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"PROCEDIMIENTO DE OXICLORACION DEL ETILENOM.

&ﬂcz‘t‘m{w PRODUITS CHIMIQUES PECHINEY-SAINI-GOBAIN,
entidad francesa, residente en: 16, Avenue

Matignon, PARIS 82, Francia.

Este invento tiene por objeto un proceq.imie_x_x
to comtimo de obtencion simulténea de dicloro-1,2-eta
no, de tricloro-1;1 ;a-etano ¥y de tetracloro-1,1,2,2-
etano, por oxicloraeidn del etileno en lecho £ijo.

5e Es bien sabido que la oxicloracidn del etileno
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en presencia de un legho fijo. de catalizador adecuado,
proporciona dicloro-1,2-etano. Se sabe tambidn que la
reaccion de oxicloracidn puede contimarse y proporeio
nar otros gompuestos clgrados del etano y del etileno,
tales como, entre otros, loe} dicloroetilenos, el tri-
clgrge‘!:ileno, el tricloro-1,1,2-etano y el tetracloro-
-1,1,2,2~gtan0, §in embargo, los procedimientos de la
téorica anterior, en especial los que utilizen un solo
¥y dnico catelizador en una sola zona de reaccj.én_, no
permiten .producir cantidades importantes de'compuestpg
saturados en 0, més clorados gue el dicloro-1,2-etano,
sin que se produzcan simulténeamente reaccionss paré-
sitas, tales como la combustidn y de oxidacidn parcial
del etlleno y/o las reacciones de deshidrocloracidn
que dan lt}gar a compuestos c¢lorados no saturados en 02.
En efecto, en las regiones mis calientes de la zona ca
talitica, que se desarrollan a causa de la exotermioi-
ded de la reaccidn, la concentracidn en dicloro-1,2-
eteno es reducida, y les reacciones de formacion de
tricloro-1,1,2-etano y de tetracloro-1,1,2,2~-stano no
se producen précticamente, por falta de dicloro-1 e
otano. Ademds, en las zomas catal{ticas que siguen a
las regiones més calientes, la concentrecidén de los
reactivos dicloro-1,2-etano, acido clorhfdrico y oxi-
geno, es elevada, pero la temperaturs es relativamen-
te baja y las reacciones de formacidn de tricloro-
-1,1,2-atano y de te‘tracloro—1,1—2,2ae1;ano que tienen
energlas de activacién elevadas, se desarrollan con
una velocided deébil.

Ademds, los catalizadores corrientemente
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utilizados en la oxicloracidn del etileno, dan ori-

gen a una reaccion que conduce, esencialmente, al

- dicloro-1,2-etano,

4

' Este invento tiene por objetd un nuevo pro
cedimiepto de oxicloraoiép del etileno, que permite
obtener, por el contrario,'compuestos clorados satu-
rados en C,, especielmente, ademss del dicloro-1,2-
etano, proporciones_impgrtantgs de tricloro-1,1,2-
etano y de tetracloro-1,1,2,2-etano, por ejemplo de,
por lo menos, 8% molar con respecto.al etileno trans-
formado y con preferencia de 10 a 15% molar‘y.que.pqg
den llegar a veces a 20% molar. El tricloro-1,1,2-
etano y el tgtracloro—1,1;2;2-etano son compuestos
interesantes, bien por s{ mismos o bien como materia
prima de fabricacion de cloruro de vinilideno, de di-
cloroetilenos y de tricloroetileno.

Este invento tiene ademés por objeto, un
mevo sistema catalf{tico utilizado en la aplicacidén
préctica del procedimlento de oxicloracidn del etilsno.

_ De acuerdo con dicho procedimiento de oxiclo
racién, se paoe pasar un gas constituido esencialmente
por etileno, decido elorhfdrice ¥y un gas gque contenga
ox{geno molecular, a través de dos zonas sucesivas,
adyacentes o separadas, de catalizadores en legho fijo,
funcionando en condiciones de marcha distintas, de tal
modo que la velocidad global de las reacciones en la
segunda zona, si se alimentara en las mismas condicio-
nes de marcha que la primera, seria superior a la ve-
locidad global de las reacciones en la primera zona.

Le diferenciacidn de las condiciones de
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marcha de acuerdo con este ihvenxo, se obtiens for-
mando combinaciones de los distintos medios sobre'
los cuales pueda actuarse, y que son especialmente:
la naturaleza del cata}izador, las secciones respec
tives de las dos zouss, la temperatura, la presidn,
el caudel de alimentacion, el grado de couyersién
del etileno a la salids de la primera zona, y las re
leciones molares de los reactivos en la elimentacidn.
De acuerdo con este invento, un medio de
realizar esta diferencia de funcionamiento de las dos
zonas cataliticas, consiste en utilizar uno o varios
dispositivos tubulares o multitubulares en los que la
segunda zona de catalizador se dispone en tubos cuyo
difmetro es superior al de los tubos que comtiensn la
primera zona de catalizador; con.preferenpia, la rela
cion de los didmetros de estos tubos es superior & 1
e inferior o igual a 3. '
Otro’modo de conseguir esta diferencia de
funcionamiento, consiste en disponer en la segunia
zona, un catalizador ocuya actividad sea superior a
la del catalizador de la primera zona. Por ejemplo,
el catalizador de la primera zons puede estar cons-
titu{do por un agente catalitico depositado sobre un -
soporte de superficie especifica media inferior a
3 né/g que comprenia una @istribucién de didmetro de
poros de 0,05 a 10 micras, mientrasi que el cataliza-
dor de la segunda zona puede hallarse cgnstituido por
un agente catalitico, idéntico o distinto del de la ’
primera zona, pero depositado sobre un soporte que

tenga una superficie especifica media, por lo menos,
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un 10% superior a la del soporte de la primera zona;
pero sin rebasar, en la mayoria de los casos, 10 m?/g
con una distribucidn de los diametros de poros compren
difla tembién entre 0,05 y 10 micras.

En esta memoria, se utiliza la expresion"su-
perficie especifica media®" dado que si se realiza una
serie de tomas de muestra dg catalizador en distintos
puntos del lecho caﬁalitico, pare determinar la super-
ficie espec{fica del soporte por el método B.E.T.; los
resgltados de lag mediciones acusan una dispersidn sin
que} sin embargo, los valores de las mediciones nés
alejados se separen en mis del 100% del valor medio.

El tamafio de las particulas de catalizgdor;
en genergl, es de 1 a 15 mm. Puede ser ventajoso, en
especial, cuando los didmetros de los tubos de las dos
zoras son proximos o igueles, utilizar una gramilome-
tr{a de catalizador de la segunds zona més reducide
que lg del catalizador de la primera zona sin, sin em-
bargo, ser inferior & 1 mm,

Otro pardmetro de marcha, susceptible de ser
distinto en las dos zonas de reaccidn, es la tempera-
tura,

Asi? en un modo preferido de realizacion del
procedimiento, se hacen pasar los reactivos etileno,
dcido clorhidrico y gas que contiene oxigeno molecular,
g través de la primera zona catalitica que se eleva &
una temperature comprendida entre 250 y 40090; y nés
especialmente entre 280 y 3702C y luego se admite el
efluente‘de esta primera zona en la segunda, cuya tem-

peratura se regule a un valor comprendido entre 255 y
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41086 y, mds especialmente, emire 285 y 40020, fijan-
do la temperatura de las regiones mis calientes de la
segunda zong a un valor de 5 a 502C superior a la tem-
peratura de las regiones mds calientes de la primera
zona. 7

De acuerdo con una forma especialmente ven-
tajose de este invento, se realiza la oxicloraqién.ba—
Jo una preéién comprendida entre 1 y 10 bares absolu-
tos y, con preferencia de 2 a 7Vbares'absolutos, Se
prefiere operar en la segunie zoma catalitica bajo una
presidn superior a la atmos:é;igaz dado que ésto favo-
rece 1a‘f9rqa9i6n-de tricloro-~1,1,2-etano y de tetra-
clorq-1,1,2,2-etanq. Sin embargo, en ciertos casos en
los que_se'haoen variar otros pardmetros distintos de
la presién, puede reinar en la primera zona'catalitiqa
una presién iguel a la de la segunia zona catalitica.

De modo general, el oaudal de‘alimentacién'
en etileno es de 0,5 a 12 moles/h/1 de catalizador y,
con preferencia, de 2 a 9 moles/h/L de catalizador.

De acuerdo con una forma especial de aplica-
cidn practica del procedimiento, se regulan las condi-
ciones de maroha de tal modo que, en la primera zZona
de catalizador, no se convierta mds que de 40 a 80%
del etileno puesto en juego en el procedimiento. Esto
puede conseguirse, por ejemplo, mediante la introduc-
cidon, en la segunda zona de catalizafior, de una frac-
cidn de uno o de varios reactivos -etileéo, dcido clor-
hidrico y/o gas que contenga oxigeno molecular- fraqcign
que luego puede constituir hasta el 60% molar de la can

tidad total de este reactivo o reactivos. Es también
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posible reguler el grado de comversion del etileno en

la primers zona, fijardo conjuntamente los caudales
de reactivos en la primera zona, y la temperatura de
rdaceion de esta zona; a valores adecuados.

Ia relacion molar de alimemtacidn global
HCJ./'CzH4 utilizada esté'cbmprgpgida entre 1;8 ¥ 3,
con preferencia entre 2,1 y 2,5, y la relacidn molar
dg alimgn#acién glopal 02/b2H4 esté comp?endida entre
0,5 y 1,5, con preferencia entre 0,6 y 0,8.

El soporte del agente catalitico, de acuer-
do con este invexto, egté constituf{do por una o varies
sustancias, tales como, entre otras.y gin que la lista
siguiente sea limitativa: la sflice, los silicatos,
las arcilles, los alumino-silicetos, la magnesia; el
grafito y, con preferencia, la alumina.

Se obtienen muy buenos resultados con un
soporte de catalizador de alimina, de superficie espe-
cifica media inferior a 1 m2/g en la primera zona ¥y
de superficie especifica medie inferior a 4 m?/g en
la segunia zona de catalizador.

EL agente catali{tico puede ser idéntico o
diferente en las dos zonas sucesivas de catalizador.
Los agentes catal{ticos utilizados en este procedi-
miento; estan constitu{dos esencialmente por un com-
puesto, como minimo de la lista de cuerpos siguientes:
metales alcalinos, metales alcalino-térreos, bismuto,
cadmio, cromo, cobalto, cobre, estafio, hierro, magne-
sio, manganeso, niquel, platino, tierras raras, torio,
vanadio, 2ine y zirconio.

Este invento, adends y a t{tulo de producto
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industrial, se relaciona con los productos clorados
obtenidos con el procedimiento antes descrito.

Los ejemplos sigulentes tienen por unico
fin el aclarar mejor los distintos aspectos del in~
vento y no han de considerarse como limitadores de su
alcance, |
EJEMPIO 1 -

En una primera zona de reaccién; constitufda
por un reaotor tubular de niquel de 32 mm de didmetro
y de 3'?00 mm de longitud, se cargan 2,74 1. de catali-
zador constituldo por esferillas de alimiza de 3 & 5
mm de dismetro, con una supgrfiéie especn’.fida ﬁedia de
1 u2/g en poros de 0,2 a 8 . © impregnadas con 5% én .
peso de cobre bajo la forma de Cull,. 2H0 ¥y 3% en pe-
80 de potasio bajo la forma de KC1, .

Una segunda zona de reaccidn, comstitufda
por un reactor 'bu;nular de Inconel (con un éon‘beniclp A
de 73% en peso de niquel? de 65 mm de diémetro, P car
ga, en una longitud de 3,50 m, con esferillas de ali-
mina de 3 a 6 mm de didmetro, que ofrecen una superfi-
cie especifice media de 2 m2/g en poros de 0,1 o 1 vmi-
cra e impregnadas con 5% en peso de cobre bajo la f;)_r-
ma de CuCly. 2H,0 y 3% en peso de potasio bajo la for-
ma de KOLl.

Los dos reactores tubulareg, unidos en serié,
se alimentan con una mezcle gaseosa :ie_ etileno, éoidé
clorhidrico y aire. EL caudal totel de etileno es de -
2;1 moles/h/1 de catalizador.

Las relaciones molares de alimemtacidn de

los reactives, tienen por valor:
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02/'02 H, = 0,65 y 301/02 Hy = 2,30
La presidn de los reactivos a la entrada del
. primer reactor es de 1,5 bares, mientras que la presidn

dé los reactivos del segundg reactor es de 1;2 bares,

Los dos reactores, que estan dotedos de una
circulacién de un fluido cambiador de calor en doble
envoltura, se calientan hasta iniciarse la reaccidn.

La temperatura de la region més caliente en
el primer reactor; es de 350-3602C; la temperatura de
la region mds caliente del segundo reactor es de 385-
39590, |

Se obtienen los resultados siguientes:

A la salida de la primera zona de reaccidn.

~ grado de conversion global del etileno.. : 78,0 %
- grado de conversion del etileno en
dicloro—‘l,z—e’bano ®es s vos0rcrs e xa: 76’3%

- grado de conversion del etileno en

L3
-t

- .
(o]
®_

tricloro~1,1,2-618N0 scevecrseevcsssensee Xb
- grado de conyersién.del etileno en '

tetracloro—1,1,2;2~etano eevssesssessess XK€ 8 0;1 %
- grado de conversidn del etileno en

A1010T0etiler0S coerecnctanscacrscscnses : 0,1%

- grado de conversion del etileno en

eloruro de vinilo veceessecscssccoccncans : 0,24
- grado de conversion del etileno en
productos diversos 0 @ 9 9 0 6 8 b O Qg B P B OO e He e VvV : 0 ’3 %

El rendimiento en dicloro~1,2-etano, triclo-
ro-1,1,2-etanc y tetraeloro~1;1,2,2—etano o8 de T7,4%,
con respecto al etileno empleado.

La relacion (Xb & Xe)/(Xa 4+ Xb + Xo) expresada
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en porcentaje es igual a 1,4.

A la salide de la segunda zona de reaccion,

- grado de conversion global del etileno .. : 99,5 %
- grado de comversidn global del &cido

CLOTHIATICO seveosencsrosnesronssncnsanas : 89,7 %
- grado de conversion del etileno en

A1010T0=142-BLBI0 ceeereecensnsscssscesees Xa t 86 %
- grado de conversion del etileno en

+t1i0Lloro=1,1,2-0t810 ceoevesercsasaacses Xb ¢ 9,0 %

- grado de comversion del etileno en
‘betraClOI'O-'l,‘],z,z—etanO I E R NN NN ] XC : 0,9 %

-~ grado de conversidn del etileno en

A1cLor0oetileno sevecesscsasssescsrsansns : 0,5%
- grado de conversidn del etileno en
cloruro de vinilo seveeecescacoscvsvanns : 2,2 %

- gredo de comversidn del etileno en
productos diversos; es de 0,5%,siendo
de 0,4% la de CO, CO,

El rendimiento sn dlcloro-1 2—etano y triclo-
ro-1, 1 2-etano y tetracloro-1,1,2,2-stano es de 95,9%
con respecto al etileno empleado.

Le relacidn (Xb + Xe)/(Xe + Xb 4 Xc)exprese-
de en porcentaje es igual a 10,1.

En un primer emsayo de comparaeién, el cata-
lizador cargado en el primer reactor es alumina de gre-
mlometr{a de 3 a 5 mm presentanio una superficie espe-
cificamente media de 3;5 n%/g en poros de 0,1 a2p e
impregnada con 5% en peso de cobre bajo la forme de ’
OuClye 2H,0 y con 3% en peso de potasio bajo la forma
de KC1.
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La temperaturs del fldido cambiador de calor

se aumenta muy progresivamente, hasta iniciarse la reag

.cién. A partir de este momento se desarrolla un punto

cbliente cuya temperatura aumenta con gran rapidez, y
se hace incontrolable.

A pesar de un descenso répido de la tempera-
tura del fluido cembiador de calor hasta 2008C, la tem -
peratura del punto caliente alcanzado después, excede
de 550%C.

Los anilisis de los efluentes gaseosos evi-
dencian la existencia de un grado de comversién del
etileno en gas_carbénico ¥ en oxido de carbono, supe-
rior al 15%, que resulta de la combustion del etileno.

Los caudales de ladimentacion han de cortar
se immediatamente por razones de seguridad, sin que ha
ya podido estabilizarse la temperatura del punto ca-
liente.

En un segundo enseyo comparativo, gl soporte
de catalizador cargado en el segundo reactor, es ali-
mina de gramlometria de 3 a 6 mm de diametro, con una
superficie especifica media de 0,6 m' /g, en poros de
0,5 a 10‘p e impregnada con 5% en peso de cobre bajo
la forma de CuClye 2H50 y con 3% en peso de potasio
bajo la forma de KCl. El catalizador del primer reac—
tor es idéntico al del ejemplo 1.

Las temperatures de la region caliente en
los reactores primero y segundo son; respectivamente,
igunales a 360°C y 370-3800C.

Se obtienen los resultados siguientes:

-
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~ grado de conversion global del otileno ... : 99 %
~ grado de comversidn global del acido
CLOTHIATICO cevreveenansroaasosvennansenses 3 86,2 %
- grado de comversion del etileno en
Oe A10L0r0=1,2-6t810 ceasesecascsrsssvesassas & 977 %
- grado de Qqnyersién del etilenc en
tricloro=1,1,2~6t810 secerrierorocrensaces 3 1;5 %
~ grado de conye?s%én del etileno en .
tetracloro=1,1,2,2-0t800 esteeerercaersnns 3 0,1 %
10. ~ grado de comversion del etileno en '
cloruro de VINiLlo seeeeececccecsasiasannes $ 0;4 %

~ grado de comversion del etilemo en . ’
productos AiVersos sevesesercresisierenass 3 L0,1 %
o ElL rendimiento en)d;c}o;o~1,2—etano, tricloro~
15. -1,1,2-0tano y tetracloro-1,1,2,2-etano es de 98;6% con
respecto al etileno, aungue la relacion (Xb +IKc)/(xa +
Xb + Xc) expresada en porcentaje sea solamente de 1,7,
lo cual traduce las~p;oporciones relativamente may dé-
biles en tricloro-1,1,2-gtanoc y en tetracloro-1,1,2,2-
20. etano obtenidas y, por tanto, es contrario al objeto
del invento. '
. En un tercer ensayo de comparacién,.las con-
diciones'oparatorias del ejemplo 1 se repiten, salvo
que la temperatura de la region ealiente en el segundo
25. reactor, se eleva a 445-4552C.
Se obtienen los resultados! siguientes:
- grado de conversion global del etileno;.. ¢ .96 %
- grado de comversidn global del dcido ’

clorh]’-drico R R NN I I I S A S IR A NI : 79,6 %
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- grado de conversidn del etileno en

diOlOI‘O—1,2-e'banO MR EE I N I A B RN I N WY

~ grado de conversion del etileno en

;'bI‘iClOI‘O—'],'] ,2—9173110 oo-ooncna-oo.-o-n’.
- grado de conversidn del etileno en
tetracj-oro--' ,1 ,2,2—3178.110 a8 eS8 B0ss 0B

grado de conversion del etileno en

!

GlOTurO de Vinilo asaeBOsERPEarPsRGOr e

grado de coversion del etileno en

co y 002 ..l...l.lll......lttl'."lll.l

i

grado de conversién del etilemo en

productos AiversSoSeeesecsacceascsncnren

49

13

0,5

21

1

Aungue la relacion (Xb + Xc¢)/(Xa + Xb + Xe)

expresads en porcentaje sea igual a 21,6, lo cual es

relativamente elevado, el grado de conversidn del eti-

leno en dieloro-1,2-etano, tricloro-1,1,2-etano y te-

tracloro-1,1,2,2-etano no es mas que de 62,5% desde

luego.

En un cuarto ensayo comparativo, las condi-

ciones operatorias del ejemplo 1 se aplican nuevamen-

te, pero la relacidn de alimentacidn H01/02H4 se reba-

ja al valor de 1,78.

Ia temperatura de la regidn caliente en el

segundo reactor, es de 380-3904C,

Se obtiensn én este caso los resultados si-

guientes:
- grado de conversidn global del etileno ..
~ grado de conversion global del deido

Clorhidrico B0 4Cu s NUEBCIEPOeUusEBOTIOENROLYPOELOLS

: 88,4 %

$ 99,3 %

R
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- grado de conversion del etileno en

31010T0~1,2-6T810 sveevonsrssavssssseass § 82,5 %
- gredo de conversion del etileno en
tricloro—1;1;2-etano O -
5. -~ grado de conve?sién del etileno en
tetracloro=1,1,2,2-61810 seeescessncress & 0,1 %
- grado de conversidn del etileno en _ '
QLOTUYO (6 VAINILO eevveoescasrsanassanes 3 2,5 %
- grado de comversidn del etileno en '
10. Productos diverSOB qeeeresscseiirivecaes 3 0,8 %

_ El rendimiento en dicloro-1 2—etano, tricloro-
1, 1 2-etano y tetracloro-1 1,2,2~etano es relativamente
reducido, siendo de 85,1% con respecto al etileno y la
relacion (Xb + Xe)/(Xa + Xb + Xe), expresada en porcen
15. taje no es mds que de 3,1.
EJEMPIO 2 - 7
Se aplican muevamente las condiciones experi-
mentales del ejemplo 1, pero con una variante gque con-
siste en introducir directamente en el segundo reactor
20. 32% molar del caudal total de aire.

Se observan los resultados siguientes:

A la selida de la primera zona de reaccion.
- grado de conversidn global del etileno ... 3 éo,1 %
- grado de conversidn del etileno en
25. 31cloro-1,2-6tAN0 sicreeestcsvecennacsosseXs 68,7 %
. - grado de conversidn del etileno eh

v

tr1010r0-1’1,2-etam oooooo.uoooo-u.-oc.ou Xb ; 0’8%

-~

- grado de comversion del etileno en

tetra010r0—1 ’1,2’2“etam LI I B R R SN B Y X.C : 0’1 %
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- grado de conversion del etileno en
dicloroetilenos eiieeccccrcsceresrancnnnss
' ‘-. grado de conversidn del etileno en
‘cloruro de VINilo cicsesvnconscscsonsancanns
~ grado de conversidon de; etileno en
productos diVETS08S seevessvesasscaccsnsoans
El rendimiento en dicloro~1,2-etano,
1,1,2-etano y tetrdcloro-1,1,2,2-etano, es de 6
respecto al etileno empleado. _ 7
La relacion (Xb 4 Xe)/(Xa + Xb 4+ Xe)
de en porcentaje, es igual a 1,3.

A la salida de la segunda zona de res

: 0,1 %
: 0,3 %
tricloro~

9,6% con

expresa-

.’
CCLOIl.

- grado de conversion global del etileno ...

- grado de conversion global del acido
CLOThIATIC0 seveeerarerroonsencoasnnnnans

- grado de comversion del etileno en
dicloro-1,2-etamn0 svvereeennreennsenccase X8

- grado de cqnversién del etileno en
tricloro~1,1,2-06810 sesvevessnserersssrss XD

- grado de conversidn del etileno en
tetracloro-1,1,2,2-0T8N0 cveesssrnecseses XC

- grado de conversion del etileno en
cloruro de VINilo ssevesversnncsassnanans

- grado de conversidn del etileno en
dicloroetilenos cecvsesnveesocssosacnsane

~ grado de conversidn del etileno en
productos de COmMBUSTION sereevecasasseons

- grado de conversidn del etileno en

productos AiVerS0S c.iievecensecennscenns

: 99,5 %

92,7 %

: 80,3 %

12 %

: 2,7 %

2,1 %

1,7 %

..

0,3 %

H 0’4' %

El rendimiento en dicloro-1,2-etanc,tricloro-
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-1,1,2-stanc y tetracloro-1,1;2;2~etano con respecto
al etileno es de 95%.

Ia relacion (Xb + Xec)/(Xa + Xb + Xc) expre-
sada en porcentaje es de 15;5.

Se observa gue la inmtroduccion directa en
el sggundo reactor de una parte del caudal total de
aire, permite obtener un aumento relativo muy noteble
en tricloro-1,1,2-etano y tetracloro-1,1;2,2-etano.
EJEMPLO 3 -

7 Siguiendo el modo operatorio del ejemplo 1,
salvo que el soporte de catalizador cargado en 91 pri-
mer reactor se impregna con 5% en peso de cobre, 5% en
peso de_potgsio y 2% en peso de hierro, bajo la forma
de cloruros, siendo en este resactor la temperatura de
la regidn caliente ds 3409; se consiguen nuevamente
los resultados del ejemplo 1.

EJEMPIO 4 -~

_Aplicando las condiciones operatorias del
ejemplo 1, salvo que el soporte de catalizador cargs—
do en el.segundo reactor se impregna con 5% en peso
de cobre, 5% en peso de potasio y 2% en peso de hie-
rro, ha;léndose estos tres metales bajo la forma de
cloruro, y siendo de 360~3%090 la temperaturs de la
region caliente del segundo reactor, se obtienen los
mismos resultados que en el ejemplo 1,

EJEMPIO 5 - 9 .

En un primer reactor tubular de niquel, de .
didmetro interior igual a 32 mm, Se carga con un cata-
Llizedor cuyo soporte es alumina de une superficie es—

pecifica media de 0,9 m2/g en poros de 0,2 a 8}a en
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forma de esferillas de 2 a 5 mm de didmetro; estas

esferillas se impregnan con una solucidn de cloruro

- euprico y de cloruro potdsico.

i Las relaciones pondersles Cu/11203, expre-
sadas en porcentajes son respectivamente de 5 y 3.

En un segundo reactor tubular unido al an-
terior, y de didmetro interior igual a 65 mm, se car
ga el catalizador cuyo soporte es alumina de una su-
perficie espec{fica media de 1,4 m%/g en poros de 0,1
a 5 j1, sienlo el agemte catalf{tico el mismo del pri-
mer reactor.

Los tres reactivos: etileno, aire y gas
clorh{drico, se mezclan antes de admitirse en el pri
mer reactor. Se les introduce en este reactor a 1502C
sometidos a una presidn absoluta de 4,3 bares a la en
trada de dicho reactor; la presién a la entrads del
segundo reactor es de 4 bares,

. El caudel global del etileno admitido es de
2,3 moles/h/1 de catalizador. Les properciones molares
de reactivos son tales que GlH/C2H4 =2,30 5 02/'02H4
= 0,60,

- Cuando se llega & las coniiciones de régi-
men, se observa, en cada uno de los reactores, una
regién ca;iente en la que las temperaturas son respec
tivamente, de 357 a 36T72C para el primer reactor, y
de 370 a 3809C para el segundo reactor.

En estas condiciones se o?tiene un grado de
conversion globel del etileno de 99,7% y un grado de
conversion global del dcido clorhidrico; de 91%.

Si se designa por Xa, Xb y Xc los grados de
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transformacidn del etileno en dicloro-1,2-etanc, btri-
cloro-1,1,2-etano y tetracloro-1,1,2,2-etano respec—

tivamente, se obtiens:

Xa = 85,0 %
¥ = 7,0%
Xe = 3,5%

Los demas prpduotos de reaccion tie;xen la
distribucion siguiente:
- grado de conversion del etileno en
cloruro de etilo ..........;.......... : 0,4 %
~ grado de conversion del etileno en

1,7 %

cloruro e Vvinilo cecevcecrcncnsnenanse

- grado de conversion del etileno en '
tricloroetilend seeececesccsscncesass . 0,2 %
- grado de conversion del etileno en ' '
d1010r0etilenos cesavecrnenneenecaaees 1 154 %
-~ Se observa también 0,4% de pfoductos
de combustidn y 0,1% en productos di
versos. . ,
Se observa que el procedimiento conduge 8
un grado de qonversién global del etileno de 95,5.%
en diclgrg-j,z-etano, tricloro-1,1,2-etano y tetra-
¢loro-1,1,2,2=-etano,
ILa relacidn (¥b + Xe)/(Xa + Xb L+ Xe) expre-

sada en porcentaje, es de 1l. .

4

Si se aumenta la temperatura de la ragién
caliente del segundo reactor a 388-3982C, quedaﬁdo
inalteradas todas las demds comdiciones, se llega a

los resultedos sigulentes:

L
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~ grado de conversidn global del etileno... : 99,8 %
- grado de conversidn global del dcido

CLOTRIBTICO vevenvanrernossarsnonsensanns : 93,2 %
= grado de conversidn del etileno en

dicloro=1,2-61%8M0 sivessvsrocecrvrarenees Xa @ 83;2 %

- grado de conversion del etileno en
'tricloro—1,1-2-e'tan0 .....-......-...-...Xb H 9 %

- grado de conversidn del etileno en

 tetracloro-1,1,2,2-etan0 ssssevevsienrasc Xe 1 3 %
- grado de conversidn del etileno en

cloruro de VIZilo sieessenveceiissineanas ; 1,8 %
- grado de conversion del etileno en tri-

€loroetileno teieseveecccsrrtrecetsosonanen ; 0;2 %
- grado de conversidn deY etileno en

A1610oroetilenos siiveeecccrrcrcccnrnnoaas : 1;9 %

El grado de couversidn de etileno en productos
de combustidn es de 0,6% y de 0,1% en productos varios.

El rendim;ento del etileno en dioloro-1 2~eta
no, tricloro-1,1,2-etanc y tetracloro-1,1,2,2-etano, es
de 95,2%. La relacion (Xb + Xec)/(Xa + Xb + Xc) expresa-
de en porcentaje es igual a 12,6,

Cuando se trabaje bajo presidn, la separacidn
o diferencia de superficie especifioau media entre los
soportes de la primera y de la segunda zona catal{tioa,
puede ser mas reducida que en el caso de trabajar bajo

una presion proxime a la atmosPérica,

EJEMPIO 6 -

En el mismo sistema de reactores del ejemplo
5, se introduce un catalizador cuyo Soporte es alimina

de supefficie especifica media igual a 0,9 n’/g, en



5.

10,

15,

20.

25.

30.

- 20 -

poros de 0,2 a 8 n, en forma de esferillas de 4 a 7
mn de dismetro, impregnadas con una solucidn pars
fijar el 5% en peso de cobre, y 3% de potasio, al
estado de cloruros. '

En el segundo reactor; se introducen esfe-
rillas de alimina de gramlometr{a de 4 2 7mm y con
wna guperficie especifica medie de 1,4 m?/g ean poros
de 0,1 a 5 n; la impregnacidn de este soporte es idég
tica a la del anterior.

El caudal total de etileno admitido es de
6 moles/h/l de catelizador.

 Ia relacidn molar de los reactivos HGl/C2H4
es de 2,30, ¥ 02/02214_ es de 0,65.

La presidn de los reactivos a la entrade
del primer reactor se mantiene a 7,5 ba?es absolutos,
¥y la'del segundo reactor, en su entrada, se couserva
en 6,8 bares, N

~ Se observa una region celiente de 350-3602C
en el primer reactor, y una regién caliente de 3%0-
3802C en el segundo reactor.

Se obtienen los resultados siguienteg: .

- grado de comversidn global del etileno.. Xg ¢ 99,2%
- grado de conversidn global del &cido B
93,5%

CLOTHIATICO seevesenecnreveosasnssscence Y8
~ grado de comversion del etileno en | |
dicloro-1,2-gtanc ..............}...ﬂ... Xa : 83,4%
- grado de comversion del etileno en

10 %

'bI‘iclOI'O—'l,'l,z—e'tanO Cevss0Pens sV Xb
- grado de conversion del etileno en

te‘tracloro—1,1,2,2-e‘bano [ R I I IS N WA ) Xc H 4 %
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~ grado de conversion del etileno en

clomro de Vimlo -2 S N Y I B B R BB B R B B Y B N N A ) : 0,6 %
.~ grado de conversidn del etileno en
131010700t11EN0S saversnsesessarsosnavese § 0,6 %

- grado de conversion del etileno en

tricloroetilent seeecesssvosnssecsssceee 3 0,2 %
~ grado de conversidn del etileno en
0,3 %

~ productos de COMDUSELON eeveerserasrvsas
-~ grado de conversion del etileno en ‘
Productos AiVerS0S eeeeveececrecocensees 8 0,1 %
El reniimiento del etileno en dicloro-1,2-
etano; t;icloro—1,1,2—etano y tetracloro-1,1,2,2-etano,
es de 97,4%. ,
Se observa que la productividad puede mejorar
se perfectamente, merced a la utilizacidn de la presicn,
’ Los resultados obtenidos permanecen excelen-
tes, lo cual se explica por el hecho dg que las regio-
nes més celientes en los dos reactores, son mis exten-
sas que cuando se opera a presion mas reducida.
La relacion (Xb + Xe)/(Xa + Xb + Xe) expre-
sada en porcentaje es de 14,4,
EJEMPIOS 7 v 8 ~

Se utilizan los mismos reactores y los mismos

lechos de catalizadores descritos en el ejemplo 5. Se
realizan dos ensayos, en los que se hacen variar las
relaciones de reactivos HCl/'CZH4 y 02/02H4; la presiodn
a la entrada del primer reactor es de 4,5 bares absoly
tos y la presion a la entrada del segunio reactor, es
de 4 bares absolutos,

El caudal global de alimentacion del etileno,
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e3 de 3 moles /h/1 de catalizadors
Se establece la regidn mis caliemte a 335-
3452C en el primer reactor, y a 349-3592C en el segun
do reactor.
3 Los resultados se indican en la tabla si-

guiente:

EBJEMPLO VII EJEMPIO VIII

Alaen- Alasa- Alasa- Ala en- A la sa~ A la sa-
tradad®dl 1ida del 1lida del tradae del l1lida del lida del
primer primer segundo primer primer segundo
reactor reactor reactor reactor reactor reactor

HOL/C,H, 2,40 - - 2,60 - -
0,/C,H, 0,60 - - 0,70 - -
X6 - 69,3 98,6 - T, 99,2
e - 55 90,2 - 59 85
Xa - 65,7 19,6 - 64,2 5
Xb - 0,7 10,5 - 1,2 14
Xo - 0 2,3 - 0,4 4
Xa +Xb+Xc - 66,4 92,4 - 65,8 - 93
100(Xb 4 Xe)

(Xz + Xb & Xe) 1,05 13,8 - 2,4 19,3
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grado de conversion global de etileno.

XG
Y¢ : grado de conversidn global de &cido clorhidrico.

Xa : grado de conversion del etileno en dicloro-1,2-

etano.

Xb : grado de conversion del etileno en tricloro-
-1,1,2-0tano.

Xc grado de conversion del etileno en tetracloro~

-1,1,2,2~etano.

Estos doé ejemplos demuestran que con un 8o~
lo reactor, o sea, con una sola zona catalf{tica, no se
obtiene esencialmente més que dicloro-1,2-etano, mien-
tras que el procedimiento de este invento permite ob-
tener, ademés, y de modo simulténeo, proporciones no-
tables de triecloro-1,1,2-etano y proporciones aprecia-
bles de tetracloro-1,1,2,2-etano que son respectivamen
te de 11,4 y 15% en peso, de tricloro-1,1,2-etano y de
2,4 ¥ 4,3% en peso de tetracloro-1,1,2,2-etano con reg
pecto al conjunto de la mezcla de dicloro-1,2-etano,
tricloro~1,1,2-etano y tetracloro-1,1,2,2-etanoc,
EJENPIO Q -

Una primera zone de reaccion, constituida
por un haz tubular de 30 tubos de acero de 30 mm de
didmetro interior, y de 4 m de longltud, se acopla en
serie con una segunda zoma de reaccidn constituida por
otro haz tubular que conwieﬁe 13 tubo%de acero de 50
mm de difmetro interior,

Se cargan las dos zounas de reaccidn, con un
catalizador compuesto de esferillas de alimina de 4 a
7 mn de didmetro, de una superficie espec{fica medisa

de 0,6 m®/g, en poros de 0,5 & 10 p e impregnadas con
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5,9% en peso de Cu al estado de Cully. 2H,0 y de 4,4%
en peso de potasio al estado de KCl. El volumen total
de carga es de 164 1.

Se admite en la entrada.del primer haz tubu-
lar une mezcla gaseosa de etileno, de dcido clorhidri—
co y de aire. El caudal total de etileno es de 3,3 mo-
les/h/1 de catalizador.

Las relaciones molargs de alimemtacion de
los reactivos tienen por valor: ‘

0p/CH, = 0,75 ¥ Hcl/02H4_ = 2,19

- la presidn de los reactivos en la entrada
del primer haz tubular es de 4 bare§; la de la entra-
da del segundo haz tubular, es de 3,3 bares.

~ Los dos sistemas de haces tubulares tienen;
cada uno, una doble envol#ura por la que circula un
fliido cambiador de calor, de %al modo que la tempera
tura méxima del primer haz tubular sea de 355-3659C y
la temperatura maxima del segundo haz tubular sea de
365-375%C.

En estgs conﬂicionss ge oblienen los resyl-
tados siguientes: .

- grado de conversidn global del etileno... ¢ 97

- grado de conversidn global del dcido

olorhidricq O P 4 O 0S8 O 48P0 88 S0 tet OV e s e 92
~ grado de conversiodn del etileno en

dicloro""l’z-etano ...C.o.-c.o.oo‘&oo...od.: xa : 85

- grado de comversion del etileno en-

tricloro"l,’l,z"e‘tam L I I B N AR B S B R S IR N I R N ] Xb

i 8
- grado de conversidn del etileno en
tetr3010r0—1,1,2,2—etan0 LRI I I AN A B I ) xc H 1
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- grado de conversion del etileno en

dieloroetileno més cloruro de vinilo..... : 1,5 %

‘= grado de conversion del etileno en

:productos de combusticn (CO + CO,) cesdie 2 1,5 %
- El rendimiento en d;cloro-1,2-etano; triclo~
ro~1,1,2-etano y tetracloro-1,1,2,2-etano es de 94%
con respecto al etileno puesto en juego.
La relacion (Xb + Xc)/(Xa + Xb + Xc) expre-
sada en porcentaje es de 9,6,
~-NOTA-~
' Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la prac-
tice, debs hacerse constar que las disposiciones an~
teriormente indicadas, son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentada en
Frencia, con fecha 19 de mayo de 1967, bajo el mimero
PV.106.970, acogiéndose por lo tanto, a los beneficios
que conceden los Convenios Intermacionales en vigor,
siendo lo gue constituye la esencia del referido in-
vento y por lo que se solicita Patente de Iuvencion,
por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO DE OXICLORACION
DEL ETILENOY;caracterizdniose por lo siguiente:
18.~ Procedimiento de oxicloracion del eti-
leno, caracterizado porque un gas conmstituf{do esencial-
mente por etileno, &cido clorhidrico y un gas que con-
tenga'oxigeno molecular, se hace pasar a través de dos
zonas, sucesivas, adyacentes o separadas de cataliza—

dores en lecho fijo, que funcionan en condiciones de
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marcha distintas, de tal modo que la velocided global
de las reacciones en la segunia zona, si se alimenta-
ra en las mismas condiciones de marcha que la primera,
sea superior a la velocidad global de las reacciones
en la primera zona.

. 28,- Procedimiento, Segun la reivindicacidn
18, caracterizado porque la diferencia de funcionamien
to de las dos zomas cataliticas se consigue utilizando
uno o varios dispositivos tubulares o mulbitubulares,
en los que la segunda zona de catalizador se disponse
en tubos cuyo didmetro es superior al de los tubos que
contienen la primera zona de catalizador.

. 32,- Procedimiento, segin la reivimdicacion
18, caracterizado porque la diferencia de funcionamien
to de las dos zonas cataliticas se consigue disponien-
do en la segunda zona un catalizador cuys actividad
sea superior a la del catalizador de la primera zona.

. 48,- Procedimiento, segin la reivindicaciodn
12, caracterizado porque la diferencia de funcionamien
to de las dos zonas cataliticas se consigue haciendo
pasar los reactivos etileno, deido clorhidrico y ges
que contenga oxigeno molecular, a travées de la primera
zona catalitica que se lleva a una tempsratura compren
dida emtre 250 y 4008C, y a continuacidn se admite el
efluente de esta primera zona en l% segunda, cuya tem-
peratura se regula & un valor compfégdiﬂo entre 255 y
4102C, fijando la temperstura de las regiones més ca—
lientes de la segunda zona & un valor superior en 5 a
502C a la temperatura de las regionsgﬁzalienies de la

primera zona.



;5.

10,

15.

20I

25.

30.

&,
zﬁ
Lse ¥
Pat

. 1.
[ W
i
5
‘ﬁ‘maﬁﬁg

58, Procedimiento, segin la reivindicacidn

12, caracterizado porque la diferencia de funcionamien

“to de las dos zonas cataliticas se consigus disponien-

d% en la primera zona un catalizador cuyo soporte tie-
ne una superficie especifica media inferior a 3 m?/g v
estd dotado de una distribucion de didmetro de poros
de 0,05 a 10 micras, mientras que en la segunda zona,
el catalizador tiene un soporte.que ofrece una super-
ficie especifica media superior, por 1o'menos, en un
1074 e la del soporte de la primera zona, perc sin ex—
ceder de 10 m%/g, con una distribucién de didmetros
de poros compreniida también entre 0,05 y 10 micras.

68.~ Procedimiento, segin la reivindicacion
18, caracterizado porque el caudel de alimentacidn de
etileno es de 0,5 a 12 moles/h/l de catalizador.

7¢.- Procedimiento, segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque en la segunda zona de cata-
lizador se introduce una fraccidn de uno o de varios
reactivos etileno; dcido clorhidrico y/o gas que con~
tenga ox{geno molecular, fraceidn que puede constituir
hasta el 60% molar de la cantidad total de este reac-
tivo o reactivos,

84.~ Prooedimieﬁto, segun la reivindicacidn
18, caracterizado porque la relacidn molar de alimen-
tacién global HCl/C2H4 utilizada estd comprendida en-
tre 1,8 y 3.

9¢,~ Procedimiento, segun la reivindicacion
18, caracterizado porque la relacidn molar de slimen-
tacion global HGl/02H4_ utilizada, estd comprendida en~
tre 2,1 y 2,5.
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108.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn
12, caracterizado porque la relacion molar de alimenT
tacion global 02/02H4 esta comprendida emtre 0,5 y 1,5.
‘ 118,~ Procedimiento, Segun la reivindicacion
12, caracterizado porque la relacidn molar de alimen-
tacidn global 02/02H4 esta comprendide entre 0,6 y 0,8.
~ 128.- Procedimiento, segin la reivindicacidn
58, caracterizado porque como soporte de catalizador
se utilize una alimina de superficie especifica medies
inferior a 1 m?/g en la primera zona, y de superficie
espec{fica media inferior a 4 n2/g en la segunda zona
de catalizador.
138.~ Procedimiento de oxicloracidén del eti-
leno; tal y como queda sustancialmente descrito en la

presente Memoria.

escritas a me por uhi# solalcara.

L,

J. GOMEZ ACEBO Y MODEY
e p. Firmado? F. Heendndex Ruln
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