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"PROCEDIMIENTO DE OBTENCION SIMULTANEA DE
DICIORO-1,2-ETANO Y DE TETRACIORO-1,1,2,2-
ETANO",

SFolloilante: PRODUITS CHIMIQUES PECHINEY-SAINT-GOBAIN,
entided francesa, residente en :

16, Avemue Matignon, PARIS-82, Francia.

Este invento tiene por objeto un procedi-~
niento de obtencidn simulténes de dicloro-1,2-etano
y de tetracloro-1,1,2,2~etano, por oxicloracidn de
unge mezela de etlleno y de dicloroetilencs.

5e '~ s bien sabido que la oxicloracion del
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etileno en presencia de un éatalizador adecuado,
proporciona dicloro-1,2-stano. Se sabe tambidn que
la reaccidn de oxicloracion puede comtimarse y pro
ducir otros compuestos clorados del etamo y del eti
leno, tales como, entre otros, los dicloroetilenos,
el tricloroetilenoc, el tricloro~1,1,2-etano y el te
tracloro-1,1,2,2-etano. Sin embargo, los procedimien
tos de la técnica anterior no permiten la produceion
de cantidades notables de tetracloro-1,1,2,2-stano,
sdemds del dicloro-1,2-etano, sin que se produzcan
simulténeamente reaccionss pardsitas, tales como las
de combustidn y de oxidacidn parcial del etileno y/o
les de deshidrocloracidn que conducen a compuestos
clorados insaturados en 02.

Ademds, los catalizadores corrientemente
usados en la oxicloracion del etileno dan origen a
una reaccidn que conduce esencislmente al dicloro-
-1,2=gtano. 4

Es también sabido que la oxicloracidn de
los dicloroetilenos proporciona principalmente tetra
cloro~1,1,2,2-stanc. Sin embargo, esta reaccidn pre-
senta muchas difibultades: la cantidad de subproduc-
tos etilénicos clorados no es desprecisble y llegs,
por ejemplo, & 9% molar; la cantided de tetracloro-
~1,1,2,2-¢tano transformada es tanto mis elevada cuan
to mayor es el tiempo de residencid de El.os dicloro-
etilehos en el reactor y, por consigilente, no.puede
obtensrse un grado de conversidn global de dicloro~ ’
etileno en tetracloro-1,1,2,2-etano importante, més

que en detrimento de la productividad de tal proce-
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dimiento.

Sin embargo, la principal de estas dificul

.tades es el llegar a limitar la formacidn de derive~

&os clorados etilémicos, esencislmente el tricloro-
etileno y el percloroetileno. En efecto, se sabe que
el tetracloro-1,1,2,2-etano se transforma en calien~
te, por deshidrocloracidn, en tricloroetilenc, y el
pentacloro-etano, en percloroetileno, al ponerse en
presencia de un catalizador a base de cloruros y/o
oxicloruros metdlicos, especislmente de cloruros o/y
oxicloruros de cobre.

De modo inesperado, los solicitantes han
comprobado que cuando se realiza la oxicloracion de
etileno y de dicloroetilenos tomados en mezcla, se
observa la formacion de dicloro-1,2-etano y de tetra-
cloro-1,1,2,2-0tano, sin que se produzcan, de modo
apreciable, ni las reacciones parasitas de deshidro-
cloracion que conducen a derivados etilénicos clora-
dos, tales como el tricloroetileno y el percloroeti-
leno, ni las reacciones de combustion. En efecto, el
objeto principal de este invento es obtener esencial-
mente derivados clorados en 02 saturados, limitando
a la vez la proporcion de derivados clorados en c,
etilénicos a menos del 2% molar, y la proporeidn de
productos de combustidn, a menos de 1% molar, respec-
tivamente, con respecto a la mezcla de etileno y de
dicloroetileno utilizada como producto de partida.

Los solicitantes han fijado que el etileno
en la mezcla puesta en reaceidn y/o sus productos de

transformaciodn entran en concurrencia con el dieloro-
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etileno-cis y/o el dicloroetileno-trahs
de reaccion que se desarrolla al nivel del cataliza-
dor, lo cual tiene por resultado imprevisible, por

una parte, el dismimmir la formacidn de los derivados
clorados etilénicos indeseados, y por otra parte, el
limitar las reacciones de combustion a una proporeidn
inferior a la que se observen en las mismas condicio=-
nes, cuando como reactivo solo se emplea el etilenoc.

Este invento tiene ademds por objeto una
mieva combinacion de medios consistente en la utili-
zacidn de un lecho fldido de catalizador, de una zona
de temperatura de reaccion bien definida y de relaeig
nes bien determinadas de alimentacion de los reacti-
vos, en especial la de 0,/ (C,H,+CHC1=CHC1).

Este invento tiene ademds por objeto, un me
vo sistema catalitico usado en la eplicacidn préctica
del procedimiento de oxicloracidn de la mezcla de eti~
leno y de dicloroetilenos,.

De acuerdo con dicho procedimiento de oxi-
cloracién, 8¢ hacen pasar, a una temperatura compren-
dide entre 200 y 3609C y con preferencia de 280 a
35090, deido clorhidrico gaseoso, un gas que conmbtenge
ox:’.éeno molecular y una mezcla de etileno y de diclo=-
roetilenos que combtenga de 40 a 95% molar de etileno,
8 través de una zoma de reaccidn que contenga un ca—-
talizador en estado fluidificado, pi‘oced‘imiento en el
que se transforma la mezcla de etileno y de dicloro-
etilenos, en una mezcla de derivados clorados del etgl
no que contenga principalmente dicloro-1,2-etano y

tetracloro-1,1,2,2-etano en proporciones variables de
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De un modo general, el caudal de alimenta-

.cion de la mezela de etileno y de dicloroetilencs—cis

¥i =trans, en la zona de reaccidn, es de 0,5 a 20 mo-~
les/h/1 de catalizador, con preferencia inferior a 9
moles/h/1 de catalizador,

De acuerdo con este invento, la relacidn
molar de alimentac@én de los reactivos HGL / (02H4 +
CHCl = CHCl) utilizada, estd comprendida entre 1,6 y
2,4, con preferencia entre 1,8 y 2,2; y la relacidn
de alimentacidn de los reactivos 0, /,(02H4 4 CHCIL =
CHC1) estd comprendida entre 0,4 y 0,7, con preferen
cia entre 0,5 y 0,6. Ademds, la relacién molar CHCL =
CHOL / (OyH, + CHOL = CHC1) en la alimemtacidn, se ha
1lla comprendida entre 0,05 y 0,6.

De acuerdo con otra forme especial de apli-
cacion préctica del procedimiento, se introducen, al
alimenter la zona de reaccidn catal{tica, con dichos
reactivos, dicloro-1,2-stano y/o tetracloro-1,1,2,2-
etano en una proporcion molar, con respecto a la suma
de los reactivos etileno y dicloroetilenocs inferior
a 2,

El catalizador usado para la aplicacidn del
procedimiento de este invento, contiene un agente ca-
tali{tico depositado sobre un soporte constituido por
perticulas de tamafio comprendido entre 10 y 900 micras
¥y que presenta una superficie especifica media supe-
rior a 1 m?/g, con preferencla superior a 10 m?/g. El
tamafio pedio de las particulas del soporte estd com-

prendido entre 20 y 400 nicras y, con preferencia, se
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halla comprenmiido entre 40 y 120 micras,

En esta Memoria se utiliza la expresidn
"superficie especifica media", dado que, ®i se rea—
liza una serie de tomas de miestra del catalizador
en distintos puntos del lecho catalftico, para de-
terminar la superficie espec{fica del soporte por el
método B.E.T., los resultados de las mediciones pre-
sentan una dispersidn sin que, desde luego, los valp
ros de las medidas mds extremas, se diferencien en
més del 25% del valor medio.

El soporte del agente catalitico, de acuej.‘_
do con este invento, estd constituido por una ¢ va-
rias sustancias elegidas del grupo que comprende la
alimina, la magnesia, el grafito, el carbom activo,
la sflice, los elumino-silicatos y, con preferencia,
areillas gque tengan las oaracteristicas indicadas.

Se obtienen buenos resultados con una ar-
cilla del tipo atapulgita que, al emplearla en la
reeccion de oxicloraéi,5n, presenta una superficie:
especifica media de 10 a 160 m2/g. Se obtienen muy
buenos resultados con soportes constituidos esencial
mente por silice y magnesia de una superficie especi
fica media de 40 a 200 mz/g ¥ que ademds tienen exce
lentes ventdjas en el campo de la fluidifioacidn.

Los agentes catali{ticos usados en este pro-
cedimiento estdn constitufdos, eenéialmen‘te, como mi
nimo, por un compuesto de la lista siguiente de ele-. .
montos: metales alcalinos, metales alcalino~térreos,
bismuto, cadmio, cromo, cobalto, cobre, estafio, hie~

rro, magnesio, manganeso, niquel, platino, tierrvas
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reras, toric, vanadio, zine, zirconio.

De acuerdo con una forma especialmente ven

'tajosa de aplicacion practica del invento, se reali-

za la oxicloracidn bajo una presién comprendida en-
tre 1 y 10 bares absolutos, y con preferencia, entre
2 y 8 bares absolutos. A

: Los ejemplos siguientes tienen por unico
fin el aclarar mejor los distintos aspectos del in-
vento ¥y no han de considerarse como limitadores del
nismo.
EJEMPIOS 1 a 3 ~

Se realize la resccidn de oxicloracidn de

la mezcla de etileno y de dicloroetllenos-cis y —trams,
en un reactor de vidrio de 65 mm de didmetro interior
vy de 1 m de altura, calentado exteriormente por una
resistencia oléctrica, La parte inferior de este tu-
bo tiene un cono invertido lleno de esferillas de vi-
drio de 2 mm de diametro que sirve de mezclador para
los reactivos y de difusor de los geses en el lecho
catalitico. La altura del lecho catal{tico en reposo
y después de fluidificacidn es de 450 mm. El catali-
zador se prepara impregnando una arcilla del tipo ata
pulgita con une solucidn acuose de GIQCu. 2H0 y de
KCl, de tal modo que el contenido final del cataliza-
dor seco en cationes de cobre y potasio sea respecti-
vamente de 8,7% ¥ 4,9% en peso. La superficie especi-
fica media del soporte cuanio el catalizador he pasa-
do unas cien horas en condiciones de régimen de reac-
oion, se sitia en unos 80 m2/g. Ia masa catal{tica

ofrece una gramlometrias compremiida entre 100 a 315
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micras; el 50% de esta masa tiene una gramlometria
inferior a 210 micras,

En ourso de funcionsmiento, se mandan a la
presion absoluta de 1,05 bares, los reactivos etile-
no, dicloroetilencs-cis y -trans, aire y dcido clor-
hidrico gaseoso, a la parte inferior del cono inver-
tido y se calienta el reactor por la resistencia elég
trica exferior, regulanio la temperatura de la pared
externa del tubo mediante termopares situados eunire
esta pared y la resistencia sléctrica,

La temperatura del lecho catalitico perma-
nece constante y homogénea con una aproximacién de
+ 29C. En los tres ejemplos es de 3259C.

- Los resultados var{an segin la composicién
de la mezcla que entra en el reactor, y la Tabla I
siguiente resume el conjunto de los resultados obte-
nidos.

Esta tabla ofrece también una relacidn ca-
racter{stica significativa de la selectividad del

procedimientos

0 = moles de (GHZCI-CHZGl $ OHClz-CHCla)obteﬁidas
) o

transformadas

S

= moles de (CpH+CHCL=CHOLy; o+CHC1=CHOL, rans

o



TABLA I

-~

Ejemplo 1 2 3

Candales de alimentacion de la mezcla
(02H4+02H2012cisﬁy trans) en moles/ 1,10 0,87 0,93
"hors/litro de catalizador

Relaciones

cznaclzeis/T02H20120i8+c2H2012tran3) 0,587 0,587 0,587

molares de 02H4/ (C,H, +CoH,CL, o is'mzHech'brans) 0,81 0,62 0,44
alimenta-
cion delos s . 2 200
reactivos 1oL / (ColgdOpHy0Ly #oHoClotrang) 2010 2y '
Oy / (G40 H 0L, | +CoH, 00 00g) 0,50 0,54 0,50
Dicloro-1,2~etano 76,0 58,3 41,2
Grados de - -
.conversion Triclore-1,1,2~etano 3,2 2,5 1,9
de la mez
cle 02H41-'
0,H,0L, Tetracloro-1,1,2,2-etano 15,3 31,6 48,6
cis y trans
en % molar  Subproductos etilénicos - 0,4 0,9
de:
002 0,9 0,6 0,4-
Varios 0,6 0,4 0,3
S 95,9 95,8 96,2

A t{tulo de comparacion, se ha reproducido
dog veces el sjemplo 3. Una vez, con una mezcla de
elimentacidn de etileno y de dicloroetilenos-cis y

’
~trans, que presentan una relacion molar:
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CoH, / (C5H, 4 CHOL=CHCL,, +CHC1=CHCl, . ) de 0,32
(ensayo 8) y la otra vez con une relecidn molar :
C,H, / (C,H, + CHOl=CHOL,; +CHOl=CHOl, ) de 0,13
(ensayo b). Lios resultados obtenidos, figuran en la
5. Tabla II siguiente:

TABLA II.

Ensayo ZEnsayo
a .b

Dicloro~1,2-etanc..... 29,4 10,8

10. Grado de, Tricloro-1,1,2-etano.. 1,9 1,8
conversion
de la mezclae Tetracloro-1,1,2,2-

de etileno y etano.occcnncoto.ooooo 57,9 72’9
de dicloroeti

lenos-cis y Subproductos etilénmicos 2,2 4,3
trans, en %
molar de : 00p veceenccncenconcns 0,4 0,4

Varios sevesssceevevee 0,3 0’3
15.

S 94,6 92,6

Se observa que en los ensayos & y b en los

que el valor de la relacidén molar de elimentacidn
20. CoH, / (c2H4+0301=0H010is+CH01=chltra
debajo del limite inferior de 0,40 del invento, la

[ 4
n,3) esta por

proporeidn de subproductos etildmicos se hace relati-

vemente importante y se eleva respe¢tivamente a 2,2

¥y 4,3% molar, mientras que el E:jempi.o, 3; es de 0,9%
25. molar solamente. El principal subproducto etilénico

es el tricloroetileno gue forma un azeotropo con el

dicloro-1,2-gtano, y es muy dificil separarlo por des

tilacidn, y la presencis de este subproducto etilénico
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constituye, por tanto, un serio incomveniente en el
marco de este procedimiento.
-NOTA~

; Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la prag
tica, debe hacerse const;ar que las disposiciones an-
teriormente indicadas, son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su prineipio
funiemental. También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patemte presentadas en
Francia, con fecha 19 de mayo de 1967, bajo el mime-
ro PV,106.976, acogiéniose por lo tanto, a los bene-
ficios que conceden los Convenios Internacionales en
vigor, siendo lo que constituye la esencia del refe-
rido invento y por lo que se solicita Patente de In-
vencion, por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO DE
OBTENCION SIMULTANEA DE DICLORO-1,2-ETANO Y DE TETRA~
CLORO-1,1,2,2,-ETANO"; caracterizéndose por lo si-
gulente:

18.~ Procedimiento de obtencidn simultdnea
de dicloro-1,2-etano y de tetracloro-1,1,2,2-etano,
por oxicloracién de uma mezcla de etileno y de diclo
roetilenos que contengan de 40% a 95% molar de etile
no, caracterizedo porque a una temperatura comprenii
de enftre 2002 y 3602C, se hacen pasar 4cido clorhi-
drico gaseosb, un gés que contenga ox:fgeno molecular
¥y la citede mezcla de etilemo y de dicloroetilenos,
a través de una zona de reaccidn que contenga un ca-
talizador en estado fluidificado.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
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18, caracterizado porque el caudal de slimentacidn
de dicha mezcla de etileno y de dicloroetilenos en
la zone de reaccidn es ds 0,5 a 20 moles por hora y
por litro de catalizador.

38,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
28, caracterizado porque el caudsl de alimentacion
es inferior a 9 moles por hora y por litro de cata-
lizedor,.

48 .~ Procedimiento segin la reivimdicacidn
18, caracterizado porque la relacidn molar de alimen
tacion de los reactivos HCl/(CzH4+GHCl=OHOl) utilizg
da estd comprendida entre 1,6 y 2,4.

58 .~ Procedimiento segin le reivindicacida
18, caracterizado porque la relacion moler de alimen
tacidn de los reactivos 0,/(C.H, + CHOL = CHCL) eata
comprendida entre 0,4 y 0,7.

68 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque se introduce con la alimen-
tacidn en la zona de reaccidn catalitica con dichos
reactivos, dicloro~1,2-etano y/o tetracloro-1,1,2,2-
etano en una propproién molar inferior a 2, con res-
pecto a la suma de los reactivos etileno y dicloro-
etilenos.

78 .- Procedimiento segin la reivindicacion
18, caracterizado porque el catalizador tiene un so-
porte cuya superficie especifioca nedia es superior
a 1 n°/g. -

88.~ Procedimiento segin la reivindicacidn

78, caracterizado porgue el soporte es una arcilla

’

del tipo atapulgita dotada de una superficie especifica
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98.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque la oxicloracidn se realiza
%ajo una presidn comprendida entre 1 y-10 bares ab~
solutos.

108.- Procedimiento segin la reivindicacidn
7%, caracterizadc porque el soporte estd comstitufdo
esencialmente por -silice y magnesia que presentan
una superficie espec{fice media comprendida entre 40
¥ 200 n?/g.

118,~ Procedimiento de obtencion simulténea
de dicloro-1,2-etano y de tetracloro-1,1,2,2-etano;

tal y como queda sustancislmente descrito en la pre-

sente Memoria. /

Esta Memoria congte de trece hojas, escri-

& una solg
Med , 48 MAY. %968
PROQ CHIMYQUES” PECHINEY-SATNT-GOBALN,
/
i’; GOMEZ ACE30 Y MU

P o Flemado: £, Herndudez Rula
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