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IIRIORIA DESCRIPTIVA

para solicibar

PATENTE DE INVENCION
en
ESsSPANs

por VEINIE eafios
a nombre de PRINCETON CHEMICAL RESEARCH, INC., entidad noxr
teamericana, establecide en P.0Q. Box 652, Princeton, Nueva
Jersey, ustados Unidos de América, por:
"FROCEDIMIENTO PARA CONVERTIR CATALITICALENIE ETANO EN CLO
RURO DE VINILO".~-

Ie presente invencibn se refiere a la conversibn ca-
talitica de etano en clorurc de vinilo,

Bl cloruro de vinilo se puede producir por una reacs
¢idn catalitica que implica el uso de acetileno y cloruro
de hidrégeno, o por pirélisis de dicloruro de etileno que,
a su vez, se puede producir por reaccidn entre etileno y -
cloro.

Tarbién se ha propuesto la produccién de cloruro de
vinilo por oxicloracién de etano, usando un catalizador ti

po Deacon, y sobre todo un catalizador de cloruro de cobre
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depositado sobre un soporte, Sin embargo, estos catalizado-
res solo tienen generalmente una vida limibade & las tempe-
raturas de reaccidn necesarias, y el rendimiento de cloruro
de vinilo bajo las condiciones de reaccidén indicadas es re-
lativamente bajo.

Se ha propuesto ademds la deshidrogenacibén de hidro=-=-
carburos saturedos, o de hidrocarburos saturados clorados,
usando diversos tipos de catalizadores de deshidrogenacidn
¥ pequefias cantidades de clorurc de hidrdgeno, y, desde -==
luezo, es conocida la cloracidén de hidrocarburos insatura--
dog, tales como olefinas.

Sin embargo, las condiciones de reaccién que favore--
cen la deshidrozenacidn no favorecen generalmente la clora-
cidn, 7 viceversa, fdemis, una reaccién de cloracién trans=-
curre generalmente con formacibn de canbidades sustanciales
de productos policlorados.

un objeto de la presente invencidn es un procedimien-
to catalitico mejorado para convertir ebano, con gran rendi
miento de cloruro de vinilo,

Otro objeto de la presente invencibén es un procedi---
miento catalitico para convertir ebano en cloruro de vini--
lo, sin formacién sustancial de productos policlorados, es
decir, compuestos que tienen mds de un dtomo de cloro.

Estos y otros objetos serdn evidentes por la descrip-
cibn siguiente,

Se ha descubierto que el etano se puede convertir con
eficacia en cloruro de vinilo, en una reaccidn de oxidacidn
catal{tica, si se usa vapor de agua, cloro y oxizeno en re=
laciones especificamente controladas. Seglin la presente in-

vencidn, el etano se hace reaccionar con cloro y oxigeno a
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una temperatura comprendida aproximadamente entre 500 y -~
7602 C, y preferiblemente aproximadamente entre 550 y 6752
¢, en presencia de un catalizador de oxidacibn, afiadiéndo-
se el cloro en cantidad de al menos 1 &btomo gramo por mol
de etano, afladiéndose el oxigeno en cantidad de no mds de
1 mol de oxigeno por 4tomo gramo de cloro, y aiiadiéndose =~
azua en cantidad de al menos 2 moles por mol de etano.

#1 cloro se ajiade generalmente en forma de cloruro -
de hidrbgeno. sin ewbargo, el cloro se puede inbtroducir en
la zonz de reaccidn como 012 o como dicloruro de etileno,
o como cualquier mezcla de los mismos entre si yfo con HCL,
Como se verd mis adelante, un procedimiento de la presente
invencifn implica la recirculacién de une corriente de pro
dueto como dicloruro de etileno. Como se ha mencionado, se
ha de utilizar al menos 1 dtomo gramo de cloro por twl de
etano, estando la cantidad de cloro comprendida generalmen
te entre 1 y 7,5 dtomos gramo de cloro por wmol de etano, ¥
preferivlenente enbtre 1,56 7 5 4tomos gramo de cloro por --
mol de ebano.

Cuando se describen las relaciones anbes discubidas,
el cloro es un cloro que se considera disponible para la -
reaccidn de oxicloracién. Desde luego, todo el cloro proce
cente del HCl y Cl, estd disponible, pero en el cago del -
dicloruro de etileno introducido sbélo se considera disponi
ble un &tomo por molécula. ‘al como se usa en las relvindi
caciones, en el término "eloro disponible" sélo se incluye
un dtomo de cloro por moléoula de dicloruro de ebileno,

El oxigeno se afinde convenientemente en forma de ai-
re, aungue se puede usar oxigeno elemenbtal mas concentrade

v generalmente debe estar presente en cantidad de 0,5 a 6

5. 34 )
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moles de oxizeno por aol de ebtano, aunque, como se ha wmen-
cionado, es importante que el limite superior de la canti-
dad de oxigeno se controle en relacidn con la cantidad de
cloro, de forma que no se sobrepase la relacidn entre oxi-
seno y cloro disponible antes definida.

gomo catalizadores que actian en el procedimiento de
la presente invencidn, se pueden mencionar particularmente
loz compuestos inorgfnicos de metales multivalentes, que -
contienen oxigeno. sntre tales compuestos, no s6lo se ine=
cluyen los simples 6xidos, sino también los oxicloruros y
similares, Los catalizadores se nueden introducir inicial-
mente en forma de compuestos que contienen oxigeno, tales -
como carbonatos, nitratos, fosfatos, hidrbxidos o simila---
res, v, asi, en la zons de reaccidén puede haber también --
presentes compuestos inorginicos resultantes de esta forma
de introduccién. #si, por ejemplo, puede haber fosfatos me
t4licos presentes en la zona de reaccidén cuando el catali-
zador se carga, por ejemplo, en forma de un fosfato tal co
mo fosfato de hierro, wal comc se define en las reivindicag
ciones, en el término "Oxido metdlico multivalente" no sb-
lo se incluyen los siméles éxidos, oxicloruros ¥y similares,
sino tanbidn compuestos inorgénicos més complicados que -~
contienen oxigeno, incluyendo aquellos que se pueden fornar
in situ, tal como, por ejemplo, a partir de tales compues-
tos inoragdénicos gue contienen oxigeno coubinado,

En un gran grupo de tales metales multivalentes, ade
cuados para preparar los catalizadores Gtiles segin la pre
sente invencidn, se incluyen los metales mulbivalentes se-
leccionados de los grupos IV B, V B, VI B, VII B, VIII, IV 4,
VA, ¥ VI A, 7 de la serie de los lantdnidos. yomo ejemplos

A
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de tales metales mulbivalentes se pueden mencionar especi-
ficamente el hierro, cerio, manganeso, uranio, vanadio, --
niquel, cromo y cohalto, 0 cualguier combinacién de los --
mismos.,

A los componentes del catalizador de dxido multiva--
Jente antes pencionados se pueden afiadir activadores tales
como compuestos inorgdnicos de Li, Ne, I, wb, Cs, Mg, Ca,
Sr, Ba, zZn, Cd, B8, In, P y Tl.

Bl catalizador de oxidacidén puede ser uno de los ca-
talizadores de oxidacidn conocidos, que se forman a partir
de un metal multivalente. Parece actualmente gue los cata-
lizadores de oxidacibn mis adecuados se encuentran en la -
zons de reaccidn probablemente en una forma en la que es--
tén enlazados tanto el oxfgeno como el cloro.

Los catalizadores, y sobre todo los 6xidos de metal
mulbivalente, se usan a menudo sobre un soporbe tal como,
por ejemplo, Oxido de eluminio, carburo de silicio, cuarzo,
Vycor, piedra pimez, gel de silice o mullita. Bstos catali
zadores se pueden preparar baubién sin soporte, haciendo -
uso de téenicas de granulacidn. Los Sxidos que forman el -
catalizador se pueden depositar sobre el soporte a partir
de una sal soluble, tal como un nitrato del elemento en -~
cuestibn: por ejemplo, se pueden afindir nitrato férrico y
nitrato de litio sobre azua, y el soporte del catalizador
e sumerge en la mezcla acuosa, que se lleva a su punto de
ebullicién. Se continda el calentemiento hasta que se des-
corponen los nitratos y se evepora el agua. Se puede escri
bir una reaccidén global de la descomposicién:

2 Pe(N0g) 3 FegO; + 6 N0z 4 3/2 Op
LiI\TO3 Iig0 +.28N0y 4 1/2 0p
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Durante este procedimiento se depositan sobre el so-
porte los catalizadores, que ya esbén listos para su uso,
tal como en un reactor de lecho fijo. Se pueden emplear --
obras formas de catalizadores y métodos de poner los reac-
cionantes en contacto con el mismo, tal como las téenicas
de lecho fluidizado, usando un catalizador finamente divi-
dido, un lecho de particulas cataliticas que fluyen por =-
gravedad, o similares, sajo las condiciones de reaccidn, -
el tiempo de conbacto entre los reaccionantes y el catali-
zador puede variar aproximadamente enbtre u,1 y 10 seg., En
algunos casos, al menos uno de los componentes cabaliticos
pusde estar en estado fundido, tal como cuando se emplea -
una cantidad apreciable de cloruro de litb a las mayores -
tenmperaturas de reaceidn,

Los compuestos activadores, tal como los 6xidos, se
pueden ailadir de forma bien conocida, tal como, por ejem--
2lo, sfiadiendo una sal soluble que se descompone y convier
te en &l 6xido, como se ha indicado antes, Wwambién se pue-
den usar otras téenicas, tal como la impregnacién. La rela
cién relativa en peso enbre activador y componente de 4xi-
do multivalente puede varior entre limites muy amplios, ¥
nen resulbado ser eficaces cantidades tan pequeilas como 1,
en poso. Uomo alternativa, los activadores pueden consti--
tuir la parte predominante, en peso, del catsalizador.

Un ecatalizador preferido segin la presente invencidn
es el &xido de hierro, que se puede usar como tal, como ==
6xido de metal multivalente, o que se puede usar en coubi-
nacién con otros Ozidos a compuestos de metal multivalente,
Para mayor conveniencia, el 6xido de hierro se activa con -

un activador, como se ha expuesto antes, y especialmente el
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6xido de litio o cloruro de litio.

Tarbién se pueden mencionar los Sxidos metdlicos de
cerio y mangzaneso como buenos catalizadores de oxidacidn.

Aunque se ha propuesto la utilizacidn de vapor de -
agua como refrizerador y/o diluyente, el uso de agua en -
algunas reacciones de deshidrogenacién, segln el presente
procedimiento, en las cantidades especificadas, sirve co-
mo componente activo y esencial para control de la reac--
¢ibn, Se cree que, entre otras cosas, el agua controla la
cantidad de cloruro metdlico que se puede formar sobre la
superficie del catalizador, manteniendo asi una large vi-
da del catelizador, y controlando la actividad catalitica
con el fin de favorscer la doble reaccidn deseada. La can
tidad preferida de agua afladida estd comprendide eproxima
demente entre 2 y 20 moles por mol de etano.

Desde luezo, el agua se convierte ean vapor de agua
durente la reaccidn, e inicislmente se puede introducir -
en forma liguida, sélida o de vapox.

Se ha descubierto que el uso del agua afladida en la
cantidad aqui especificada permite carger cualquiera de -
los catalizadores, si se desea, en forma de un cloruro vo
14til, tal como reCls, ya que se ha descubierto que el --
agua en tal centidad convierte en la zona de reaccidn al
rellz en un estado al menos parcilalmente oxidado, que no
es fécilmente voldtil. nés importante, en contraste con -
los procedimientos de la técnica anterior, el uso de agua
en la cantidad especificada evita la conversidn de los ca
talizadores de oxidacién, tal como el 6xido de hierro, en

un cloruro voldtil, que se pierde fdcilmente de la zona -

315622
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La reaccidn se puede efectuar a presidén normal, sub-
atmosférica o superatmosPérica, tal como, por ejemplo, a =
presiones que ascienden hasta 27 atm. abs,, aunque son ven
tajosas las presiones comprendidas aproximadamente entre -
3,4 ¥ 17 abtn, abs.

Bl cloruro de hidrdzeno, cloro o mezola de los mis--
mos se &flade preferiblexente con la alimenbtacién de reace-
cionantes, tal como en el gas que contiene oxigeno. Si se

desea, una parte de este gas se puede inyectar en el reag
tor por una posicibn aguas abajo del punto de introduceidn
de la alimentecidn de etano. Andlogamente, la alimentacién
de ebano se puede dividir en varias corrientes.

Ademés de cloruro de vinilo, se produce ebtileno como
producto. Este etileno se puede separar como material de -
alita pureza, que es adecuado pera produccién de polimero o
nara obtras necesidades,

Ademds de cloruro de vinilo y etileno, se pueden pro
ducir cloruro de stilo, cloruro de metilo, acetileno y 6xi
dos de carbono como productos secundarios, Z1 cloruro de -
etilo, para mayor conveniencia, se puede recircular al pro
cedimiento, y el acetileno se puede lidrogenar selectivamen
te a ebileno, con el f£in de mejorar el rendimiento zlobal
ae etileno, o se puede eliminar, tal como, por ejemplo, --
por absoreién con hidréxido cuprosojaménico.

3i se desea aumentar el rendimiento de cloruro de --
etilo respecto al rendimiento de cloruro de vinilo, se pue
de congeguir por_disminucién de la temperatura, 7, en gene
ral, una temperatura aproximadamente de 50 a 1002C por de-
bajo de la temperatura Optima de trabajo para cloruro de -

vinilo, haré que aumenbe el rendinmiento de cloruro de etilo.
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Como se ha mencionado, el cloruro de etilo, se puede
recircular al procedimiento para su conversidn en cloruro
de vinilo y la pvarte principal de la alimentacidén al reac-
tor puede estar constitulda por cloruro de etilo. Cuando -
se usan mayores cantidades de cloruro de etilo en la ali-=-
nentacidn, se debe usar en general una temperatura de reac
cién lizeramente menor que cuando sélo se utiliza ctano.

Segin otra realizacién de la presente invencién, el
etileno producido en la reaccidn, una vez separade del clo
ruro de vinilo, se convierte cn cloruro de etilo o diclo--
ruro de ebileno, 7 se recircula al procediniento, con el -
£in de aunentar el rendimiento de cloruro de vinilo. Sesin
una for:ae de trabajar, la corriente de producto srocedente
ael reachor se brabta en un absorbedor con un disolvente -~
adecuado para la recuperacidn de hidrocarburos clorados, ¥
el sas residual, que conbiene ctileno diluido, se oxiclora
para producir dieloruro de ebileno, que se separa por des-
tilacidn 7 se reeircula.

s especificanente, se enfria la corriente del reac
tor, 7 el agua 7y cloruro de hidrdzeno se eliminan por con-
densacibn. Bl cloruro de hidrdgeno y didxido de carbono re
siduales se eliminan por lavado con goluciones alcalinag -
tales como ebanolaninas, NHS 0 carbonatos. Despuds se con-
arine el gne dcl reactor, - ce lava para eliminar log hidro
carburos clorados. Son adecuados el dicloroetileno, triclo-
roetileno, tetracloroctano y otros disolventes. Para la se-
paracién de cloruro de vinilo son adecuadas las condiciones
de absorcidn a aproximadamente de 3,4 a 6,8 atm, y cerca de
02 ¢. Después se bombea el disolvente a una torre de separa

cién, donde se recuperan los productos clorados por calenta

A B el
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miento del disolvente. EL disolvente sometido a separacién
se enfria y recircula al absorbedor. Los productos clora--
dos se separen y purifican en une serie de torres de desti
lecién, Bn la primers torre se producen umas colas de clo-
rurc de etilo, adecuadas para ser recirculadas al reactor
prineival. Zn la sezunda borre se separon unas cabezas mix
tags de cloruro de vinilo 7 clorure e .ebilo. Se producen
unas colas de cloruro de vinilo, adecuadas para su purifi-
cacidn sdicional, inhibicidn 7 almaccnamiento.

T corriente, -ue conbtiene etileno, gque sale el la-
vador de hidrocarburos clorados s¢ hoce rauwcciona para que
procuzea dicloruro de etileno., Cuando se dispone de cloro,
esta reaccidn se efectlia convenientemente a aproxicadamen-
te de 25 a 402 ¢, en un disolvente liquido tal cowo diclo-
ruro de etileno, con catalizador de ?ecls. Jomo alternatvi-
ve, la cloracidn se puede efectuar en fase vapor, ¢ &iro--
ziandenebe de 100 a 8002C, usando una variedad de cabali-
zadores, inclurendo 3e305.

in ousencia de cloro, se puede hacer raccionar cloru
ro de hidrézeno, en prescncia de oxizeno, con la corriente
de gtileno, sobre un cubtalinador de oxieloracidn tul como
cloruro de cobre/clorurc pobtésico, o similar, para Hrodu--
cir &iclorurc de etileno, Se pueden usar bemperaturas de -
260 o 457872, Son adecuados los reacuores de lecho £ijo y -
fluido, Tuando se¢ nractica la oxicloracidn, las trazas re-
siduales de cloruro de hidrdzeno se separan por lavado.

£l dicloruro de etileno crude se condensa y separa -
fécilnente de los diluyentes (nitrézeno, trazas de netano,
ete.). Se purifica por destilascidn, y se puede recircular

el reactor principal, con la alimentacién de ctano, cloru-

315622
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ro de hidrdgeno (o cloxo), agua, gas que conbiene oxizeno ¥
cuglguier cloruro de e¢tilo recirculado. En cl reactor, & -=
de 500 o eproximudunente 67520, el elano se convierte en --
clorure de vinilo y etileno, y el dicloruro de ctileno se -
pirolize a eloruro Ce vinilo y cloruro de hidrdicno. Hste -
clorure de hifrdzenc sirve convenlentemente como fuente de

cloro para le reuccidn cctelitica de stano a cloruro de vis
nilo,

Ta relacidn entre etano y dlcloruro de etileno recir-
culado puede veriar en un inbervalo muy aplio. Asi, se pue
den glimentar al reactor principal ban poco como 1 wmol de -
etano ror eproxiredanente cada 10 moles de Gicloruro de eti
leno recirculado. Por cada mol de dicloruro de ebileno re--
circulado se pueien inbroducir tanto como 10 o zids moles de
etano, Como zlbernativa, si se dispone de una wnided de ni-
rflisis de dicloruro de etileno, se puede pirolizar indepen
dlentenente el dicloruro de etileno, y se juede recirculor
al rezctor principal el cloyuro (e hidrdgeno, Sin cubar o,
go ventajoso efectuar la »irdlisice en el reacior ivincincl,
para evitar la necesidad Ceo recircular por soeparado el clo-
ruro de hidrdseno. Una venbuja adicionyl es aue la resceidn

o pirdlisis del dicloruro Jo stileno cs endotdroice ¥y, en
consecuencia, sc efectla une reduceidn de la naturuleza exo-
téruica lobal de la reaceidn,

Se ln obra Zoima Ge funclonamiento, la corrviente de =~
procducto procodente del reacvor se truba nora separar HCL -

regidual, el cloruro de vinilo y otros hidrocarburos clora-

08 se sebaran nor ghsoreidn, ubilizsndo un disolvente sle-
cualo, ¥ ol gas residual, que contlenz etileno, se trate na

’

o eliainar el s jue, Despudc se ciiede cloruro de hidrd:eno,

TIEEDY
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nars ceerecr & 1 lo pelacidn onbre cloruro Ge hicrdseno 7 -
ebileno, 7 se clorhidrata ol etileno a cloruro de etilo, ze
rocuners ol cloruvo <o ¢bilo ¥ se recircula al procedinien~
GO,

14s especificcments, la condemsacida de ajsua y cloru-
ro de hid»dzeno, le eliminacién de didxido de carbono, y la
recuperacidén y purificacidén de productos clorados se pueden
efectuar de la forma antes descrita en relacidn con la con-
versién de ebileno en dicloruro de etileno y la recircula--
cidn,

V4

TLa corriente, que contiene ebtileno, procedente del se
rerador, se seca ¥y couprime, con un ligero exceso Ce cloru=-
ro de hidrdzeno, hasta aproximademente de 5,1 a 20,4 atm, ¥
se hace reaccionar sobre una variedad de catalizadores, a -
de 100 a'ZEOQC, pare producir cloruro de etilo, intre loa -
cabalizadores que son Gbiles se encuentran los sloruros de
cine y cobre, cloruro de cine sovre carbdn, soporites lupreg
nados con slorurc £érrico asi como una variedal (e 0%r0S og
talizadores. Con algunas clases de catalizadores se ha de -
evitar el seczdo tobal de los zases de alimentacidn del re-
actor. Aproximadamente de 10 a 20) de humedad en la alimen-
tacidn refuerza la estabilidad de estos catalizadores.

Se recupera cloruro de ebilo del producto del reactor;
se libera de fracciones ligeras, y se purifica en un tren de
columas de desbilacidén. Bl cloruro de ebtilo purificado se =
bombea a2l reactor principal y se iniroduce con etano de repo
sicibn, También es factible efectuar la reaccidn principal,
conversién de eteno, asl como la de cloruro de etilo a cloru
ro de vinilo, bajo presidén de hasta aproximadanmente 27 atum,

Taubién se puede enfriar le corriente producto de la =

v Aot
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reaceién segin la nresente inveneidn, y hacer pasar la mis-
ma o un reactor de cloracidén en el que se adiciona selecti-
vamente cloro al etileno, teniendo lugar poca cloracidn del
cloruro de vinilo. El cloro se adiciona al etileno con gran
des rendimienbtos sobre catalizadores tales como catalizado=-
res que conbienen hierro o cobre, produciendo dicloruro de

etileno que se puede pirolizar facilmente para producir clo
rure de vinilo, El dicloruro de etileno producido por la re

accidn de cloracidn del etileno se puede separar fdcilmente

-

de la nezcla meseosa, devido a su albo punto de ebullicidn,
y sirve como fuente de tanto cloruro de vinilo como cloruro
de hidrdgeno en ¢l reactor prineipal gue sc puede rocirey--
lar,

In cualquier caso, cuandoe e recircula el producto di
cloraGo, este se puwece ubilizar como fuembe al renos par- -
ciadl del cloruro Ge hidrdzeno pars la reaccidn principal, -
se=0n la presente invencidn,

Los sisuientes ejemplos se Lresentun a tibulo de ilug

tracidén y no de linitacidn.

Baunlo 1

v

Unos srénulos de 6:xido de eluminio {(ilundu.) (9,s on)
se eipaparon duronbe la noche en Jeldo clorhicrico concen--
trado, después se levaron con asue destillada ;7 s¢ socaron @
10523, Bn un vaso Ge 000 L se ailadieron 49,5 [ de nitrabo
céurico, Ce(Losjg.GHOO, con 1,84 5 de hidrbuido de litio na=

2
nouidzrato a 100 wl de a_na desbilada. Se afiadid une carga -
de 115 2 de Alundum lavado con deido. Je culentd lu solu-~-
¢ibn, ¥ -e continud el celentemiento 1&sta Seynédad, con -
axitacidn. Los grénules de Alundum tenfan un :0lor amurillo

315622
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clavo,  combenicn 14,4 do zroductos acbivos. Ia composi-

cifn calewlaca sara el cabalizador fud 905 de CeQ., 4+ o) de

.

b4

Ii C.

Bl cctolizador se carzbn en forie Ce lecho Tijo,
ta una albura de S0 cm, en un reactor tubuler de 25 .o
Aidnetro, hwecho 4o vidrio de silice (YVycor", de Jorning -
Fless Toriz). Sl rewctor tulular se mont6 en un horno tuhu
lar ¢e zomdusbida(de Tevi-Duby Blectric Coupeany). £l horno
consiste en varies eleuenbos eléctricos de calentamiento -
nontados en forma que rodeszn a un beactor tubular cenbtral,
La temperatura del catalizador se midié mediante wn aloja-
miento y termopar axial, que se conectd a un dispositivo -
de control de tempereatura Pyr-O-Vane (linneapolis-Honeywell
Regulator Company), El dispositivo de control sirvid para
reducir la entrada de calor al horno, cuando se sobrepasa=-
be la temperatura de control,

Los gases de alimentacidn se introdujeron en el sis-
tema a partir de botellas de gas. Los caudales se midieron
usando medidores capilares de caudal, ®L ebano, HCl, aire
y vapor de agua se hicieron pasar a través del tubo a pre-
5ién normal, El caudal de ebano fue de 0,25 moléculas-gramo
[hora,

La temperatura de sobrecalenbamiento local axzial se
mantuvo tal como se indica en la tabla siguiente L, y la =
pelacién molar de cloruro de hidrdgeno, oxigeno, etano, y
vapor de agua se hizo variar como se indica en la wabla I,

En general, el andlisis de los poductos se hizo por
cromatografia en fase vapor, usando varias columnas distin

‘tas para identificar y determinar la cantidad de cada pro-

ducto. Periddicamente se lavd el gas de colwa, para separar

S
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el CO2 y HCLl, y después se someti$ a absorcidn con un disol
vente, para recuperar cloruro de vinilo y cloruro de meti«

lo, Estos componentes se separaron por destilacidn, y el «

cloruro de vinilo se purificd por tratamiento con grinulos

dlcali cdustico sélido.

Los resultados obtenidos se indican en la Tabla I.

TABLA I

Relacidén molar de :
Temp alinentecidn Selectividad, % x =

¢ HCI 0z GCgHg vapor de Conv, de TIoTuro Lti- CO + clorm
agua CoHz % % de vini leno 00, ro de

- lo etilo
650 3 1 1 6,2 93,5 21,4 54,2 9,2 3,6
3 2 1 2,5 98,5 26,1 43,4 10,1 5,9

# Conversidn son los moles de etano convertidos en produc-

tos por cada mol de etano introducido en el reactor,

#x Selectividad pera producir el producto A sen los moles de
ebano convertidos en producto A por cada mol de etano con

verbido en productos,

Ejemplo 2

Se preparé un catalizador de 6xido de hierro/éxido de
litio (95% F9203 + Bj L1,0) sobre Alundum, usando re(N0g) 5.
9Hg0 y Lil0; de fomma andloge a la esquematizada en el Ejem
plo 1, El catalizador contenia 12,7% de productos activos, ¥y
tenia un color rojo herrumbre, El catalizador tenia un drea
superficial de 2,6 m?/g;

Bste catalizador se evalud de forma similar a la des-

Sy B
L% 5 .
L e e S,
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crita en el Ejemplo 1, usando aire como fuente de oxigeno.
El caudal de alimentacién de etano fué de 0,25 moles/hora.
4 continuacibdn se tabulan varios valores del comporbamien=

to.

Pabla 2

flelacién molar de
Temp alimentecidn
20 Conv, Selectividad, v
HCL 0y Cofly Vepor de Cp Glorura ~K¥i- Co 4 Cloruro
de azua EeJé_ de vinilo leno 20, Ge etilo

—————— a——

60 5 1 1 6,2 91,1 18,2 30,7 9,5 54,8
650 2 2 1 2,6 99,9 82,9 47,6 6,9 4,5
5 2 1 2,5 99,8 43,4 43,2 o,0 0,8

Ejemplo &

Usando el catbalizador del Bjemplo £, se usé oxizeno en vez
de aire., La relacidén vapor de aguafetano fué igual a 10, -

Los resultados a 65020 fueron los siguientes:

Tabla 3
{elagiéglmo-
ar de ali-
Temp, mentacidn gonv, de Cloruro E£bti~ Cod Clorurc de
&0, HCT 0g céﬂe CgHg. % de vinilo leno CO, etilo

650 2 2 1 100 24,0 57,4 8,5 0,9
3 2 1 100 32,9 48,8 8,6 0,9

Ejemplo 4

Se prepararon catalizadores que conbenfan dxido de

manZaneso, a partir de una solucidn de nitrato manganoso,

G

- 16 - :5 [ Ei 2¢ 22
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usando particulas de Alundum de 3,2 mm de didmetro. En un
caso se afiadid nitrato de cadmio a la solucibén menzanosa,
antes de la evaporacién y revestimiento de las paritfculas
de catalizador. Las ovarticulas negras de catalizador con-
tenfan 20,5 de productos activas, y se calcinaron a 6502 ¢
en un horno de mufla, antes de hacer el ensayo. Estos ca=
talizadores se evaluaron usando el equipo ¥y téenicas des-

critas en el ejemplo 1, Los resultados se tabulan a conbi

nuacién,
Tabla 4
_ ;2 de selecti-
vidad a
Relacidn nolar
8¢  de slimentacidn Conv. de TIoruro  mti-
Catalizador Temp, HACT -0z ~C3lg —HZO CgHg, » de vinilo leno

95,0 1M O
)

lmbO - Alundum

3 500 1 1 1 10 3,5 2,3 41,6

L=B» 8000 1 1 1 1o 7g,2 26,5 24,8

<

L&

gao - Alundum

Ejemplo b5

Para demostrar -uc el cloruro de etilo es adecusdo pa=—

ro ser recirculadod reactor del procedimiento de deshidroge
nacibn oxidante, se ofectud el si_uviente experimento., Se hi-
20 reaccionar cloruro de etilo, en vresencia de oxfgeno, clo
ruro ‘e hidrdzeno y vepor de ugua (las relzciones nolsres 1€
lativas al cloruro de etilo fueron 1, 1 ¥ 10, respechivanen-
e), El coudel de alimentacidn we cloruro de etilo fue de ==
0,5 moles vor hora, La dlzposicidn euperiacntal fue bal couo

descrive en el RBjemplo 1,

Ios resulbados tipicos fueron los si-uientes:

- 17 =
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voasaliznalor Perms
ged, (97.) - 11,0 ©6CO 1 1 18 1 50,0
5 - "~
(3.} sobre Alundum
10 In {..U30 sobre 600 1 1 1o 1 41,0
Llundus
.0 (975 - LLLO 600 1 1 16 1 38,9
lo l.j v ™
(35)
E9204 (95%) = Ligo 650 & 2 loz-1 54
(53}
15 ® Bn esba experiencia, el caudal de cloruro de etilo fue de
0,35 moles/hora; la fuente de oxigeno fue el aire; el di-
luyente fue 7,5 moles de PN + 2,5 moles de H,0.
fijermlo 6
20 Z1 catalizador del Ejemplo 2 se evaludé de la forma ~=-

descrita en el ejemplo 1, Se usd aire como fuente de oxige-
no. A continuacidén se tabulan varios valores de coumporbanien

to.

- 18 =
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Table 6

selectividad, %

Pemp2, Helacidén molar de
eg alinentacibn tonv, de

| HOLO, Cglig 0 ¥ W CpHg, % etilo - vinllo
550 1 1 1 10 67 62 2,1
600 2 1 1 10 8L 30 14

3 1 1l 10 91 35 18

Ejemplo ¥

Unos grénulos de éxido de aluminio (Alundum) (3,2 mm)
se empaparon durante la noche en dcido clorhidrico concen--
trado, despudes se lavaron con azua destilada y se secaron =
a 10520, Se afiadid nitrato de cerio, Ce(N05)5.6H¢O, 48,4 g,
con 1,40 g de hidréxido de litio, LiOH.H;0, sobre 100 ml de
agua destilada en un vase de 800 ml, Se ailadid una carga de
115 g de Alundum lavado con dcido. Se calentd la solucibn.-
Bl calentamiento se continué hasta sequedad, con agitacién,
Los grinulos de Alundum tenfan un color amarillo claro, y =
reaulbaron contener 19,65 de productos activos,

Se hizo reaccionar‘cloruro de etilo en presencia de -
oxigeno, cloruro de hidrdsmeno y vapor de agua (las relacio-
nes molares relativas a cloruro de etilo fueron 1, 1 y 10, -
respectivamente), en el dispositivo descrito en el Ejemplo 1,
a una temperatura de 5502C, usando el cabtalizador antes des-
crito., Los valores de la conversién y selectividad fueron 89

y 45%, (cloruro de vinilo}, respectivamente,

Ejemplo 8
Usando un catalizador de F6205"L1209 preparado como -
se ha expuesto en el Ejemplo 2, se efectud la deshidrogena=-

315692

- 19 =
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cidn oxzidunte de etano, de forma similar a la descrita en el
Bjerplo 1. En lugar de clorzro de hidrdgeno se usé cloro. Las
relaciones molares de alimentacidén de cloro-oxigeno-etano-ni
trégeno nfis vapor de agua fueron 1,5-2-1-10, respectivamente.
L una temperatura de 60020, se obtuvo una conversidn del 100
;5 de ebtano, con un valor de la selectividad del 33, a cloru-

ro de vinilo. La selectividad a etileno fue del 32,8y,

Ejemglo 9

Usando un catalizador con 2R, de productos activos, =

de corposicién Fe O (95p) - Lino (5%), preparado de forua
25

similer a la deballada en el Ejerplo 2, 7 que tenia un drea
superficial de 3,7 m /g, se convirtid etano en cloruro de =
vinilo a 65020, usando une @limentacién de etano-HCl-05- Np
+ Hzo (relaciones .olares de alimentacidn iguales a L=3=2-10)
#n un caso se introdujo la alimentacidn de aire con log --
otroz somwonenves, a la entrada del reactor; en un se_undo

caso s¢ inyectd la mitad del aire a media srofundidad en ¢l

lecho. Los resultados fueron los siguientes:
Pabla 7
Alimentacidén Conv, de Gloruro de GO +
e aire Calln, o vinilo €1 S0, Atileno
Hazal 100 38,0 3,5 21,8 01,7
Dividida 160 41,3 0,6 19,8 30,5
Biemmwlo 10

1.

Se prepard un catzlizador gue convenie 14,0 de FesOs,

nor evaporacidn Ge una solucidn de Fe(ll0g); con Alundui de

3,8 no G2 ~ifuetro. 31 cutalizador benic un drea supsriicizl
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de €,9 m?/g.

Este catalizador se usé en un inbento para convertir
gbano en cloruro de vinilo, en el reactor del Ejemplo 1. A
6504 ¢, usando relaciones molares de alimentacidén de HCl=-
02~N2-etano iguales a 5-8-11,4-1, respecvivamente, con O,
3 0 7,6 mwoles de vapor de ague, se obtuvieron los siguien-

bes resulbados;

Tabla 8

Selectividad, %

Nivel de H 0/C H, Conv. de UIGTuro de 0 +
27 &0 o, % vinilo @0l €Oy Etileno

0 Bl funcionsmiento no fué estable sin vapox
de ague

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

7,6 100 48,2 9,5 11,1 26,2

Bn la experiencia sin vapor de aguva, el funcionawmiento
fué inestable, ya que se formd continuamente clorurc de hie-
rro que emigré a través ¥ desde la zona de reaccibn, Este ~-
efecto se evitd en las experiencias en que se afiadid vapor
de agua. Aungue no se entienden todos los varios efectos ba-
neficiosos de la adicidén de vapor de asua, se cree que tam--
bién ayuds a mentener libre de coque al catalizacdoer, y que -
mantiene al hierro en un estado mis oxidade. Se observard --
que la experiencia con 7,6 moles de vapor de agua dié un ma-
yor rendimiento o selectividad de cloruro de vinilo, asi co-

mo una conversidén ligeramente nayor,

Ejemplo 11

Se efectud en operacién la conversidén de etano en clo-

ruro de vinilo, con recirculacidén de etileno en forma de diclo

—— -~ e ¥
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ruro de ebtileno. EL reactor principal tenia 2,45 n de largo,
v se fabricé con tubo de Inconel revestido con material cerd
mico, Se montd en una formacibn de 4 hornos tubulerss de com
bustidn., La carge de catalizador para este reactor tenia 14p
de productos activos de Sxido de hierro/dxido de litio; Le =~
temperatura del lecho del reactor s¢ observd usando un ‘termo
par axial,

Las relaciones molares de alimentacidén a este reactor
fueron 1«2,3-1-6 de etano-cloruro de hidrdgeno-oxigeno-vapor
de agzua, El dicloruro de etileno recirculado se introdujo en
el reactor en una posicidn wor debajo de la parte suprior de
la carza de catalizador, Lo mixims temperatura del lecho fue
de 620 a 63030;

La corriente de producto del reactor principal se en-
frid rdpidemente, se lavd con agua, ¥ se lavd con sosa cius-
tica. Bl cloruro de vinilo 7 unas trazas de cloruro de ebilo
se recuperaron por absorcidn en dieloroetilenc, a 4,4 atm --
abs, 7 ~1480,

La corrienta de etileno de recirculacidn se cloré a di
cloruro de etileno, a una te:mperature media de 382C a 3,4 -=
atm, usando Fell disuelbo en dicloruro de etileno, El pro--

ducto se lavd y despuds se purificd por destilacidn, y se re

2]

(&

4

eirculd al reactor principal,
Durente un periodo Ge prucba de 22 horas, se midid un
rendimiento (medio de 8Ly de cloruro de vinilo a parbtir del -

gtano,

Ejemplo 12

Se usé el reactor principal del Bjemplo 1l en un proce

¢imiento de recirculacidn de etileno. La recuperacidén del -~

e &y ¢
318622
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cloruro de vinilo se basd en el mismo sistema de absorcidn.
Las relaciones de dlimentacidn al reactor fueron 1-2,4-1-8 =
de etano-cloruro de hidrdgeno-oxigeno-~vapor de agua.

El sas que contenia etileno se secd con sulfato cdleci
co; en esta corriente se inbrodujo, midiéndolo, cliorurc de
de hidrdgeno seco en exceso de un 12,. moler. La mezcla saseo
sa se comprinid a 15,6 atm abs. y se introdujo en un reac--
tor de acero inoxidable encamisado, que contenia un cataliza
dor de clorure de cobre activado con cloruro de cinc, sobre
un soporte de aldmina. La bemperatura del reactor se manbu-
vo por condensacidén de diclorobenceno a 1852¢. Se redujo la
presidén de la corriente de producto; el dcido clorhidrico =
residual se elinind por lavado con agua. Bl cloruro de eti=-
lo se condensé y recirculd zl reactor principal,

Se determind, en una experiencia de 34 horas, un ren-
dimiento redio de cloruro de vinilo del 78, a parbir de --

ctano.

Ejerplo 13

Se descompuso térnicamente nitrato de uranilo, UOp =~
(H0;) 5.6Hg0, & partir de la masa fundida que contenia srénu
los de carburo de silicio de 3,2 ma de didmebro. #l catali~
zador se calentd a 47520 antes de ser enfriado, Las medidas
grovimétricas indicaron que el cctalizador contenia 17,30 ~

de productos activos.

Ljemplo 14
Se prepard un catalizador de éxido de vanacéio, evaporan
do una suspensidén de pentdzido de vanadio sovre alfa-allmina

de 9,2 nu de dlémebro.
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Ljemplo 1B

Se prepard un catalizador de Gxido de cromo/6xido de
mazmesio, a partir de una suspensién de nitrato de cromo y
4xido de magnesio, y particulas de 3,2 mm de didmetro de -
alfa=allmina (superficie especifica, 9,2 m?/g); La suspen=
5idn se evapord a sequedad, al tiempo que se agitaben con-
tinuanente las particulas de catalizador, Bl eatalizador -
seco se tratd térmicamente a 7008C¢ durante 18 horas, anbes
de su uso. Su andlisis did 9,1, de productos activos de -~

ecomposicidn izual a 82, de Cry05 ¥ 18, de 0.

Se @wepararon dos catalizadores uszndo soluciones ==
acuosag con relacidn mgoszniao igual a 95:5, Se usd un so-~
norte de Alundum, s, fué Co o Ni,

Log catalizadores de los ejemplos 13 a 16 se pueden
usar para convertir etano en cloruro de vinilo, de la for-
ma descrita en el Ejemplo 1.

Aungue la presente invencidén se ha Cescrito con refe
rencia a clertas realizacionesesvecitficas, diversos carbios
v modificaciones que caen dentro del espiritu de la presen-
te invencibn serdn evidentes para las personas versadas en
le uaberia. Por tanto, la presente invencidn solo estard 1i
mitada vor las reivindicaciones adjuntas o sus equivalentes,
en las gque se han inbentado reivindicar todas lag novedzdes
inherentes,

Jota solicitud, que corrcspondée a la presentada en los

™

tos Unidos Qe AmdSrica, con fecha 22 de jJjunio de 1,964, -

bajo el Iffumro 354,511 y 50 de junio de 1,985, se acoge a los
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beneficios del articulo 51 del vigente Bstatuto sobre Propie-

dad Industrial,
NOTA

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que se presen
tan para que sean objeto de esta solicitud de Pabente de -
Invencién en Espaefia, por VEINTE efios, son los sisuicnbes;

12, = Procedimiento para converbir cataliticaaente «
etano en cloruro de vinilo, el cual comprende hacer reac=-
cionar una mezcla de etano, cloro disponible y oxizeno, a
una btemperatura coumprendida aproximadamente entre 500 y -~
75080, en presencia de esgua afiadida y de un catalizador de
oxidacidn, efiadiéndose dicho cloro disponible en canbtidad
de 2l menos 1 dbome zramo por mol de etano y por mol de oxi

zeno,afiadiéndose dicho agua en canbidad de al menos 2 moles

por mol de etanoc,

28, - Procedimiento segln el punto 1, en el que dicho
cloro se afiade en una Xorma seleccionada del grupo que cons
ta Ge Clg, HCL, dicloruro de etileno, y mezclas de los mis-
05, _

32, - Procedimiento segzin el punto 1, en el que dicho
oxigeno se afiade en formwa de aire,

42, - Procedimiento seglin el punto 1, en el que dicha
reaceidn se efectiia a una tesperatura comprendida aproxiie-
doments entre 550 y 67520,

52, -~ Procedimiento segin el punto 1, en el que el eti
leno contenicdo en el producto de reaccidn se clora a dicloru

ro de etileno, 7 el dicloruro de etileno se recircula a dicha

315622
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reaccidn del etano con cloro y oxizeno.
62, - Procedimiento segin el punto 1, en el que el evi
leno del producto de reaceidn se clorhidrata a cloruro de --

ebilo, que se recircula a la reaccidén del etano con cloro ¥

_oxizeno.

78, - Procedimiento segln el punbto 1, en el gue se alia
de cloruro de etilo & la recccién de etano con cloro 7 oxige
no,

82, - Procedimiento para convertir cataliticomente eta
no en cloruro de vinilo, el cunl o mprende hacer reaccionar
una fmezela de etano, cloro disponible y oxigeno, a una tempe
reture comprendids aproximsdamente entre 500 y 7508C, en pre
sencia de agua afladida y de un cabalizador de oxidacién de -
6zido metdlico multivalente, sustencialmente no voldtil, afia
diéndose dicho cloro disponible en cantidad de al menos 1 --
étomo gramo por mel de etano y por mol de oxigeno, afadiéndo
gse dicho agua en canbidad de aproximadamente 2 a 20 moles --
poxr mol de etano.

2, - Procedimiento sezlin el punto 8, en el que dicho
cloro disponible se afiade en una forma seleccionada del gru-
pe que consta de 012, 10l, dicloruro de etileno, y mezclas -
de los nismos, y dicho oxigzeno se aflade en forma de aire.

102, = Procedimiento segln el punto 9, en el que dicha
reaceidn se efectla a una temperatura comprendida sproximada
mente enbre 550 y 6752C,

118, - Procedimiento sezfin el punto 8, en el que dicho
oxigeno se afiade en cantidad de aproximadamente 0,5 a 6 mo--
les por mol de etano,

122, - Procedimiento sezln el punto 8, en el que dicho

catalizador se activa con al menos un compuesto de un mebal

Sg6 - LG
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del grupo del Li, Wa, X, Rb, Cs, g, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, 3,
In, P y T1.

132, - Procedimiento seglin el punto 8, en el que di~
cho catelizador es un 6xido de al menos uno de los siguien
tes elementos: hierro, cerio, menganeso, uranio, vanadio,
cobalto, cromo ¥y niguel,

148, - pProcedimiento seglin el punto 13, en el que di
cho catalizador se deposiba sobre un soporte.

158, - Procedimiento segln el punto 14, en el cue di
cho catalizador se activa con un 6xido o cloruro de un me-
tal del grupo del Li, Ma, K, Rb, Cs, I, Ca, Sr, Ba, Zn, -
¢d, B, In, P y T1.

162, - Procedimiento para convertir catbeliticamentbe
etano en cloruro de vinilo, el cual comprende hacer reac--
cionar una mezcla de etano, cloro disponible y oxigeno, a
una tewperatura comprendida aproximadamente enbre 500 y ==
7502C, en presencia de azwa afiadida y de un catelizador de
éxido de hierro, afiadiéndose dicho cloro disponible en can
tidad de al menos 1 dbomo grawo por mol de ctano y por mol
de oxigeno, afiadiéndose dicho agua en cantidad de aproxima
damente 2 & 20 moles por mol de etano.

172, - Procedimiento sezln el punto 16, en el que di
cho catalizador se activa con al menos un compuesto de un
mebal del zrupo del Li, Ha, i, Kb, Us, I3, va, Sr, Ba, Zn,
Ca, 8, In, P y T1.

182, - Procediziento segin el punto 17, en el que di
cho catalizador se active con 6xido de litio.

192, ~ Procedimiento segln el punto 18, en el que di
cho catalizador se deposita sobre un soporte.

Procedimiento segln el punto 19, en el que dicho so-

wF
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porte es un soporbte de 4xido Ge sluminio.

212, - Frocedimiento seslin el punbo 16, en el gue el =
producto de reaccidn forumado conbicne ectileno, 7 en <l que -
el etileno se clora & uno de los productos sijuientec: cloru
ro de e¢tilo y dicloruro de etileno, y se rocircula,

280, - Procedimiento sezin el punbto 1, en el gue dicho

clbalizador de oxidacidn es un catalizador que contiene un -

metal nolivalente seleccionado de los jrupos IV B, ¥V B, VIB,
VII 3, VIII, IV 4, VA, ¥ VI A del Sistema Peribdico y la se
rie de los lanténidos.

252, - Zrosedimiento nara converbir cataliticanente --
etano 2n cloruro de vinilo.

Tal ¥ como se ha descrivo en la Iemoric gque anbecede,
v ¢on log fines gue se han especificado, :

Jsta lenoria consta de veintliocho hojas cseritas o md-

aina mor uaa sola de sus caras.

N
u&
3!
<y
>
%

- 28 -



	Bibliographic data
	Description
	Claims



