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Esta invencibén se refiere a la produccibn de
compuzctos olefinicamente insaturados, y més particular-
mente a la deshidrogenacibn de o bien un alecano, un il
cloaleano, un aleano ¢ eicloalcano monosustitufdo por' ;
halbgeno, o un hidrocarburo aromético sustituido por'él;;
cohilo, para producir el correspondiente compuesto cle- '
finicamente insaturado.

La deshidrogenacibn de alcanos o cicloalcenos
para producir los compuestos insaturados correspondien- ;
tes es conocida en la téenica en li{neas generales. asi,
por ejemplo, un alcano es deshidrogenado en general., ra-
ra producir un hidrocarburo correspondiente olefinica- ;
mente insaturado, bien por cragueado térmico o cataliti~%
¢co a alta temperatura, pero estos procedimientos tienen
poca selectividad para la olefina deseada. Asi, por ejem~
plo, en un procedimiento para deshidrogenar propano,
bien por cragueado térmico o catalitico, la selectivi-
dad es en general deficiente, dando como resultado més
etileno gue propileno en el efluente procedente del dig-
positivo de reacecibn. In el eraqueado de un material de
cicloalcanc, tal como el ciclohexano, la deshidrogena-—
cibn es en zeneral incontrolable, dando como resultado
la produccibn de grandes cantidades de benceno, en lugar
del ciclohexeno deseado.

Segin la invencibn, un material de alimentacibn
yue conticne o bhien un alcano, un cicloalcano, un alca-
no o cicloalcano monosustitufdo por halbdgeno, o un hidro-
carburo uromdtico sustituido por aleohilo, es puesto en
contacto con una masa fundida que contiene un halogzenuro

de metal multivalente, tunto en su estado de valencia
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superior como inferior, lo gue determina lu deshidroge-—
naczbn del meterial de alimentacidn pera formar el co-
. rrespondiente compuesto olefinicamente no saturado. Bl

contacto puede ser efectuado en presencia de ofros reag-

5 tivos, como més adelante se describe en la liemoria, con

i

referencia a las realizuaciones preferidas de la invencidn.

La masa fundida contiene un halogenuro de un .
metal multivalente, es decir un metal que tienec més de ;
un estado de valencia positiva, tales como el mahganeso, ,
1¢C hierro, cobre, cobalto y cromo, y preferiblesente un :
clorvuro ¢ bromuro del metal, siendo preferidos los cloru-
ros y bromuros de cobre, y en particular los cloruros deé
cobre. In el caso de los halogenuros de metales multiva-g
lentes de punto superior de fusidu, tales como log clo- ‘
15 ruros de cobre, al halogenuro de metal mulilivalente se
afiade, para formar una mezcla de sales fundidas gue tie-i
ne un punto de fusibn reducido, un halogenuro de metal .

univalente, es decir un metal gue tiene solamente un es-

tado de valenecia pomitiva, que es no voldtil y es resis-

20 tente a la aceidn del oxfeeno bajo las condiciones del

procedimicnto. Los halosenuros de metal uvnivalente de
los que se prefieren los cloruros y brouauros, y particu-
lurmente loc cloruros, eson preferiblemente halo:enuros

de metales alcalinos, tales como cloruro de potagio y de
25 - litio en partioular, pero ha de entenderse que pueden
emplearse tambidn otros cloruros metdlicos y sus mezclas,
taleg como los halogenuros de metales pesados de los
Grupos I, II, IIT y IV del Sistema Peribdico, por ejem-
plo los cloruros de cinz, plata y talio. Los halogenuros -

30 ! de metales univalentes son afladidos en general en una
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proporeibn suficiente para ajustar el punto de fusibn de
ia memela de sales fundidas a una temperatura de menos

de aproximadamente 2602C, y en el caso de una mezcla d¢ -
'

1

sales de cloruro de cobre y cloruro de potasio, la com-
posicifn de la masa fundida estd comprendida entre epro-;
ximadamente 205 y aproximadamente 40%, y preferiblementie
aproxinadamente 30#, en peso, de cloruro de potasio,

siendo el resto cloruro de cobre. No obstante, ha de en—
tenderse gque en algunos casos la masa findida catalitioa}

puede tener un punto de fusibn superior a 2602C, siempreg
t

que el cstalizador permanezca en forma de masa fundida ‘
durante todas las operaciones de tratamiento. Ha de en-i
tenderse tanbién que la masa fundida puede contener una ;
mezcla de halogenuros de metales multivalentes u otros
activadores de la reaccién. Ha de entenderse también que;
en algunos casos pueden mantenerse los halogenuros de .
metales en forma de masa fundida sin adieibn de un ha-
lozenuro de metal wnivalente.

E1 material de alimentacibn, como se ha descri-
to anteriocrmente, puede ser un aleano, cicloalcano, alca-
no o cicloalcano monosustitufdo por halbgeno, prefirién-
dose en general los derivados sustitufdos por bromo - y
cloro-, y particularmente cloro~,o0 un hidrocarburo aro-
mético sustituldo por alecohilo. Bl alcano es, preferi~
blemente, uno gue coniliene de aproximadamente 2 a apro-
ximadamente 18 4tomos de carbono, tales como el etano,
propano, n-butano, isobutano, hexano, heptano, etc., ¥y
el cicloalcano es preferiblemente uno que tiene desde
aproximadamente 5 a aproximadamente 12 4tomos de carbo-

no, y preferiblemente ciclohexano ¢ eiclododecano. El
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alcano o cicloalcano monosustituido por halbgeno es pre—.
feriblemente wn Aerivado sustitufdo por cloro- de uno

de losalcanos o cicloalcanos preferidos antes citadog.

——

21 hidrocarburo aromitico sustitufdo por alcohilo puecds

i

i
5 % contener uno o mis grupos de alcohilo, y generalmente

f contiene un nicleo de benceno o naftaleno, teniendo pre-
! feriblemente el grupo de alcohilo desde aproximadamente -
2 a aproximadamente 4 4tomos de carbono, por ej. el etilé
benceno. Ha de entenderse que el matlerial de alimenia- ‘
1 { cibn que ha de ser deshidrogenado puede contener dos o

i més de los compuestos antes desoritos.
Se cree que la secuencia de reaccibn, o meca-
i nismo de la misma, para deshidrogenar un alcano, ciclo=- i
alcano, derivado del mismo monosustitufdo por halbgeno,
15 ¢ un hidrocarburo aromidtico sustitufdo por alcohilo,
transcurre a través de un derivado sustitufdo por.halé- -
geno, tal como se representa por las ecuaciones siguien—é
tes, empleando propano, ciclohexano y cloruro de etilo f
como ejemplos de un material de alimentacibn, y cloruro !
20 ! de cobre como ejemplo representativo de un halogzenuro

de metal multivalente:

(1)CH8-1-2010u___)CH614-2010u-l-01H
3 317

(2) cHC1 —__._’C H 4 ClH
37

25 i (3) CH 42 C1Cu 5 CH C1 42 ClCu + CiH
6 12 2 6 11

' (4)CH 01 — 3CH 4 CIH
61 6 10

! (5)CHCl-l-2ClCu__._.__90H01 4+ 2 C1Cu + CiH
! 25 2 24 2

i (6) CHCl . 3C HCl 4 ClH
30 : 24 2 23

3:.11.69 ‘ -5
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Ha de entenderse gque las ecuaclones antes ex—
puestas son 36lo representativas de la secuencia de reag
¢ifn que se supone que tiene lugar, y, por tanto, el
objeto de la invencibn no ha de limitarse nor esta se-
cuencia tebrica de reaccibn.

En la secuencia de reaccidn anteriormente des-
crita se observard clarsmente que hay un continuo consu~’
mo del halogenuro de metal de valencia superior, es de-
eir, eloruro clprico, y una produceibn neta de cloruro de
hidrbgeno. Por tanto, si la reaccidn ha de ser efectua-
da de manera continua, ha de preverse un medio para la
regeneracibén del cloruro clprico y la eliminacibn del
cloruro de hidrbgeno.

Seghin una realizacibn préferida de la invenrcildn,
la masa fundida que contiene una mezela de un halogenuro
d; metal multivalente, tanto en su estado de wvalencia
superior como inferior, puede ser puesta en contacto ini-
cialmente con oxf{zeno en una ».na de reaccibn, y el pro-
ducto resultante, gue contiene el correspondiente oxiha-
logenuro del metal multivalente, es puesto despuds en
contacto con el material de alimentacidn que ha de ser deg
hidrogenado, en una zona de reaccibn distinta. Este pro-
cedimiento es de gran valor comercial, ya que el oxigeno
no se pone en contacto con el material de alimentacibn,
disminuyendo as{ cualquier pérdida procedente de la
combustibén del material de alimentacibn. Este procedi -~
miento puede ser representado por la siguiente secuencia
de reaccibn, empleando propano como ejemplo representa-
tivo, efectudndose la reaccibn representada por la ecua=-

cidn (9) en la zona de contacto con oxigeno, y siendo
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efectuadas las reacciones (7), (8) y (10) en una zona
distinte de reaccidn.

(7) CH +2Cl Cu_5CHCL 4 CLH 4+ 2 ClCu
38 2 37

(8) CHClL ey CH 4 ClH
37 36

(9) 2 clcu 4 1/2 02._._._; Cuoclzcu

(10) 2C1H + CuOCl Cu —_—) 2CLCu+HO
. 2 2 2

Ta combinacibn de las ecuaciones (7), (8), (9)
y (10) d4 como resultado la ecuacidn (11):

(11) CH 41/20 ——3 CH +HGO
38 2 36 2

As{, pues, segin esta rcalizacifn no hay produccidn ne-
ta alguna de cloruro de hidrégeno y ningln consumo neto
de cloruro ctprico.

Como realizacidn adicional, el material de
alimentacién que ha de ser hidrogenado es puesto en con-
tacto con la mase fundida, que contiene el haloienuro de
metal multivalente, tanto en su estado de valencia supe-
rior como inferior, en presencia de un gas aue contiene »
halézeno libre correspondiente al halogenuro del metal
multivalente. Este procedimiento puede ser representado
por la siguiente secuencia de rcaccifbn,empleando propano
como ejemplo representativo:

(12) C3H8 12 012011 ——3C H CL 4 ClH 4 2 C1Cu

37
(13) cH 1L s CH 4 CLH
37 36
1
(14) 2 cicu + 012 52 0120u

mw

Bste procedimiento, aungue muntiecne esencialmente un sis-

tema en que no hay pérdida neta de clruro clprico, de-
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termina la produccibn neta de cloruro de hidrbgeno, y ;
por cuﬁsiguienﬁe es menos preferido gue la realizacibn
preferida antes descrita. Ha de entenderse que, de modo
similar a la realizacibn preferida, la masa fundida pue-
de ser puesta en conbtacto con el gas gue contiene halb.-
geno libre, independientemente de la operacifdn de deshi-
drogenacibn, para reponer la masa fundida segin la reac—
cibn representada por la ecuacibn (14).

Como realizaocidn alternativa adicional, el
cloruro de hidrbgeno generado on la reaccibn de deshi-
drogenacibn, tal como se ha representado en lag ecuscio-
nes (1)-(6), puede ser recuperado a partir del efluente
y empleado péra ser puesto en contacto con la masa fun-
dida agotada de cloruro céiprico, juntamente con cualquier
gas que contiene oxfgeno para regenerar el cloruro ci-
prico, tal como se representa en las siguientes ecuaclo-
nes:

(15) 2 ClCu 4+ 1/2 0 ——__5Cu0Cl Cu
2 2

(16) Cu0CL Cu 4+ 2 ClH ey 2 C1 Cu + H O
2 2 2

Lste procedimiento es menos preferido también, pero
puede ser empleado dentro del objeto de la invenciln,
La deshidrogenacibn tal como ha sido descrita
anteriormente en la Memoria, se lleva a cabo en general
a temperaturas desde uproximadamente 37292C a aproxima-
damente 6508C, y preferiblemente desde aproximadamente
4008C a aproximadamente 59592C, y presiones desde apro-
ximadenmente 1 a aproximadamente 30 atmbsferas. El con~-
tacto ec efectuado preferiblemente en contracorriente,

estando el matorial de alimentacibn en forma de fase

372776
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continua de vapor, con tiempos de residencis de desde
eproximadémente 1 a aproximadamente 100 segundos. La
seleccibn de las condiciones Optimas de reaccién varia
con los reaccionantes particulares y, por lo tanto, las
condiciones anteriormente descritas son ilustrativas de
la invencidn, y no ha de considerarse limitado por ellas
el objeto de la wiswa. 4sf, por ejemplo, en algunos cs-
sog puede ser efectuada la deshidrogenacibén a tempera-
turas siuperiores a aproximadamente 6502C, pero a estas
tenperaturas superiores puede haber algunas reacciones f
secundarias no deseadas. Ha de contenderse ademds que
pueden producirse también subproductos, por ej. deriva-

dos clorados, durante la reaccibn, y, por tunto, las

condiciones de reacciln se controlan para reducir esta
produccidn. Ademés, puede haber alguna unibn de dos
moldeulas iguales, es decir, puede producirse algln hi-
drocarburo que contiene un nimero de &tomos de carbono
igual al doble del material de alimentacibn de alcano.
La separacibn de los subproductos resultantes para re-
cuperar el producto deseado puede ser efectuada por me- °
dio de una amplia variedad de procedimientos muy conoci-
dos, ¥y, por ello, no se considera necesaria ninguna ex-;
plicacibén detallada de los Wi 5H0S.

En las realizaciones de la invencibn en las
que la masa fundida es puesta en contacto previamente con
cloro, oxizeno o cloruro de hidrbgeno en una zona sepa-
rada de reaccidn, las condiciones de reaccibn son simi-
lares a las del procedimiento de deshidrogenucibn, sal-
vo en que pueden emplearse temperaturas inferiores, por

ej. de hasta 2602C,

372776
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También se deduce de la secuencia de la reac—
cibn Ge deshidvozenacibn anteriormente expuesta, que la
masa fundida que contiene el halogenuro de metal mulii-
valente participa en algunos casos en la secuencia de reac—
cibn, y por consiguiente no se comporta sblo como cata-
lizador. Por tanto, loz halogenuros de metales multiva-
lentes han de estar presentes en una proporcién suficiene
te para satisfacer los requerimientos estequiométricos
de la secuencia de reaceldn, y en general la composicidn
fundida ha de contener al menos 3% en peso del halogenu—;
ro de metal de valencia superior, por ej. cloruro clpri-
co, aungue en general se prefieren proporciones mayores.
En algunos casos puede requerirse la adicibn de cloro
para mantener la cantidad necesaria de ¢loruro ciprico.

La masa fundida, ademds de =zcbuar como reac -
cionante y/o catalizador, es.un regulador de temperatura.
Ao, la masa fundida que circula tiene una elevada ca-
pacidad de absorcidn de calor, evitando con ello una
reaccibn incontrolada durante las operaciones exotérmi-~
cas de deshidrogenacibén y contacto con oxfgeno. El ca-
lor de reaccibn absorbido puede ser empleado para ca-
lentar los diversos reactivos hasta la temperatura de
reaceidn. Alternativamente, o ademds de este sistema, la
masa ‘undida puede ser puesta en contacto con un refri-
gerante de gas inerte para eliminar cualquier calor adi-
cional de reacclédn, siendo el gas inerte enfriado sub-
sigulentemente para separar calor de la masa fundida.
Ividentemente, sin embargo, si se requiere calor adicio-
nal, este calor puede ser suministrado desde una fuente

exterior. Es evidente tombién que la capacidad de absor~

372776
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cibn de cajor de la masa fundida actia manteniendo con-
dicicnse eseacialmente isotérmicas durante la reaccibn. ;

La invencién serd ademis descrita a continua-
cidn con referencia a una realizacibn de la misma ilug-
trada en los dibujos amnexos, en lLos que:

El dibujo es un diagrama de flujo simplifica-
do de una realizacibn de la invencibn.

Haciendo ahora referencia sl dibujo, un gas
que contiene oxfieno en la conduccibn 10, tal como @i-
re, es introducido en el dispositivo 11 de reaceibn,
que contiene un rellenc 12 adecuado, u otros disposi-
tivos de contacto de liquido-vapor. Una masa fundida
que contiene halogenuro de metal multivalente, tanto
en su esb:zdo de valencia superior como en el inferior,
tal como una mezcla de cloruro clprico y cuproso, es
introducida en el dispositivo 11 de reaccibn a través
de conduceibn 13, en formz de una masa fundida, y se
pone en contacto en contracorriente con el gas ascen-
dente que contiene oxigeno. La masa fundida puede conte-
ner ademds un cloruro de metal alcalino, tal como el
cloruro de potasio. Como resultado de este contacto,
una parte del cloruro cuproso es convertida exotérmica- .
nente en oxicloruro de cobre.

Un gas desprovisto de ox{geno, en la parte su-
perior del dispositivo 11 de reaccibn, es puesto en con-
tacto con un 1liquido de enfriamiento introducido a tra-
vés de la conduccibn 14, lo que determina la condensa-
cibn de la masa fundida vaporizada y la vaporizacibn
del 1iquido de enfriamiento. £l 1icuido de refrigeraoiéﬁ
vaporizado y el gas desprovisto de ox{geno son extrai—f
dos del dispositivo 11 de reaccibn a través de la condué—

372776
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016n 15, e introducidos en un separador 16 de-clcl6n,
para zfectusr la separacibn del catalizador arrastrado.
il catalizador separado es extrafdo del separador 16

a través de la conduccibn 17, y devuelto al dispositi-
vo 11 de reaccibn. Bl lfquido de refrigeracibn brusca
vaporizado y el gas desprovisto de oxigeno combinados
son extrafidos del separador 16 a través de la conduc~
eifn 18, se hacen pasar a través del condensador 19
para efectu.r la condensacidén del liguido de refrigera-
cifn y 1a mezcla de vapor-liguido es introducida en un

separador 21. Bl 1funido de refrigeracibn brusca es ex-

trafdo del cepurador 21 en la conduccibn 14, y reecircu- -

lado al dispositivo 11 de reaccibn. ¥l gas empobrecido
o desprovisto de oxfgeno es extrafdo del sepsrador 21
a través de la conduceibn 22, y se desecha.

La masa fundida gue contlene una mezela de
cloruro cuproso, cloruro cfprico y oxicloruro de co-
bre, es extraida del dispositivo 11 de reaccibn a tra-
vés de la conduccifn 31, e introducida en la parte su-
perior de un dispositivo 32 de deshidrogenacibn, que
contienc un relleno 33 adecuado, u otros dispositivos
de contacto de gas liquido. Un material de alimentacibn
gue ha de ser deshidrogenado, tal como propano, ciclo-
hexano o cloruro de etilo, es introducido en la parte
inferior del recipiente 32 a través de la conduccibn
34, y se pone en contacto en contracorriente con la
masa fundida descendente, para llevar a cabo la deshi-
drogenacibn de material de allmentacibn. La masa fun-
dida exirafda de la parte inferior del recipiente 32 &

.

travds Ge la conduceibn 13, es recirculada al dispositi-

372”6
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En la parte supcrior del recipiente 32, un
efluense gasecsc:que contviene el correspondicute com-
puesto olefinicamente no saturado es puesto en contbuc~
to con un liguido de refrigeracibn brusca introducido
a través de 12 conduccibn 35, lo gue determina la con-
densacibn de la masa fundida catalitica vaporizada, y
la vanorizacibn del liquido de relfrigeracibn brusca. ‘
51 1fquido de refrigeracidn brusca vaporizado y ¢l efluen
t¢ con extrafdos del reccipiente 32 a través de la conduce
cibn 36, e introducidos en un separador 37 de ciclén,
para llevir a cabo la separacibn del catalizador arras-
trado. =1 catalizador sepzrado ce extraido del sepsra-
dor 37 a través de la conduceibn 38 y recirculado al re-%
cipiente 32. Il lfuuido de rofrigeracibn vaporizado y
el efluente gaseoso son extraldos del separador 37 a
través de la conduccidn 39, hechos pasar a través del
conGensador 41 para realizar la condiencacibébn y el en -
friumiento del 1liquido de refrigeracibn brusca, y 1s
mezela de gas-liquido es introducica en un separador 42,
k1 1fquido de refrigerdcién ya enfriado es extrafdo del
separador 42 a través de la conduccibn 35 y recirculado
al dispositivo 32 de reaccibn.Bl eflucnte es extraido
del separador 42 a través de la conduceidn 43 y hecho
pasar a una zona Ge separacién y recuperacibn.

Ha de entenderse que son posibles numsrosas
varicciones de la secuencia de trataniento antes desori-
ta, comprendidas en el espiritu y objeto de la invenciln.
Asi, por ejemplo, la reaccibn de deshidrogenzcibn puede
ser efcctuado en un dispositivo de reaccibn fnico que

ticne dos monas separadas, una para la introduccidn
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de un zes que contiene oxigeno paré%;u,contacto con la
mi1se iundida, y 1= otra para poner eun contacto la masa
fundida oxigenada resultunte con el materizl de alimen-
tueidn gue ha de ser deshidrogenudo.ﬁaemﬁs, puede G-
plearse un gas gue contiene haldgeno, tal como cloro, en
lugar de un gas que contiene oxigeno, en cuyo caso, como
se ha explicadc anteriormente, hay una proGuccibn neta
Ge cloruro de hidrd-eno. istas y otras modificaciones ze-
rén evidentes pars los expertos en la téenica, ieniendo
en cuentva lozs principios conteniGos en la Licioris.

TLa invencibn es ilustrada ademis por medio de
loe ejemplos sigsuientes, pero el objeto de la invencibn

no ha de considerarse limitado por ellos:

LISIPLO T
Pué deshidrogenado ciclohexano poniendo en
contacto, en contracorriente, vapor de ciclohexano con
una masa fundida que contenia cloruro de cobre, gue ha-
bia sido puesto previamente en contzcto con aire, bajo

las condiciones indicadas a conbinuacidn:

Pemperatura de reaceibn 4698¢
Presibn de reaccidn 1 atm.
Sal
C1K 274 en peso
C1LCu 56% en peso
0120u 17% en peso
Tiempo de perwanencia & segundos
Duracibn del ensayo 2 horas

Velocidad espacial horaria
de gas (VEG) 85
Cgudal de material de alimen-
tacibn, ciclohexano liquido: 147 ml/h.

372778
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Conversidn

—— -

Componente

« molar de ciclohe- -
¥ano convertido

CH 0,3
4
co 3,4
2
CH G, 3
2 4
CH 0,5
26
C6H 2(metil ciclopentano) 21,3
1
¢ H (ciclohexeno) 51,0
6 10
¢ H 23,2
66
100,0

Cloro en el producto en forma de Cli, ¢,020

. moles/h, Zste ejemplo muestra cue puede ser deshidrogena—

do ciclohexano dsndo un efluente que conbiene predominanﬁ
temente ciclohexano, en lugar de un efluente yue contie~
ne predominantemente benceno, que es el obitenido por los -

procedimientos convencionales de deshidrogenacibn.
TJIPLO IT

Un material de alimentacidn mixto fué deshidro-
genado poniéndolo en contacto con una masa fundida de
cloruro de cobre en circulacibn continua, siendo puesta
en contacto la masa fundida con cloro en una gzona inde-
pendiente para mantener un nivel constante de cloruro cii~

prico en la masa fundida,

Temperatura de reaccibn 4292C
Presibn de reaccidn 1 atn.
Sal
ClX 30 en peso
C1Cu 25% en peso

-15-
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€l Cu
2
Piettuo de permanencia

Duracibn del ensayo

45% en peso

8 segundos

Velocidad espacial horaria

de gas (VEHG)

Composicibn del material de

alimentacibn, en % en

voluiens
n-hexano
wetll ciclopentano
ciclohexano
benceno
Caudal de alimentacibn,
1{quido
Cloro afiadido
Conversibn, ¢
n-hexano
metil ciclopentano
clclohexano
Productoss:
Componente
Hexenos
‘Ciolohexeno
Kenceno
CH
4
Co

2
CH

2 4

BJiPLO ITT

2 horas
94
18
32
44
6
208 ml/h.

0,52 moléeculas-gr

52,1
6,4
17,2

% de producto reco-
gido

76,2
9,7
1,5
7,0
244
3,2

Fué deshidrogenado cloruro de etilo poniéndolo

16
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en contacto con una masa fundida de cloruro de cobre yue .

St
g TR

circuisba coutbinusmente enbre el contacto con el cloruro
de etilo y un contacto con una mezcla rica en oxiseno
compuesta de 75% de oxigeno y 25% de nitrbgeno. Las

condiiciones eran las sigulcntes:

Yemperatura de reaccidn 4718 C
Presibn de reaccibn 1 atm.
Sal fundida

ClX 304 en peso

ClCu 54% en peso

Cl Cu 16% en peso
Tiempo di permanencia 13 segundos
Duracibn del ensayo 3 horas
Velocidad espacial hora-

ria de gas (VELG) 56

Caudal de alimentacién
{loruro de etilo 1,70 moles g/h.

Conversidn de cloruro de

etilo 35,6#
Productos:
<. en moles de C H Cl
Lomponentes convertidos 25
¢ B 4443
2 4
23
cCHTL 3446
24 2
22 2
cHCl 1,1
23
C HC1L 1,6
2
cC 1,3
2 4
Co y CO 1,4
2
CH 0.0
i 100,0

~17-
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: La elevada produceidn de dicloroetano representa el'baso
 intermcdio en la mecuencia de reaceibn a cloruro de vi-
% nilo, antes descrito, y la alta produccibn de etileno
: es representativa del tipo de reaceibn que tiene lugar
5 é como reaccidn intermedia en la deshidrogenaciln de un
§ aleano, btal como el etano. Ambos productos pueden ser con-

vertidos finalmente en cloruro de vinilo.

LJEMPLO IV
In este ejemplo se ilustra la deshidrogenacibn
1.0 : de un material de alimentacién mixto, compuesto fundamen-
taluente de componentes saturados, hasta obtener uvn
efluente compuesto primordialmente de componentes no sa-
turados. i1 material de alimentacién fué puesio en con~
tacto con una masa fundida que contenia cloruro de cobre,
15 ; que era hecha circular continuamente entre el contacto
; con el material de alimentacibn y una zona de contacto
con una mezcla de oxigeno-nitrébgeno que contenfa 85% de
ox{seno. Las condiclones eran las siguientes:
Temperatura de reaccibn 4740C
20 ' Presibn de reaccibn 1 atm.

val fundida

C1K 30% en peso

ClCu 374 en peso

¢l Cu , 33% en peso

o5 A Tiemp% de permanencia 11 segundos
Duracibn del ensayo 3,7 horas

Velocidad espacial hora-

ria del gos (VEHG) 65
Caudal de alimentacién 0,89 moles.g/h
30 Coudal de alimentacidn,

relacibn molar 3 7 2 ? 7 6

30-3.1069 1 ""18“'



Etano/etileno/cloruro de -

esilo/clory 3,2/0,8/0,9/1,0 !
1 Conversiones
Etano 100%
5 i Cloruro de etilo 100%
'
E Productos:
!
| Componente % molar de w»roducto
? CH 22,1
| 2 4
; CHCL 40,6
i
10 ' CHCL 13,2 ;
| 22 2 )
[ 2 4 2 !
i CHCL 0,7 ;
| 23 3 i
i ¢ HC1 10,5 ,
; 2 3
; ¢ C1 2,1
; 2 4
15 i COy CO 10,1
2
CH 0,1
: 4
; ' 100,0
1 cloro fué afiadido tanto para aumentar la cap.cidad
20 . de cloracidn de la masa fundida como para uctuar como
iniciador de la parte de deshidrocloracibn de la secuen=~
cia global de deshidrogenacidn.
EJRHPLO V
s deshidrogenado ciclododecano poniéndolo en
25 ; contacto con una masa fundida de cloruro de cobre que
. circulaba continuomente entre la zona de contacto con el
é ciclododecano y la de contacto con una mezcla rica en
! oxigeno que contenia 75 % de oxizeno y 25% de nitrdseno..
‘ .
Las condiciones eran las siguientes: j
30

|
!
i s

372778
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“emperatura de reaccibn

Yrosibn de reoaccibn 1 atm.

%al fundida

C1K 285 en peso
5 'i ¢10u 3085 en peso
£l Cu 42% en peso

Tiempoede permanencia 2,0 sege

El producto de reaceidn contiene ciclododecenoc.

BJLEPLO VI

10 ; Iis repetido el procedimiento del Ejemplo V, pe;
i ro el muterial de alimentacibn deshidrogenado es «til -
3 LGNEeROo,.
1 producto de reaccibn contiene estireno.
15 LIEPLO VIT
§ Bg repetido el procedimiento del Ejemplo V,
2 calvo en que el material de alimentacibn que es deshi-
drogenado es pentano.
El mroducto de reaccibn contiene penteno,
20 | LIEMPLO VIII
Bg repetvido el procedimlento del Zjemplo V,
pero la masa fundida tiene la siguicnte composicibn:
Cl Fe ' 58! en peso
Cl Te 8% en peso
25 Cl% 34% en peso
El producto de reacelbn contiene ciclododece-
N0,
EJENMPLO IX
He repetido el procedimiento del Ejemplo V,
3C pero el material de alimentacibn es propanc y la masa

20778
372779
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fundida tiene la siguilente composicibn:

Cl Mn 3% en peso
2

€1 Mn 80% en peso
4 ’

C1¥K 17% en peso

El producto de reaccibén contiene propileno.

LJENPLO X
Hs repetido el procedimiento del Ejemplo V,
pero el material de alimentacibn es etilbenceno y la

masa fundida tienc la composicidn zigulente:

¢l Co 145% en peso
2 .
¢1 Co 49% en peso ;
3 |
C1X 37¢ en peso ;

¥l producto de reaccidn contiene estireno.
BIBKEPLO XTI
Bs repetido el nrocedimiento del iljenplo V,
pero el m:terial de alimentacibn es ciclohexano y la ma-

sa fundida tiene la cowposicibn siguiente:

¢l Cr 5% en peso
2

¢l Cr T4 en peso
3

C1K 214 en peso

Bl producto de reaceibn contiene ciclohexeno.
BJLPLO XTT

s deshidrogenado propano poniéndolo en con~
tacto con una masa fundida de cloruro de cobre :ue cir-
culea continusmente entre la zona de contacto con propa—
no y la de contacto con una mezecla rica en oxigeno com—
puesta de T5% de oxigeno y 25¢ de nitrdzeno. Las condi-
ciones son las siguientes:
4969C

2776
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Presibn de reaceibn
fal fundids
C1K
C1llu
0L Cu
2
Piempo de perumanencia
Duracidn del ensayo
Velocidad espacial
horaria del gas
(VESG)
Caudal de alimenta -
clbn, moles-g./h

Vapor de propanos

1 atmu
> en peso
en peso
% en peso
2,0 seg,

2 horas

344

0,56

Conversibn de propano 15, 0%

Fl efluente de reaccibn contiene predominante-

mente propilenc.

EJENPLO XIII

Bs repetido el procedimiento del Hjemplo XII,

vero la masa fundida no es puesta en contacto con una

mezela rieca en oxigeno.

#l efluente de reaccibn contiene propilenoc.

Los ejemplos anteriores son repetidos tambidn

con bromuros y yoduros de los metales multivalentes, con

resvltados similares.

Bl procedimiento de la invencibn es un perfec~

cionemicento con respecto a los procedimientos de deschidro-

zenaclbn empleados hasta ahora en la téonica, ya que la

"

deshidrogenacibn es efectuada a una temperatura inf

s

erior,

lo que causa una selectividad controlada pera el comn-

puesto olefinicamenie insaturado deseado. &si, por ¢jem~

37277
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plo, puede ser deshidrogenado propano para.producir un
eflvente de reaccibn que contiene predominantenente :
propileno, en lugar de un efluente de reaccibn que ccri- :
tiene fundamentalmente etileno, como hasta ahora ha ocu-
mrido en la téenica. Ademds, puede ser producido Ficil- |
mente ciclohexeno a partir de ciclohexano sin deshidro-
genacién descontrolada para former benceno. Listas y
otras ventajas de la invencidn serin evidentes para los
expertos en la técenica.

Esta solicitud que correshonde a la presentu-~
da en Bstados Unidos de América, el 23 de Octubre de
1.968,H¢ 769,811, se acoge a los beneficios del art?

51 del vigente Istatuto sobre Propiedad Industrial.
NEIVIEDICACIONES

Los puntoe de invenecidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencibn en Bspafia por VEINDE afios son los
sipuientes:

1.-Un procedimiento para deshidrogenar un me-
terial de alimentacidn complejo gque contiene al menos
uno de los siguientes materinles: un alcano, un ciclo-
aleano, un alcano o cicloalcano monosustitufdo por halb-
geno, o un hidrocarbure aromitico sustituifdo por ulcohi-
lo, caracterizado por: poner en contacto el material de
alimentacibn con una masa fundida que conticne un halo-
genuro de un metal multivalente tanto en su estudo de

valencia superior como inferior, para producir un efluen-

37277
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te que contiene un compuesto olefinicamente inszturado.

2.~ Un “rocediniento segln la reivindicacibn
1, caracterizado ademfis porque el halogenuro de metal
multivalente estd seleccionado del grupo que consta de
cloruros de cobre, manganeso, cobalto, hierro y cromo.

o= Un procedimiento sealn la reivindicacibn
1, caracterizado ademés porque la masa fundida contlexe
una mezcla de cloruro cuproso ¥y clofuro clorico.

4.~ Un procedimiento segin cuzlguiera de las
reivindleaciones anteriores, caracterizado ademés por-
que el contacto es efectuado a una temperatura de entre
aprovimadamente 3729C y aproximademente 6502C,

5.~ Un procedimiento segin cualguiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado ademds por-
que la masa fundida comprende ademds un halogenuro de
metal univalente.

6.~ Un procedimiento segin la reivindicacibn
5, curacterizado ademds porgue el halogenuro de metal
univalente es un cloruro de metal alealino,

T.- Un procedimiento seglin cualquiera de las
reivindicaciones 1-6, caracicrizado ademdés porque el
nuterial de zlimentacibn contiene un alcano.

8.- Un procedimiento seglin cuslouiera de lus
reivindicaciones 1-6, caracterizado ademds porque el
meberial de alimentacibn coniiene un cicloalcano gue
tiene desde aproximadamente 5 a aproximadamente 12 afo-
mos de carbono.

9.~ Un procedimiento segin cualguiera de las
reivindicaciones l=-6, caracterizado ademés poryue ¢l ma-
torial de slimentacidn contiene un hidrocarburo aromd-

372776
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tico sustituido por alcohilo, teniendo dicho grupo de
alconillo desde aproximadamente 2 a aproximadamente 4
{tomos de carbono.

10.~ Un procedimiento segln cuaslquiera de lus

reivindicaciones 1-6, caracterizado ademés porque el ma-

terial de alimentacidn contiene un alcano monoclorado.

1l.- Un procedimiento segin cualquiera de les

reivindicaciones 1-6, caracterizado ademds porque el ma- -

terial de alimentacién contiene propano.

12.~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1-6, caracterizado ademés porque el me-
terial de alimentacidn contiene ciclohexano.

13.~ Un procedimiento segin cualyuiera de las

reivindicaciones 1-6, caracterizado ademds porque ¢l ma-—

terial de alimentacién contiene etil benceno.

14.- Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1-6, caracterizado adem&s porque el ma-
terial de alimentacidn contiene etano.

15.- Un procedimiento seglin cuualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado ademds por—
que la masa fundida es puesta en contacto con un gas Gue

conticne oxiszeno después del conbacto con el material

de alimentacibn, y la masa oxigenada fundida es eupleada

después para ser puesta en contacto con el materizl de
alimentzcibn.

16.~Un procedimiento pura deshidrogensr un na-
teri:l de alimentacibn complejo.

Tal y como se ha deserito en la Memoria -ue
antecede, representado en el dibujo (ue se acompaia y

con los fines gue se han especificado,

o 372778
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hsta Heroria consta de veintisels hojas escritas

a wdguina por una sola cara.

liadrid, E 3 DIG. 1969
Pohe
Albert
’ Por Po
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