PATIENTE DE INVENCION
Order letter No, 2228

991187
Memaria Descripliva

dadaw

WPROCEDIMILN®TO PARA PRODUCIR DICLOROETANOQM,

éz;&ﬁhﬂﬁw FMC CORPORATION, entidad norteamericana, residente en
633 Third Avenue, New York, New York, EE.UU. de A.

Este invento se refiere a la pro-
duceién de dicloroetano, y particularmente a un proceso
de fase de vapor eficiente y de corta duracidn para
producir esta materia por medio de etileno y cloro.

5e La produceidn de dicloroetano con
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grandes rendimientos es dificil y costosa por los méto-
dos conocidos hasta la fecha. Los métodos anteriores
han producido frecuentemente reacciones de fase 1iqpida,
las cuales producen mezclas de dicloroetano y otrag-ma-
terias que deben ser destiladas o tratadas de otra mane-
ra para separar el producto dicloroetano deseado.

En la solicitud de patente egpaiiola
Ne 331,187 se describe un método para la produccidn de
mezcla de dicloroetano y itricloroetano por contacto en
fagse de vapor de cloro y etileno en proporcidn molar de
1.1 a 2:1, de cloro a etileno, durante 0.1 segundos como
minimo en la presencia de un lecho de catalizador y di-
luyente de particulas de cloruro sédico, cloruro potési-
co 0 megecla de egtos dos cloruros, que tengan un tamafio
de particula de alrededor de 2 a 100 mallas.

La reaccidn se realiza alrededor de
802 a 3502C. y utiliza esencialmente todo el cloro y eti-
leno disponible, dando mezclas de dicloroetano y triclo-
roetano.

El método de la solicitud pendiente
anteriormente mencionada, es un medio excelente para
producir estas mezclas. Sin embargo countinua siendo ne-~
cesario el aislar el producto dicloroetano si se desea
conseguirlo puro y se desea procurar un proceso rdpido
y eficiente para producir dicloroetano.

Se hs descubierto ahora que el diclo-
roetano esencialmente puro se puede producir en grandes
cantidades por medlo de una simple modificacidn del pro=-
ceso de la solicitud pendiente arriba mencionada.
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In este nuevo y mejorado proceso, el
cloro y el etileno se asocian en fase de vapor durante
0.1 segundos como minimo, y a 802 a 350%C., y preferen—
temente de 2002 a 220¢% C., con un lecho de catalizador

'y diluyente de partfculas de cloruro sddico, cloruro

potdsico 6 mezcla de cloruro sddico y cloruro potisico
de 2 a 100 mallas, standard norteamericanas, y preferi-
blemente de 4 a 16 mallas.,

La mejora, qQue hace posible conseguir
dicloroetano esencialmente puro, implica el emplear en
la mezcla de reaceidn por fase de vapor una cantidad de
oxigeno catalizadora y reguladora de la reaccién, prefe-
rentemente en forma de aire; esta cantidad catalitica
es de 0,01 a 2,0% de la cantidad total de cloro, etile-
no y oxigeno.

Cuando se emplea el aditivo aire como
portador de oxigeno como fuente de oxigeno, el cdlculo
de la cantidad de aire a emplear se puede hacer simple-
mente multiplicando por cinco la cantidad de oxigeno
calculada, ya que ¢l aire e compone esencialmente de
un 20% de oxfgeno. Es obvio que se pueden emplear otras
mezclag de oxfgeno con gases inertes a esta reaceidn,
calculdndose las cantidades de estas mezclas, como en
el caso del aire, sobre la base de su contenido de oxi-
geno,

Muy sorprendentemente, al efectuarse
la reaccidn en presencia de oxfgeno, preferentemente
en forma de aire, éste regula la reaceidn del cloro y
etileno para dar dicloroetano esencialmente puro, sea
d no el etileno y el cloro suministrado en cantidades
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estequioméiricas para proporcionar el dicloroetanc. -

Contrasta esto con la marcha de-tal
reaccién en ausencia de la cantidad de oxigeno catalfti-
ca y reguladora de la reaccidn; las reacciones efectua—
das sin oxigeno producen mezclas de dicloroetano ¥, tri-
cloroetano, incluso donde se emplean caniidades esféquio-
métricas de cloro y etileno necesarias para producir
dicloroetano.

En el caso de la reaccidn regulada
del presente invento, en que se emplea oxigeno en la
alimentacidén de reaccidn, si existe un exceso de cloro
en la mezcla de reaccidn, éste, simplemente pasa a tra-
vés del resctor y se recupera como tal.

El oxigeno afiadido a la reaccidn pue-
de ser introducido como tal, o como mezcla de oxigeno
con otros gases o vapores inertes a la reaccidn. Se afia-
de preferentemente en la forma de aire.

In cualquier caso, la cantidad de
oxigeno presente es de 0,01 a 2% de la cantidad total de
oxigeno, cloro y etileno alimentado, y como arriba se
indica, el cdlculo de la cantidad de aire a emplear se
hace simplemente multiplicando por cinco la cantidad de
oxigeno.

El lecho catalizador, que también
sirve como diluyente de reaccidn s8lido, es un lecho de
partfculas de cloruro sddico, cloruro potdsico & una
mezcla de particulas de cloruro sddico y cloruro potdsi-
co que tengan un tamafio de particula del brden de 2 a
100 mallas standard norteamericanas, y preferiblemente
de 4 a 16 mallas standard norteamericanas. Las particu-
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las menores de 100 mallas tienden a escapar del reactor
y se desperdician, mientras que las particulas mayores
son dificiles de obtener, y en cualquier caso disponen
de una pequefia §rea de contacto con los gases de la
reaccidn con respecto a las particulas empleadas aqui.

Una materia particularmente dUtil para
el lecho catalizador es la sal gema, una forma de la
cual puede obtenerse como Halita, producida por Interna-
tional Salt Co. con un tamafio de particula de 4 a 16
mallas standard noriteamericanas.

Otra materia dtil es la Silvinita,

"gque es un mineral natural compuesto de 50 partes de

cloruro sddico a 50 partes de cloruro potdsico en pro-
porcidén molar.

Bsta proporcidn de cloruro sédico y
cloruro potdsico en la silvinita es variable y depende
del orfzen del mineral, puede variar hasta el 60% § mas
en cualquiera de ellos,

Se pueden incluir en el lecho pequew-
fias centidades de sdlidos inertes o cataliticos a la
reaccidn, hasta un 20% del peso total del lecho, siem=
pre gue, (si son cataliticos) no aceleren la reaccidn
demasiado, ni (si son inertes) hagan necesario un costo-
so lecho grande, Sin embargo, es preferible emplear
lechos compuestos esencialmente ensu totalidad de los
referidos cloruros,

Bl lecho ge facilita en una profun-
dida que pemite el requerido tiempode permanencia de
0,1 segindos como minimo, y preferiblemente de no mas
de alrededor de 10 segundos. El 1limite mdximo de tiempo
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de contacto se fija solamente por razones econdmicay,

pudiendose permitir que los reactantes gaseosos y pro=-
ductos de reaccidn permanecen en contacto con e1 ¥gcho
por mas tiempo. Es necesario solamente que el cont ueto
sea por el tiempo suficiente que permita se realice
una reaccidén completa. Bs preferible que la profundidad
del lecho sea de 0,12Ta 1,270m.

£l lecho es preferentenente un lecho
firme de particulas catalizadoras y diluyentes, aunque
gse pueden fluidificar el catelizador y el diluyente si
tienen el tamafio apropiado, o sea de 30 a 100 mallas.

Puede usarse cualquier aparato adecua-
do para el lecho catalizador y diluyente, siendo nece-
gario solamente proveer la alimentacidn de los reactivos
cloro y etileno y del catalizador y controlador de re-
accidn y cualquier diluyente gaseoso o de vapor que pue-
da ser usado. Log gases del producto se recuperan y son
usados como tales, & si se desea, se destilan para sepa-
rarlos.

La velocidad de paso de los reactivos
a través del lecho no es critico, mientras que sea sufi-
ciente para proporcionar el deseado tiempo de permanen-
¢ia de por lo menos 0,1 segundos, ajustandose al egpesor
del lecho catalizador y diluyente y al tamafio de parti-
cula del catalizador-diluyente. Los lechos mas profundos
permiten un paso mas rédpido y viceversa. Generalmente
la velocidad de paso deberia ser de 5 a 500 cc./ segundo/
cm2,

La reaccidén de cloro y etileno puede
efectuarse convenientemente alrededor de 802 a 3502 (.
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aunque se prefiere operar alrededor de 200? a 220° C.

Las operacioneg substancialmente por debajo de los 80% C.
resultan en una lenta e incompleta reaccidn, mientras
que es dificil controlar las reaceiones realizadas muy
por encima de los 350°C.

Log reactivos en el proceso gon cloro
y etileno, y se usan en una proporcidn molar de por lo
menos 1 mol de cloro por mol de etileno. Solamente un mol
de cloro reacciona con el etileno, por lo tanto el uso
de mas de 1 mol de cloro exige, bien el desperdiciar el
excedente que pasa sin reaccionar a través del reactor,
0 recuperarlo, por lo tanto el uso de cloro en exceso no
es deseable economicamente., Sin embargo, el proceso es
eficaz incluso con un exceso de cloro, por ejemplo del
orden de hasta 2 moles de cloro por mol.

Se puede usar un gas diluyente junta-
mente con el cloro, etileno y oxigeno. El diluyente se
puede usar en cantidades desde cero hasta cerca del 50%
del peso total de la alimentacidn de gases o vapores.

El uso de un diluyente es deseable para controlar la re-
accidn, particulamente donde se emplean las temperaturas
mas altas de los limites de temperatura citados. Se pue-
de usar como diluyente cualquier gas o vapor que sea
inerte a la reaccidn. Se incluyen como diluyentes adecua=
dos el cloruro de hidrdgeno, nitrdgeno, percloroetileno

¥y el tetracloruro de carbono,

El producto de la reaccidn contiene
1,2~dicloroetano, y cualquier exceso de cloro gue pueda
alimentarse por encima de la cantidad estequiométrica
necesaria para la produccidén de 1,2-dicloroetanc por me-
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dio de etileno. Cualquier exceso de cloro es simplemente
recuperado mediante técnicas conocidas.

Los siguientes ejemplos se pregentan
solamente como ilustracidén de este invento y de ninghn
modo se considerardn como 1lfmites del alcance del mismo.

BJEMPLO 1

Se llend un tubo de cristal de 25 mm.
de diémetro interior y 10 mm. de pozo térmico con sal
gema (Cloruro sédico Halita con un tamafio de particula de
4-8 mallas) hasta un espesor de 0,5588 metros. Se calentd
el tubo a 200? C. en un horno eléctrico y se alimentd el
reactor con una corriente de gas conteniendo 21,25 mili-
moles (de ahora en adelante c¢itados como mmoles) de eti-
leno por minuto, 30 mmoles de cloro por minuto (esto re-
presenta un exceso de cloro), 16 mmoles de nitrdgeno por
minuto, y 2 mmoles de alre por minuto. La corriente de
gas de salida pasé a través de una serie de sifones en=
friados a -78% C. El tiempo de contacto del lecho fué de
alrededor de 7 segundos. Después de fluir el producto
durante 30 minutos, se recogié y se analizd, con los siw
guientes resultados:

PRODUCTO IMOLES POR MINUTO

1l,2-dicloroetano 21,25

Se recuperd el exceso de cloro y los
resfduos del cloro y carbono fueron de cerca del 100%,
indicando una conversidén del etileno a dicloroetano esen—
cialmente del 100%.

EJEMPLO_ 2

e gping e G
o

Se empled en este ejemplo el mismo
reactor y las mismas condiciones de reaccidn del ejemplo
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1, con la excepcidn de que la Halita se reemplazd por
sal gema Morton’s Southern Star, cuyo andlisis dio
99,6% de cloruro sddico con un tamafio de particula de
4 a 8 mallas.

Se recogid el producto y analizado
dié el siguiente resultado:

PRODUCTO MMOLES POR KINUTO
1,2-dicloroetano 21,25

Se recuperd el exceso de cloro y se
determind que los residuos de cloro y carbono eran
egencialmente del 100%. Esto indicé una conversidn de
etilenc a dicloroetano de esencialmente el 100%.

EJEMPLO 3

R ERnssEna

Se empled el mismo reactor y las mis-
mas condiciones de reaceidn que en el ejemplo 2, con
la excepcidn de que la alimentacidn de entrada fué
21,25 mmoles de etileno por minuto, 21,25 mmoles de
cloro por minuto (iguales cantidades molares de etileno
y cloro) 60 mmoles de nitrdgeno por minuto y 2 mmoles
de aire por minuto., Se obtuvieron los sigulentes resul-
tados al recoger una muestra del producto y analizarla:

PRODUCTO MHOLES POR MINUTQ
1,2~dicloroetano 21,25

El resultado fue 100%.
EJEMPLO 4

Se empled en este ejemplo el mismo
reactor y la misma carga que en el ejemplo 1, con la
excepcidn de la temperatura que se cambié a desde 2702
a 2802 (. Los resultados del andlisis del producto
fueron los siguicntes:
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PRODUCTO MMOLES POR wINUTO - -

1,2-dicloroetano 21,25

Se recuperd el exceso de cloro{&:ée
determiné que los residuos de cloro y carbono eran esen—
cialmente del 100%. Esto indicd una conversidn de efileno
a dicloroetano de esencialmente el 100%.

EJEMPLO COMPARATIVO A

Se empled el mismo reactor y las mis-
mas condiciones de reaccidn que en los ejemplos 1 y 2,
con la excepcidn de que la carga de entrada fué de 21,25
muoles de etileno por minuto, 30 mmoles de c¢loroc por minu-
to (exceso de cloro), 16 mmoles de nitrdgeno por minuto
y nada de aire. Se recogid el producto y fué analizado
como sigue:

PRODUCTO ' EMOLES POR MIWUTO
1l,2-dicloroetano 10,75
1,1,2~tricloroetano 8,8
1,1,2,2-tetracloroetanc 0,72
1,1,1,2-tetracloroetanc 0,62

Se observaréd que en ausencia de aire,
la reaccién de sustitucidn se realizd produciendo una
mezcla de ebtanos clorados,.

, Se rellend un tubo de cristal de 25
mm. de didmetro interior y 10 mm. de pozo térmico con
Silvinita (50% cloruro sddico, 50% cloruro potdsico) de
un tamafio de malla de 4 a 8, a un espesor de 0.5588 me-~
tros. Se calentd el tubo de 2252 a 2702 C. en un horno
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eléetrico, y se alimentd el reactor con una corriente
de gas conteniendo 21,25 mmoles de etileno por minuto,
30 mmoles de cloro por minuto (un exceso de cloro), 16
mmoles de nitrdgeno por minuto y 2 mmoles de aire por
minuto; la corriente de gas saliente pasd a través de
una serie de trampas enfriadas a =782 (¢, Después de

30 minutos se recogid y analizd el producto dando los
siguientes resultados:

PRODUCTO MOLES POR MINUTO
1,2-dicloroetano 21,25

Se recuperd el exceso de cloro, sien-
do los residuos de cloro y carbono alrededor del 100%.
Esto indicd una conversidn del etileno a dicloroetano
egencialuente completa.

EJEMPLO_ 6

BESERSASESS

Se emplearon las mismas condiciones
de reaccidn y el mismo reactor que en el ejemplo 5, con
la excepcidn de que el lecho se reemplazd por Silvinita
(98,5% KC1) con un tamaiio de malla de 4 a 8. Después de
30 minutos se recogid y analizd el producto con los si-
guientes resultados:

PRODUCTO MMOLES POR MINUTO
1,2-dicloroetano 21,25

Se recuperd el exceso de cloro, cal-
culandose un 100% los reafduos de cloro y carbono. Esto
indicd una conversidn del etileno a dicloroetano esen-

cialmente completa.
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Los ejemplos antericres demuegtiran
la facultad singular de producir dicloroetano esenciale
mente puro, en un tiempo extremadamente rdpido y bép’
una eficacia extremadamente alta, del procesc de ﬁei
accidn llevado a cabo en presencia de la indicady canti-
dad de aire catalftica y reguladora de la reaccidn. Es
muy sorprendente que esta regulacidn decisiva se efectda
gsimplemente por la adicidn de la pequeria cantidad de aire
u oxigeno, realizandose la misma reaccidn en ausencia
de aire u oxigeno dando mezclas de dicloroetano con otros
productos.

Degerita suficientemente la naturale-
za del invento, asi como la manera de realizarlo en la
pridctica, debe hacerse constar que las d isposiciones
anteriormente indicadas, son susceptibles de modifica-
clones de detalle en cuanto no alteren su principio fun-
damental. También se hace constar que el invento corres-
ponde a una solicitud de patente presentada en Norteame-
rica, con fecha 14 de Septiembre de 1.965 n? 487.316,
acogiendose por lo tanto a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo que
se solicita patente de invencidn por 20 afios en Espafia,
sobre: "Procedimiento para producir dicloroetano", carace
terizandoge por lo siguiente:

18,-Procedimiento para producir dicloroe-
tano esencialmente puro y con alta produccidn o rendi-
miento en un corto periodo de reaccidn, caracterizado
porque comprende poner en contacto vapores de cloro y



5.

10,

15,

20,

25,

30.

s -4
s
| y!

WYL 0t
,'._‘mln‘m 5

- 13 -

etileno en una proporcidén molar de por lo menos 1 mol
de cloro por mol de etileno y en presencia de una
cantidad catalitica y reguladora de la reaccidn del
0,01 al 2% en peso de oxigeno basado en el peso tctal
de los vapores de cloro, etilenc y oxigeno, a ura tem-
peratura de 802%C a 3509C durante un 0,1 de segundo

por lo menos en un lecho de catalizador y diluyente

de partfculas de 2 a 100 mallas de cloruro sddico,
c¢loruro potdsico o las mezclas de dicho cloruro de so-
dio y cloruro de potagio y recuperar dicho cloroetano.

28,~ Procedimiento segln la reivindi-
cacidn 1, caracterizado porque el oxigeno se introduce
en aire, siendo la cantidad de aire del 0,05 al 10%
del peso total del cloro, etileno y ox{geno.

38,~ Procedimiento segin la reivindi-
cacidn 1, caracterizado porque el lecho de catalizador
y diluyente es cloruro de sodio.

42,~ Procedimiento segin la reivindi-
cacibén 1, caracterizado porque el lecho de catalizador
y diluyente es cloruro de potasio.

52,- Procedimiento segin la reivindi-
cacidn 1, caracterizado porque el lecho de catalizador
y diluyente es una mezcla de cloruro de sodio y cloruro
de potasio.

62,- Procedimiento segfin la reivindi-
cacidn 1, caracterizado porque la proporcidén molar de
cloro a etileno es de aproximadamente 1l:1, la tempera-
tura es del orden de 2002C a 220%C y el tamafio de par~
ticula de los componentes del lecho de catalizador y
diluyente es de 4 a 16 mallas.
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7%.- Procedimiento seglin la reivin-
dicacidén 1, caracterizado porque el lecho de catalizador
y diluyente es un lecho fijo.

88,- "Procedimiento para producir
5e diclorocetano", tal y como queda sustancialmente descrito
en la presente memoria.

Esta memoria consta de catorce
hojas escritas a miquina por una sola cara,

GOMEZ ACFBO Y MODET
_ Ciemado: F. t Larnaitdat Bl

10.
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