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"PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE DI - Y TRICLORO-ETANO

Sobécitands: FHC CORPORATION, entidad norteamericsna, residente
en 633 ThirD Avenue, New York, New York, EE,UU. de A.
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Esta invencidn se relaciona con la produccidn de
dicloroetano y tricloroetano y particularmente con un -
procedimiento eficiente, de corta duracidn y en fase va-
vor, para yproducir estos materiales a vartir de etileno

e y cloro.

Mod, 113



\J
.

10.

15,

20,

25,

30,

) 2.
. Tt s
iﬂﬂ!Z!ﬁ

El dicloroetsno y tricloroetano son mro-

ductos dtiles por of mismos y especialmente deseables
como precursores en la produccidn de tricloroetiléhs
¥y perplofoetileno mediante oxicloracidn. Los diclérbétg
nos y tricloroetanos han sido producidos hasta shora -
con gran frecuencia en reacciones en fase 1iguida - -
que tienen por resultado la produccidn de una mezé}é;
de reaccidn que ha de ser destilada para producir.los-
materiales deseados. Tales mezclas de reaccidn had eon-
tenido con frecuencis productos secundarios de ebulli-
cidn a bajas temperaturas, que han de separarse antes de
que el producto de reaccidn pueda utilizarse o ali—-
mentarse como vrecursor en un nrocedimiento de produc-—
cidn de tricloroetileno y percloroetileno.

Por consigulente, ha sido deseable pro-
porcionar un método rdpido y eficiente de produceidn
de dicloroetano y tricloroetano a partir de etileno,
mediante un procedimiento nue utiliza eséncialmente -
todo el etileno y cloro alimentados ¥ que nroduce una
mezola de reaccidn de elevado contenido en 1los vroduc—
tos deseados y que como subproductos solo contienen ma-
teriales clorados de ehullicidn a elevadas temperaturas,
que no son perjudiciales tanto en el uso normel del di-
cloroetano como en lag reacciones de oxicloracidn en -
1las que puedan introducirse,

Se ha descubizrio zhora la posibllidad
de producir dicloroetano y tricloroetano a portir de
etileno mediante reaccidn de cloro y etileno en una -
reaceidn que utiliza esencislmente todo el cloro y el

etileno introducidos y que produce un naterial consis-
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tente princinaimente en los productos ﬂeséados, me—g
diante contacto del cloro y el etiléno en fase vapp%t
» une tempereturs de §0 a 350¢C aproximadamente, y pre-
eando uns relaciéﬁ;h

S

molar de 1,1 & 2 moles aproximadamente de cloro DOT

feriblemente de 200 a 22092C, emp]

)

mol de etileno y vreferiblemente de 1,2 a 1,6 molés’ﬂ
de cloro nor mol de etileno, durante 0,1 sesundo éé:g
zimadamente, vor lo menos, en una capa catalizadoi%'&
diluyente formedn de cloruro sdédico, cloruro potﬁéiﬁo
o mezeles de ambos, eatrndo commuiesta dicha capa vor
portfenlas de un tamafio de 2 a 100 mallas stendard -
estadounidenses, sproximndaviente, y preferiblemente

de unas 4 a 16 mrllas standard estadounidenses, Pre-
feriblemnete, 1» reaccidn se efetua en presencia de
un gas o vapor diluyente inerte, nor ejemnlo cloruro
de hidrdgeno, nitrdgeno, tetracloruro de carbono, per-
cloro etileno u otro gas o vapor inerte respecto a la
reaceidn, Cuando se usa,el diluyente se emplea en una
proporcidn de hasta el 500 aproximodemente del peso
total de los rages de la reaccidn.

Muy eorvrendentemente, eatr manera de
onerer en nresencia del perticular diluyente catali-
zador (el cloro) de la presente invencidn, proporeio
ne2 un2 utilizacidn esencizlmente comvleta del cloro
¥ el etileno y rroduce un material que no contiene -
esenciglmente ningsin nroducto secundario de baja ebu~-
1lieidén, tal como cloruro de vinilo, cloruro de vinili
deno y similares, que con frecuencia resulian de otros

métodos de reaccidn de cloro y etileno. Ademds el ex-

delente contreél sobre le rezccidn proporeionado por
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el diluyente catalizador evita 1la creacidn de puntos,

calientes, que dan luger a una sobreoxidacidn del -

etileno,

La reaccidn produce a veces pequeilas cdn-
tidades, hasta del orden del 5 al 15%, de moterisles de
elevada ebullicidn, tzles como tetracloroetano ¥ venta-
cloroetano. Sin embargo, esto no es perjudicial, pﬁpﬁiu

enlarmente cvando el rroducto de la reaccidn se emnlea

jol}

como alimentacidn nara una reaccidn de oxicloracidn en
la produccidn de nercloroetileno y tricloroetileno, -
puesto que estos materiales de elevada ebullicidn son
craquinizados durante la reaccidn de oxicloracidn DYO—
duciendo materiales dtiles como precursores del perclo-
roetileno y tricloroetileno deseados, Estos resultados
no ge conslguen con c¢.pas de otros sélidos, DOT ejemplo
carburec de siliclo, soportes de porcelana, verlas de
vidrio o similares, Cuando se emplean estos difcrentes
materiales, como se muestra nds adelante en los ejem-
plos ooﬂparativos, entonces o los reactivos no reaec-
clonan por comnleto ¢ se wnroducen reacciones violentas
0 incontrolebles,

La ceva catalizadora, oue sirve tambiin
de diluyente sdlido de la reaccidn, cs una cana de clo-
rUTO sédico, cloruro votésico o une mezcla de amhos; -
cuyes varticulzs tienen un ‘tamafio del orden de 2 a 100

standard estadounidenses .y vreferiblemente de 4 a 16,

H

TLas particulss inferiores a 100 wmalles vienden & sali
proyectadas Gel reacior, merdidniose por consiguiente,
en tanto aue las particulas mayores son diffciles de ob"

tener y en cualquier caso tlenen una pequeila érea su-
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perficial disponible para su contacto con los gases de
1la reaccidn, respecto a las particulas agui empleadas.,

v seay

Un mrterial particulsrmente util prra la

capn catzlizadora es la sal de roca, una de cuyas for-
mas puede obbtenerse como el mineral natural halita, ob-
tenible enn cualouier tamafio de werticula deseado, ¥ la

v -

sal de roca esencialmente mura, otro moterial dtil e=.-

PR

la silvinita, aue es un mineral natural compuesto dpro-

24 s
.

ximodamente de 50 partes de cloruro sddico y 50 vartes
de cloruro potésico, sobre una bhase molar. Bsta nronor-
cidn de cloruro sddico y cloruro notdsico en lr silvi-
nite es veriable y denende del origen del materialy -
puede llegar a tener hesta un 60j% de cloruro sddico o
potdsico. Otro material natural, dtil para nuesiro -
procedimiento, es la silvite, mineral compuesto princi-—
palnente, por ejemplo en un 99%, de cloruro notdsico,
Puaden establecerse en la capa pequeiias cantidades, has-
te del 5050 aproximadanente del veso totnl de la capa,
de s6lidos inertes o catalf{ticos respecto a la reaccidn,
siempre que no aceleren la reaceidn demasiado si son -
cataliticos, o impongan la necesidad de una capa anti-
econdmicrmente gronde, si son inertes, Sin eibargo, no-
sotrog preferimos emplear capas npmruestas de modo esen-
cinlmente comnleto de los cloruros de 1a invencidn.

La cana se dispone en una vrofundidaé
que nernita el tiempo de permenencia requerido de 0,1
secundo vor lo nenos y preferiblemente no superior s
unos 10 segundos. EL 1limite superior del tiempo de con-
tacto estd fijado sdlemente por consideraciones econd-

nicas, siendo vnosible pernitir a log reactivos gaseosos
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¥ a los productos de la reaccidn permanecer en contacto
con la capa durante tiempos mis vrolongados, Solo &s.ue-
cesario aue el contacto ge realice durente un tiempo su-
ficiente pora mue ocurra una reaccidn comnleta, Preﬁgf
riblemente, 1o capa tendrd de 127 a 1270 milimetros de
profundidad.

ia cape. es oreferiblemente una capa £ijad
de catalizador y particulas diluyentes, aunque es po;
sible fluidificar el catalizador y diluyente =i se‘en;
cuentra en un tamafio fluidifieceble adecuado, concreta-
mente de 30 a 100 mallas.

Para la capa catalizadora y diluyente -
puede emplearse cualauier anarato adecuado,lsiendo solo
necesario permitir la alimentacidn de los reactivos -
cloro y etileno, asi como cualquier diluyente gaseoso o
vaporoso que pueda emplearse, 2 través de la capa. Los
gases productos son recuperados y usados como tzles o
destilados para separarlos, si se desea,

El ritmo de flujo de los reactivos a tra-
vés de la capa no és critico, siempre que sea suficien-
te, acoplados con la profundidad de la capa catalizadora
y diluyente y con el tamafio de particula del catalizador-
diluyente, para proporcionar el tiempo de permanencia de
la invencidn, de 0,1 a 10 segundos aproximadamente. Unas
capas mds profundas permiten un flujo mds rdpidoe, y vi-
ceversa, Generalmente, el ritmo de flujo de la masa de~
berd ser aproximadamente de 5 a 500 om3/seszundo/cm2.

La reaccidn de cloro y etileno wmuede efec—
tunrse adecundamente entre /80 y 3502C, aunane ¢S pre-~

ferible operar entre 200 y 2202C. Las overaciones rea-
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lizadas sustaneialmente vor debajo de 8020 +tienen poﬁu

v

resultado une reaccidn lenta e incomnleta, mientras qie

miy nor encima de 3508C es dificil controlar las reac-
, 23 22

ciones, ' .

Los reactivoz de este procedimiento son

cloro y etileno, Se emplean en una relacidn molaer de _

. &

1,1 a 2.moler de cloro vor mol de etileno anroximadh="

.

mente,y rreferibilemente de 1,? a 1,0 noles de clorézédr
mol de etileno., Si se sunlean mis de 2 roles aproximé&a-
mente de cloro por mol de etileno, la reaccidn es dema-
siado vigorosa ¥ dificil de countrolar. Si se usa menos
de 1,1 moles de ~loro vor hol.de etileho,vtiene lugar
una incomvleta utilizacidn de etileno,

Puede usarse un gas diluyente junto con -
loz reactivos cloro y eftileno. El diluyente puede emplear
se en broporciones comprendidas entre el 0 y el 50% en
neso de la »limentecidn gaseosa o vaporosa total. Fn los
cagos en que s¢ emplee. unn baja relacidn entre cloro y
etileno dentro de los limites de la invencidn, que se -
aproxime a 1,1 moies de cloro mor mol de etileno, el di-
luyente no eg realmente necesario, mesto aue la reac-
eidn no tiene lﬁgqr vigorosamente. Cuando la reaccidn
entre cloro v etileno es prdxima sl extreno suvarior -
de lom velores sefielados,concretanente del orden de 1,7
a 2 moles de cloro nor mol de etileno, es deseable em-
plear un diluyente a fin rie refrensr y controlar 1la -
reaccidn,

Como diluyente ge emnlea cualouier gas o
vapor nue sea inerte respecto a la reaccidn. Adecuados

diluyentes incluyen al cloruro de hidrdgeno,nitrdgeno,
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pentackoroetileno y tetracloruro de carbono.i"

El nroducto de la reaccidn oontlene haqm

ta une cantidad equimolar de tricloroetano respecto al

icloroetano cuando le reaccidn se efectis con una re-

lacidn molar entre clovo v etileno préxima & 2 a 1. l_

Cuando se usa proporcionalmente menos cloro, por ejé@—

olo en el extremo inferior de los valores seﬁaiadoé_{'

(representados por 1,L moles de cloro ror mol de efiie—
no), hasba un 90j% del producto de la rescoidn es diclie

roetanos Lia serparncidn de sstos productos y de loo sub-
nroductos, cuando we deseey se lleva a cabo vor medios

convencionales, por ejemplo mediante fracclonamiento al
vaclo, absorcidn nreferente, cte. .

Los siguientes ejemplos se ofr cen a ti-
tulo ilustrativo exclusivamente ce le invencidn v no de-
berin considerarse en modo 2lguno como limitativos del
dmbito de la misma,

- Ejemnnlo 1~

Se rellend un tubo de vidrio de 25 mm, de
didmetro interno, provisto de un vozo térmico de 10 mu,
con sal de roca (halita, clorurc sddico de un +tmmafio de
particula de 4 a 8 mallas) en una profundidad de 553'8
nilfmetros. El tubo fué calentado en un horno eléetrico
a 200¢C y se introdujio en el reactor una corriente ga-

seosa cque contenin 4 42,5011 imoles/minuto de etileno, 60

milimoles/minuto de cloro y 16 milimoles/minuto de clo-

) P ) “t * 4
ruro de hidrdgeno. La corrisnte del cos de salida pasgd

[

o

n través de vna serie de trampas enfrindas a -T86eC,
tiemno (e contacto en la capa fué de 3 segundos aproxi-

s

madanmente. Bl nroducto fué recowido v nesado despuis de
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30 minutos de overacidn. E1 nroducto recosido mogtrd

el signiente andlisis: L
PRODUCTO MILIMOLES MINUTO
1,2-dieloroetano 21,5 o
1,1,2-tricloroetano 17,6 ,
1,1,2,2-tetracloroetanc 1,45:‘11
Pentacloroetano 1,23‘;%:

4

Los restos de cloro v earbono fueroﬁ;é
aproximedemente del 100%, Esto remresentabz una Wie
lizacidn del 98,5%'del etileno v esencialmente de 40w
do el cloro alimentzdo.

Se emnlearon el mismo reactor e iguales
condiciones de reacn}én oue en el ejemplo 1, cbn la
excepeidn de que la slimentacidn entrante fué de 42,5
milimoles/minuto de etileno, 52,2 milimoles/minuto de
eloro v 24 milimoles/minuto de cloruro dé hidrdgeno.

La corriente wmroducto fué recogida después de 30 minu~

tog de operscidn y se analizd, con los sipuientes re-

sultados:

PRODUCTO MILIMOLES MINUTO
1;2—dicloroetano 37,7
1,1,2=tricloroetanc 7.6
1,1,2,2-tetracloroetano 0.31
Pentacloroetano 0.53

Los restos de cloro y carbono fueron apro
ximadamente del 100%, indicando vna utilizacidn esen-
cialmente comnleta del cloro v el etileno,

-Ejemplo 3~
Eete reaceidn ilustra el efecto de la tenm

veraturs sobre la distribucidn del vroducto, Se emplea
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ron el mismo reactor e igwales condiciones de resccidn
cue en ejemplo 1, con la excepcidn de que la temperé~

tura de reaceidn fué de 1502C, Se obtuvieron los sil-"

guientes resultados: N
FRODUCTO MILIKOLES/MIIUTO -
1,2-dicloroetano 347
1,1,2-tricloroetano 6,20
1,1,2,2-~tetracloroetano y pente-
cloroetano aim, ' 0.22

De nuevo, la utilizacidn de cloro y etile-

no fué esencialmente del 100%,
=Ejemplo 4-

Se rellend un tubo de vidrio de 25 mm de
didmetro interno, provisto de un pozo térmico de 10 mm,
hesta una nprofundidad &e 55818 milimetros, con ailvi-
nita (50% de silvita, 50% de halita, tamefio en mallss
de 4 2 8)., E1 tubo fué calentado en un horno eléctrico
a 3252C, Se introdujio en el reactor una corriente ga-
seosa dé 21,25 milimoles/minuto de etileno, 30 milimo-
les/minuto de cloro y 15 milimoles/minuto de dcido -
clorhidrico, con un tiempo de contacto de 7 secundos.
La corriente gaseosa de salida se pasé a través de una
gserie de trampas enfriadas 2-78¢C y después de 30 minu-
tos el producto fué recogido, vesado y analizado. Se

obtuvieron los siguientes resultados:

FRODUCTO MITIMOLES/MINUTO
¢loruro de vinilo Infime cantidad
1,2 dicloroetano : 12,6 |
1,1,2-tricloroetano 8.4

1,1,2,2-tetracloroetanoc 0.25
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Los restos de cloro y carbono fueron apro-

ximadamente del 100%, indiecsndo unas nroducciones d

L D)

1005 aproximad=zmente,

~-Ljemplo 5-
Se enmplearon el mismo reactor e iguales -

condiciones de reaccién que en el ejemplo 4, con 14 éX-

-
- *

ne la capa se rellend con silvita (98,5%.de

.t v,

cloruro potdsico y 1,3% de cloruro sédico, tamafio ey ‘-

mallas de 4 & 8), Se obtuvieron los sisuientes resuita-

o &
cencion de

dose
PRODUCTO MILIMOLES/MINUTO
1,2-dicloroetano ' 13.6
1,1,2-tricloroetano 6.8
1,1,2,2- tetracloroetano 0.8

El resto de carbono fué del 99,0% aproxi-
madanmente y el resto de sloro del 99,5% aproximada-—-
mente.

~ELjemnnlo A-Commaratbivo-~

Este ejemplo se efectud vara demostrar los
resultados obtenidos cuendo ze emplearon otras capas.di—
luyentes catalizadoras. En este caso, se-empleé cloruro
cdleico de un tamafio de particnlas de 4 a 8 wallas, en
luger de la cava diluvente catalizadora del ejemplo 4,
bajo lra mismes condiciones enpleadas en dicho ejemplo,
En producto de esta reaccidén mostrd el siguiente and-

lisis:
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PRODUCIO
Cloruro de vinilo 6.8 -
Cloruro de vinilideno 4.3 |
Cis y trans-dicloro-
etileno 1.4
1,2-dicloroetano Contidad infime
1,1,2-tricloroetano 0.1

Tetracloroetano 0.5

.
3

Materiales deconocidos Ge
elevada ebullicidn 8.15
Tuvo lugar una carbonizacidn y coceidn —
considerables en la capa. Se nrodujo la formacidn de
alauitedn en todo el sistema, teniendo lugar 1z forms-
cidn dé volimero en el tubo de salida del producto.

-Bjemnlo B-Commaratlivo-

En este ejemplo se comparsa la eficacia aal
catolizador de cloruro sddico usado en el anterior e-
jemplo 1 con la eficiencis de otros nateriales t{picos
de la capa, L1 umeteriel »1 aue se hace referencia se-
guidamente'en 8.y D ¥ C. SE emnled bajo lag misnes

condiciones con que se utilizd cloruro =6dico en el -

ejemplo-1l. Log resultados se resunen- seguidamente:
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Cetelizador Resultados
Caxburo de silieilo, Exotermiz violanta e 1ncontro’?blﬁ,
4 a d mllas conziderable carhonizacidn., Reco--

' oida imposible
Sonortes de Intalox <o .77 tmoles/min.
(cerdnica) . , NS
4 o 8 mallas 1,2-dicloroetano : 23.3
1,1,2-tricloroetano 4.9

tranq~1 2-dicloro- o
~Zileno 0:l -
Tos nateriales deuconocl— L
dos fueron el 16,3% del - Sk
nroducto total; el 21, 5% "
del oloro introducido se Lo
recunard sin reaccionar. oo

Perles de vidrio,

4 a 8 malles Desarrollo de tuntos co-
lientes en la capa, con
notable carbonizaeidn jun
t0 a su parte superior, Tl
resto de carbono fué del -
805 aproximedamente

?-dicloroetang 19,

1,
-1,1,2-tricloroetano © 1345
1,1,2,2-tetracloroetanc 1,6
nentacloroetano 2,2
Halite (eloruro
”odlon)
4 A 8 mallas mmoles/min.
- 1,2-dirloroetanc 71.
(diluyente catelizador 1,1,2-tricloroetano 17.6
de muestre invencidn) 1,1,2,2-tetracloro«
etano 1.45
nentacloroetano 1.23

Los restos de cloro v
carbono Fueronl.aﬂroml-
mademente del 100%. Bsto
renreqdntaba 19 utiliza-
cidn del 98,5% del etileno
v &5 enclﬁlmentn de todo el
cloro alimentados

Loz anteriores ejemplos demuestran la extremada -
eficiencia de la reaccidn en fase vavor de cloro v etileno en
s 4 £ oo r s a
pregencia del eloruro sd6dico, cloruro notasico o de ambos mez-—
clados, como catalizador v diluyente, Los ejemplos comparativos

denuestran que lss mismas téenicas emnleadas con otros materia-

les de lo cana no nrovorcionan ni mucho menos la resccidn con-
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troleda vy altamente eficiente obtenida con el catalizador

de 1la vresente invencidn.
NOTA

Deserita suficientemnete lz noturaleza del

invento asf como lo menera de realizarlo en la practica,

. debe hacerse constar que las disposiciones anteriorumente

indicadas son suscenbibles de modificaciones de'_deﬁa;lé
en cuanto no alteren su nrincinio fundamental, Tambiénﬁ—
ge hacé conster que el invento se refiere n una Solieitnd
de Patente vresentada en norteamdrics ne, 287,290 de 14 -
de Septiembre de 1.965 acogiéndose nor lo tanto, a los =
beneficios que conceden los Convenios Internacionales en
vigor, siendo lo ane cbnstituye la esencia del referido
invento y wnor lo aue se solicita Patente de Invencidn poT
20 afios en Espeiia: "PROCEDLMIENTO PARA LA PROTUCCION DE
LI- Y TRICLORO-ETARO" cafacterizéndose por lo siguiente:
1. Procedimiento vara la vnroduccidén de di-
y tricloro-c¢tano con elevados rendimientos en un2 reac-
cidn de corta duracidn, caracterizado porque comprende -
1§ puesta en contacto de vepores de cloro y etileno a -
una temperatura de 80 a 3500C y wmis psrticulermente de
200 @ 2202C en une relacidn molar de cloro 2 etileno de
1,1 a 2:1, v wejor ain de 1'2 a 1'6:1 durante 0,1 sepundo
por 1o wmenos, en una capa catelizaldora y diluyente de popr-
tfcules de 2_a 100 malles y oarticularmente de 4 = 16 wallas

de cloruro sédico, cloruro wotdsico o mezclas de ambos, y

la recuperacidn d: los productos de reaccidn gaseosos que

contienen a2l dicloroetano y triclorocetono citados,
2, "Progéedimiento pare la produccidn de di-

v tricloro~-etano" 4al y como aueda sustancialmente descri-
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to en la presente Memoria.
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