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Esta invencidn se refiere a la produccién de hi-

’

gdrooarburos clorados, y mas particularmente, se refiere a;
1a produccién de cloruro de vinilo, cloruro de etilo y di-
 clorostano. »
@ Los hidrocarburos clorados, tales como cloruro ?
%de vinilo, cloruro de etilo, y dicloroetano, se producen :
.generalmente a partir del etilmo.Asi, el cloruro de etiloi
Ese produce comercialmente haciendo reseccionar cloruro de :
Ehidrégeno ¥y etileno en presencia de un catalizador de cloi
‘ruro de aluminio, llevdndose a cabo la reaccidn en la fa~ !
%se liguida a una temperatura de 402C aproximadamente. ,
| Log dicloroetanos, en particular el 1,2-dicleroe-
“tano, se producen comercialmente por cloracidn del etileno
a una temperatura de 502C gproximadsmente en presencia de.
Zun catalizador de dibromuro de ebtileno. La produccidn de :
'1,2-dicloroetano se combina gemeralmente con la produccidén

:de cloruro de vinilo, sufriendo una parte principal del

1y2=dicloroetano una deshidrocloracidn pare producirse clo-

zuro de vinilo, :

Todos los procedimientos anteriorass emplean eti—é

leno como material de partida, 1o cual hace aumentar el
precio de venta del producto final. Ademds, el procedimien=
0 anterior para la produccidn de eloruro de vinilo tiene %

1

las desventajas adicionales de que es necesaria una reac- ;
:0idén en dos etapas y de que es diffcil la eliminacidn del %
Eubproducto cloruro de hidrdgeno procedente de la reacciéné
de deshidrocloracidn. %
. Puede producirse también un hidrocarburo clora~ -
do por la oxicloracién de un hidrocarburo alifitico, tal |
pomo dicloroetano a partir de etileno; no obstante, dado :
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fque esta reaccidn es altamente exotérmica, es dificil con-
gtrolar las temperaturas de reaccidn. En la Patente de los
'Estados Unidos Ném. 3.256.352, concedida a Bohl y otros,
jse describe un procedimiento de oxicloracidn en el que
‘1la temperatura de reaccidn se controla por empleo de un
ilecho de catalizador fluidizado que tiene dos zonas sepa~
radas. No obstante, este procedimiento no es particular-
-mente efectivo, debido a los problemas asociadog con la
transmisién de calor sélido-gas y al desgaste del catali-~
zador que da por resultado tanto pérdidas de catalizador
como ensucigmiento, Por otra parte, los problemas de ensu~-
‘eciamiento se ven aumentados por la necesidad de enfrismien-
to adicional utilizando un serpentin de refrigeracidn.

Los objetos de esta inveneidn se cumplen amplia-
‘mente por oxicloracidn de un hidrocarburo alifdatico en un
sistema gas-liquido, es decir, haciendo reaccionar el hi-
drocarburo con oxfigeno y cloruro de hidrégeno en las pro-
porciones correctas, y mas particularmente por oxicloracidén
:de etano gaseoso en presencia de un fundido homogéneo de
catalizador, para producir hidrocarburos clorados, tales
como cloruro de vinilo, cloruro de etilo y dicloroetanos.

ElL fundido de catalizador se forma a partir de
un ¢loruro de un metal multivalente; esto es, un metal que
tenga mas de un estado de valencia; en particular, 10s que
‘se emplean convencionglmente para catalizar una reaccidn
j‘d.e oxicloracidn, tales como cloruro de cobre y de hierro,
¥ preferiblemente, cloruro de cobre. En el caso de cloru-
ros de metales multivalentes de punto de fusidn bastante
Ealto, tales como el cloruro de cobre, un cloruro de un me-

tal univalente, es decir, un metal que tiene un sdlo estado

-3 -
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Ede valencia, que es no-voldtil y resistente a la aceilén
édel oxigeno bajo las condiciones del procedimiento, se am
;ﬂade al clorurc del metal multivalente para formar una mez}
.cla de sales fundidas que tiene un punto de fusibn redu-
%cido. Los cloruros univalentes que se emplean preferib1e~;
fmente para formar une mezcla de sales fundide que tiene.
‘un punto de fusidén reducido son los cloruros de metales
éalcalinos, fales como cloruro de potasio y cloruro de 1i- -
:tio en particular, si bien debe entenderse que pueden em= .
plearse tambidn otros cloruros metdlicos y mezclas de los
‘mismos, tales como los cloruros de metales pesados, por
:ejemplo, cloruros de zinc, plata y talio. Los cloruros deé
metal univalente se afladen general en una cantidad sufi-
fciente para ajustar el punto de fusidn de la mezcla de sa-
Eles fundidas a una temperatura inferior a unos 2602C, y

en el caso de una mezcla de sales constitulda por cloruro?
‘de cobre y cloruro de potasio, la composicién del fundido
.estd comprendids entre sproximademente 20% y aprofimadamen=
te 40%, preferiblemente 30%, siempre en peso, de cloruro
‘e potasio, siendo el resto cloruro de cobre. Debe enten-
‘derse, no obstante, que en algunos casos, el fundido de
‘catalizador puede tener un punto de fusidn mayor de 26020,
%con tal que el catalizador permsnezca en la forma de una i
imgsa fundida a todo 1o largo de las etapas del procedimien;
50, |
i La oxicloracién del hidrocarburo alifético, pre-:
iferiblemente un hidrocarburo alifético saturado que tenga
ide 1 a 4 &tomos de carbono, se efectla en la fase gaseosd,
ien pregencia del fundido de catalizador descrito anterior-é

-mente més completamente, & una temperatura comprendida en-.
i :
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%una presién comprendide entre aproximadamente 1 atm. y
;aproximadamente 35 atm. E1 1{mite superior de temperatu=
re estd determinado en la practica por la volatilidad dei
@fundido de catalizador, ya que generalmente no es preferi-
fble efectuar la reaccidn de oxicloracién a temperaturas
Za las cuales se produzeca une volatilizacidén apreciable del
Efundido de catalizador,
j Ta reaccién de oxicloracidn se efectda generale
mente de maners continua con tiempos de permanencis com-
prendidos entre aproximadamente 1 y aproximadamente 60 ss~
gundos, introduciéndose las sustancias reaccionantes er
‘la zona de la reaccidn de oxicloracién separadamente ¢ mez-
,cladas entre sf, E1 ox{geno puede introducirse en la zo-
'na de reaccidn de oxicloracién en forms pura 0 en la for-~
ma de un gas que contenga ox{geno, tal como aire, estando
:generalmente comprendida la relacidén molar de oxigeno a
hidrocarburo alifdtico sproximadamente entre 0,5:1 y 2:1.
‘La relacién molar de cloruro de hidrdgeno a hidrocarburo
ialifético generalmente o0scila entre glrededor de 1:1 y al-
‘rededor de 3:1.

El procedimiento de esta invencidn es particular-
mente efectivo para la oxicloracidn de etano a fin de pro-
ducir clorure de vinilo, cloruro de etilo y dieloroetano.
;Las reacciones de oxicloracifn para producir estos compues—
‘tos se representan por las ecuaciones siguientes:

(1) CoHg + HCL & 0p —— CoH3C1 + 2H30
(2) CoHg + CHL 4 1/2 Op~— CpH5C1 4 Ho0
| f3) Cplg 4 2HCL 4 Oy —— CgHyClp + 2Hp0

Ta oxicloracidn de etano produce una mezcla de hidrocarbu-

-5 -
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ros clorados, y se considers dentro del objeto de la in-

Prs—

{ vencifn el controlar las condiciones y relaciones de la
. reaccidn para favorecer la produccidn de un hidrocarburo
‘ clorado deseado.

5 | El efluente de la reaccidn de oxicloracidn convi
“tiene hidrocarburos clorados y otros productos ademds del .
_producto deseado. Asi, por ejemplo, en un procedimiento
, de oxicloracién orientado a la produccidn de cloruro de |
jvinilo, el efluente contiene, ademés de cloruro de vinilo{

1C cloruro de etilo, dicloroetanos, dicloroetilenos, teﬁfacld-
roetilenos, y otros materiales policlorados. Por otra par-
te, el efluente de la reacciln contiene materiales de par-
~tida sin reaccionar e hidrocarburos, tales como etileno,
‘que se producen durante la reaccidén de oxicloracidén. El

15 tproducto final deseado puede separarse del efluente de la :
resceidn de oxicloracién por uno cualquiera de una diver- -
'8idad de procedimientos convencionales, per ejemplo, des—f
tilacién fraccionada, y los materieles de partida que no
%han reacciongado y los subproductos puedsh recirculerse a E

20 ‘la zona de la reaccidn de ogicloracidn para su conVersi6n§

definitive en el producto final. Como alternativa, los subé

‘productos clorados pueden recuperarse separadamente para

0tros uso0s.

: La invencidn se describird ulteriormente con re-g

25 ferencia & una reaslizacidén especifice de la misma, ilustra;
%da en el dibujo. Debe entenderse que aunque la realizaoiéng
'se describe con referencis a la oxicloracidn del etano pa-?
ira produeir cloruro de vinilo, la reslizacidn es aplicable;
:en general, a la oxicloracién de hidrocarburos aliféticos.;

30 Debe entienderse también que las condiciones empleadas son '

t
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| . .
las que se han descrito anteriormente.

. Haciendo referencia ahora al dibujo, una alimen-—
:tacién gaseosa que llega por la tuberia 10, que contiene :
‘un gas oxigenado, tal como aire, cloruro de hidrdgeno y
‘un hidrocarburo alifdtico, tel como etano, se introduce
‘en un reactor 11, que contiene un relleno adecuado 12 u-
‘otros dispositivos para poner en contacto el liquido y el
vapor. Un catalizador de oxicloracidn, tal como cloruro
‘de cobre, se introduce en el reactor 11 medianie la tube-
‘ria 13 en la forma de un fundido y se pone en contmeto en
contracorriente con la alimentacidn gaseosa que asciende. '
Como resultado de tal contacto, el etano, oxigeno y clo-
ruro de hidrdégeno reaccionan exotérmicamente para producir
:principalmente cloruro de vinilo, cloruro de etilo y diclo§
‘roetano, |
El gas se pone en contacto en el extremo superior
del reactor 11 con un liguido de enfrismiento brusco introf
ducido en el mismo por la tuberfa 14, lo que da por resul-
tado una, condensacifn del fundido vaporizado y una vapori—f
zacibn del lfguido de enfriamiento brusco. ELl liquido de
‘enfrigmiento brusco vaporizado y el efluente se extraen
del reactor 11 por la tuberfa 15 y se introcducen en un se—
parador de cicldn 16 para efectumr la separacidn del cata—:
lizgdor aerrastrado. ElL catalizador sepmrado se extrae del :
fseparador 16 por la tuberia 17, volviendo al reactor 11, f
La corriente gaseosa combinada efluente-liquido f
de enfriamiento brusco se extrae del separador 16 por la
tuberia 18, se hace pasar por el condensador 19 para con-
seguir la condensacién del liguido de enfriamiento brusco,%

'y le mezc¢la vapor = 1iquido se introduce en un separador 21.

-7 -
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El 1dquido de enfriamiento brusco se extrae del separador

121 por la tuberia 14 y se recircula 2l reactor 11. EL

:efluente gaseogo se extrae del separador 21 por la tube-

ria 22 y se lleva 2 una zona de seperacién y recuperacidn

' (no representada).

El fundido de cloruro de cobre, que se encuenw

“tyg ahors a una temperatura elevade, debido a la absorcién

;del calor de reaccidn, se extrae del reactor 11 por la tu-

.beria 31 y se introduce en el extremo superior de un reci-

piente de enfriamiento 32, que contiene un relleno adecuva~

do 33 u otros dispositivos de contacto gas-liguido. Un gas

‘de enfriamiento inerte se introduce por el fondo del reciw-

piente 32 a través de la tuber{a 34 y se pone en contacto

en contracorriente con ol fundido que desciende, llevando

‘a cabo el enfriamiento del mismo por transmisién de calor

directa. EL fundido enfriado se extrae del fondo del re-~

-cipiente 32 por la tuberfa 13 y se recircula al reactor 11,

El gas de enfriamiento, que se encuentra ahora
a una temperaturs elevada, se pone en contacto en el ex-
tremo superior del recipiente 32 con un lfguido de enfria-
miento brusco introducido por la tuberis 35, lo que da por

resultado una condensacién de fundido de catalizador vapo-

‘rizado y una veporlzacibén del liquido de enfriamiento brus-
‘¢0. El 1iquido de enfriamiento brusco vaporizedo y el gas
iinerte se extraen del recipiente 32 por la tuberia 36 y

‘se introducen en un separador de cicldén 37 para efectuar
‘la separacién del catalizador arrastrado. El catalizador
separado se extrae del separador 37 & través de la tuberia.
38 y se recircula al recipiente 32. El 1fquido de enfria-

‘miento brusco y el gas inerte se extraen del separador 37

-8 -
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ipor la tuberia 39, se pasan por el condensador 41 para :
%efectuar la condensecidn y enfriamiento del liquido de
;enfriamiento brusco, y la mezcla de gas y liguido se in-
“troduce en el separador 42, El liguido de enfriamiento brué

5 ;co ahora enfriado se extrae del separador 42 por la tube- .
rfa 35 y se recircula al recipiente de enfriamiento 32.
El gas inerte se extrae del separador 42 por la tuberia
‘43 v se envia a la atmésfera o se recirculs al recipiente
de enfriamiento 32 por la tuberia 34.

10 Debe entenderse que la reslizaciln arribe descri-
ta es Unicamente ilustrative de la invencidn y pueden efec~
tuarse numerosas modificaciones de la misma dentro del 8s-
piritu y del objeto de la invencién. Asi, por ejemplo, pue
‘den introducirse los diversos componentss de la alimenta- :

15 oibn al reactor 11 separadanente 0 en diversas combinaclo=
nes en varios puntos diferentes del reactor. Como otra mo—g
‘dificacidn, el gas inerte del recipiente de enfriamiento
32 puede llevarse a una calders de recuperacidn de calor
8 fin de recupersasr el calor contenido en el mismo por lag ?

20 produccidn de vapor de esgua. En esta modificacién, el 1i- i
quido de enfriamiento brusco deberia eliminarse en el re- i
.cipiente de enfriamiento 32.

Lias modificaciones anteriores y numerosas otras
modificaciones resultarsn evidentes para los espertos en

25 la técnica a partir de las instrucciones dadas aqud.
| El Ejemplo siguiente ilustra ulteriormente esta i
invencidn, pero debe entenderse que el objeto de la invenré
cién no debe ser limitado por el mismo. '

EJEMPLO

30 ‘ Une mezcla gaseosa de etano, cloruro de hidrdége-:

1801069 | - 9 s
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ino y aire, en la relacién volumétrica de 1/1/2,5 respec~

1
§tivamente, se hizo borbotear a la velocidad de 225 om3 min

!

- (medida en condiciones normeles) a través de una masa de

-sales fundidas wantenida e 4682C. La masa de sales fundi- .

'das esteba constitufda por 21% en peso de cloruro potdsi-

'co y T9% en peso de cloruro cuproso y clorurc ciprico y

gocupaba un volumen de 311 om3. El gas llegeba continuas-

;mente gl fondo de la mass de sales fundidas mediante un

‘tubo de vidrio sumergido en la sal, y luego salfa del tu-

‘bo y borbotesba hacfa arriba en contacto directo con la

sal. El efluente pasaba a través de un sistema de purifi-

cacidn.

El gas se hizo borbotear asi continuamente duran—

%te un total de 5,5 horas y se tomd wns muestra del efluen-

te aproximadamente & las 5 horas del comienzo. El snflisis

.de la muestra por cromatografia de gases demostrd que se

‘habis convertido el 28% de la alimentacidén de etano, del

.cual un 37% correspondid a la produceién de hidrocarburos

‘clorados de la composicidén indicada en la tablae siguiente,

correspondiendo el resto del ebtano convertido a etileno,

didxido de carbono y mondxido de carbono.

CoH{CL

CoHCL

1,2-CoH, 01,

1,2 cis - CyHoCll,
1,2 trens - C,HyCl,
02H013

% en Peso
18,8
68
8,4
0,8
0,8
3,2
100,0

10 =



El procedimiento de la invencidn tiene numerosas’

ventajas g0bre procedimientos anteriores para la produ0016n
de hidrocarburos clorados, tales como cloruro de vinilo,
écloruro de etilo, y dicloroetanocs. El uso de etano como-
5 ;material de partida en lugar de etileno, reduce grandeﬁen—f
e el precio de venta del producto final, Ademds, por pro-
.dueirse el cloruro de vinilo en una solg etapa, se reducen§
;tanto los costes de instalacidn como log de operacidn,
‘Asimismo, por efectuerse la reaccidn en un sistema gas-li-§
10 quido, como se ha descrito arriba, el cloruro metdlico
funciona sl mismo tiempo como catalizador y como medio ds
trensmisiln de calor, de una maners superior a los siste~ ;
mas gas-sélido. Esto reduce al minimo los problemas impli-;
-cadog en el intento de controlar la tenperatura de la reacf
15 cibn global, t
Numerosas modificaciones y variaciones de la pre%
sente invencidén son posibles teniendo presentes las ante- f
riores imstrucciones. Por consiguiente, debe entenderse :
gque dentro del alcance de las reivindicaciones del apéndi~;
20 fce, la invencidn puede llevarse a la préctica de una mane-f

ra dlstinta a la que se ha descrito en particular. j

REIVINDICACIONES®

Los puntos de invencidn propia y nueve que se
fpresentan para que sean objeto de la presente solicitud

25 de Patente de Invencidn en Espafia por Veinte afios, son

18.1.69 i -11 -
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! los sigulentes:

; 1¢.~ Un procedimiento para oxiclorar un hidro=-
@oarburo alifdtico, que comprende la mejora caracterizada
ipor: hacer reacclonar el hidrocarburo alifitico, oxigeno

5 ?y cloruro de hidrdgeno en la fase gaseosa en presencis de
?un fundido que contiene un clorurc de un metal multivalen-
“te.

22.~ El procedimiento definido por la reivindi-
§caci6n 1 ¥y caracterizado ademds por el hecho de que el

10 cloruro del metal mwltivalente es cloruro de cobre.

32,- El procedimiento definido por las reivindi-
caciones 1 6 2 y caracterizado ademds por el hecho de que
el reactor se hace trabajar a una temperatura comprendida
.aproximadamente entre 2602C y 5932C,

15 : 42,~ El procedimiento definido por una cualquiera
de las reivindicaciones anteriores y caracterizado ademas
por el hecho de que el hidrocarburo alifdtico es un hidro-

.carburo alifdtico saturado que tiene de 1 a 4 &tomos de

:carbono.

20 5¢,~- Bl procedimiento definido por una cualquiera
de las reivindicaciones anteriores y caracterizado ademss
ipor el hecho de que el hidrocarburo alifdtico es etano y
la reaccidén produce un efluente que contiene cloruro de
.vinilo,

25 62,~ El procedimiento definido por la reivindi- -

‘cacién 5 y caracterizado ademds por el hecho de que la re-
lacibn molar de cloruro de hidrdgeno a etano estéd compren-
dida aproximadamente entre 1:1 vy 3:1 ¥y la relacibn moler
;de oxigeno g etano estd comprendids aproximadamente entre

30 0,5:1 y 231,

18.1.69 ? - 12 -



T72.= El procedimiento definido por una cualquiers

| de las reivindicaciones anteriores y caracterizado ademési
por el hecho de que el fundido contilene un cloruro de un :
netal aloglino.
5 82,- Bl procedimiento definido por la reivindi-
cacién 7 y caracterizado ademds por el hecho que el clo-
‘ruro de metal alcalino es clorurd potdsieo, y el cloruro
. potdsico estd presente en una cantidad comprendida apro-
ximademente entre 20% y 40% en peso, estando constitufdo
10 el resto por el cloruro del metal multivalente.
9¢,~ El procedimiento definido por una cualgquisera
de las reivindicaciones anteriores y caracterizado ademas -
‘por el hecho de que las sustancias reaccionantes se hacen;
_pasar en contracorriente con relacién a un fundido que ;
15 :fluye, siendo enfriado el fundido despuds de ponerseen
contacto con las sustancias reaccionantes y siendo recir-

culado a la zona de reaccién.
102 .~ El procedimiento definido por la reivindi~
ccacifn 9 y caracterizado ademds por el hecho de que el
20 fundido se enfria por contacto directo con un gas inerte.
112,~ El procedimiento definido por una cual-
quiera de las reivindicaciones anteriores, y caracteriza- ;
do ademés por el hecho de que el tiempo de residencia en
la zone de reaccién estd comprendido entre aproximadamen— i
25 %te 1 y eproximadamente 60 segundos. |

122,~ Un procedimiento para oxiclorar un hidro- :

carburo alifdtico.

18-1069 l - 13 -
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Tal y como se ha descrito en la memoria qué'éhr
Etecede, representado en el dibujo que se acompalia y para
ilos fines que se han especificado.
’ Egta Memoria consta de catorce hojas escritas .
‘a mdquina por una sola cara.

22 F 1963
Medrid, gk, U

Poh,

PsS0/.
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