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INVENCION

por “PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR 1,2-BICLOROETANO”, a favor de
la firma estadounidense THE B,F., GOODRICH COMPANY, domiciliade
en 277 Park Avenue, NEW YORK (USA).
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MEMORI A DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a una mejora en un procedi-
miento para oxiclorar cataliticamente etileno a fin de formar
1,2-dicloroetano a partir de cloruro de hidrdgeno y etileno,
en presencia de oxigeno, y atafie mds particularmente a un proce-

5. dimiento para reducir la cantidad de acetileno en una corriente
de eloruro de hidrégeno que debc usarse para la oxicloracidn
del etileno, Mds particularmente, el invento se refiere a un
procediniento para hacer reaccionar sclectivamente pequefias

cantidades de acetileno con hidrdgeno, cn pregencia de cicrtos
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catalizadorcs y on prcscncia dc grandes cantidades de cloruro
de hidrdgeno,

S¢ sabec quc ¢l 1,2-dicloroctano pucde fraccionarse
a tcemperaturcs clevodas, para producir principalmente cloruro
de vinilo y cloruro dc hidrdégeno, El cloruro dc hidrdgeno
producido s¢ cmplea 2 scr posible para oxiclorar cetileno,
con cl fin dc former mds 1,2-dicloroctano por rociclizacidn,
Sin embargo, cn la otapa dc fraccionamicnto hay pequefias canti-
dadcs de acctilceno formedo al scpararsc del 1,2-dicloroeténo
2 molcs de cloruro dc hidrdgeno, acetileno que se¢ recicliga
con ¢l cloruro dc hidrdgcno., 2En ls rcaccidn de oxicloracidn
el acctileno puede reaccionar tonto con ¢l cloruro dc hidrdgeno
como cmel cloro, para formar tri- y tctra-cloroetanos y
tambidén algo dc tricloroctileno. Estos compucstos mds clova-
damcente clorados d¢ ctano ¥y ctilcno son indcseables on las
corrientes de 1,2-dicloroctano, & causa dc la dificultad de
climinarlos y & ceuse dc que cen la opcracidn do fraccionamicnto
forman derivados quc son perjudicialcs para la polimerizacién
del cloruro dc vinilo,

La concontracidn dc aectilono cn la corricnte de
cloruro de hidrdégono proccdontc del fraccionamiento dc 1,2-
—dicloroetapo ¢s dé¢ ordinario dc unos 0,2 moles a unos 4 molcs
por ciento, conccntracidn domasiado baja para la rccupcracidn
econdmica o para la conversidn y la separacidn ocondmicas dc

la corricntc de cloruro dc hidrdgcno, antcs dc suministrar el
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cloruro dc hidrégcno @ una ctapa dec oxiclorecidn para formar
1,2-dicloroctano,

Un objcto de cste invento ¢s cstablcecer una mejora
en ¢l proccdimicento para obtencr 1,2-dicloroctano de gran purcza
cn una reaccidn do oxicloracidn,

Otro objcto dc cstc invento cs cstoblecer.un proccdi-
micnto para climiner, o reducir comsidcrablemcatc, ¢l acotilcno
eén una corricntc dc cloruro dc hidrdgeno, y tembidén es un objo-
to de cstc invento rocducir ol contonido de acetilcno dc una
corricntc dc cloruro dc hidrdgono para obtoncr mayor proporcidn
dc etilcno y mcnores proporcioncs dc cteno,

Sc ha doscubicrto dc modo totalmentc incsporado que
Cs posiblc heccr rcaccionar acctilcno con hidrdégeno para
former una mezcla do ctilcno, cn proporcidn principal, y ctano,
aun en prescncia de grandes cantidades de cloruro do hidrdégeno,
Cabia cspcwar que ¢l acctileno y ¢l cloruro do hidrdgecno roace—
cionascn en prescncia del catalizedor de hidrogenacién y cl
exceso de cloruro dc hidrégono., Ademds, cl cloruro dc vinilo
quc sc formera habia de rcaccionar cn 12 reeccidn dc oxiclora-
cidn pare producir producto policlorado, & menos queé 8¢ scparara,
lo cual es aificil y oncroso. E1 cloruro dc hidrdgeno cntonces
tratcdo sc utiliza efectivamente para proporcionar, por oxiclo-
racién de etileno, 1,2-dicloroctanc dc mayor purcza quc cuando
S¢ usa acotileno que conticne cloruro de hidrdgeno, avn cuando

la concontracidn dcl acctileno sea oxtremedamente baja.
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El cloruro dc hidrdégeno sc trata con unos 1 & 6,6
molés dc hidrdégeno por mol dec acetilcno., De profcrencia, la
proporcidn dc H2 & CoH, debe scr de 2 aproximadamentc o més,
pero no hay ninguna ventaje particular cn utilizar proporcioncs
superiores a 6,631, La rcaccidn sc cfcctua a tempcratura elc-
vada y pucde realizersc con prcsidén autdgena o con presiones
clevadas, que pucdon llegar hasta 3000 p.S.i.g. ILa presidn
prcferida cs dc.20 a 100 p.s.i.g. aproximadamcnte.,

E1 catelizedor utilizado c¢s dc prcfcrencia platino,
paladio o sus dxidos, con soportc o sin soportc, 4 causa del
nenor coste, s¢ proficren los catalizadores con soportc, EL
soportc pucdc scr dc cualguicre de los tipos conocidos, incluycn-
do, pcro sin limitacién a cllos, la silicc, la aldmina, las
combinacioncs dec alumina y sflice, ¢l carbono, ¢l carburo de
silicona, las divcrsas arcillas, como ¢l kicselgur, cl caolin,
la tierra dc batdn o la montmorillonita, Sc preficrc un sopor-
tc do 2lumina, Tl tamafio dc las particulas del catalizedor
pucde variar muy dmpliamcnte scgin que sc omploen sistcomas de
lccho fijo o fluidificados,

La rcaccidn sc lleva 2 cabo a tcempcratura clevads,
superior 2 502C y dc ordinario dc 1002C a 200¢C, como la de
1252C a 195eC, aunque cs cficaz la gama dc temperatura de
602C & 4009C,

La vclocidad cspacial, definida como volumcn de gas
a 609F y una atmésfera por hora y por volumecn dec catalizador,

dc la corricntc dc vapor cn el rcactor puede scor diversa. Sc



ha comprobado quc ecg cficaz una velocidad cntre 300 y 5000 volu-
mencs de gas por voiuumcn de cataligzador y por hora, Sin cmbar:o
s¢ obticnc mejor seleetividad on 1z rcduceidn a ctilono
con ticmpog breves ac contacto & voelocidades cspaclales de
unos 1500 2 3500 volumencs, Sc logra un cxcclente cquilibrio de
rcduccidn dc acctilcno y obtencidn dc alto cocficicntc dc coti-
leno rcspocto a ctano, con vclocidades cspacialecs dc unos
2000 a unos 3500 volumencs, temporaturas dc reaccidn dc 12520
aproxim@&damcnte & 175eC aproxiradamcntc y proporciones molarcs
dc hidrdgcno & acctileno dc 2,5 aproximademcntc a 3,5 aproxima-
damente.,

El hidrégcno utilizado on la reaccidn con ¢l accti-
lcno no nccecsita scr puro. Pucdc hallersc prescntc hasta el
50% cn volumcn dilucentc incrtc, tal como mctano y otros hidro-
carburos gascosos s&turados,

La rocaceidn pucdc cfeetuarsc on sistemes cataliticos

dc lecho fijo o fluidificados.

EJuMPLO T,

Sc cestablecid un roactor dc tubo dc vidrio dec gran
contcnido dec silicc, dc 250 mm dc longitud y 15 cm de didmetro
cxterno y equipado con una termocopla y con clcmentos calefac-
tores cléetricos gobernados por un pirdmetro activador do la

tecrmocopla., En cste rcactor se introdujeron 20 cc dc un cate-—
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lizador dc platino que contenia 0,1% de platino depositedo
sobre pellas dc alumine de 1/8%, 4 1la presién atmosfdérica, so
hizo paser por ¢l rcactor un gasg que contenia cloruro de hidré-~
geno, nitrégeno, hidrdgono y accetilcno, La proporeidn molar

de cloruro dc hidrdégono a acctilcno cra dc 200 a 1, ¥ la

o

proporcidén dc nitrédzcno o acctilcno cra ac 50 2 1, Sc mantuvo
én c¢sto ejomplo una velocidad cepacial, calculada = la tempc-
ratura y la prcsidn normeles, de unos 330 voldmoncs de gas

(STP) por volumen dc¢ catalizador y por hora, La temperatura

de la rcaccidn fuc dac 2008C, TLos gascs dc la corricnte de
salida dol rcactor sc aenalizaron cn un cromatogrema gascoso.

No cxistid acotilcno cn ¢l gas dc salida, y la proporcidn de
etilcono 2 ctano cn ¢l producto cra dc 8 a 1., TLos datos domos—
traron tambidén quc no cxistiia en cscneia ninguna reaccidn cntre
¢l acctilcno y el cloruro d¢ hidrégeno, 2 pesar de gquc ¢l catali-
zador cmplcado so sabe quo es activo cn la formacidn de cloruro
dc vinilo a base ds acctilcno y cloruro de hidrégono, ZEsto
demuestra ¢l caracter insdlito ¢ incsperado dol invento, quc

la hidrogenacidn dcl zcctileno cs la recaccidn profcrida, ihcluso
cuanco, por scr las proporcioncs molarcs dcl cloruro de hidré-
geno a acctileono considcrablomonte mayorcs que la dc hidrdgeno

& acctilcno, cabria esperor le formacién dc cloruro dc vinilo,
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EJEMPL O II.

1 reaetof utilizado on lae prucbas dc cestc cjcmplo
tenia 6 pics dc alture y 4 pulgades do didmetro, Estoba equi-
pado con una camisa dc vapor para ayudar & regular lo tempera-
tura en 61, Contcnis un2 vrcjilla de soportc, una primefa capa
de Berl Scddlee cerdiico dc 1/2%, alredcdor de 0,3 pics cubicos
dc cataligzador y una cape supcrior del Bexrl Saddles, Los gascs
para la rcaccidn sc introducian por la parte supcrior del reac-—
tor y salian por el fondo. Se mantuvo una prcsidn de unas
30 a 60 pes.i.g. on ¢l rcactor., Ta vclocidad cespacial, la
tomperatura del rcactor, la prcsidén y las proporcioncs molarcs
dc hidrdgono a acctilcno cstdn oxpucstas cn lag Tablas gque se
dan a continuacidn para cada prucba, ILa purcza dcl hidrdgeno
abared de unos 70 a unos 94 molcs por cicnto, y la impurcza
principel fuc ¢l nctano, Iste scric de pruchas dc rcalizd
sobre un catalizador gquc contcenia 0,05% de paladio, o¢n forma
do 6xido, sobrs ocefcras dc aldmina dc 1/8%, E1 catalizador
tonfa una densidad & grancl dc 65 libras por pic cdbico y una
oxtensidn supcerficial dc unos € a 10 nctros cuadrados por
gramo, Lo centidad dc acctileno cn ¢l gas salido del rcactor
sc exponc cn la Tebla I junto con la proporcidén dc etilcno-

~Cctanaqg,
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EJEMPLO_ III,

.

En ¢l mismo reactor doscrito en el Ejcmplo II se
cfcetud otra scric dc prucbas., I1 catelizador de csta serie

dc prucbas sc hizo con csferas dc aldmina de 4 x 8 mallas y
contenia 0,05% dc paladio cn forma dc éxido. Bl catalizador
tenfa une densidad a grancl dc 50 libras por pic odbico y

una supcrficic dc 10 & 20 notros cuadrados por gramo, La velo-
cidad cspacial, la tcmporatura dcl rcactor, la presién y la
proporcidn molar dc hidrdgeno & acctileno sc¢ exponcn on l1a

Tabla II que siguc.
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TABLA TI

Dias Veloci~ Tempera Pre- Propor- % de CoHs  Proporcidn
dad es-~ tura sién cidén de en el gas de CoH, a
pacial, del - del Hy a salido CoHg"en el
en pies reactor, reac CoH, en  del reactor gas del
cubicos en °F  tor la ali- redactor
de #a- en p. menta~
taliza-~ S.i.g. cidn del

dor reactor
5 3000 325 45 3,6 0 7 -8
14 3000 332 45 5.4 0 6.5
17 2580 330 45 4.5 0 6 -7
20 2580 327 45 4.5 0) 5 ~9
22 1760 304 45 5.0 0 5.5
33 2000  320-326 45 3.5 0 9.5
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Las corricntcs dc cloruro dc hidrégeno gascoso quc
conticncn acatileno como impureza sc tratan de acucrdo con ¢l
proccdéimicnto de cstc inveonto para rcducir ¢l acctileno a
¢ctilcno, principalmcenic, y algo do ctano., Sc prcfiors la
conversién del acetileno on ctileno principalmente, La concen-
tracidn dcl acctilono ¢n la corrvicnte gascosa dc cloruro 4o
hidrézono debe reducirsc a una conccentracidén do menos dol
0,1 mol por cicnto y, més ordinariamcntc, & menos d¢ 0,01 mol
por cicnto, IEn las modalidades preferidas del invento, cl
acotilono sc conviertc prdcticamente por complcto y solo se
dcjan partcs por milldn en la corricntc gascosa de cloruro dc
hidrdgcno.

Bn otra ilustrocidn mds dc la utilidad del proccedi-
miento A¢ este invento, cloruro dc hidrégeno reciclizado, pro-
ccdente decl fraccionamicnto dc 1,2-dicloroctanc a temperatura
dc unos 900 a 1000¢F, sc¢ tratd dc acucrdo con ¢l proccdimiento
dc este invento y sc rociclizd a una roaccidn dc oxicloracidn,
pare hacorlo reaccionar con ctileno cn prescncia dc oxigeno y
un cataligador d¢ cobre, & fin de Fformar 1,2-dicloroctano. La
purcze dcl 1,2-dicloroctano obtecnido fuc superior cn ¢l 0,5%

o mds a la dcl 1,2-diclorocteno obtenido usando cloruro dc
hidrégono rociclizado cn cl guc no sc habia rcducido ni sopars-—
do ¢l acctilcno,

In ¢l proccdimicnto dc oxicloracidn, sc pasa una

mcgela d¢ airc y cloruro de hidrégcno, cn proporcidn molar de
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0,5 @ 1 mol aproximadencntc dc oxigcno por cada 2 moles do
cloruro dc hidrdgeno y 1 mol,de ctilecno, a un rcactor quc con--
ticnc un catalizador de cloruro dc cobre fluidificado sobre

un soportc, a tocmperature dc 190eC a 2502C, con un ticmpo do
contacto de unos 10 2 40 sczundos y con una presién de unes

15 2 45 pes.ilg. Bl cetalizador pucde contencr de 3 2 10% en

Peso, aproximadancntc, dc cobrc sobre un soporte tal como sili-

~

~ce o aldmina dec un tamefio 4o particulas quc proporcionc un

catalizador fluidificado como los quc conoccen los cxpertos en la
neteria, Los gascs que selcn del reactor sc templan pars con-
denser primeramcntc cl cloruro de hidrégeno no reaccionado h's

luego el 1,2-dicloroctano, quc s¢ lava con agua y 8e destila.
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Hccha le descripeidn del invento, s¢ declaran nuceves y
de propia invcencidn, las siguicntes rcoivindicacioncs, con prio-~
’ Iy,

ridad de la dcmanda dec patentc cstadounidensc num. 462,720, do-

positada ¢l 9 de Junio de 1,965,

1. Proccdinicnto para preparar 1,2-dicloroetano, carac-~
terizado porguc consisitc cn fraccionar 1,2-dicloroctano o tcmpe~
ratura clcvada, para producir cloruro dc vinilo .y cloruro dc hi-
drégeno, cn scparar ¢l cloruro de hidrdgono quce contienc acetileno,
cn tratar dicho cloruro dc hidrdgeno con un cataligador clcgido
on ¢l grupo constituido por ¢l platino, cl paladio y sus éxidos,
con hidrdgono cn una proporecidén molar dc unos 2 a 5 molcs dc
hidrégono por mol d¢ acctilcno prascntc cn ¢l cloruro dc
hidrégcno, con tcuperatura de més dc 50¢C hasta 200¢C y con
una velocidaed cspacial de unos 300 a 5000 voldmcncs de gas por
volwnen dc catalizador y por hora, convextir ¢l acctileno cn
ctilono, cn proporcidén prcdominante, y c¢tano, on poncr cn
contacto cl cloruro dc hidrdacno resultants, on un gas quc
contcnga ctilcno y oxigeno, con un cataligador fluidificado
quc contcnga cobrc, bajo presidn y a tomperatura de unos 200 &

2502C, pare producir 1,2~dicloroctano, y on recupsraxr cl
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1, 2=dicloroctano,

2, Proccdimicnto, scgun la rcivindicacidn 1, caracteri-
zado porquc para rcducir ¢l contconido dc acctilcno dc un vapor
dc cloruro dc hidrdgeno quc contionc acctileno, consiste on
poncr cn contacto dicko vapor con un catelizador clcgido cn
la clasc econstituida por cl platino, ol paladio y sus éxidos
con hidrégeno cn una proporcidn molar mayor de mol aproximeda-
mentc de hidrdgeno por mol dc acctilcno, a temperatura supcrior
a 50eC y con una vclocidad cspacial dc 300 & 5000 voldmcnes de

gas por volumcn de catalizador y por hore,

3, Proccedimicnto,segin la roivindicaeidn 1, caracteriza-
do porquc para rcducir cl contcnido dc acctileno dc un vapor
de cloruro dc hidrégcno que éontcnga acctilcno, consistc cn
poner cn contacto dicho vapor con catalizador clegido on la
clasc constitufda por ¢l platino, ¢l paladio y sus éxidos oon
hidrécane qn’une proporcidn molar doc 1 a 6,6 moles aproximadamone—
te dc hidrbgeno por nol do acctilono, a tcuperatura dc unos
1002C a unos 2009C y con una vclocided cospacial de unos 1000

& 4000 volumcnes de gas por volumen de catalizador y por hore,

4e Procodimicnto, sogin la reivindicacién 1, caracto~
rizgado porguc pera rcducir ¢l contonido do acctilero dc un
vapor dc cloruro dc hidrdgcno que contenga acctilcno, consiste
cn pouner cn contacto dicho vapor con cazitalizador sclceccionado con

la clasc constitufde por ¢l platino, ¢l paladio y sus Sxidos
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con hidrdégeno c¢n une proporeidn molexr de unos 2 & 5 noles de
hidrdgeno por mol dc acetileno, & teapcratura de unos 125¢C a
2002C, con una velocidad cspacial dc unos 1500 a 4000 voldmoncs

de gas por volumcn d¢ catalizador y por hora y con prcsidén de unas
20 a 100 p.BS.1i.8sy ¥ €1 convertir cl aectileno en etilcno, cen

proporcidnapredoninante, y ¢tano,

5. Procediiziento scgun la reivindicacidn 1, caracterizado
porquc para rcducir ¢l contenicdo dc acetilcno dc un vapor de
cloruro dc hidréseno quc contenga acctileno consiste cn poner
cn contacto dicho vapor con un cetslizador dec 4xido de pletino, con
hidrégono cn una proporcidn molar dc unos 2 a & nmolcs de hidrégeno
por 0l Gc acctileno, a tenperature de unos 25eC a 1902C, en ve-
locidad espacial dec unos 1500 & 3500 volumencs de gas por voluncn
de catalizador y por hora y con prcsidn de unas 25 a 50 p.s.i.g.
¥y cen convertir el acctilono cn ctileno, en proporcidn predominsnte

y ctano,

6. Procciimiento segin la rcivindicacién +, caractorizacdo
pprgue para reducir ¢l contcnido dec acctilcno de un vapor dc clo-
ruro dc hidrdégeno que contenga acetilcno, consiste on ponor'en
contacto dicho vapor con un cataligador dc dxido de paladio, con
hidrégono cn poporcidn molar dec unos 2 a /4 moles de hidrdgeno por
nol de acctileno, 2 temperatura de unos 1259C & 1902C, con veloci-~
dad ospacial de unos 1500 a 3500 voldmenes dc gas por volumen de

catalizador y por hora y con prosidn de unas 25 & 50 p.S.1.8., ¥ C1
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convertir el acctileno cn ctilcno, cn proporcidn predominante

v etanm

7. Proccdimicnto pare preparar 1,2-dicloroetano,

Scguin sc dcseribe y rcivindica cn 12 prescntc memoria
quc counsta de 16 hojas, folhadas y cscritas a mdguina por una
sola de sus caras,

Wedrid, = .83 ABR 19006
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