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muroe de vinile y el clorurc de vinilideno son prescursores de po-

1lfnero

2

dtiles, mientras que el tricloresiileno y el porclorceti-
leno se uman profusanente bomo disolventes y agontos desengrasan-
ten.

Se conocen varios métodos do produccidn de los hidro~

carburecs clorados insaturades. Uno de ellos es la deshidroclora~-

_cifn, en la que se trata un precursor que tiene mis cloro del de—

soado en el producto, para la separacién de cloruro de hidrégeno.
En este procedimicnto, el precursor se calienta a una elevada
temperetura, generalmento de 200 a 6002C, y el hidrocarburo olo-

rado insaturado resultanto so separa del cloruro de hidrdgeno

. subproducto. En muchosz casoes, esle procedimients es potencial-

ments la via mis econdmica haciz el producto deseado.

La reaccida de deshidrocloracién os sin embargo nor-
nmalnenta muy ineficaz y ha de ecatalizarso si ha de ser comeroial-—
nentc faguible. Augue se han desarrollodo varios catalizadores
Utiles psra tal procodimlento, ninguno do ellos es complotamente’
sabisfactoric, Asf, algwmos do eutos caﬁalizadoresvno hécen quo
la reacoidn progrere a unos rendimiontos suficientemento eleves
dos, miontras que olres tiencn por rasultudo la obtoncidn de
subproducios indeseables, tales coma alquitranes polimoros o go~
mes. Otros cstalizadores qus han sido iratados son destruidos on
el procediniento o, en el mejor de los cazos, son facilmente do-
sactivados o contuminados después de su uso durantc un corto
ticmpo. -

Se he descubicrio shora que al clorure sdédico, el clo-
ruro potfnicn o meselas de ellos, y particularmente la sal de ro-
ca comin, gue biener um famafio do particula do 2 & 360 mallas
gtondard estadounidenses, y preferibiémen%e do 4 a 16 mallas

standerd estaddunidensen, g un catelizador altamente selectivo



¥ efectivo para la deshidrocloracién de hidrocarburos policlora-
dos que tienen do 2 a 4 dtomos de carbono. La roaccidn -se realiza
poniendo en contacto el hidroearburo policlorado como vapor con
el catalizador a una temperatura de 300 e 600%C aproximadamente,
5. ¥ proferiblemente de 400 a 5009C, en presencia de una pequeffsi-
ma cantidad de cloro u oxfgono. El procedimiento ticne por resul-
fado la produceibn de elevadas cantidades de productos deseados,
con la exclusidn esencial de productos Qécundarios nocivoa, teloes
como alquitranes polimeros o gomas. Adends, ol presente catalizu-.
10, dor, que 88 da hajo costo ¥y fécilmentq disponible, es altamente
resistente a la contaminacidn u otre degradacién y puedo usarse
duranto prolongsdos periodos sin pérdida de su actividad.
Los hidfocarburos policloiados que-san deshidreclorados

de acuerdo con el procedimiento de esta invencidn, son raterialea

15. que tienen de 2 a 4 4tomes de carbono y presentan el grupo
1l C1
| l
- 0 - O -
I l
X Y

en el que X es hidrdgone e¢ ¥ os hidrdgene o clero. Estén ejempli~
20. ficados por el 1,1,2-triclorsetane, 1,2-diclorootano; 1,1,2,2-t6-
tiacloroetano, rentacloroctano, 1,1,l-triclorcetano, 1,1yl 2=tatra-
clorcetans, 1,2~diclorcpropanc y dielorobutanos.
Los producton do la deshidrocloracidn de estos materianlen,
¢ de mezclas de ellos, varian naturalmento, dependiende dol matc-
‘ 25. rial inieial. Cuando se deshidroclera el 1,1,2-iviclorocienc, pro-
duce clorure de vinilideno, un materisl 4til en la preducciin de
polimeros de cloruro de¢ polivinilideone. Cuando se dochidrocleran
de acuerdo con ol presante procedimicnto mezelas da.cluroctanos,
por ejemplo 1,2-diclorostans, y l,l,EQ%riclcrcatana, loe productos

30. de reaccién incluyen cloruwro de vimile, clorure do vinilideno y
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cle~diclorootileno y trans~-dicloroetilenc. Eg una interesante
ceracteristica del presente cetalizador el que las mezclas de
alimentacién de clorcatanos ¥ cloroetenos; cuando se traton por
el presente procedimiento, empleando el catalizador de la inven—

cidn, reaccionan selectivamente s6lo on la moldcula de cloroeta~

no. Es tembién importante que la presencis de materiales oon fre=

cuencia agocindos a los hidrocarbures policlorados y que es sa=~
bido que actlsn como inkibidores de la deshidrocloracidn, por
ojemplo el tolueno, hezano y alccholes, no ejorza ningin efscto
nocivo sobre los ritwos de rcaccidn o distribueién do productos
cuande so omplea el presente catalizador,

El catalizedor usado en la reaccidn os.unu © ambas Sa-
les cloruro sédico y cloruro potisico, preferiblemente sal de
roca, que tenga un tamafio de particuls de 2 a 360 mallas standard
eatadounidenses y preferiblemente de 4 a 16 malles standard es~
tadounidenses. Dste caotalisador se usa en caps £ije o on capa
f18ida. Lus partfculas inforiores s 360 mallas tienden a oscapar
del remctor, tanto @i me ussn en copa fijn como en caps flUida,
en tanto qus las particules superiores a 2 mallas aproximadancen~—
ta son dificiles de obtener y on cualquior caso tiencn un drea su
porficial pequeiia disponible pava su contacto con leos gases de
roaceifn y por consiguiente son menos eficaces para un dotermina-

do paeso de catalizador, El tamaiio de pavrifculs emploado para opo-

- raoionen particulares, ya sea pars capa £ije o para f£ldida, ectd

'Y

o agucirdo oon Lo prictice conocids ¥y en ol caso de capa £liida
oscila nommalnente entre 50 3 350 mallas sbtonderd estadounidenses
¥ en ol casc de capa fija entre 2 ¥ 50 mallas standard estadowni-
densas,

La reaccién se efoctda en prosencia de una pequeiifsina

caatldad de cloro u oxigeno, que actian como iniciadores de 1la
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reacoién. Se emples aproximadamonte de 0,0001 a 0,002 moles dul
gas por mol de hidrocarburo clorado objeto de deshidrocleracién,
La presencia de mds oloro'u oxigeno no es nociva, hasts una con-
tidad razonable, por ejemplo de Oyl mol por mol de reactivo hi-
drocarburo clorado, aunque a niveles superiores a dicha pro-
porcidn pueden producirse reacciones secundariss noclvas, Awigue
la reaceifén de deshidrocloracidn proegresa en cierte medida en
muchos oasos en ausencia del gas iniciador, la rosceidn bajo tam
les condiciones no proporcicia el alto grado de eficacia conso-
guido cuando se encuentra preaente el cloro u oxigeno.

| La temporatura a que se ofoctia la reaceldn de doshi-
drocloracifn es del orden-de 300 & 6009C y proferiblemente dp'
400 a 5008C, Una operacidn a temperaturas inforiores tiende a
retardar indebidanente la roaccidén; dicha reaccidén se aminora

a un ritmo no préctico en el caso do muchos hidrocarburos poli-
clorados, por debajo de wmos 300¢C. La realizacidn da la reac—

cién por encima de 6009C aproximadamente, tiene con {recuensia

"por roesultado la produccidin de subproductos nocivos, alin cuando

: 2 ”

se use el catalizedor de esbn inveneiln, y por counsimiente se
evita normalmente, ammque con alguwios precurseres pucde efec-
tuarse una reaccifn dtil a temporaturas uoderadoments Bupsris-
res a 6002C, |

El hidrocavbure policlorado ow pone en contacto con
el catalizador durante un espacio de ticmpe que sz suficiente
para bermitir ol érado do resccidn desendo. En términcs f LA RIS
les, la roaccién progress con gran rapidez; cozpletindose en wn
tiempe del orden de 0,2 a 10 segumdos. Bl tiocmwpo en quo loa goe.
ses de reaccidn estin en contecto cen ol catalissder, y por cone
sigaiente el tiempo de raacciéh, puéﬁen ijustarse,'por ejomplo,

ajustendo el ritmo do fiunjo dol gas, el temaiio de la cfémave y
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1z configurecidén y cantidad de catalizador. Evidentemente, son
aceptables tiempos de contacto mis prolongados, aunque en gran
parie por razonos econdmicas es deseable un tiempo de contacto
tan coxto come soa posible y compatible con una reaccidén comple~
ta. Normalmenioe, e temperaturas superiores dentro del orden de
400 a 600¢C, se requieren tiempos més cortos que cuando se emplean
tomperaturas inferiores dentro del citado oxrden.

La presién a que se 1leva a cabo el procedinlento do es-
ta invencidn no es importente. Es posiblé operar a prosiones am~
bicntes o presiones superiocres o inferiores a ellas,‘po: ejemplo
tan bajas como de 300 mm Hg & ten elevadas cémo de 1600 mm ﬁg,
sin ningin efecto nocivo. ‘ '

los productos de la reaccidn son el hidrocarfuro cloraw-
do deshidroelorade y cloruro de hidrdgeno deseados, en asociacidn
con parto del hidrocarburoe peliclorado precursor. Cuando se desee,
éate dliimo puods rooiclarsus despuds ds -separarse do los preduce
tog de rcaceidn y del cloruro de hidrdsgeno. Este puoede separarse
por ebsercidn, neutralisacifn u obros medios conocidou; dg la mez~
cla de rezoeiln, sntes o despude de la separacién de log productos
deceados del material procurscr, lo gue se cfectiia coﬁV@uiontcmen—
te por destilacidn. )

Los siguientos cjemplos se ofracen a titulo jlustrativo
del procedimiento de esta invencién, solamente, no debidndose con-
siderar como limitativos dal émbito.da la mizaa on ningin sentido.
Cuonde mo hace refcerencis a hidvoecarburo ccome alimentacidn en lou
ejemplos en que no se mencionan gasen adicionales, aquéllos fueron
intreducides con el nitedzeno incrﬁe ¥ cloro bn 1l relocionos moe
Jares indicedas en el e¢jemple 1.

Se corgd wa tube do vidvio pivex de un difmetro exicrno’
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de 28,6 milimetros y de una longitud de 609 milfmetros, con un
volumen de 300 em3 de sal de roca (clorurc sédice) de un tamadio
de mallas standard estadounidenses de 6 a 8. Se introdujo 1,1,2~
triclorootano 1lfquido en wn vaporizador y los vapores resultantes
se mezolaren con nitrdgeno é clorp‘en uné relacidn molar entre

tricloroetano, nitrégeno y cloro de 1:1:0,001 y se pasaron e

-4509C a través del resctor, que fué calentado a 4509C. Se mantu-

vo un ritmo de alimentacidn de 30 g por hora, proporcionando un
tiempo de residencia de 7,5 segundos,

Los gases efluentes fueron recogidos y demstilados en
los componentes hidrocarburos clorados y clorure de hidrégene
subproducto. Se deshidroclord esencicluente el 100% del 1,1,2~
triclorpetano on una mezcla al 50-50% en peso de cloruro de Qi-
nilideno y cle=dicloroetileno y trans-diclercetileno. Xo se pro-
dujo ninguna carbonizacidn, formacidn éo alquitrén ni formacidn
de polimeros en la capa de catalizador ni en los preductos.

Ejomples conperativos

Batos ejemples se realiza»m eon varies’ atalizadcres
distintos en lugar de la szl do roca emplezda en cl ejemplo l.
La tabla 1 muestrn el catalisador, la tewperatura del reactor y
la centidad de 1,1,2-iriclorocienc convertide en clorurd de vinie
lideno y cis~dicloroctilone y trans-diclorcetilene. So siguid el
procedimiento del ejemplo 1 con rclacidn a las ocondicicnes de
operacién, salvo éﬁando se eopacifigquo 0ira CoLde

Se siguid cl procedimiento del ejeuplo 1, emplemndo sal
de roca como catalizador en la deshidrocloracidn ds 1,2-dicloroe-
tano. fambién se efeotud wa operscidn comparativa, en suzencla de
catalizador, y los resultados de 165 das‘experimentos 80 muestran
en la tublz 2. En este ceso, el producto deseado era cloruve de

vinile, que oz wo Wil menduere forsader ¢ pelinerc,
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TABLA 1
4 DE COMVERSION
Tempe~
ratura In olo= En sub=
del reoo~ ruro de produc- 1
Catalizador tor °C vinilidene tos Total Observaciones
Arena 450 12 . 60 T2 Carbonizacidén
¥ alquitranes
Arena _ 500 12 19 o1 SR
Gol de silice 450 15 60 75 "
Carbone activado 450 2 T 19 ]
Altnins gomma, 450 vestigios 89 89 "
lagnesin de silice 450 vestigios 60 60 "
Carburo de silice 450 vestigios 60 60 "
Colite Tipo V © 450 vestigios 15 75 "
Grafito 450 4 60 64 "
Hulnoxrite 450 15 60 75 "
Kagnesis de silice +
10% 61,0u 450 vostigios - 85 85 "

1 Gig~dicloroctilono ¥ trans-diclorootileno y otres subproductos hidrocarbu

Latalizeior
Ninguno

Szl de x»oca

rog cloradose El producto deseado ers cleorure de vinilideno, un precursor

de polimcros WMtiles.

Tempee
raturs
del r¢ace—
o 56 .

400
400

TABLA 2

Conversioneg o
cloruro de

vinilo, ¢ Obaorvacionos

15 Alguna carbonizacién
go Ninguna carbonizacidn ni aslquitranes
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Ejemplo 3

Se siguid el procedimiento del ejemple 1, con la excep—
cin de que la alimentaocidn consistié on una mescle al 50-50% en
peso de 1,2-dicloreetsno y 1l,1,2-triclorcetano. La conversién a

una mezcla de cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno fué su~

erior al 80%, convirtidndosc solamente i 209 en cis-dicloroeti-
b 'y P

leno y trans-dicloroetileno. No se produjo ningdn elquitrén ni
polimero.
Ejemplo 4
Se siguid el procedimiento del ejémplo 1, con la excep~
cidn de emplearsc 1,1,i-triclorcetano como alimeptacién. La con—
versidn del material de alimentacidn en cloruro de vinilideno;’
fué superior al 95%, sin ningma carbonizacifn ni produccidn e
algquitranes.
Ejonplo 5
Se siguid el procedimiento dol ojemplo 4, con la excep-
cién de empleerse como alimentacidn wie mezela al 50-50% en pezo
de 1,1,l-tricloroetuno ¥ triclorcetilenc. La conversidn de 1,1,1w
triclorcotano on clovure de vinilideno fud casi cusntitativay to-
do el triclorcetileno fué recuperade =in ningma alteraeidn, no
forméndose ningdn alguitrin ni ctros subproductos. )

- £
Bjemnlo 6

Se siguid el procedimicnto del ejemplo 1, con la creep-

‘gién de emplesrese como alimentacidn 1.1,2,2-tetracloroetane. La
F At Al 4

conversidn dol meterial do alimentecidn en triolovoetileno fud

superior al 85% y no so formd ningln otro producto,

=

jemplo

R s s ananly

Se signid ol procedimiente del ejemplo 1, con la cxcop-
J ’
cién de que la alimentacidn consistid en vme mescla al T0-307% en

poeso do 1,1,2-triclorcetane y percloroetiienn. Se deshidreoclond
| Rad ] o
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esencialnente el 100% do 1,1,2—trigldroetano a wa nezola a1.50-50%
en peso de oleruro do vinilideno ¥ cieg-dicloreoctileno y trans~di-
cloroatlleno; todo el percloroot*leno fué cuantitativemente reéu-
perado sin alieracidn. La reaccidn se efectud continuamente duran—
te mdns de 100 horas. No hubo ninguna carbonizascién, formacidn de
alquitrén ni formacidn de polimero en la cupa do catnlizador ni on
loa productos. Bl clorure de vinilideno ¥y ol cis-dicloroetileno y
trans~dicloroctilono eran de purezs tan elevada que no fud necesa
ria ninguna rectificacidn subsiguiente del producto,

Los anteriores ojemplos demuestran la eficacia del pre-
sonte cotaulizador en la catélisis de una deshidrocloracidn de hiw
drocarbures policlorades a preductos deshidroclorados diiles. Elh
catelisador es econdnico, duredero y altamente selectivo. Cusndo
B0 use, no se forma esencialments ningin alguitrdn ni otros poli-
meros indesecblos dursnte la reaceidn de deshidrocloracidn, habién
dose obzorvado quc no es ficilnente conteninzdo por la presencia
de los inhibidores de doshidrocloraciln conocidos. Los ojemplos
comparativos demuestran tonbidn la oficacia del preuente cataliéa-
dor en comparzcifn con wie variedad de oiros conocidos materizles
calaliticns

Deserdts ouwlicienteuente la naturaleza dol invento, asi
ocome la manera de realisarle en la préctioa, dobe hucerse constar
gue lag dicpooieienes anieriormente indicedas son suzceptibles de
modificoniones de detalle en cumnte ﬁo zlieren su principlo fundd—
mental. Tenbifn ce hace concliar qua el invento correspande o una
solicitud do patente preacntads en Norteamerica Sere. lMoeo 733.787
de fecha 3 do junio de 1.968, ocogidndese por lo tonto a los bene-

ficios que conceden los Convenlos Internacionales en vigor, sisndo

1o qua constifuye la esoncis col vef ermao 1nvcnto ¥ por leo gue se -
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solicita Patonte de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCE-

DIMIENTO DE DESHIDROCIORACION, caracierizandose por lo siguiente:
19, Procedimienta de deshidrocloracidén de un hidrocar-

buro policlorado que tiene de 2 & 4 dtomos de carbono y presenta

el grupe

en el que X ¢8 hidrégeno e Y es hidrdgeno o cloro, caracterizsdo

. porque el hidrocarburo policlorado se pone en contacto, & una

tomperatura de 300 a 600¢C, con un catalizador desmenuzado del
grupo consistente en clorure sddica, cloruro potisico y mezcles
de ellos,. teniendo el catalizador un tamafio do pavticula de 2 a

360 mallas standard estadounidenses, on presenciz de una pequefif-

sims cantidad de cloro u oxigenc,

28,. Procodimiento segin la reivindicoceidn 18, caracto-
rizado porque la tcmperatura es de 400 o 500%C,

36, Procedimionto segin las reivindicuciones 18 § 28,
caracterizado porgue el eatalizalor es asl de roco,

-

A%~ Procedimiento sepin la reivindicacidn 38, caracta-
rizado porque la cal de roca tiene un tsmaho de pariicula de 4 &
16 malles standard estadamicenses.

58.~ Procedimiento zegin les roivindicacionos 18 o 48,
garacterizado porgue el hidrocarbure peliclorade que os deshidro-
clorado, consiste en l,l,emtricloroﬁtano, 1,2-diclerootuno, J,1,%-
triclorootane 6 1;1,2,2~tetraclorcstane.

£

6%.~ Procedimiento deo deshidrocloracifn; tal y come quo-

da sustancialmente deserito e la preconte Momorie.
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