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"Procedimiento para l a  obtención de 
cloruro de v in i lo "

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad 
ing lesa , re sid en te  en: Im perial Chemical House, 
Millbank, Londres, S. W. 1 ., In g la te r ra .

Este invento se re f ie re  a un procedimiento 
para l a  ox ioloración  de e tile n o , con objeto de obte­
ner cloruro de v in ilo .

Es bien sabido que e l e tilen o  puede o x id o  
ra rse  con cloruro de hidrógeno y/o cloro y una fuente
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de oxigeno a elevada tem peratura, en p resenc ia  de un ca ta  
liz a d o r Deacon soportado o depositado, que contenga un 
compuesto de cobre, por ejemplo, cloruro de cobre, para 
proporcionar cantidades de 1: 2-d ic lo roetano  correspondien 
te s  a l 90 % o más de e tilen o  reaccionado. En es te  proce­
dim iento, a l  u t i l i z a r  una capa o lecho de ca ta liz ad o r, 
f lu id if ic a d o , se emplean tem peraturas del orden de lo s  
250 a 30030, aunque pueden h a lla rse  tem peraturas de h as ta  
35030 a causa de lo s  puntos c a lie n te s , cuando se emplea 
una capa e s tá t ic a  de ca ta liz ad o r. El ca ta liz ad o r de clo­
ruro cúprico, se u t i l i z a  a menudo en asociación con un 
cloruro de metal a lc a lin o  y/o un compuesto de un m etal po 
l iv a le n te  d is t in to  d e l cobre. El 1 :2 -d icloroetano  produc 
to , puede p iro liz a rs e  para ob tener cloruro de v in ilo .
Este procedimiento es ú t i l ,  pero tie n e  e l inconveniente 
de p rec isa rse  dos etapas separadas.

La ox ic lo ración  ca ta liz ad a  de e tilen o  para obte
ner cloruro de v in ilo , puede re a liz a rs e  también con una
etapa única, a tem peraturas superio res , del orden de 400
a 600SC. Sin embargo, a l  a p lic a r  procedimientos de acuer

1do con l a  ecuación CgĤ 4- HC1 4 ^O g----- ^  CgH^Cl 4- HgO l a
proporción de cloruro de v in ilo  asciende como máximo a 
55-60% y va asociada con c if ra s  elevadas de.combustión 
(o sea to s ta c ió n  de e tileno  a l estado de óxidos de carbo­
no) .

Se ha comprobado, con sorp resa , que l a  o x ic lo ra  
ción ca ta liz ad a  de e tile n o , puede l le v a rse  a cabo en una 
etapa única, a elevadas tem peraturas, para ob tener un ren 
dimiento mejorado de cloruro de v in ilo , s i  se in troduce 
1: 2-d ic lo roetano  en l a  zona de reacción .30
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Ds acuerdo con e s te  invento, por tan to , se propor 

oiona un procedimiento para l a  fabricac ión  de cloruro de 
v-itillo, que comprende el hacer reaccionar e tile n o , cloruro 
de hidrógeno y/o cloro y una fuente de oxigeno elem ental,

5 . e introduciendo 1: 2-d iclo roetano  en una zona de reacción
que contenga un ca ta lizad o r de ox iclo ración , a una tempe­
ra tu ra  del orden de 350 a 6003C.

El ca ta lizad o r empleado en es te  procedimiento pue 
de se r e l ca ta lizad o r Deacon convencional que comprende un 

10. compuesto de cobre, por ejemplo cloruro cúprico, adecuada­
mente en asociación con un cloruro de metal a lc a lin o , espe 
cialmente cloruro potásico , soportado o depositado sobre 
un soporte . El compuesto de cobre activo del ca ta lizad o r 
Deacon, puede e s ta r  también presente en asociaciones con 

15. compuestos de o tro s metales p o liv a len te s , por ejemplo, un
compuesto de h ie rro  ó un compuesto de t i e r r a s  r a ra s .
El rendimiento to t a l  de cloruro de v in ilo  cuando se emplea 
cualquier soporte para e l ca ta lizad o r, es superio r a l con­
seguido en la s  mismas condiciones de reacción, con e l mis- 

20. mo ca ta lizad o r soportado pero s in  introducción de 1: 2-d i
cloroetano en la  zona de ox ic lo ración . Se p re f ie re  por
tan to  un ca ta lizad o r soportado sobre un soporte de baja

2 ,área s u p e rf ic ia l , por ejemplo en tre  0,5 y 60 m / g .  Asi, 
lo s  soportes ó sostén de alúmina y s í l i c e  de su p e rf ic ie s  

25. reducida, proporcionan buenos resu ltados en este  procedi­
miento, y la s  t i e r r a s  de diatomeas to s ta d as , también de 
baja  área, dan también resu ltados especialmente ú t i l e s .

En l a  reacción del procedimiento c itado , se em­
plean tem peraturas del orden de 350 a 600SC. A temperatu 

30. ras de reacción in fe r io re s , por ejemplo de 200 a 300SC, s i
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se in troduce en l a  zona de ox ic lo racj& r 1: 2-d ic lo ro e tan o , 
actúa solamente como d ilu yan te . Con p re fe ren c ia  se u t i l i ­
zan tem peraturas del orden de 400 a 500SC.

El procedimiento puede ap lica rse  u tilizan d o  un 
ca ta liz ad o r de lecho ó capa f i jo  o usando un lecho o car­
pa de ca ta lizad o r f lu id if ic a d o . El re a c to r  de lecho o 
capa f i j o ,  se hace funcionar ú tilm ente en condiciones ad ía 
h é tic a s . En es te  caso, lo s  gases en tran tes  de alim enta­
ción pueden empezar a reaccionar a bajas tem peraturas, pe 
ro alcanzarán rápidamente la s  tem peraturas de reacción  daL 
orden de 350 a 500SC. El proceso ad iabático  puede l le v a r  
se a cabo en un re ac to r único ó en v a rio s . Asi, e l e t i l e  
no, e l cloruro de hidrógeno, e l 1: 2-d ic lo roe tano  y p a rte  
del oxigeno (necesario para l a  reacción  con e l cloruro de 
hidrógeno y e l  e tiien o  para ob tener cloruro de v in i lo ) , 
pueden in tro d u c irse  en un primer re a c to r  en e l que se con 
sigan  tem peraturas de reacción  de 350 a 500SC. Los gases 
de s a lid a  se en frian  a continuación y, con e l  re s to  del 
oxigeno in troducido , se d irig en  a un segunno re a c to r  en el 
que se consigan también la s  c itadas tem peraturas de reac­
ción.

La fuente de oxigeno, en e l procedimiento de es 
t e  invento , puede p roporcionarla  en forma de a ir e ,  pero 
es posib le  obtener resu ltados muy buenos, u tiliza n d o  oxi­
geno verdadero.

La re lac ió n  molar en tre  cloru.ro de hidrógeno 
(o cloro) y e ti ie n o , puede v a r ia r  en tre  amplios l im ite s . 
Por ejemplo, es posib le  ob tener resu ltad o s ú t i l e s ,  u t i l i ­
zando una re lac ió n  molar de cloruro de hidrógeno (o cloro) 
a e tiie n o , del orden de 1:4 a 4 :1 . Una d e fic ie n c ia  de
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de oxígeno con res3 A de hidrógeno (o cloro)
y con respecto a l e tile n o , es l a  preferentem ente empleada.

1Sobre l a  base de l a  ecuación RC-*- ^ 7^2----- ^  ^2̂ 3^*
4 HgO, ésto s ig n if ic a  e l empleo de menos de 0,5 moles de 
oxigeno por mol de cloruro de hidrógeno y por mol de e t i ­
leno . Las re lac iones molares de oxigeno pueden redu c ir­
se h as ta  valores tan  pequeños oomo 0,04 moles de oxigeno 
por mol de e tilen o  y por mol de cloruro de hidrógeno ó cío 
ro , aunque con e s ta  c i f r a  tan  reducida, l a  conversión de 
e tileno  por paso se rá  in fe r io r .  Sobre l a  base de l a  ecua­
ción 2CJL 4 01^ 4 - lo - -------*- 2C,,H-C1 4 H,0 se emplea con
p refe renc ia  menos de 0,5 moles de oxigeno por mol de cloro , 
y menos de 1/4 de mol de oxigeno por mol de e tile n o .

Los tiempos de contacto son su scep tib les de va­
ria c ió n  considerable y dependen de fac to res  ta le s  como l a  
tem peratura, l a  concentración de oxigeno y e l tipo  de reac 
to r .  En general re su ltan  ú t i l e s  periodos de contacto del 
orden de 1 a 20 segundos. Al u t i l i z a r  un re ac to r  de lecho 
ó capa flu id izad o , proporcionan buenos resu ltados los tiem  
pos de contacto en e l l im ite  superio r de lo s  indicados, ó 
sea de 5 a 20 segundos. U tilizando un reac to r de capa ó 
lecho f i jo  (ad iab á tico ), lo s  tiempos de contacto compren­
didos en e l l im ite  in fe r io r  de lo s  indicados, por ejemplo 
de 2 a 5 segundos, se comprueba que son muy ú t i l e s .

La fuente de 1 :2-dicloroetano introducido en l a
zona de reacción , es adecuadamente alguno o todo e l 1: 2-d i  
cloroetano formado oomo subproducto, junto con algo de 1: 2-  
dicloroetano que haya atravesado e l re a c to r  s in  m odificarse. 
En e l proceso de este  invento cuando e l gas de escape con­
tie n e  e tile n o , puede re c ic la rs e  en e l sistem a o puede cío-
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ra rse  ú o x ic lo ra rse  para proporcionar 1: 2-d ic lo ro e tan o , 
que luego se in troduce de nuevo en e l sistem a. Puede in ­
tro d u c irse  también en l a  zona de ox ic lo rac ión , una fuente 
de 1 :2 -d icloroetano  adaptado a l  sistem a. Además, cual­
quier cloruro de hidrógeno presen te en e l gas de escape, 
puede re c ic la rs e  también in troduciéndolo en e l sistem a.
En e l procedimiento se forma una pequeña cantidad de d i­
cloro e tilen o  y de - t r id o r o e ta n o .  Estos m ateriales pue
den in tro d u c irse  nuevamente en e l  proceso y presentándose 
pronto una s itu ac ió n  en l a  que se forman pequeñas can tida 
des de estos subproductos en l a  zona de reacción .

Los ejemplos sig u ien tes ac laran  este  invento , 
s in  l im ita r lo .
EJEMPLO__1

El aparato te n ia  un tubo v e r t ic a l  de v id rio , re  
s is te n te  a l  ca lo r, de 90 cm de lon g itud . Los primeros 
30 cm de es te  tubo eran de 2,5 cm de diámetro y serv ían  
de p recalen tador y estaban rodeados por un bloque de alu­
minio caldeado en e l que se h a llab a  situado un par termo­
e lé c tr ic o  de con tro l del ca len tador. La long itud  re s tan ­
te  del tubo te n ia  5 cm de diámetro y llev ab a  una bo lsa  
cen tra l para  e l termopar. En l a  prim era mitad de e s ta  
p a rte  más ancha del tubo, se s itu a ro n  500 mi de c a ta l i ­
zador (lecho f i jo )  co n sisten te  en cloruro de cobre y clo­
ruro de potasio  soportadas con un soporte de t i e r r a  de 
diatomeas conocida con e l  nombre de "C e lite "  408 ("C elite"  
es una marca comercial r e g is t r a d a ) . El ca ta liz ad o r sopor­
tado contenia 5% peso/volúmen de Cu y 2,5% peso/voldmen 
de K. Las condiciones ad iab áticas se e s tab lec ie ro n  re ­
v istiendo  lo s  primeros 60 cm de longitud  d e l tubo, p r i -
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mero con amianto, y luego con magneíj^/S&deando é s ta  ú l­
tim a con la d r i l lo  re f ra c ta r io , que se calentaba e lé c tr ic a  
mente y se colocaban termopares de contro l térmico en tre 
e l revestim iento  de magnesia y el l a d r i l lo  r e f ra c ta r io . 
Estos termopares para e l  con tro l de l a  calefacción , se 
ajustaban de t a l  modo, que mantuviesen e l  g rad ien te de Ja 
tem peratura a cero, a trav és  del revestim iento .

El e tileno  gaseoso, e l cloruro de hidrógeno y 
e l a ire , junto con e l d icloruro  de e tilen o  (recic lado  va­
porizado) se h ic ie ro n  pasar primero a trav és del d isp o si­
tivo  de caldeo previo a l d i r ig i r s e  hac ia  e l re ac to r .
En la s  Tablas 1 y 2, se in d ica  e l  contenido en oxigeno del 
a i r e .  En todas la s  Tablas, VC s ig n if ic a  cloruro de v i-  
n ilo ;  DI'S, d ic lo ro e tilen o ; - t r i  l : 2 : 2-tr ic lo ro e ta n o  y 
EDO, 1: 2-d ic lo ro e tan o . El periodo de contacto para los 
ensayos 1 a 5 fueron 3,57) 3,17, 2,91, 2,75 y 2,36
segundos, respectivam ente. Después del re a c to r , p arte  de 
los productos se condensaron en un condensador de agua, y 
se análiz($4l condensado. Los vapores re s ta n te s , se an a li 
zaron, se lavaron con agua y se midieron mediante un gasó 
metro en húmedo. El a n á lis is  se rea lizó  por cromatogra­
f í a  de gases.

Los resu ltados figuran  en l a  Tabla 1.
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Ensayo
Ns

Velocidades de alime*nt ación Tempera tu -ra .
E til,eno E D

Oxigeno HC1 0 H EDO Entrada S a lid a Entrada

1/ h r 1/h r 1/ h r m ís/h r so u o les/h r moles/Í3r ao le s /h r

1 12*8 18,0 59,2 207,6 472 2,44 1,81 2,62

2 12,6 18,0 60,4 322,8 451 2,55 1,77 4,07

3 13,0 18.0 60,7 404,3 449 2,58 1,77 5,11

4 13,6 18,0 64,0 440,4 445.0 2,71 1,92 5,56

5 14,3 18,0 67,1 614,9 433 2,85 2,Ó3 * 7,77



E D 2 Cantidades de CL reac R elacidn * reaccionado a EDO reacciona do.

YO% volumen/ volumen en gas d e s a -Sntrada Salida cicnado.

no les/h r iáo les/h r Y O DI'S &-Tri CO/CO^ l id a .

2,62 1,7 91,9 5,2 0,9 2,0 0,69:1 18,5

4,07 3,27 87,2 4 ,2 7,5 1 ,1 0,96:1 15,2

5,11 4,34 90,4 3,5 5,0 1,1 1,05:1 18,4

5,56 4,79 90,5 3,6 4,7 1,2 1,03:1 17,4

" 7,77
i

7,58
!

¡ 85,4í
¡

4 ,2 9,2 1,2
- .......... ......

11,3
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El aparato y e l  procedimiento general, fueron 

como se desoribe en e l ejemplo 1, pero como agente de clo- 
rac id n  se u t i l iz a ro n  c lo ro , o mezclas de cloruro de h ia rd - 
geno y de c lo ro . Los periodos de contacto para lo s ensa­
yos 1 a 6 fueron 3 ,1 , 3 ,7 , 3 ,4 , 3 ,5 , 3,3 y 3,1 segun­
dos respectivam ente.

Los re su ltad o s se ind ican  en l a  Tabla 2.



10
 +

! ^



-  10 +

T A B L A  2

Ensayo
NS

Velocidades(m oles/3e alim a lo r a . ) ntacidn Tempera­tu ra  má­xima SO
Cartu

C2H4 - HC1 Clg Og EDO VC D

1 2,67 2,0 0,83 0,40 5,07 439 70,2

2 2,96 — 0,83 0,41 4,94 429 66,4

3 2,73 - 0,83 0,39 6,16 417 63,2 ;

4 2,08 - 0,83 0,40 6,33 421 77,8 '

5 1,99 - 0,83 0,52 6,45 442 64,0 -

6 2,05 1,0 0,83 0,52 6,38 441 63,5
t———

1



i- f

Can.tidad  de Og reaccionado R elación OgĤ  reaccionado a EDO reacciona do.

Conversión t o t a l
í VO DI'S ^-Tri Otros Cg CO/COg

C2H4 - EDO

j 70,2
í

9 ,3 15,7 - 1 ,5 2 , 0:1 54,6 14,6
r ':! 66,4 16,3 13,8 0,2 3,3 2,4:1 45,3 11,4

l 63,2 15,0 18,4 0,3 2,8 1 ,5 :1 44,2 13,0

^ 77,8 13,0 6,6 0 ,5 2,2 0 ,9 :1 36,1 12,3

: 64,0 12,2 20,8 0 ,6 2,4 1, 0:1 , ^ 5 ^ 6 "
-

f; 63,5
á

12,4 22,3 1,5 1 ,3 :1 60,1 15,3
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Este ejemplo se llevó  a cabo u tilizan d o  una té c ­

n ica  de lecho f lu id if ic a d o . El aparato comprendía un reac­
to r  de lecho f lu id if ic a d o  de v id rio  r e s is te n te ,  2,5 cm de 
diámetro y 150 cm de a l tu ra , con una bo lsa c e n tra l para e l 
termopar. El re a c to r  estaba rodeado por un bloque de alu­
minio ca len tado . Dentro del re a c to r  se colocaron 400 mi 
de un ca ta liz ad o r co n sisten te  en cloruro de cobre y cloru­
ro de p o tas io , soportado en s í l i c e  m icroesfero idal, que con 
te n ia  3,5% en peso de Ou y 2, 2% en peso de K.
El ca ta liz ad o r soportado era de un tamaño de p a r t íc u la  del 
orden de m alla 60 a 300 (E specificac ión  de l a  norma b r i t á  
n ica ; l a  anchura de l a  ab ertu ra  e ra  de 0,25 cm y de 0,05 mn̂  
respectivam ente). En un segundo ensayo, e l volumen d e l ca 
ta l iz a d o r  era  de 200 m.

El e tileno  gaseoso, e l cloruro de hidrógeno, el 
a ire  y e l  d ic lo ru ro  de e tilen o  (rec ic lad o  vaporizado) se in  
trodu jeron  en e l re a c to r  y se mantuvo e l c a ta liz ad o r en es­
tado f lu id if ic a d o . Los periodos de contacto fueron de 7,1 
y 4,8 segundos respectivam ente. Los productos de reacción 
se condensaron y analizaron  como en e l ejemplo 1.

Los Resultados se ind ican  en l a  Tabla 3.
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Ensayo
N3

Velocidades de alim enta­
ción. Tempera tu ra  má­xima SC

C2H4
Entrada S a lid a  jEntrada

A ir HC1 3?Hd ESC m oles/hr moles^éi 
)
moles/h]1/Tir 1/ h r }%hr ;ü l/h r

1
2

32,1
22,0

25,7
19,4

24,2
18,9

17,35
16,9

432
436

0,999
0,736

OQ585
0,428

i

0,220
0,214

COMPARACION:
iPor v ía  de comparación, lo s  ensayos se  r e p i t ie ­

ron en condiciones análogas pero en la s  que no se  in trodujo  
EDO en e l  sis tem a. Los re su ltad o s  se ind ican  en l a  Tabla

f4 . ¡
TABLA 4. j

Control,ensayo1A 30 23,2 23,2 0 431 0,956 0,538

Control,ensayo2A 21,5 21,1 18,3 0 434 0,760 0,417

s



i
1

. E D O
Entrada S a lid a4

Cantidad de Cg reaccionad 0 VC
% volumen/vo­lumen en gas de s a l id a .VC DI'S EDO $-TBi CO/COg¡moles/hr m olea/hr

¡ 0,220 
} 0,214

0,260
0,182

77,1
84,5

5,7
5,3

9,7 3,4
5,3

4 ,1  
3,8 .

13,0
14,6

. 0 0,191 45,5 3,8 45,6 1,3 3,8 8,83

0 0,169 42,3 2,3 49,3 3,1 3,3 9,0
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suficientem ente l a  natu ra leza  áe l in ­
vento, a s i  como l a  manera de re a liz a r lo  en l a  p rác tic a , 
debe hacerse constar que la s  d isposic iones anteriorm ente 
indicadas son suscep tib les de m odificaciones de d e ta lle  
en cuanto no a lte re n  su p rincip io  fundamental; también se 
hace constar que e l  invento se r e f ie re  a ú n a  S o lic itu d  de 
Patente presentada en In g la te r ra  oon fecha 12 de Septiem­
bre de 1.966 Na 40673/ 66, acogiéndose por lo tan to , a lo s 
beneficios que conceden lo s  Convenios In ternacionales en 
vigor, siendo lo que constituye l a  esencia del re fe rid o  in  
vento y por lo que se s o l ic i t a  Patente de Invención por 20 
años en España, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
CLORURO DE VINILO"; caracterizándose por lo sig u ien te :

1 .-  Procedimiento para l a  obtención de cloruro 
de v in ilo , caracterizado  porque comprende e l  hacerreaccio 
nar e tile n o , cloruro de hidrógeno y/o cloro y una fuente 
de oxigeno elemental é in tro d u c ir  1:2-d ic lo io  etano en una 
zona de reacción que contenga un ca ta liz ad o r de o x ic lo ra - 
ción, a una tem peratura del orden de 350 a 600SC, p refe­
rentemente de 400 a 50030.

2 . -  Procedimiento según l a  re iv in d icac ió n  1,ca 
racterizado  porque e l ca ta liz ad o r se soporta en un sopor­
te  de área su p e rf ic ia l  comprendida en tre  0,5 y 60 m^/g.

3 . -  Procedimiento según la  re iv ind icac ión  2 ,ca  
racterizado  porque como soporte se emplea alúmina, s í l i c e
ó t i e r r a  de diatomeas to s tad a .

4 .-  Procedimiento según cualquiera de la s  r e i ­
vindicaciones an te rio re s , caracterizado  porque se emplea 
como mínimo, 0,04 moles y menos de 0,5 moles de oxigeno
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por mol de cloruro de hidrógeno ó coloro.

5 .-  Procedimiento para  l a  obtención de cloru  
ro de v in ilo  t a l  y como queda sustanoialm ente d esc rito  en 
l a  presente Memoria.

5 . E sta Memoria consta de CATORCE ho jas, e s c r ita s
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