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"Procedimiento catalitico de fabricacidn de tricloroetileno®.

A e

Tolisifante: TUPERT AL CHEMICAL INDUSTRIES LINITED, entided ingle

e

sa, residente en Iﬁperial Chemicsal House, Millbank,
Londres, S.W., 1., Inglaterra.

Este invento se refiere a un proce
dimiento para la fabricacion de tricloroetilenc.

Sorprendentemente se ha comprobado
que el tricloroetileno puede obtenerse partiendo del

acetileno, en una sola etapa, de modo conveniente y
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sin pérdida apreciable de cloro.

‘ De acuerdo con este invento, se -~
proporciona un procedimiento para la fabricacidn de
tricloroetileno, que comprende el poner en reaccidn
cloruro de hidrogeno y un generador de oxigeno ele-
mental, con un suministro de gcetileno en fase de -
vapor, en presencia de un catalizagdor Deacon.

i Los catalizadores Deacon son bien
conocidos como cabalizadores Utiles en la ox{dacidn
de cloruro de hidrdgeno a cloro, y comprenden 1os -
compuestos de metales de valencia varigble tales co
mo, por ejemplo, cloruro de cobre, sostenido por wi
86lido, tal como, por ejemplo, aldmina sctiveda. Es
te cgltglizador puede contener un cloruro de metal -
alcalino tel como eloruro potasico. Los compuestos
de elementos de valencis verisble distintos de los
del cobre, pueden hallarse también presentes en los

cotalizadores,

El generador de gcetileno, puede
contener también etileno.

Cuando un generador de acetileno
relgtivamente puro esta disponible, si se desea, el
acetlleno puede disolverse como fgse positiva con -
un gas inerte tal como el nitrdgeno. Ademas, si se
emplea un generador de acetileno puro, éste puede -
diluirse con un gas recirculadc, que es un producto
gaseoso de reacciodn, que contiene tricloroetileno y
agua. Como variante, puede disponerse de manantig-
les de acetileno susceptibles de usarse en este pro

cedimiento y que, debido a su método de fabricacidn
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esta ya diluido con gases tales como hidrdgeno, ni-

trégeno, Gxidos de carbono, metano y etileno. Cuan

do se emplea un repuesto de glimentacidn en el pro-

cedimiento de este invento, el hidrogeno y los hidro
carburos mencionados que contienen etileno, no se -

alteran, de modo sorprendente, al pasar a traves -

del agparato de reaccion.

Bl generador de oxigeno elemental
puede ser ox{geno puro, aire o un gas que contenga
una proporeidn elevads de ox{geno.

El procedimiento de este invento,
puede llevarse g cabo con una capa 0 lecho estatizo
de catalizador, pero con preferencig se utilizs una
capg fluidificada. Pueden emplearse presiones nor-
males o superatmosfériceas.

Bl procedimiento puede gplicarse
de modo Util introduciendo en el reactor diluyentes
gaseosos especificos y/o 1iquidos de vaporizacidn ~
que funcionan, por lo menos en parte, como diluyen~
tes,

Un diluyente especiglmente util -
que proporciong un medio eficiente pare controlar -
le reaccidn exotérmica, es el vapor, Ademds, el va
por, junto con el cloruro de hidrégeno, puede obte-
nerse por la vaporizacidn rapida, de scido clorhf -
drico geuoso. 4Asi, el vapor utilizado como diluyen
te y el clorurc de hidrogeno que se consume en la -
reaccion pueden obtenerse de un origen econdmico, -
de subproductos del geide clorhidrico acuoso.

Lg ventaja principal del empleo -
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de vapor en lugar de otros diluyentes gaseosos, por
ejemplo nitrdgeno, es que el vapor puede condensar-
ge con, précticamente, ‘todos los productos orgénicos
de reaccidn, y luego se separa facilmente del con -
densgdo l{quido. Sin embargo, si se utilizs el ni-
trégeno, después de hagberse separado por condensg -
cidn la mesa de los productos orgénicos, se plantesn
el diffcil problema de separaer economicamente y re-~
cuperar 1os vapores residuales organicos que perma-
necen arrastrados en un gran volumen de un gas per—
manente. Utilizado como diluyente de este modo, =1
vapor puede contribuir todavia g la obtencidn de -
una nueva ventaja incluso cuando el generador de -
acetileno es tal que se halle ya diluido con gases
inertes tales como nitrégeno ¥ cuando en el procedi
miento de este invento se emples un suministro de -
repuesto para el acetileno/etilenc. EL vapor puede
ubtilizarse en un regetor de capa estatica 0 en un -
reactor de cgps fluidizada.

Los diluyentes susceptibles de in
troducirse en el reactor en forma de liquidos de va
porizacién incluyen, por ejemplo, agus ¥y productos
organicos que comprende tricloroetileno, percloroeti
leno y dicloroetileno que pueden obienerse como sub
productos del procedimiento y hacerse circular lue-
go. Introduciendo un diluyente liquido de esta na-
turaleza, la temperaturs de reaceidn puede contro -
larse utilizando el calor sensible y el calor laten
te de veporizacion del liquido, para separar calor,

Empleando acido clorhidrico acuocso como liquido de
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vaporizacion, se proporcions vapor, y cloruro de hi

drégeno que se consume en la reaccion. ITos ligquidos
se introducen mas convenientemente en el reactor de
lecho fluidizado,

5. En asociacidn con el tricloroeti-
leno, producto principal, se producen como subpre -
ductos, en el procedimiento dicloro-etileno, especigl
mente trans~dicloroetileno,

Adecuadamente, la relacion molar
10, de geetileno g ox{geno es del orden de 1,3:1 & 1,7:1.
Pueden emplearse relaciones molares inferiores o su
periores a éstas, aunque debe fenerse en cuenta que
con relaciomnes inferiores, la reaccion no es tan -
limpia dado que se encuentran en el producto de lga
15, mismg 1,2-dicloroetano, 1,2,2-tricloroetanc y cloro
etanos- superiores, mientras que con relaciones mo-
lares superiores de acetileno/oxigeno, se consigue
uns conversidn reducidg de acetileno. Con preferen
cig, la relacion molar de acetileno/ oxigeno es del
20, orden de 1,3:1 a 1,4:1 y se obtienen resultados es
peciglmente utiles, usando una relacidn molar de -
acetileno/oxigeno, de 1,35:1 aproximadamente., As{,
cuande se utiliza la relacion molar Ultima, pueden
obtenerse conversiones de 02H2 de aproximadamente -
25, 95%, con formacion de cantidades practicamente equi
moleculares de tricloroetileno ¥ dicloroetileno, es
Pecialmente diclorocetileno trans. Al emplear rela-
ciones molares de acetileno a ox{geno de aproximads
mente 1,45:1 a 1,6%:1, se obtienen conversiones de

30. 02H2 de aproximadsmente 80% en cualquier caso, no -
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superiores, corrientemente, de 90%. Se sugiere que

en las condiciones Optimas, la reaccion de este pro
.’
cedimiento puede representarse aproximgdsmente, co-

mo sigue,
CoHy + 3/4 Oy + 2% HCL = & CoHOL3 + § CoHyCly 4 1% HyO.

Esto corresponde g una relacidén molar de glimentacidn
de reactivos, o sea, HC1/CoH,/0,, de 2,5:1:0,75. Eg
to0 contrasta en alto grado con la reaccidn que impli
ce la oxicloracidén de etileno, en la que la relacion
correspondiente de H01/02H4/02 es 2:1:0,5.

Adecuadamente, la oxicloracion de
acetileno pars proporcionar tricloroetilenc (y diclo
roetilenos como subproductos) se resliza a una tem—
peratura del orden de 1002C a 2502C, con preferencisa
2002C g 2852C, “ '

’ ‘ BEste invento prevé también como -
comprendido en su alecance, el proceso combinado en
el que de acuerdo con el procedimiento catalitico y,
después de la recuperacidén del tricloroetileno, to-
do etileno sin alterar, desde un gas de alimentacion
que lo contenga, se utiliza en una segunda zona de
reaceion por medio de un reactivo adecuado, para -
convertir el etileno en productos Wtiles. Por ejem
plo, el etileno inalterado, puede clorarse u oxiclo
rarse a l,2-dicloroetano. Este puede pirolizarse pa
rg proporcionar cloruro de vinilo y cloruro de hi -
drogeno; este Wltimo se utiliza en la oxicloracion
del ecetileno o el etileno.

Los dicloroetilenos, especialmente

el dicloroetileno trans, que se forman en la reac —
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cion pueden wtilizarse alteriormente por cloracion
0 por oxicloraeién, parg proporcionar tricloroetile
no y/o tetracloroetanos, que pueden pirolizarse a -
presion para proporcionar mis tricloroetilenc, EL
cloruro de hidrégeno desprendido por estas reacclo-
nes de cloracién, puede a su vez utilizarse en lu -
oxicloracidén del acetileno o etileno. Como Varian-~
te, si las necesidades lo precisan, los dicloroeti-
lenos pueden clorarse pgra dar 1,2,2-tricloroetano
que es un intermediario para el 1,2-diclorecetilend
y el 1,l,l-tricloroetanoc,

Los Ejemplos siguientes aclaran -
este invento, sin limitarlo en modo alguno.
EJEMPLO 1

El aparato de reacoidn estaba cong
titufdo por un tubo de vidrio vertical resistente -
al calor, de 20 cm de longitud y 2,5 cm de diametro
exterior, Se colocaron en el tubo cantidades de un
catalizador Deacon sostenido en una aluming activa-
da, y conocido con el nombre de “ictal" A (Marca Co-
mercial Registrada). Se realizd en ensayo en el que
el catalizador Deacon que contenis 5% en peso de co
bre, no encerrgba cloruro de metal alcalino alguno,
mientras que en otros ensayos este cagbtalizador a bg
se de cobre, estaba asociado con cloruro sodico o -~
cloruro potasico. Bl tamafio de las particulas del
cgtalizador estgba comprendido entre los tamices 5
y 8 (Normg Britanica). Bl gas introducido se mezcld
primeramente y se hizo pasar g través de la capa es

tatics de catalizador. Las condiciones ¥y resultados
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de 1la reaccidn, figuren en la Tabla 1,

Tabla 1
Adicion de cloruro alealino |Ninguno | NsCl | xe1 KC1
| al catalizador de cobre.
Relacidn pondersl de eloruro
| de_cobre acloruro_alcalino, S b 132 _2:1 2:1 -
Cargg de cgtalizador, ml 100 100 60 60
Velocidad de alimentacidn 1/h 58 56 59,5 58,5
Composicién de N, %v/v 16,9 76,3 77,9 7575
la alimentacién HBL % v/v 14:0 14;3 13;4 13:62
0p " ® 3,85 3,95 3,17 3,42

C,oH, #on 5,25 5,35 5,0 5,22
Relacién molay CoH, en lg -
alimentacin -%-a 1,36 1,35 1,35 1,53
Temperaturs de entrada, oC 210 210 200 197
Tempergture de 1a mancha calien -
te, 2C 270 300 | 293 284
C,H, conversion % 71,9 9%,7 95,2 90,1
0, conversin % 7645 98,9 98,1 97,8
HCL conversion % 5755 84,8 84,4 78,3
Tiempo de retencidn segundos 3,4 3,5 2 2
Rendimiento espacio/tiempo -

h/l catalizador 90 125 218 203
Velocidad de combustidn% CoH, 4,8 3,8 4,0 4,2
Co-productos obtenidos por = '
una mol tri. CH,=0Cl, mol 0,300 0,232 0,093 0,124

trans CHC1=CHCL mol 1,007 0,410 0,685 0,535

cis CHC1=CHCl mol 0,868 0,515 0,181 0,185
Total dicloroetilenos

C5014 mol 0,006 | 0,035 0,030 0,036

total mol 2,18L | 1,192 0,989 0,880

Los resultados indicados en la Ta
bla 1, muestran claramente que existe ung conversidn
muy me jorads de 02H2, de O2 y de HClL y mejores ren-

5. dimientos espaclo tiempo, cugndo los cloruros de me
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tal alcalino se hagllaban presentes en el catalizsg -
dor, El rendimiento espacio tiempo al utilizarse -
un cgtalizador Deacon que contenia cloruro sodico y
utilizando un tiempo de retencion de 3,5 segundos,
fué 125, El rendimiento espacio tiempo utilizando
el catalizador que contenia cloruro potésico ¥ en~
pleando un tiempo de reaccidn inferior todavia, de
2 segundos, fué muy superior a 200, Se obtuvo una
conversion de 02H2 de 95%, con la relacidn molar de

C,Hy:0, de 1,35, mientras que una relacion molar de

2
C,H,:0, de 1,53:1 @i6 una conversion de CoH, de 9C%k.

2°72

EJEMPLO 2

Se realizaron ensayos ubtilizando
el gperato del Ejemplo 1, empleando el lecho estéﬁi
co de catalizador., Bl catalizador empleado (%5 g)
era el que contenia cloruro de cobre/cloruro de po-
tasio sostenidos en alumina activada. En un ensayo,
el hidrégeno se hallaba presente en el gas de alimen
tacion que contenia acetileno, mientras que en el -
otro ensayo el etileno se hallaba presente en el gas
de glimentacidn que contenia acetileno. Las condi~

ciones de reaccion ¥y los resultados obtenidos, se -

indicen en la Tabla 2,
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Tabla 2
Carga de catalizador 60 ml 60 ml
velocidad de glimentacidn 1/h| 59,5 59,5
Composicion de % v/v
la alimentacion H, 63.1 -
02H4 - W5,O
, 14,8 72,9
HO1 13,4 13,4
OpH, 5,0 5,0
0, | 37 3,7
Temperatura de entrada, 2C 190 170
Wanche caliente ' 270 265
Relacidy molar en la ali-
mentacion Csz/O2 1,35 1,35
C H, conversidn % 89,4 97,1
0, conversidn % >90 98,3
HCL conversion % 80,3 88,8
Velocidad de combustidn
G H, % 2,0 1,4
Rendimiento espacio/tiempo
g/h/1 catalizador 209 228
Composicidn del condensado
organico en moles %
CH, =001, 4,5 4,45
trans CHC1=CHC1 41,25 36,9
cis CHOI=CHCL 7,44 8,75
6 HCL, 15,3 49,0
0,01, 1,5 1,1
<

Se comprobé que el hidrégeno y el
etileno atravesaban el aparato de reaccidn virtual-

mente sin alteracion.
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BJEMPLO 3

El aparato de reaccidn estaba cons
titufdo por un tubo vertical de vidrio resistente -
al calor de 60 om de largo y, 2,3 cm de diametro in
terno y se hallaba equipado con un alojamiento pars
el par termoeléctrico de 0,81 cm de digmetro, Un -
alambre de niquel, helicoidal, de 0,32 cm, se hallg
ba fuertemente sujeto ppr tension en las paredes in
ternas del reactor, y una hélice anéloga se dispusc
enérgicamente arrollada alrededor del recipiente =
del par termoeléctrico. Bl paso de las dos hélices
era de 7,5 om, ILas hélices servign para impedir el
aterronado de la capa o lecho. (Este tipo de lecho
fluidizado para reactor, se describe en lg Solici -
tud Pendiente n® 41,359/65 de los mismos Solicitan~
tes).

En el espacio anular entre el tubo
de vidrio y el recipiente para el par termoeléctri-
co, se colocaron 75 g de un catalizador Deacon cong
titufdo por cloruro ecuprico y cloruro potisico, sos
tenidos en alumina microesferoidal. EL catalizador
contenia 5% en peso de cobre y 2,8% en peso de pota
sio., Bl vapor se obtenia por la vaporizacidn rapi-
de de ggus en un tubo y a través del tubo se hicie-
ron pasar cloruro de hidrogeno oxigeno y acetileno,
que se mezclaron con el vapor. BEL vapor y el cloru
ro de hidrdgeno se introdujeron g una velocidad co-
rrespondiente a la que se habris derivado de la va-
porizacion rapida de 90,4 g/hora de 4eido clorhidri

co al 33,7%. La alimentacion gaseosa se introdujo
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en el reactor y se mantuvo el catalizador en estado

fluidizado. Se realizé también un ensayo en el que
se utilizaron como diluyentes el vapor y el triclo-
roetileno gsseoso, a la vez. Otro ensayo se realizd
5. en el que se utilizaron como diluyentes, a lg vez,
el vapor y dicloroetileno trans. El gas efluente -
de todos los ensayos se condensd facilmente. ILias -

condiciones de reaccion y los resultados obtenidos

figuran en lg Tabla 3,

Tabls 3
Dilucidn de la alimentacion Vapor | Vapor Vapor Vepor & Vapor &
por 02H013 trans
- CHC1=CHCL
Relacidn molar CoH,/0, 1 L,67| 1,45] 1,3 1,3 1,3
Velocidad de glimentacion 1/h| 112 111,5 111,5 111,5 111,5
Composicion dg % v/v -
la alimentacion  HGL 17,8 | 18,0 | 17,94 17,94 17,94
02 4,0 | 4,051 4,49 4,49 4,49
H,0 71,5 T2 11,75 69,06 69,06
HOL - - ~ 2,69 -
trans  CoH,Cl, - T - - - 2,69
Temperatura, 2C 216 209 260 260 260
CoH, conver%ién % 80 83 94 96 ,6 93,5
0y conversio? % 94 90 97,8 92,4 98,0
HCLl conversion % 72,8 | 68,5 85,1 81,0 77,4
Velocidad de combustidn % 0,25 0,4 0,5 0,5 0,3
Rendimiento espacio/tiempo
en g/1/1 lecho dilatado 279 260 301 306 293
Composicion del condensado
mOleS% CH2=CCJ-2 l,o 95 193 4’5 4,25 2’3
trans CHC1=CHC1 55 | 43,4 | 27,7 20,2 5745
C,HC1 4 38,3 44,6 55,2 67,8 32,3
C,C1y 2,7 5,2 4,1 1,9 2,6
|
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Se obtuvieron conversiones especigl

mente elevadas de 02H2, 02, ¥ HCl y rendimientos es
pacio/tiempo altos, con una relacion molar de CZHZ:
O2 de 1,3:1. El tricloroetileno y el dicloroetile-
no trans sfiadidos a 1los gases de glimentacidn no ~
afectan la reaccion ¥ se recuperaron en lg fase or-
ganica del producto de reaccidn.
EJEMPLO 4

Este ensayo se realizo utilizardo
el aparato y el catalizador fluidizado del Ejemplo
3, pero en este caso, el acetileno estaba diluido -
con nitrégeno, El gas de glimentacion estaba cons-
titu{do por 4,4% de oxigeno volumen/volumen; 5,09 -
de gcetileno, volﬁmen/#olﬁmen, 15% de cloruro de hi
drdgeno volumen/volumen y %5% de nitrogeno volumen/
volumen. Ia relaciénrmolar de C2H2:O2 era de 1,34:1
La velocidad total de alimentacidn era de 121,2 1/ho
ra y lg temperatura de la reasccidn, de 2002C. Lag -
conversidn en CoHy ¥ 0y fud de 93,2% y 89% respecti
vemente, La velocidad de combustidn fué inferior a
0,8% y el rendimiento espacio/tiempo fué de 326 g/h/l
del lecho dilgtedo. La composicion del producto (mg
les %) era 1,7 de CH, = CCl,, 40,7 de CHCL = CHOL - °
trans, 2,9 de CHCl = CHC1 cis, 49,1 de C,HCL,, 4,6
de CoClyo

N O T A

Descrite suficientemente lg ngtu-
ralezg del invento, asi como lg menera de realizar—
1o en ls practica, debe hacerse constar que las dis

posiciones anteriormente indicadas son susceptibles
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de modificaciones de detglle en cuanto no slteren -

su principio fundamentsl. También se hgce constar
que el invento corresponde a una solicitud de paten
tes presentadas en Inglaterra con fechas 2% de Octn-
bre de 1,964, 29 de Septiembre de 1,965, bajo los -
numeros 43823/64 y 41360/65, acogiéndose por tanto
a 105 beneficios que conceden los Convenios Interna
ciongles en vigor, siendo lo que constituye la esen
cia del referido invento y por lo que se solicita -
Patente de Invencion por 20 afios en Espafia sobre:
YPROCEDIMIENTO CATALITICO DE FABRICACION DE TRICIO-~
ROBTILENOM"; caracterizandose por lo sigulente:

12~ Procedimiento catalitico de
fabricaecion de tricloroetileno, carscterizado porgue
comprende el poner en reaceidn cloruro de hidrégeno
¥ un mgnantial de oxigeno elemental, con un genera-
dor de acetileno en lg fase de vapor, en presencia
de un catalizador Deacon. |

28, - Procedimiento, segin reivin-
dicacién 1, en el que el generador de acetileno con
tiene también etileno,

38,.- Procedimiento segin reivindi
caciones 1 0 2, en el que la temperatura de resccidn
es del orden de 1002C g 3502C.

48.~ Procedimiento, Segin reivin-
dicacion 3, en el que la tempersgtura de reaceion es
del 6rden de 2002C g 2;590.

5e,~ Procedimiento, segin cualquie
rg de lags reivindicaciones 1 a 4, en el que lg reac

cion se realiza en presencis de un diluyente gaseoso



y/0 wn 1liquido de vaporizacidn gue funciona por lo
menos en parte, como diluyente.

62,~ Procedimiento, segun reivin-
dicacion 5, en el que el diluyente es vapor.

5. %ﬁ.— Procedimiento, segun reivin-
dicacion 5, en el que el ;apor ¥y el cloruro de hi -
drégeno que se consumen en la reaccién, se obtiene
por vaporizacion rapida de acido clorhidrico acucso.

88 ,~ Procedimiento, segun reivin-

10. dicacion 5, en el que el liguido de vaporizacién in
troducido en la gona de reaccion es agua, acido clox
hidrico acuoso, tricloroetileno, percloroetileno o
dicloroetilenos. ‘

98 ,~ Procedimiento, segun cualquie

15. ra de las reivindicaciones 1 a 8, anteriores, en el
gue se emplea una capa de catalizador fluidizada.

108 ,- Procedimiento, segﬁn cualquie
re de las reivindicaciones 1 g 8 anteriores, en el
gue se empleg un catalizador de lecho estatico,

20. 11l2.~ Procedimiento, segin cualquig
ra de lgs reivindicaciones 1 a 10 anteriores, en el
que se emplea una relacidn molar de acetileno a oxi
geno, del orden de 1,3:1 g l,%:l.

128 .~ Procedimiento, segun reivin

25, dicacidn 11, en el que se emplea una relacién molar
de acetileno g oxigeno, del orden de 1,3:1 a 1,4:1.

138,- Procedimiento, segun reivin
dicacion 12, en el que la relacion molar de acetile
no/oxigeno empleads es de 1,35:1,

30, 148,- Procedimiento cagtalitico de



fabricacion de tricloroetileno; tal y como queda sus
tancigimente descrito en lg presente Memoria.
Esta Memoria consta de dieciseis -

hojas escritas g mé,quina por

27 0CT, 1068
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