
PATENTE DE INVENCION

PO 915.

"PROCEDIMIENTO DE OBTENCION SIMULTANEA DE 

DICLORO-1,2-ETANO Y DE TETRACLORO-1,1 ,2 ,2 -  

ETANO".

PRODUITS CHIMIQUES PECHINEY-SAINT-GOBAIN, 

entidad francesa, residen te  en :

16, Avenue Matignon, PARIS-83, Francia.

E ste invento t ie n e  por objeto un procedi­

miento de obtención sim ultánea de d ic lo ro -1 , 2-etano 

y de te tra c lo ro -1, 1, 2,2-e tan o , por oxicloración de 

una mezcla de etiHano y de d io lo ro e tilen o s .

Es b ien  sabido que l a  oxicloración  del5
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e tilen o  en presencia de un ca ta lizad o r adecuado, 

proporciona d ic lo ro -1 ,2 -e tan o . Se sabe también que 

l a  reacción  de oxicloración  puede continuarse y pro 

ducir o tros compuestos clorados del etano y del e t i  

leño , ta le s  como, en tre  o tro s , lo s  d ic lo ro e tile n o s , 

e l  tr io lo ro e ti le n o , e l t r ic lo r o - 1 , 1,2-etano y e l  t e  

tra c lo ro -1 ,1 ,2 ,2 -e tano . Sin embargo, lo s  procedinien 

to s  de l a  técn ica  a n te r io r  no perm iten l a  producción 

de cantidades notables de te t r a c lo ro -1 , 1,2,2-e tan o , 

además del d io lo ro -1,2-e tano , s in  que se  produzcan 

simultáneamente reacciones p a rá s i ta s , ta le s  como la s  

de combustión y de oxidación p a rc ia l del e tilen o  y/o 

la s  de deshidrocloración  que conducen a compuestos 

clorados insaturados en Cg.

Además, lo s  ca ta lizado res  corrientem ente 

usados en l a  ox icloración  de l e tilen o  dan origen a 

una reacción  que conduce esencialmente a l  d ic lo ro -  

- 1,2-e tano .

Es también sabido que l a  ox iclo rac ión  de 

lo s  d ic lo ro e tilen o s  proporciona principalm ente t e t r a  

c lo ro -1 ,1 ,2 ,2 -e tano . S in embargo, e s ta  reacción  pre­

sen ta  muchas d if ic u lta d e s : la  cantidad de subproduc­

to s  e tilé n ic o s  clorados no es despreciable y l le g a , 

por ejemplo, a 9% molar; l a  cantidad de te tra c lo ro -  

- 1, 1 ,2, 2-etano transform ada es tan to  más elevada cuan 

to  mayor es e l  tiempo de res id en c ié  de lo s  d io lo ro - 

e tilen o s  en e l rea c to r  y , por consiguiente, no.puede 

obtenerse un grado de conversión global de d ic lo ro— 

e tilen o  en te t r a c lo ro -1 , 1 , 2, 2-etano im portante, más 

que en detrim ento de l a  productividad de t a l  proce-
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dimiento.

Sin embargo, l a  p rin c ip a l de estas d if ic u l  

. tades es e l l le g a r  a l im ita r  l a  formación de deriva­

dlos clorados e ti lé n ic o s , esencialmente e l t r ic lo r o -  

e tilen o  y e l p e rc lo ro e tilen o . En e fec to , se sabe que 

e l  te tr a c lo ro -1, 1,2, 2-etáno se transform a en c a lie n ­

t e ,  por deshidrocloración, en t r lc lo ro e t ile n o , y e l 

pentacloro-etano, en p e rc lo ro e tilen o , a l  ponerse en 
presencia de un ca ta lizad o r a base de cloruros y/o 

oxicloruros m etálicos, especialmente de cloruros o/y 

oxicloruros de cobre.

De modo inesperado, lo s  so lic i ta n te s  han 

comprobado que cuando se re a liz a  l a  oxicloración  de 

e tilen o  y de d ic lo ro e tilen o s tomados en mezcla, se 

observa l a  formación de d ic lo ro -1 ,2-etano y de t e t r a -  

c lo ro -1, 1, 2,2-e tano , s in  que se  produzcan, de modo 

ap reciab le , ni la s  reacciones p a rá s ita s  de deshidro- 

clorao ión  que conducen a derivados e tilé n ic o s  c lo ra­

dos, ta le s  como e l tr lc lo ro e tile n o  y e l  p e rc lo ro e ti­

leno , n i la s  reacciones de combustión. En e fec to , e l 

objeto p rin c ip a l de este  invento es obtener esencial­

mente derivados clorados en Cg saturados, lim itando 

a l a  vez l a  proporción de derivados clorados en Cg 

e tilé n ic o s  a menos del 2% molar, y l a  proporción de 

productos de combustión, a menos de 1% molar, respec­

tivam ente, con respecto a l a  mezcla de e tilen o  y de 

d ic lo ro e tilen o  u til iz a d a  como producto de p a rtid a .

Los so lic i ta n te s  han f ija d o  que e l e tilen o  

en l a  mezcla puesta en reacción  y/o sus productos de 

transform ación entran  en concurrencia con e l  d ic lo ro -
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e ti le n o -c is  y/o e l  d ic lo ro e tilen o -tra !iF  en%Í*^&oceso 

de reacción  que se d e sa rro lla  a l  n ivel d e l c a ta l iz a ­

dor, lo  cual t ie n e  por resu ltado  im prev isib le , por 

una p a rte , e l dism inuir l a  formación de lo s  derivados 

clorados e tilé n ic o s  indeseados, y por o tra  p a r te , e l  

l im ita r  la s  reacciones de combustión a una proporción 

in fe r io r  a l a  que se observan en la s  mismas condicio­

nes, cuando como reactivo  so lo  se emplea e l  e tile n o .

E ste invento t ie n e  además por objeto una 

nueva combinación de medios consisten te  en l a  u t i l i ­

zación de un lecho flu id o  de c a ta liz a d o r, de una zona 

de tem peratura de reacción  b ien  defin ida  y de relacio , 

nes b ien  determinadas de alim entación de lo s  re a c t i ­

vos, en espec ia l l a  de 0 ^ / (C^H^4-CHC1=CHC1).

E ste  invento t ie n e  además por ob jeto , un nue 

vo sistem a c a ta l í t ic o  usado en l a  ap licac ió n  p rá c tic a  

de l procedimiento de ox iclo rac ión  de l a  mezcla de e t i ­

leno y de d ic lo ro e tile n o s .

De acuerdo con dicho procedimiento de oxi­

c lo ración , se hacen pasar, a una tem peratura compren­

dida en tre  200 y 360SC y con p refe ren c ia  de 280 a 

350SC, ácido c lo rh íd rico  gaseoso, un gas que contenga 

oxígeno molecular y una mezcla de e tilen o  y de d ic lo ­

ro e tilen o s  que contenga de 40 a 95% molar de e tile n o , 

a través de una zona de reacción  que contenga un ca­

ta liz a d o r  en estado f lu id if ic a d o , procedimiento en e l  

que se transform a l a  mezcla de e tilen o  y de d ic lo ro ­

e tile n o s , en una mezcla de derivados clorados del e ta  

no que contenga principalm ente d ic lo ro -1 , 2-etano y 

te t r a c lo ro -1, 1,2,2-etano en proporciones v a riab les  de



ambos

De un modo general, e l  caudal de alimenta­

ción  de l a  mezcla de e tilen o  y de d ic lo ro e tile n o s-c is  

y i- tra n s ,  en l a  zona de reacción, es de 0,5 a 20 mo- 

le s /h /1  de ca ta lizad o r, con p referenc ia  in fe r io r  a 9 

m oles/h /l de ca ta lizad o r;

De acuerdo con este  invento, l a  re lac ió n  

molar de alim entación de lo s  reactivos HC1 /  (CgH  ̂ 4- 

CHC1 o CHC1) u ti l iz a d a , e s tá  comprendida entre  1,6 y 

2 ,4 , con p referencia  entre  1,8 y 2,2; y l a  re lac ió n  

de alim entación de lo s reactivos Og /  (CgH  ̂ 4 CHC1 = 

CHC1) e s tá  comprendida entre  0 ,4  y 0 ,7 , co n p re fe ren  

c ia  entre 0 ,5  y 0 ,6 . Además, la  re lac ió n  molar QHCl = 

CHC1 /  (CgH  ̂ 4 CHC1 = CHC1) en l a  alim entación, se ha 

l i a  comprendida entre  0,05 y 0 , 6.

De acuerdo con o tra  forma especial de a p li­

cación p rác tio a  del procedimiento, se introducen, a l 

alim entar la  zona de reacción  c a ta l í t ic a ,  con dichos 

reac tiv o s , d ic lo ro -1 ,2-etano y/o te tra c lo ro -1, 1, 2, 2-  

etano en una proporción molar, con respecto a la  suma 

de lo s reactivos e tilen o  y d ic lo ro e tilen o s in fe r io r  

a 2.

El ca ta lizad o r usado para l a  ap licación  del 

procedimiento de este  invento, contiene un agente ca­

t a l í t i c o  depositado sobre un soporte constitu ido  por 

p a rtíc u la s  de tamaño comprendido entre  10 y 900 mieras 

y que presen ta  una su p erfic ie  espec ífica  media supe­

r io r  a 1 m^/g, con p referencia  superio r a 10 m^/g. El 

tamaño medio de la s  p a rtíc u la s  del soporte e s tá  com­

prendido entre  20 y 400 mieras y, con p referenc ia , se
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En e s ta  Memoria se u t i l i z a  l a  expresión 

"su p erfic ie  esp ec ífica  media", dado que, s i  se rea­

l i z a  una s e r ie  de tomas de muestra de l ca ta lizad o r 

en d is t in to s  puntos del lecho c a ta l í t ic o ,  para de­

term inar l a  su p e rfic ie  e sp ec ífica  del soporte por e l  

método B .E .T ., lo s  resu ltados de la s  mediciones pre­

sen tan  una d ispersión  s in  que, desde luego, lo s  valo 

res  de la s  medidas mas extremas, se d ife ren c ien  en 

más del 25% del v a lo r medio.

El soporte del agente c a ta l í t ic o ,  de acuer 

do con este  invento , e s tá  constitu ido  por una o va­

r ia s  sustancias elegidas del grupo que comprende l a  

alúmina, l a  magnesia, e l g ra f i to ,  e l carbón ac tiv o , 

l a  s í l i c e ,  lo s  a lum ino-silica tos y , con p re fe ren c ia , 

a rc i l la s  que tengan la s  c a ra c te r ís t ic a s  ind icadas.

Se obtienen buenos resu ltados con una a r­

c i l l a  del t ip o  a ta p u lg ita  que, a l  emplearla en l a  

reacción  de o x id o rac ió n , p resen ta  una su p e rfic ie  

e sp ec ífica  media de 10 a 160 rn^/g. Se obtienen muy 

buenos resu ltados con soportes constitu idos esenc ia l 

mente por s í l i c e  y magnesia de una su p e rfic ie  especi 

f ic a  media de 40 a 200 m?/g y que además tie n e n  exce 

le n te s  ven ta jas en e l  campo de l a  f lu id if ic a c ió n .

Los agentes c a ta l í t ic o s  usados en e s te  pro­

cedimiento e s tán  c o n s titu id o s , esencialm ente, como mí 

nimo, por un compuesto de l a  l i s t a  sigu ien te  de' e le -   ̂

montos: m etales a lc a lin o s , metales a lc a lin o - té rre o s , 

bismuto, cadmio, cromo, cobalto , cobre, estaño, h ie ­

r ro , magnesio, manganeso, n íquel, p la tin o , t i e r r a s30
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ra ra s , to r io ,  vanadio, z inc , z ircon io .

De acuerdo con una forma especialmente ven 

ta jo sa  de ap licac ión  p rá c tic a  del invento, se r e a l l -  

za l a  oxicloracion  bajo una p resión  comprendida en­

t r e  1 y 10 bares absolutos, y con p referenc ia , en tre  

2 y 8 bares absolutos.

r Los ejemplos s igu ien tes tien en  por único 

f i n  e l  a c la ra r  mejor lo s  d is t in to s  aspectos del i n ­

vento y no han de considerarse como lim itadores del 

mismo.

EJEMPLOS 1 a 3 -

Se re a liz a  l a  reacción  de oxicloracion  de 

l a  mezcla de e tilen o  y de d io lo ro e tilen o s-c is  y -traiB , 

en un reac to r de v id rio  de 65 mm de diámetro in te r io r  

y de 1 m de a ltu ra , calentado exteriorm ente por una 

re s is te n c ia  e lé c tr ic a . La p a rte  in fe r io r  de e s te  tu ­

bo tie n e  un cono invertido  lle n o  de e s f e r i l la s  de v i­

d rio  de 2 mm de diámetro que s irv e  de mezclador para 

lo s  reactivos y de d ifu so r de lo s gases en e l  lecho 

c a ta l í t i c o .  La a ltu ra  del lecho c a ta l í t ic o  en reposo 

y después de f lu id if ic a c ió n  es de 450 mm. EL c a ta l i ­

zador se prepara impregnando una a rc i l la  del tip o  a ta  

p u lg ita  con una solución acuosa de ClgCu. 2HgO y de 

KOI, de t a l  modo que e l contenido f in a l  del c a ta liz a ­

dor seco en cationes de cobre y potasio  sea re sp ec ti­

vamente de 8,7% y 4,9% en peso. La su p erfic ie  especí­

f ic a  media del soporte cuando e l  c a ta lizad o r ha pasa­

do unas c ien  horas en condiciones de régimen de reac­

ción, se s i tú a  en unos 80 m^/g. La masa c a ta l í t ic a  

ofrece una granulom etría comprendida entre  100 a 315

-  7 -
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in fe r io r  a  210 m ieras.

En ourso de funcionamiento, se mandan a l a  

p resión  absolu ta  de 1,05 b a re s , lo s  reac tiv o s e t i l e -  

no, d ic lo ro e tile n o s-c is  y - t r a n s ,  a ire  y ácido c lo r­

h íd ric o  gaseoso, a l a  p a rte  in f e r io r  de l cono inver­

t id o  y se c a lie n ta  e l  re a c to r  por l a  re s is te n c ia  eléc 

t r i c a  e x te r io r , regulando l a  tem peratura de l a  pared 

externa de l tubo mediante termopares situados en tre  

e s ta  pared y l a  re s is te n c ia  e lé c tr ic a .

La tem peratura del leoho c a ta l í t ic o  perma­

nece constante y homogénea con una aproximación de 

1 2SC. En lo s  t r e s  ejemplos es de 325^0.

Los resu ltados v a ría n  según l a  composición 

de l a  mezcla que en tra  en e l re a c to r , y l a  Tabla I  

s igu ien te  resume e l conjunto de lo s  resu ltados obte­

nidos .

E sta  ta b la  ofrece también una re la c ió n  car- 

r a c te r í s t ic a  s ig n if ic a tiv a  de l a  se lec tiv id ad  d e l 

procedimiento:

-  8 -

E m o le s  de (CH,C1-CH,C1 4- CHCI9-CHCI9)obtenidas 

^  moles de (C2Ĥ .4CHCl=CHClQ^g4-CHCl=0HCl^.) _

transformadas
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Ejemplo 1 2 3

Caudales de alim entación de l a  mezcla
(CgH^Cg^ClgOis'y tran s) en m oles/ 
h o ra / l i t ro  de ca ta lizad o r

1,10 0,87 0,93

0,587 0,587 0,587

Relaciones 
molares de 
alim enta-

°2*V  ( ° A ^ W l 2 . i . ^ 2 ^ 2 t r ^ ) 0,81 0,62 0,44

ción  délos 
reactivos HC1 / 2,10 2,02 2,03

°2 /   ̂W ° A ^ 2 . j . ^ W ^ 2 t r ^ ) 0,50 0,54 0,50

D icloro-1,2-etano 76,0 58,3 41,2

Grados de 
conversión 
de l a  mez

T ric lo ro -1 ,1 ,2-etano 3,2 2,5 1,9

o la  CgĤ -F
CgHgClg T etrac lo ro -1 ,1 ,2 ,2-etano 15,3 31,6 48,6

c is  y trans 
en % molar 
de:

Subproductos e tile n ic o s - 0,4 o,9

OOg 0,9 0,6 0,4

Varios 0,6 0,4 0,3

S 95,9 95,8 96,2

A t í t u lo  de comparación, se ha reproducido 

dos veces e l ejemplo 3. Una vez, con una mezcla de 

alim entación de e tilen o  y de d ic lo ro e tile n o s-c is  y 

- t r a n s , que presentan una re la c ió n  molar:
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CgH  ̂ /  (CgH^ 4- CHC1=CHC1^g4CHCl=CHCl^.) de 0,32 

( ensayo a) y l a  o tra  vez con una re la c ió n  molar : 

°2=4 /  ( C A  4- CH01=CHC1,^4CH01=0HC1^^) d . 0 ,13  

(ensayo b ) . Los resu ltados obtenidos, fig u ran  en l a  

Tabla I I  s ig u ien te :

TABLA II.

Ensayo Ensayo 
a b

D iclo ro -1 ,2 -etano ......... 29,4 10,8

Grado d e , T r id o ro -1 ,1 ,2-etano . .  1,9 1,8
conversión
de l a  mezcla T e trac lo ro -1 ,1 ,2 ,2 -
de e tilen o  y etano......... ........................  57,9 72,9
de d ic lo ro e ti  ,
len o s-c is  y "  Subproductos etjlenicos 2,2 4,3
t r a n s , en %
molar de : OOg ...................................  0 ,4  0 ,4

Varios .............................  0 ,3  o ,3

S 94,6 92,6

Se observa que en lo s  ensayos a y b en lo s  

que e l va lo r de l a  re la c ió n  molar de alim entación 

°2^4 /  (O gH ^C H C l^H C l^ is lC H C l^H C lt) e s tá  por 
debajo del lím ite  in fe r io r  de 0,40 del invento , l a  

proporción de subproductos e ti lá n ic o s  se hace r e l a t i ­

vamente importante y se eleva respectivam ente a 2,2 

y 4,3% molar, m ientras que e l  Ejemplo. 3 i es de 0,9% 

molar solamente. El p rin c ip a l subproducto e ti lé n ic o  ** 

es e l  t r ic lo ro e t i le n o  que forma un azeotropo con e l 

d ic lo ro -1 ,2 -e tano , y es muy d i f í c i l  separarlo  por des 

t i la c ió n ,  y l a  presencia  de e s te  subproducto e tilen ico
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constituye, por ta n to , un se r io  inconveniente en e l 

marco de este  procedimiento.

- N O T A -

D escrita  suficientem ente l a  natu ra leza  del 

inven to , a s í  como l a  manera de re a liz a r lo  en l a  prác 

t i c a ,  debe hacerse constar que la s  d isposiciones an­

teriorm ente ind icadas, son suscep tib les de modifica­

ciones 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 

corresponde a una so lic itu d  de patente  presentada en 

F rancia, con fecha 19 de mayo de 1967, bajo e l  núme­

ro FV.106.976, acogiéndose por lo  tan to , a lo s  bene­

f ic io s  que conceden lo s  Convenios In ternacionales en 

v igo r, siendo lo  que constituye l a  esencia del re fe ­

rido  invento y por lo  que se s o l ic i ta  Patente de I n ­

vención, por 20 aSos en EspaSa: "PROCEDIMIENTO DE 

OBTENCION SIMULTANEA DE DICL0R0-1,2-ETANO Y DE TETRA- 

CLORO-1,1,2,2,-ETANO"; caracterizándose por lo  s i ­
guiente:

18.— Procedimiento de obtención simultánea 

de d ic lo ro -1 ,2 -etano  y de te trac lo ro -1 ,1 ,2 ,2 -e tan o , 

por oxicloración  de una mezcla de e tilen o  y de d ic lo  

roe tilenos que contengan de 40% a 95% molar de e t i l e  

no, caracterizado  porque a una tem peratura comprendí 

da entre  200a y 36oac, se hacen pasar ácido c lo rh í­

drico  gaseoso, un gas que contenga oxígeno molecular 

y l a  c itad a  mezcla de e tilen o  y de d ic lo ro e tilen o s , 

a través de una zona de reacción  que contenga un ca­

ta liz a d o r  en estado f lu id if ic a d o .

2 9 .- Procedimiento según l a  re iv ind icación



13, carac terizado  porque e l  caudal de alim entación 

de dicha mezcla de e tilen o  y de d ic lo ro e tilen o s  en 

l a  zona de reacción  es de 0,5 a 20 moles por hora y 

por l i t r o  de c a ta liza d o r.

3 3 .-  Procedimiento según l a  re iv in d icac ió n  

2 3 , caracterizado  porque e l  caudal de alim entación 

es in fe r io r  a 9 moles por hora y por l i t r o  de ca ta ­

liz a d o r .

4.6. -  Procedimiento según l a  re iv in d icac ió n  

13, caracterizado  porque l a  re la c ió n  molar de alimen 

ta c ió n  de lo s  reac tivos HCl/(CgH^4CHCl=CH01) u t i l i z a  

da e s tá  comprendida entre  1,6 y 2,4.

53. -  Procedimiento según l a  re iv in d icac ió n  

13, caracterizado  porque l a  re la c ió n  molar de alimen 

ta c ió n  de lo s  reao tivos 0 ^ /(0 ^ ^  4 CHC1 = CHCl) e s tá  

comprendida en tre  0 ,4  y 0 ,7 .

6 3 Procedimiento según l a  re iv in d icac ió n  

13, carac terizado  porque se in troduce con l a  alim en­

ta c ió n  en l a  zona de reacción  c a ta l í t i c a  con dichos 

rea c tiv o s , d ic lo ro -1 , 2-etano  y/o  te t r a c lo ro -1, 1, 2, 2-  

etano en una proporción molar in fe r io r  a 2, con re s ­

pecto a l a  suma de lo s  reac tiv o s e tilen o  y d ic lo ro ­

e tile n o s .

7 3 .-  Procedimiento según l a  re iv in d icac ió n

13, caracterizado  porque e l  c a ta liz a d o r t ie n e  un so -
6

porte  cuya su p e rfic ie  e sp ec ífica  media es superio r 

a 1 m^/g.

8 3 .-  Procedimiento según l a  re iv in d icac ió n  

73, caracterizado  porque e l soporte es una a r c i l l a  

de l tip o  a ta p u lg ita  dotada de una su p e rfic ie  específica
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media de 10 a 160 m^/g.

9 9 .- Procedimiento según l a  re iv ind icación  

, 19, caracterizado porque l a  oxicloración  se re a liz a

*bajo una p resión  comprendida en tre  1 y 10 bares ab- 

5. so lu to s .

108.- Procedimiento según l a  re iv ind icación  

79, caracterizado  porque e l soporte e s tá  constitu ido  

esencialmente p o r-s í l ic e  y magnesia que presentan 

una su p erfic ie  espec ífica  media comprendida entre  40

10. y 200 rn^/g.

119.- Procedimiento de obtención simultánea 

de d ic lo ro-1 ,2-etano  y de te trac lo ro -1 ,1 ,2 ,2 -e tan o ; 

t a l  y como queda sustancialm ente d esc rito  en l a  p re-
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