dispone de una unidad de p i­

r ó l i s i s  de dicloruro de e tile n o , se puede p iro liz a r  indepen 

dientomente e l dicloruro de e tile n o , y se puede re c ircu la r

al reactor principal e l cloruro de hidrógeno. Sin embarco, 

es ventajoso efectuar la  p ir ó l is is  en e l reactor principal, 

para ev itar la  necesidad do rccircuLar por separado e l c lo ­

ruro de hidrógeno. Una ventaja adicional os que la  reacción

do p ir ó l is is  del 

consecuencia, so

dicloruro do etilen o  es endotérmica y, en 

ofectúa una reducción do la  naturaleza exO'

térmica global de la  reacción.

Según otra forma de funcionamiento, la  corriente de - 

producto procedente del reacto r se tra ta  para separar ROI -

residu al, e l  cloruro de v in ilo  y otros hidrocarburos clora-

dos se separan por absorción, 

cuadc, y e l gas residual, que

utilizando un disolvente ade- 

contiene e tile n o , se t r a ta  pa

ra elim inar el agua Después se añade cloruro de hidrógeno,

-  11 -



para acercar a 1 la  re lac ió n  entre cloruro do hidrófono y -  

e tile n o , y se clorhldrata e l  e tilen o  a cloruro de e t i lo ,  se 

recunera el cloruro de o tilo  y se rociroula a l  procedimion- 

t o .

5 yás esp ed í icaucnto, la  condensación de agua y cloru­

ro de hidrógeno, la  elim inación de dióxido de carbono, y la  

recuperación y p u rificació n  de productos clorados se pueden 

efectu ar de l a  forma antes d escrita  en relació n  con l a  con­

versión de e tilen o  en dicloruro de e tilen o  y la  re c ircu la — 

10 ción.
/

La co rrien te , que contiene e tile n o , procedente del sts 

parador, se seca y comprime, con un lig e ro  exceso de cloru­

ro de hidrógeno, hasta aproximadamente de 5 ,1  a 20,4 a tn . y 

se hace reaccionar sobre una variedad de catalizad ores, a - 

15 de ICO a 25020, para producir cloruro de e t i lo .  Entre los - 

catalizadores que son ú tile s  se encuentran lo s  cloruros de 

sino y cobre, cloruro de chic sobre carbón, soportes impre^ 

nados con cloruro fé rr ic o  a s í  como una variedad do otros ca 

ta liz a d o re s. Con algunas clases de catalizadores se ha de -  

20 e v ita r  e l secado to ta l de los gases de alim entación del re ­

a c to r. Aproximadamente de 10 a 20% de humedad en la  alimen­

tació n  refuerza la  estabilid ad  de estos catalizad ores.

Se recupera cloruro de e t i lo  del producto del reactor; 

se lib e ra  de fracciones lig e ra s , y se p u rifica  en un tren  de 

25 columnas de d e stila ció n . 31 cloruro de e t i lo  purificado se -  

bombea a l re a c to r  p rin cip al y se introduce con etano de repo  ̂

s ic ió n . También as fa c t ib le  efectuar la  reacción p rin cip a l, 

conversión de etano, a s í  como la  de cloruro de e t i lo  a cloru 

ro de v in ilo , bajo presión de hasta aproximadamente 27 atm. 

También se puede e n fria r  la  corriente producto de la  -

-  12 -  ^  - . . .
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reacción según la  presente invención, y hacer pasar la  mis­

ma a un reacto r de cloración en e l que se adiciona s e le c t i ­

vamente cloro a l  e tile n o , teniendo lugar poca cloración del 

cloruro de v in ilo . El cloro se adiciona a l etileno  con gran 

5 des rendimientos sobre catalizadores ta le s  como catalizado­

res que contienen hierro o cobre, produciendo dicloruro de 

etilen o  que se puede p iro liz a r  fácilm ente para producir cío 

ruro de v in ilo . E l dicloruro de e tilen o  producido por la  ro 

acción de cloración del e tilen o  se puede separar fácilm ente 

10 do la  mezcla gaseosa, debido a su a lto  punto de eb u llició n , 

y sirve como fuente de tanto cloruro de v in ilo  como cloruro 

de hidrógeno en el reactor principal que so puede ro circu -- 

la r .

En cualquier caso, cuando se recircu la  e l producto di 

15 clorado, este  se puec.e u til iz a r  como fuente a l menos par- -  

c ia l  del cloruro de hidrógeno para la  reacción p rin cip al, -  

según la  presente invención.

Los siguientes ejemplos se presentan a t í tu lo  de ilu s 

tració n  y no de lim itación .

00
Ejemplo 1

Unos granulos de óxido de aluminio (Alundun) (S,H mm) 

se empaparon durante la  noche en ácido clorhídrico  concon— 

trado, después se lavaron con agua destilada y se secaron a 

iS 105A3. En un vaso de 500 mi se añadieron 49,5 g de n itra to  

cérico , Ce(30,J.x.6BL0, con 1 ,84 g de hidróxido de l i t i o  no- 

áohidrato a 100 mi de agua destilada. Se anadió una carga - 

de 115 g de Alundum lavado con ácido. Se calentó la  solu—

ción, y se continuó e l calentam iento hasta sequedad, con - 

SO agitación . Los granules de Alundum tenían un -olor am arillo

315
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cla ro , y contenían 14,-1^ do productos activos 

ción calculada para e l catalizador fue 9b,ü de

La composi- 

CeO-, 4 .2^ ¿o

L i C.

El catalizador se cargón en forma de lecho

ta  una:, a ltu ra  de 00 en, en un reactor tubular de 20 ¿ma de 

diámetro, hecho de vid rio  de s í l i c e  ("Vycor", do Corning -  

l ia s e  Vorks). 31 reactor tubular se montó en un horno tutu  

la r  de combustión(de Hevi-Buty E le c tr ic  Comp&ny). El horno

con siste  en varios elementos e lé c tr ic o s  de calentamiento -  

montados en forma que rodean a un Reactor tubular ce n tra l. 

La temperatura del catalizador se midió mediante un a lo ja ­

miento y termopar a x ia l, que se conectó a un d ispositivo  -  

de control de temperatura Pyr-O-Vane (lünneapolis-Honeywell 

Regulator Company). El d ispositivo de control s irv ió  para 

reducir la  entrada de calor a l  horno, cuando se sobrepasa­

ba la  temperatura de con tro l.

Los gases de alimentación se introdujeron en e l  s i s ­

tema a p a r tir  de b o te lla s  de gas. Los caudales se midieron 

usando medidores cap ilares de caudal. E l etano, HCl, a ire  

y vapor de agua se h icieron  pasar a través del tubo a pre­

sión normal. E l caudal de etano fue de 0 ,25 moléculas-gramo 

/hora.

La temperatura de sobrecalentamiento lo c a l a x ia l se 

mantuvo t a l  como se indica en la  ta b la  siguiente L, y la  -  

yelación  molar de cloruro de hidrógeno, oxígeno, etano, y 

vapor de agua se hizo v ariar como se indica en la  rab ia  I .

En general, e l a n á lis is  de lo s  productos se hizo por 

cromatografía en fase vapor, usando varias columnas d is tin  

ta s  para id e n tif ic a r  y determinar la  cantidad de cada pro­

ducto. Periódicamente se lavó e l gas de co la , para separar

-  14



e l 00^ y HC1, y después se sometió a absorción oon un d isol 

vente, para recuperar cloruro de v in ilo  y cloruro de meti­

lo . Estos componentes se separaron por d estilació n , y e l -  

cloruro de v in ilo  se p u rificó  por tratamiento con granulos 

á lc a l i  cáustico só lid o.

Los resultados obtenidos se indican en la  Tabla I .

TABLA I

Relación molar de
Temp alimentación Selectiv idad , % x K

ac Hcl Ó2 C2Ü6 Vapor de 
agua

donv. de Cloruro E t i -  d'O *¡ 
CpUa % K de v in i leño COo

Clora 
ro dé

lo e t i lo

650 3 1 1 6,2 90,5 21,4 64,2 9 ,2 3 ,6

3 2 1 2,5 98,5 26,1 43,4 10,1 5 ,9

K Conversión son los moles de etano convertidos en produc­

tos por cada mol de etano introducido en e l reactor.

KK Selectividad para producir e l  producto A sen los moles de 

etano convertidos en producto A por cada mol de etano con 

vertido en productos.

Ejemplo 2

Se preparó un catalizador de óxido de hierro/óxido de 

l i t i o  (95% FegOg 4 5% LigO) sobre Alundum, usando Fe(N0g)g. 

9H2O y LiUOg de forma análoga a la  esquematizada en e l Ejem 

pío 1 . El catalizador contenía 12,7y& de productos activ os, y 

ten ía  un color ro jo  herrumbre. El catalizador ten ía  un área
g

su p e rfic ia l de 2 ,6  m /g .

Este catalizador se evaluó de forma sim ilar a la  des-



È)"

c r i ta  en e l  Ejemplo 1 , usando a ire  como fuente de oxígeno. 

E l caudal de alimentación de etano fue de 0 ,25 moles/hora. 

A continuación se tabulan varios valores del comportamien­

to .

Relación molar de 
Temp alimentación

20 Oonv. Selectiv idad , ,j
HC1 02 C2K6 Vapor de Cg 

de agua %
Oioruroi 
de v in ilo

E t l -  00 4 
leño 30g

Cloruro* 
de e t i lo

10 600 1 1 6,2

* 0

91,1 18,2 30,7 9,3 34,8

650 2 2 1 2,5 99,9 32,9 47,6  6,9 4 ,3

s 2 1 99,2 4:2 ̂ 4¡3 ̂  2 0 10 0 ,8

Ejemplo 3

15 Usando e l catalizad or del Ejemplo 2 , se usó oxígeno en vez 

de a ir e . La relació n  vapor de agua/etano íuó Igual a 10. -  

Los resultados a 65020 fueron lo s  sig u ien tes;

Tabla 3

20

Relación mo­
la r  de a l i -

Temp. mentaciónL Oonv. de Cloruro E t i- CoJ Cloruro de
30. H s r ^2 OpEf̂  OgHg. /á de v in ilo leño COg e t i lo

650 2 2 1 100 24,0 57,4 8,5 0 ,9

3 2 1 100 32,3 48,8 8 ,6 0 ,9

Ejemplo 4

Se prepararon catalizadores que contenían óxido de 

manganeso, a p a r t ir  de una solución de n itra to  mánganoso,

16
V  -3 s
J  ! J  ¿
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usando p artícu las de Alundum de 3 ,2  mm de diámetro. En un 

caso se añadió n itra to  de cadmio a la  solución manganosa, 

antes de la  evaporación y revestimiento de la s  partícu las 

de catalizad or. Las p artícu las negras de catalizador con­

tenían 20,¿ de productos activ os, y se calcinaron a 6502 C 

en un horno de mufla, antes de hacer e l ensayo. Estos ca­

talizadores se evaluaron usando e l  equipo y técn icas des­

c r ita s  en el ejemplo 1 . Los resultados se tabulan a conti 

nuación.

20

Tabla 4

Relación molar 
de alimentación

,j de s e le c t i ­
vidad a

Conv. de Uioruro Etlt-
Catalizador Temp. HCT -óg -HgO ,5 de v in ilo  leño

l.ii Ó - Alundum
2 s 500 1 1 1 10 y  tV

P- '
y  V 41,6

95,J mu 0„ -5^ 500 1 1 1 10 3 24,8

OdO - Alundum

Ejemplo 5

SO Para demostrar que el cloruro de e t i lo  es adecuado pa­

ra ser recirculado sL reacto r del procedimiento de desliidroge 

nación oxidante, se efectuó e l siguiente experimento. Se h i­

zo reaccionar cloruro de e t i lo ,  en presencia de oxígeno, cío 

ruro de hidrógeno y vapor de agua (la s  relaciones molares re 

35 la tiv a s  a l cloruro de e t i lo  fueron 1, 1 y lo , respectivamen­

t e ) .  El caudal de alimentación ne cloruro de e t i lo  fue de - -  

0 ,5  moles por hora. La disposición experimental fue ta l  como 

se describe en e l Ejemplo 1.

Los resultados típ ico s  fueron los siguientes;

^  rí. i-  17
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Tabla 5

l'O
'catalizador Templ 

0e0„ (07.,) -  Li„0 600 

( 3,j) sobre jïlundum

R elación  molar
de alim entación Rendimiento de c lo -  
Rol 0.. 1Í--0' Bt'CÏ YUTO de v in ilo , -,j

1 1 15 1 50 ,0

10 I.ti J...0E0 sobre 600 1 1 lo  1 41,0L -
ilundum

::n,,C^ (07,j) -  L i,0  600 1 1 10 1

(3%)

FOgÔ  (95%) -  LigO 650 2 3 lQx- 1

38,9

54

x En esta  experiencia, e l caudal de cloruro de e t i lo  fue de 

0 ,25 moles/hora; la  fuente de oxígeno fue e l  a ir e ; e l d i­

luyante fue 7 ,5  moles de Ng 4 2 ,5  moles de HgO.

Ejemplo 6

El catalizador del Ejemplo 2 se evaluó de la  forma — 

d escrita  en e l ejemplo 1 . Se usó a ire  como fuente de oxíge­

no. A continuación se tabulan varios valores de comportamien 

to .

1 '

-  18 -



Tabla 6

TempB.
eo

Relación molar de 
alimentación 

HC1 Og Cgllg HgO i Ng
Oonv. de 
CgHe.

Selectiv idad , % 
Cloruro de Cloruro de 

e t i lo  v in ilo

550 1 1 1 10

600 2 1 1 10

3 1 1 10

67 62 2 ,1

81 30 14

91 35 18

10

15

20

25

Ejemplo 7

Unos granulos de óxido de aluminio (Alundum) (3 ,2  mm) 

se empaparon durante la  noche en ácido clorhídrico  concen— 

trado, después se lavaron con agua destilada y se secaron -  

a 10580. Se añadió n itra to  de cerio , Ce(N0g)g.6Eg0, 48 ,4  g, 

con 1 ,40 g de hidróxido de l i t i o ,  LiOH.HgO, sobre 100 mi de 

agua destilada en un vaso, de 800 mi. Se añadió una carga de 

115 g de Alundum lavado con ácido. Se calentó la  so lu ción .- 

E1 calentamiento se continuó hasta sequedad, con agitación . 

Los gránulos de Alundum tenían un color am arillo c la ro , y -  

resultaron contener 1 9 ,6/o de productos activ os.

Se hizo reaccionar cloruro de e t i lo  en presencia de - 

oxígeno, cloruro de hidrógeno y vapor de agua (la s  re la c io ­

nes molares re la tiv a s a cloruro de e t i lo  fueron 1 , 1 y 10, - 

respectivam ente), en e l  d ispositivo d escrito  en e l Ejemplo 1 , 

a una temperatura de 55080, usando e l  catalizador antes des­

c r i to .  Los valores de la  conversión y selectiv idad  fueron 89 

y 45^, (cloruro de v in ilo ) , respectivamente.

Ejemplo 8

SO

Usando un catalizador de FegOg-LigO, preparado como 

se ha expuesto en e l  Ejemplo 2, se efectuó la  deshidrogena-

-  19 -



ción oxidante de etano, de forma sim ilar a la  d escrita  en e l 

Ejemplo 1 . En lagar de cloruro de hidrógeno se usó c lo ro . Las 

relaciones molares de alimentación de cloro-oxígcno-etano-ni 

trógeno reas vapor de agua fueron 1 ,5 -2 -1 -1 0 , respectivamente.

5 A una temperatura de 60020, se obtuvo una conversión del 100 

,j de etano, con un valor de la  se lectiv id ad  del 33, j a cloru­

ro de v in ilo . La se lectiv id ad  a e tilen o  fue del 32,6^¿.

Ejemplo 9

10

15

20

30

Usando un catalizad or con 22,¿ de productos activ o s, -  

de composición Fe 0 ( 9 5 ' , -  L i 0 (5)¿), preparado de forma
2 g  2

sim ilar a la  detallada en e l  Ejemplo 2, y que ten ía  un área 

su p erficia l de 3 ,7 m /g , se convirtió  etano en cloruro de -  

v in ilo  a 650CC, usando una alimentación de etano-IICl-Og- Hg

4 II 0 (re lacion es molares de alimentación iguales a 1 -3 -2 -1 0 ). 
2

En un caso se introdujo la  alimentación de a ire  con los — 

otros componentes, a la  entrada del reacto r; en un segundo

caso se inyectó la  mitad del a ire  a media profundidad en e l 

lecho. Los resultados fueron los sig u ien tes;

Alimentación 
de a ire

Conv. de

Tabla 7

Cloruro de 
v in ilo EtCl

00 4 
0 0 . E tileno

Henal loO 38,0 3 ,5 21,8 31,7

Dividida ICO 44,3 0 ,5 18,8 ¿*0, o

Ejemplo 10

Se preparó un catalizador que 

por evaporación de una solución de F

contenía 14, j de PegOg, 

e( 1103)3 con Alundun de

3 ,2  me de diámetro. 31 catalizador ten ía  un área su p e rfic ia l

30 -
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de 8 ,9 m"/g.

Este catalizador se usó en un intento para convertir 

etano en cloruro de v in ilo , en e l  reactor del Ejemplo 1. A 

6503 0, usando relaciones molares de alimentación de HCl- 

Og-Ng-etano iguales a 5 -3 -1 1 ,4 -1 , respectivamente, con 0,

3 o 7 ,6  moles de vapor de agua, se obtuvieron lo s siguien­

te s  resultados;

Tabla 8

Sele ctiv idad , %__________
Nivel de H 0/C EL Oonv. de Cloruro de c o l

2 CgHa, ^  v in ilo  EtCl OOg Etileno

0 El funcionamiento no 
de agua

fué estable sin  vapor

3 98,4 43,7 4 ,8 6,8 42,8

7 ,6 100 48,2 9,3 11,1 26,2

En la  experiencia sin  vapor de agua, e l funcionamiento 

fué in estab le , ya que se formó continuamente cloruro de h ie­

rro  que emigró a travós y desde la  zona de reacción. Este — 

efecto  se evitó en la s  experiencias en que se añadió vapor 

de agua. Aunque no se entienden todos lo s varios efectos be­

n eficiosos de la  adición de vapor de agua, se cree que tam­

bién ayuda a mantener lib r e  de coque a l catalizador, y que -  

mantiene a l h ierro en un estado más oxidado. Se observará — 

que la  experiencia con 7 ,6  moles de vapor de agua dio un ma­

yor rendimiento o selectiv id ad  de cloruro de v in ilo , a s í co­

mo una conversión ligeramente mayor.

Ejemplo 11

Se efectuó en operación la  conversión de etano en c lo ­

ruro de v in ilo , con recircu lación  de etilen o  en forma de diclo

-  21



ruro de e tile n o . El reactor p rin cip al ten ía  2,45 n de largo , 

y se fabricó  con tubo de Inoonel revestido con m aterial cerá 

mico. Se montó en una formación de 4 hornos tubulares de com 

bustión. La carga de catalizador para este reacto r ten ía  14)¿ 

de productos activos de óxido de hierro/óxido de l i t i o .  La -  

temperatura del lecho del reacto r se observó usando un termo 

par a x ia l.

Las relaciones molares de alimentación a este reacto r 

fueron 1 -2 ,3 -1 -6  de etano-cloruro de hidrógeno-oxígeno-vapor 

de agua. El dicloruro de etilen o  recirculado se introdujo en 

e l reactor en una posición por debajo de la  parte suprior de 

la  carga de cata lizad or. La máxima temperatura del lecho fue 

de 620 a 63020.

La corriente de producto del reacto r p rincip al se en­

fr ió  rápidamente, se lavó con agua, y se lavó con sosa cáus­

t i c a .  E l cloruro de v in ilo  y unas trazas de cloruro de e t i lo  

se recuperaron por absorción en d ic lo ro e tile n o , a 4 ,4  atm — 

abs. y -1420.

La corrien te  de etilen o  de recircu lació n  se cloró a di 

cloruro de e tile n o , a una temperatura media de 3820 a 3 ,4  — 

atm. usando FeCl„ disuelto en dicloruro de e tile n o . E l pro— 

ducto se lavó y despuós se p u rificó  por d e stila c ió n , y se M 

c ircu ló  a l  reacto r p rin c ip a l.

Durante un periodo de prueba de 22 horas, se midió un 

rendimiento (medio de 81yj de cloruro de v in ilo  a p a r t ir  del -  

etano.

Ejemplo 12

Se usó e l reactor p rin cip al del Ejemplo 11 en un proce_ 

dimiento de recircu lació n  de e tile n o . La recuperación del —



cloruro de v in ilo  se basó en e l mismo sistema de absorción. 

Las relaciones deáLimentación a l reacto r fueron 1 -2 ,4 -1 -8  -  

de etano-cloruro de hidrógeno-oxígeno-vapor de agua.

El gas que contenía e tilen o  se secó con su lfato  c à lc i  

co; en e s ta  corriente se introdujo, midiéndolo, cloruro de 

de hidrógeno seco en exceso de un 12,. molar. La mezcla gaseo 

sa se comprimió a 15 ,6  atm abs. y se introdujo en un reac— 

to r  de acero inoxidable encamisado, que contenía un ca ta liz a  

dor de cloruro de cobre activado con cloruro de cin c, sobre 

un soporte de alúmina. La temperatura del reactor se mantu­

vo por condensación de diclorobenceno a 18530. Se redujo la  

presión de la  corriente de producto; e l  ácido clorhídrico  -  

residual se eliminó por lavado con agua. E l cloruro de e t i ­

lo  se condensó y recircu ló  a l reacto r p rin cip al.

Se determinó, en una experiencia de 34 horas, un ren­

dimiento radio de cloruro de v in ilo  del 78^á, a p a r tir  de — 

etano.

Ejemplo 13

Se descompuso térmicamente n itra to  de uranilo, UOg - -  

(N0g)g.6Hg0, a p a rtir  de la  masa fundida que contenía gránu 

lo s  de carburo de s i l i c i o  de 3 ,2  mm de diámetro. E l c a ta l i ­

zador se calentó a 4752C antes de ser enfriado. Las medidas 

gravim étricas indicaron que e l catalizador contenía 1 7 ,3,j -  

de productos activ os.

E j expío 14

Se preparó un catalizador de óxido de vanadio, evaporan 

do una suspensión de pentóxido de vanadio sobre alfa-alám ina 

de 3 ,2  mm de diámetro.



Ejemplo 15

Se preparó un catalizador de óxido de cromo/óxido de 

magnesio, a p a r tir  de una suspensión de n itra to  de cromo y 

S óxido de magnesio, y p artícu las de 3 ,2  mm de diámetro de -  

alfa-alúm ina (su p erfic ie  e sp e c ífic a , 9 ,2  rn^/g). La suspen­

sión se evaporó a sequedad, a l  tienpo que se agitaban con­

tinuamente la s  p artícu las de cata lizad or. El catalizad or -  

seco se tra tó  térmicamente a 7COSO durante 18 horas, antes 

10 de su uso. Su a n á lis is  dió 9 ,l) j de productos activos de — 

composición igual a 82;o de Cr^Og y 18,j de Kgo.

Ejemplo 16

Se prepararon dos catalizad ores usando soluciones —

15 acuosas con re lac ió n  MgOgtLigO igual a 95 :5 . Se usó un so­

porte de Alundum. n. fué Oo o Ni.

Los catalizadores de lo s  ejemplos 13 a 16 se pueden 

usar para convertir etano en cloruro de v in ilo , de la  fo r ­

ma d escrita  en e l Ejemplo 1.

2o Aunque la  presente invención se ha d escrito  con refe

rancia a c ie r ta s  realizacionesybspecifjcas, diversos cambios 

y modificaciones que caen dentro del esp íritu  de la  presen­

te  invención serán evidentes para la s  personas versadas en 

la  m ateria. Por tanto , la  presente invención solo estará  l i  

25 mitada por la s  reivindicaciones adjuntas o sus equivalentes, 

en la s  que se han intentado reiv in d icar todas la s  novedades 

inherentes.

Esta so lic itu d , que corresponde a la  presentada en lo s  

Estados Unidos de America, con fecha 22 de junio de 1 .9 6 4 , -  

30 bajo  e l  Húmero 384.51-1 y 30 de junio de 1 .965 , se acoge a los

H  h r . " ' "/
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ben eficios del artícu lo  51 del vigente Estatuto sobre Propie­

dad In d u stria l.

N O T A
5

Los puntos de invención, propia y nueva, que se presen 

tan para que sean objeto de esta  so lic itu d  de patente de - 

Invención en España, por vEDJTE años, son los siguientes;

^0 13. -  Procedimiento para convertir catalíticam ente -

etano en cloruro de v in ilo , e l cual comprende hacer reac— 

cionar una mezcla de etano, cloro disponible y oxígeno, a 

una temperatura comprendida aproximadamente entre 500 y - -  

7SOSO, en presencia de agua añadida y de un catalizador de 

oxidación, añadiéndose dicho cloro disponible en cantidad 

de a l menos 1 átomo gramo por mol de etano y por mol de oxí 

geno,añadiéndose dicho agua en cantidad de a l menos 2 moles 

por mol de etano.

2S. -  Procedimiento según e l punto 1 , en e l que dicho 

20 cloro se añade en una forma seleccionada del grupo que cons 

ta  de Clg, HC1, dicloruro de e tile n o , y mezclas de lo s mis-

3S. -  Procedimiento según e l  punto 1 , en e l que dicho 

oxígeno se añade en forma de a ire .

reacción se efectúa a una temperatura comprendida aproxima­

damente entre 550 y 6752C.

52. -  Procedimiento según e l punto 1, en. e l que e l e t i  

leño contenido en el producto de reacción se clora a dicloru 

30 ro de e tile n o , y e l dicloruro de etilen o  se rec ircu la  a dicha

25 42. -  Procedimiento según e l  punto 1, en e l que dicha
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reacción del etano con cloro y oxígeno.

63. -  Procedimiento según e l punto 1 , en e l  que e l  e t i  

leño del producto de reacción se clorh id rata  a cloruro de — 

e t i lo ,  que se rec ircu la  a la  reacción del etano con cloro  y 

5 oxígeno.

73. -  Procedimiento según e l  punto 1 , en e l  que se afía 

de cloruro de e t i lo  a la  reacción de etano con cloro  y oxíge 

no.

83. -  Procedimiento para convertir catalíticam en te eta 

10 no en cloruro de v in ilo , e l  cual comprende hacer reaccionar 

una mezcla de etano, cloro disponible y oxígeno, a una tempe 

ratura comprendida aproximadamente entre 500 y 75030, en pre_ 

sencía de agua añadida y de un catalizador de oxidación de -  

óxido metálico m ultivalente, sustancialmente no v o lá t i l ,  aña 

15 dióndose dicho cloro disponible en cantidad de a l menos 1 — 

átomo gramo por mol de etano y por mol de oxígeno, añadíóndo 

se dicho agua en cantidad de aproximadamente 2 a 20 moles — 

por mol de etano.

93. -  Procedimiento según e l  punto 0, en e l que dicho 

20 cloro disponible se añade en una forma seleccionada del gru­

po que consta de Clg, HC1, dicloruro de e tile n o , y mezclas -  

de los mismos, y dicho oxígeno se añade en íorina de a ir e .

102. - Procedimiento según e l punto 9, en e l  que dicha 

reacción se efectúa a una temperatura comprendida aproximada 

25 mente entre 550 y 67530.

113. -  Procedimiento según e l punto 8, en e l  que dicho 

oxígeno se añade en cantidad de aproximadamente 0 ,5  a 6 mo— 

le s  por mol de etano.

123. -  Procedimiento según e l punto 8, en el que dicho 

catalizador se activ a  con al menos un compuesto de un metal

-  26 -
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del grupo del L i, Na, Rb, Cs, L3g, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, 3,

In, P y T I.

138. -  Procedimiento según el punto 8, en e l que di­

cho catalizador es un óxido de al menos uno de los siguien 

te s  elementos: h ierro , cerio , manganeso, uranio, vanadio, 

cobalto, cromo y níquel.

143. -  Procedimiento según e l punto 13, en e l que di 

cho catalizador se deposita sobre un soporte.

153. -  Procedimiento según e l punto 14, en e l que di 

cho catalizador se activ a  con un óxido o cloruro de un me­

t a l  del grupo del L i, Na, K, Rb, Cs, Ng, Ca, Sr, Ba, Zn, - 

Cd, B, In, P y T I.

168. -  Procedimiento para convertir catalíticam ente 

etano en cloruro de v in ilo , e l  cual comprende hacer r e a c ­

cionar una mezcla de etano, cloro disponible y oxígeno, a 

una temperatura comprendida aproximadamente entre 500 y — 

7503C, en presencia de agua añadida y de un catalizador de 

óxido de h ierro , anadiándose dicho cloro disponible en can 

tidad de a l menos 1 átomo gramo por mol de etano y por mol 

de oxígeno, añadiéndose dicho agua en cantidad de aproxima 

damente 2 a 20 moles por mol de etano.

173. -  Procedimiento según e l punto 16, en e l que di 

cho catalizador se activ a  con a l menos un compuesto de un 

metal del grupo del L i, Na, N, Rb, Os, Kg, ja ,  s r ,  Ba, Zn, 

Cd, B, In , P y T I.

183. -  Procedimiento según e l  punto 17, en e l que di 

cho catalizador se activ a  con óxido de l i t io . .

193. -  Procedimiento según e l punto 18, en e l que di 

cho catalizador se deposita sobre un soporte.

Procedimiento según e l punto 19, en e l que dicho so-
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porte es un soporte de óxido de aluminio.

212. -  Procedimiento según e l  punto 16, en e l que e l -  

producto de reacción formado contiene e tile n o , y en e l que - 

e l etileno se clora a uno de los productos siguientes: cloru 

ro de e t i lo  y dicloruro de e tile n o , y se rec iro u la .

222. - Procedimiento según e l punto 1, en e l que dicho 

catalizador de oxidación es un catalizad or que contiene un - 

metal polivalente seleccionado de los grupos IV B, V B, VID, 

VII B, V III , IV A, VA , y VI A del Sistema Periódico y la  se 

r íe  de los lantánidos.

232. -  Procedimiento para convertir catalíticam en te — 

etano en cloruro de v in ilo .

Tal y como se ha descrito on l a  tenorio que antecede, 

y con los fin e s que se han especificado. ;

gsta Memoria consta de veintiooho hojas e s cr ita s  a má­

quina por una sola de sus oaras.

3 ^  - i
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