
PATENTE DE INVENCION 

P!ÍC No. 2256.

/

PROCEDD-UBJTO DE DESIUDROCLORACION

.-BMC CORPORATION, entidad nortoantaricana, residente en 

633 Third Avonuo, New York, New York, EE.UU.de A.

Esta invención ce relaciona con la dec'iidroclc-racicn 

de hidrocarburos policloradcs.

Los hidrocarburos clorados insaturados, talos coro 

el cloruro de vinilo, cloruro de viniiidena, triclorcctilo.no y 

perolcroetilcno, son importantes productos comerciales. El do-*
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yuro de vinilo y el cloruro de vinilideno son precursores de po­

límeros útiles, mientras que el triclorootilono y ol parcloroeti- 

leno se usan profusamente como disolventes y agantos desengrasan­

tes#

Se conocen varios métodos do producción de los hidro­

carburos clorados insaturados. Uno do ellos es la doshidroolora- 

cién, en la que se trata un precursor que tiene más cloro del de­

seado en el producto, para la Reparación do cloruro de hidrógeno. 

En este procedimiento, el precursor se calienta a una elevada 

temperatura, generalmente do 200 a 6OO0C, y el hidrocarburo d o ­

rado insaturado resultante so separa del cloruro de hidrógeno 

subproducto. En muchos casos, este procedimiento os potencial- 

menta la vía más económica hacia el producto deseado.

La reacción de deshidrocloración es sin embargo nor­

malmente muy ineficaz y ha de catalizarse si ha de ser comercial- 

Mcníc factible. Aunque se han desarrollado varios catalizadores 

útiles para tal procedimiento, ninguno do ellos es completamente 

satisfactorio. Así, algunos de estos catalizadores no hacen que 

la reacción progrese a unos rendimientos suficientemente eleva­

dos, mientras que otros tienen por resultado la obtención de 

subproductos indeseables, tales como alquitranes polímeros o go­

mas. Otros catalizadores que han sido tratados son destruidos on 

el procedimiento o, en el mejor do los casos, son fácilmente de­

sactivados c contaminados después do su uso durante un corto 

tiempo.

Se ha descubierto ahora que el cloruro sódico, el clo­

ruro potásico o mezclas do ellos, y particularmente la sal do ro­

ca común, que tienen un tamaño ¿o partícula do 2 a 36O mallas 

standard estadounidenses, y preferiblemente do 4 a 16 mallas 

standard estadounidenses, os un,catalizador altamente selectivo



y  efectivo para la deshidrocloración de hidrocarburos policlora- 

dos que tienen de 2 a 4 átomos de carbono. La reacción se realiza 

poniendo en contacto el hidrocarburo poliolorado como vapor con 

el catalizador a una temperatura de 300 a 600=0 aproximadamente, 

y preferiblemente de 400 a 500=0, en presencia de mía pequeñísi­

ma cantidad de cloro u oxígeno. El procedimiento tiene por resul­

tado la producción de elevadas cantidades de productos deseados, 

con la exclusión esencial da productos secundarios nocivos, talos 

como alquitranes polímeros o gomas. Además, el presente cataliza­

dor, que es de bajo costo y fácilmente disponible, es altamente 

resistente a la contaminación u otra degradación y puedo usarse 

durante prolongados períodos sin pérdida de su actividad.

Los hidrocarburos policlorados que son deshidroclorados

de acuerdo con el procedimiento de esta invención, son materiales

que tienen de 2 a 4 átomos de carbono y presenten el grupo
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en el que X es hidrógeno e Y os hidrógeno o cloro. Están ejempli­

ficados por el 1,1,2-ti-icloroetano, 1,2-diclorootsno, 1,1,2,2-te- 

tracloroetano, pcntacloroetano, 1,1,l-tri clareo taño, l,lyl,2<-tetra- 

cloroetano, 1,2-dicloropropano y diclorobutanos.

Los productos do la doahidrocloraci.cn de estos materiales, 

o de mezclas do ellos, varían naturalmente, dependiendo del mate­

rial inicial. Cuando se deshidroelera el 1,1,2-triclorootano, pro­

duce cloruro de vinilideno, un material útil en la producción de 

polímeros de cloruro de polivinilideno. Cuando se dashidrocloran 

de acuerdo con el presente procedimiento mezclas da clorootanos, 

por ejemplo 1,2-dicloroetano, y 1,1,2-triolorcatcno, los productos 

de reacción incluyen clorura de vínile, dloruro de vinilideno y
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cis-diclorootilono y traas-dicloroetileno. Es una interesante 

característica del presente catalizador el que las mezclas de 

alimentación de cloroetanos y cloroetenoa, cuando se traten por 

el presente procedimiento, empleando el catalizador de la inven- 

5. ción, reaccionan selectivamente sólo on la molécula de cloroeta- 

no. Es también importmite que la presencia de materiales oon fre­

cuencia asociados a los hidrocarburos poliolorados y que es sa­

bido que actúan como inhibidores do la doshidrooloración, por 

ejemplo el tolueno, hexano y alcoholes, no ejerza ningún efecto 

10. nocivo sobre los ritmos de reacción o distribución do productos 

. cuando so emplea el presente catalizador.

El catalizador usado en la reacción os una o ambas sa­

les cloruro sódico y cloruro potásico, preferiblemente sal de 

roca, que tenga un tamaño do partícula de 2 a 36O mallas standard 

15. estadounidenses y preferiblemente de 4 a 16 mallas standard es­

tadounidenses. Esta catalizador se usa en capa fija o on capa 

flúida. Las partículas inferiores a 36O mallas tienden a escapar 

del reactor, tanto si se usan en capa fija como on capa flúida, 

en tanto que las partículas superiores a 2 mallas aproximadamun- 

20. te son difíciles de obtener y en cualquier caso tienen un área su 

perficial pequeña disponible para su contacto con los gases do 

reacción y por consiguiente son menos eficaces para un determina­

do peso do catalizador. El tamaño da partícula empleado para ope­
raciones particulares, ya sea para capa fija o para flúida, acta 

2$. do acuerdo oon lo, práctica conocida y en el caso de capa flúida 

oscila normalmente entre $0 y 360 mallas standard estadounidenses 

y en el caso de capa fija entre 2 y $0 mallas standard estadouni­

denses.

La reacción se efectúa en presencia de una pequeñísima 

30. caatidad dé cloro u oxígeno, que actúan como iniciadores de la



reaooión. Se emplea aproximadamente de 0,0001 a 0,002 moles del 

gas por mol de hidrocarburo clorado objeto de deshidroclcración. 

La presencia de más oloro u oxigeno no es nociva, hasta una can­

tidad razonable, por ejemplo do 0,1 mol por mol do reactivo hi- 

drocarburo clorado, aunque a niveles superiores a dicha pro­

porción pueden producirse reacciones secundarias nocivas. Aunque 

la reacción de deshidrooloración progresa en cierta medida en 

muchos oasos en ausencia del gas iniciador, la reacción bajo ta­

les condiciones no proporciona el alto grado de eficacia conso- 

10. guido cuando se encuentra presente el cloró u oxígeno.

La temperatura a que ce efectúa la reacción de doahi- 

drocloración es del orden-de 300 a óOOSC y preferiblemente de 

400 a 3000C. Una operación a temperaturas inferiores tiende a 

retardar indebidamente la reacción; dicha reacción se aminora 

1$. a un ritmo no práctico en el caso do muchos hidrocarburos poli- 

dorados, por debajo de unos 300SC. La realización da la reac­

ción por encima de 6000C aproximadamente, tiene con frecuencia 

por resultado la producción de subproductos nocivos, aún cuando 

se use el catalizador de esta invención, y por consiguiente se 

20.. evita normalmente, aunque con algunos precursores puedo efec­

tuarse una reacción útil a temperaturas moderadamente superio­

res a 6000C.

El hidrocarburo policlerado ce pone en contacto con 

el catalizador durante un espacio do tiempo qua sea suficiente 

2$. para permitir ol grado do reacción dos-?ado. En términos genera­

les, la reacción progresa con gran rapidez, completándose en un 

tiempo del orden de 0,2 a 10 segundos. El tiempo en que loa ga-. 

ses de reacción están en contacto con ol catalizador, y por con­

siguiente el tiempo do reacción, pueden ajustarse, por ejemplo, 

30. ajustando el ritmo do flujo dol gas, el tamaño do la cámara y



la configuración y cantidad do catalizador. Evidentemente, non 

aceptables tiempos de contacto más prolongados, aunque en gran 

parte por razónos económicas es deseable un tiempo de contacto 

tan corto como soa posible y compatible con una reaoción comple­

ta. Normalmente, a temperaturas superiores dentro del orden de 

400 a 600ce, se requieren tiempos más cortos que cuando se emplean 

temperaturas inferiores dentro del citado orden.

La presión a que se lleva a cabo el procedimiento de es­

ta invención no es importante. Es posible operar a presiones am­

bientes o presiones superiores o inferiores a ellas, por ejemplo 

tan bajas como de 300 mm Hg ó tan elevadas como de 1600 mm Hg, 

sin'ningún efecto nocivo.

Los productos de la reacción son el hidrocarburo clora­

do deshidroolorado y cloruro de hidrógeno deseados, en asociación 

con parto del hidrocarburo policlorado precursor. Cuando se desee, 

éste último pueda reciclarse después do separarse ¿o los produc­

tos de reacción y dol cloruro de hidrógeno. Este puedo separarse 

por absorción, neutralización u otros medios conocidos, de la mez­

cla de reacción, antes o después de la separación do los productos 

deseados del material procursor, lo que se efectúa convenientemen­

te por destilación.

Los siguientes ejemplos se ofrecen a título ilustrativo 

del procedimiento de esta invención, solamente, no debiéndose con­

siderar como limitativos del ámbito de la misma en ningún sentido. 

Cuando ce hace referencia a hidrocarburo como alimentación en loo 

ejemplos en que no se mencionan gases adicionales, aquellos fueron 

introducidos con el nitrógeno inerte y cloro on las relaciones mo­

lares indicadas en el ejemplo 1. -

Ejemplo 1

Se cargó un tubo do vidrio pirex de un diámetro externo'



de 28,6 milímetros y do una longitud de 609 milímetros, con un 

volumen de 300 om3 de sal de roca (cloruro sódico) de un tamaño 

de mallas standard estadounidenses de 6 a 8. Se introdujo 1,1,2- 

tricloroetano líquido en un vaporizador y los vapores resultantes 

se mezolaron con nitrógeno y cloro en una relación molar entre 

trlcloroetano, nitrógeno y cloro de 1:1:0,001 y se pasaron a 

430CC a través del reactor, que fuá calentado a 450°C. So mantu­

vo un ritmo de alimentación de 30 g por hora, proporcionando un 

tiempo de residencia de 7,5 segundos.

Los gases efluentes fueron recogidos y destilados en 

los componentes hidrocarburos clorados y cloruro de hidrógeno 

subproducto. Se deshidrooloró esencialmente el 100% del 1,1,2- 

tricloroetano en una mezcla al 50-50% en peso de cloruro de vi- 

nilidono y cis-dioloroetileno y trans-diclcroetileno. I!o so pro­

dujo ninguna carbonización, formación de alquitrán ni formación 

do polímeros en la capa do catalizador ni en los productos.

Ejemplos comparativos

Estos ejemplos se realizaron eon varios'catalizadores 

distintos en lugar de la sal do roca empleada en el ejemplo 1.

La tabla 1 muestra el catalizador, la temperatura del reactor y 

la cantidad de 1,1,2-tri cloroctaño convertido en cloruró de vini- 

lideno y ois-dicloroetileno y trans-dicloroetileno. Se siguió el 

procedimiento del ejemplo 1 con relación a las condiciones do 

operación, salvo cuando ce especifique otra cosa.

Ejemplo 2

Se siguió el procedimiento del ejemplo 1, empleando sal 

de roca como catalizador en la doshidrooloraoión de 1,2-dicloroe- 

tano. También se efectuó una operación comparativa¡, en ausencia da 

catalizador, y los resultados do los dos experimentos sa muestran 

en la tabla 2. En este casó, el.producto deseado ora cloruro de 

vinilo, que os un útil ¡r,encuero forjador de polímero..
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% DE CONVERSION

Catalizador

Tempe­
ratura 
del reac­
tor °C

En clo­
ruro da 
vinilideno

En eub- 
produo- i 
tos Total Observaciones

Arena 450 12 . 60 72 Carbonización 
y alquitranes

Arena 500 12 79 91 M

Gal do sílice 450 15 60 75 M

Carbono activado 450 2 77 79 M

Alúmina gamma 450 vestigios 39 89 M

Magnesia de sílice 450 vestigios 6o 60 M

Carburo de sílice 450 vestigios 60 60 M

Colite Tipo V 450 vestigios 75 75 t!

Grafito 450 4 60 64 M

Hulnorite 450 15 60 75 H

Magnesia de sílice 4- 
10% ClgCu 450 vestigios 85 85 t t

Cis-d.ioloroGiti.lono y trans-diolerootilonn y otroc subproductos hidrocarbu­

ros clorados. El producto deseado era cloruro do vinilióeno„ un precursor 

de polímeros útiles.

T A B L A 2

Tempe-
ro-tura Conversiones a
del reac- cloruro do

Catalizador tor ce vinilo. % Observaciones

Ninguno 400 1$ Alguna carbonización

Sal do roca 400 80 Ninguna carbonización ni alquitranes



So siguió el procedimiento del ejemplo 1, con la excep­

ción de que la alimentación consistió en una mésela al $0-50% en 

peso de 1,2-dicloroetano y 1,1,2-triclcroetano. La conversión a 

una mezcla de cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno fue su­

perior al 80%, convirtiéndose solamente ün 20% en cis-dicloroeti- 

leno y trans-dicloroetileno. No so produjo ningún alquitrán ni 

polímero.

Ejemplo 4

Se siguió el procedimiento del ejemplo 1, con la excep­

ción de emplearse 1,1,1-triclorcetano como alimentación. La con­

versión del material de alimentación en cloruro de vinilideno 

fue superior al 95%, sin ninguna carbonización ni producción de 

alquitranes.

Ejemplo 5

Se siguió el procedimiento del ejemplo 4, con la excep­

ción de emplearse como alimentación una cósela al 50-50% en poso 

de 1,1,1-tricloroetano y triclorastileno. La conversión de 1,1,1- 

triclorootano on cloruro de vinilideno fue casi cuantitativa; to­

do el tricloroatileno fue recuperado sin ninguna alteración, no 

formándose ningún alquitrán ni otros subproductos.

Ejemplo 6
Se siguió el procedimiento del ejemplo 1. con la excep­

ción de emplearse como alimentación 1,1,2,2-tetracloroctano. La 

conversión del material de alimentación en triolorootilano fuó 

superior al 85% y no se formó ningún otro producto.

Ejemplo 7

Se siguió el procedimiento Rol ejemplo 1, con la excep­

ción de que la alimentación consistió en una mezcla al 70-30% en 

peso de i,1,2-tricloroetaao y perclareetilena. Se deshidrocloró



esencialmente el 100% da 1,1,2-tricloroetano a una mezcla al $0-50% 

en peso de cloruro de vinilideno y cis-dicloroetileno y trans-di- 

clorootileno; todo el perclorootileno fuá cuantitativamente recu­

perado sin alteración. La reacción se efectuó continuamente duran­

te más de 100 horas. No hubo ninguna carbonización, formación de 

alquitrán ni formación de polímero en la capa do catalizador ni en 

loa productos. El oloruro de vinilideno y el cis-dicloroatileno y  

trans-dicloroctilcno eran de pureza tan elevada que no fue necesa­

ria ninguna rectificación subsiguiente del producto.

Los anteriores ejemplos demuestran la eficacia del pre­

sente catalizador en la catálisis de una deshidrooloración de hi­

drocarburos policlorados a productos deshidroclorados útiles. El 

catalizador es económico, duradero y altamente selectivo. Cuando 

se usa, no se forma esencialmente ningún alquitrán ni otroa polí­

meros indeseables durante la reacción de deshidrooloración, habión 

dose observado que no es fácilmente contaminado por la presencia 

do los inhibidores de deshidrooloración conocidos. Los ejemplos 

comparativos demuestran también la eficacia dol presenté cataliza­

dor en comparación con una variedad de otros conocidos materiales 

catalíticos.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, así 

oomo la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse constar 

que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de 

modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio funda­

mental. También se hace constar que el invento corresponde a una 

solicitud do patente presentada en Norteamérica Ser. No. 733*78?

¿e fecha. 3 de junio de 1.968? acogiéndose por lo tanto a los bene­

ficios que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 

- lo que constituyo la esencia del referido invento y por ,1o que se -
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solicita Patente de Invención por 20 anos en España, sobro: PROCE­

DIMIENTO DE DESHIDROCLORACION, caracterizándose por lo siguiente:

1*.- Procedimiento de deshidrocloración de un hidrocar­

buro policlorado que tiene de 2 a 4 átomos de carbono y presenta 

5. el grupo

X Y

en el que X os hidrógeno e Y es hidrógeno o cloro, caracterizado 

10. poique el hidrocarburo policlorado se pono eñ contacto, a una 

temperatura de 300 a 600^0, con un catalizador desmenuzado del 

grupo consistente en cloruro sódico, cloruro potásico y mezclas 

de ellos, teniendo el catalizador un tamaño do partícula de 2 a 

3ó0 mallas standard estadounidenses, en presencia de una pequeñí- 

1$. sima cantidad de cloro u oxígeno.

23.- Procedimiento según la reivindicación 13, caracte­

rizado porque la temperatura es de ¿{00 a 500BC.

3°.- Procedimiento según las reivindicaciones 13 ó 23, 

caracterizado porque el catalizador es sal do roca,.

20. 4**.- Procedimiento según la reivindicación 3%  caracte­

rizado porque la sal do roca tiene un tamaño de partícula de 4 a 

16 mallas standard estadounidenses.

53.- Procedimiento según las reivindicaciones 1& a 4 ^  

caracterizado porque el hidrocarburo policlorado que os deshidro- 

25. clorado, consiste en 1,3.,2-tricloroatanOy 1,2-dicloroetano, 1,1,1- 

tricloroetanc ó 1,1,2,2-tetraclorcetano.

63.- Procedimiento do deshidrocloración^ tal y como que­

da sustancialmente descrito en la presente Memoria.
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Esta Memoria consta do doce hojas escritas a máquina por
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