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-'DESHIDROCLORACION DE 1 . ?-DICI,OROETANO_ü

COMPENDIO DE LA EXPOSICION

El 1 , 2-dicloroeteno pe deshidroclora mediante contacto 

directo con sal fundida qne inclnye las formas valentes 

superior e inferior de nn cloro de metal moltivalente y, por 

lo general, tambión el oxicloruro de metal estando presente 

etano para aumentar la  selectividad al clonro de vin ilo .

Fsta invención se relaciona con la  producción de 

clorare de vinilo y, mós particularmente, con la  desbidroclora- 

ción mejorada de 1,2-dicloroetano en cloruro de vinilo.

En orocedimiento para la deehidr'ocloración de 1^2- 

dicloroetano en cloruro de vinilo mediante el neo de sales frn-
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didas,. yase conoc en el ramo. De conformidad con este nro- 

cedimi'=nto, el 1,2-dicloroetano se deshidroclora mediante contac­

to directo con ana fasión qae contiene las formas valentes s*ipe- 

rior ? inferior de an cloruro de metal m-iltivalente, con la  

fisión incluyendo opcionalmente el oxiclor:ro correspondiente, 

a conversión elevada y selectividad mayor. Se ha encontrado re­

cientemente qae, en el caso en donde la  fasión inclaye el oxi- 

c lo n ro , la  selectividad en clorare de vinilo es menor qae ?n 

el caso en donde la  fasión no inclay° el oxiclo n ro . Además, 

en nachos casos, el 1,2-dicloroetano empleado como ana alimenta­

ción se recupera del efluente de cloración crie se prodace en an 

procedimiento total para la  prodacciÓn de clo n ro  de vinib, tal 

y como se describe en la Especificación de la  Patente Británica  

N'fm°ro 1 , 213)202. El 1 , 2—dicloroetano recuperado paede in cl'iir  

hidrocarburos clorados-, no sat-irados, tales como tricloroetileno  

los caales paeden funcionar como inhibidores d° deshidroclora- 

ción y, de esta manera, disminuir la  selectividad en cloriro d? 

vin ilo .

D" conformidad con la  p. resente invención, el t ,2 -d i-  

cloroetano se deshidroclora mediante contacto directo con ana 

sal fandida qae contiene an* clor^iro de metal nriltivalente en sa 

estado dee valencia más elevado y más bajo, efectaándos" el con­

tacto en presencia d? etano en qie s? ha encontrado qae la  pre­

sencia de e+ono mejora la  selectividad en claroro de vinilo.
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Más particalarment?, el etano está' presente ?n ana 

cantidad para proporcionar an3 relación en p°so de etano a 1^2- 

dicloroetano de 0 .0 1:1  a 0 . 15: 1 ¡ y de preferencia cf" 0^15:1 a 

0 . 10: 1 . El aso de etano en cantidades menores q a ?  aqasllas 

descritas en lo qa? antecede, no proporciona la  mejora deseada 

en la  selectividad en clomro de vinilo y el aso de etano en 

cantidades mayores qae aquellas descritas en lo qa? ant^ced", 

da por resaltado ana-'dismiñación en la  selectividad de clor:ro  

de vinilo y/o la  conversión del 1,2-dicloroctano.

&'ín ciando la  pr^sent^ invención no qaeda limitada 

por teoría a lf 'n a , se cree q:e la adición de etano funciona pa­

ra reducir la  clor ación de substitución del dicloro etano qae da 

por resaltado an aumento en la selectividad en clomro de vin ilo. 

Se cree ademas qae la  adición de etano funciona, en parte, para 

inhibir el aumento de la  concentración del clomro efprico de 

la  fasión, a travóe de la  zona de reacción de deshidrocloración 

q;:e podría ser el resaltado de la interacción ente caalqaier 

cantidad de oxiclomro presente en la  fasión y el clorare de 

hidrógeno liberado darante la  deshidrocloración;

Las fasiónes qae se emplean en la  deshidrocloración 

inda yen las formas val entes saperior e inferior de an cloraro 

de an metal nultivalent?; es decir, an metal qae tiene más de an 

estado de valencia positivo, ta l como manganeso, hierro¡ cobr-, 

cobalto y cromo, de preferencia cobre. En los casos de cloraros 

de m-tal maltivalente de temperat-:ra de fasión más elevada, tales
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como los cloraros de cobre, se añade al clor-!ro de metal m^ltiva* 

lente, an agente conductor de la temperatira de fasión de la  

sal de metal que es an agente no v o lá til y qa? es resistente a 

la  acción del oxigeno a las condiciones del procedimiento, ta l 

como an clorare de an metal univalente: es decir, an metal qae 

tiene sólo an estado de valencia positivo a fin  de formar ana 

mezcla de sal fandida qae tenga ana temperat-ira de f'isión redu­

cida. Los clor*!ros de metal univalente, son de preferencia, 

cloraros de metal alcalino, tales como cloraros de potasio y 

de lit io  en particular, pero debe qaednr comprendido qa? pueden 

también emplearse otros clor;ros d° metal y mezclas de los mis­

mos, tales como los cloraros de metal pesado, es decir, mós pe­

sados qar el cobre, de los Grapos I, I I ,  I I I  y IV de la Tabla 

Periódica: v .g r . , clorare de zinc, plata y ta lio . El agente 

redactor de la  temperatara de fasión del clorare de m°tal se 

añade en ana cantidad saficiente para mantener la  mezcla de sal 

como ana fasión a las temperataras de reacción y, por lo general, 

se añade en ana cantidad saficiente cara ajastar la  temperatara 

de fasión de la  mezcla d  ̂ sal fandida a ana temperatara menor de 

2^00 c. En el caso de ana lezcla  de sal de cloraros de cobre 

y cloraros de potasio, la  composición de la  fasión varia entre 

20 por ciento a* 40 por ciento, de preferencia 30 por ciento en 

p=so de cloraro de potasio, siendo el resto cloraros de cobre. 

Debe qaedar comprendido, sin embargo, qae en alganos casos, la  

fasión catalizadora paede tener ana temperatara de fasión mayor
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<3? 2^0,? C ., con 1*3. condición de q*i?, el catalizador permanezca 

en la  .forma de "La fasión a travos de los pasos de tratamiento. 

dDebe qaedar ad.emás comprendido qae, la  fasión paede contener 

ana mezcla de cloraros de metal maltivalente a otros activadores 

de reacción. Debe también q;:edar comprendido qae, en algsnos 

casos, el clorare d? metal p*:ede mantenerse en fóhma-fandida 

sin an agente redactor de temperairira-de fasión*.

De conformidad con ana modalidad preferida, la  sal 

fandida asada en la  deshidrocloración inclaye además el oxiclo- 

raro del metal nr:ltivalente ya qae el oxicloraro reacciona con 

el cloraro de hidrógeno liberado darante la deshidrocloración*, 

tal y como se representa mediente la  sigaiente ecaación, asan­

do oxicloraro de cobr^ como an odcloraro representativo':

( 1 )  Ch: 0 .  Ca C l ^  + H C 1  ------------------- ) 2 C-: C l g  + H g O

De esta manera, el eflaente tendrá cantidades redaci- 

das de cloraro de hidrógeno (el eflaente inclaye cantidades de 

oqailihrio de cloraro de hidrógeno). *51 oxicloraro de preferen­

cia está presente en ana cantidad para reaccionar con esencial­

mente todo el cloraro de hidrógeno prodacido en la  deshidroclo- 

ración.

El "taño qae está presente darante la  reacción de des­

hidrocloración paede clorarse en parte o de manera completa, en 

hidrocarbaros clorados (cloraro de vin ilo , cloraro de etilos di-



7 % *

cloroetanos, e tc .) , como resaltado d? la  capacidad d? oloración 

de la  sal fandida.

La d"? sh id roelor ación por lo general, se lleva a cabo a 

temperabais de 371° a ^49° C ., do preferencia de '398° a 538° C., 

TÍa caando las temperataras podrían ser tan bajas así como de 

301° C., y a  presiones del a 20 atmósferas. El contacto de la  

alimentación y la  íasión, por lo general se efect-ía'de ana manera 

n  contracorriente, de preferencia con la  alimentación como ana 

fase de vapor continua a tiempos de permanencia de 1 a segan­

do?, ajan caando paeden emplearse tiempos de permanencia mis pro­

longados.

El procedimiento d? deshidrocloración de la  presente 

invención de preferencia, se emplea como parte de an procedimien­

to total para producir clorarode vinilo de etano y/o etileno me­

diante el aso de sales f?ndidas. Mis particalarmente, el etano 

y/o el etileno se pone en-contacto con ana fasión qa" contiene 

cloraro de metal nriltivalente en sa estado de valencia eaperior 

e inferior, con la  mezcla de sal fandida de preferencia contenien­

do asimismo, el oxicloraro del metal, con el contacto efectaán- 

dose tambión de preferencia con cloraro de hidrógeno y/o cloro, 

para prodacir an eflaente.qae contiene cloraro de vinilo y 1 ,2 -  *

dicloroetano.' El cloraro de vinilo se recapera como an prodac- 

to y el 1,2-dicloroetano se deshidroclora mediante contacto di­

recto con la  sal fandida qae contiene el cloraro de metal de 

valencia saperior ? inferior e inclayendo tambión de preferencia
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el oxicloruro del metol multivol-=nt?, en'presencio de etono, t i l  

y como se ho descrito en lo que ontecede,- o fin de producir un 

eflu-mitc de deshidroclorocidn que contoneo, cloruro d? vin ilo .

De conformidad con uno modolidod preferido. de lo  pre­

senta invención, "no mezclo de sol fundido, qis contiene cloruros 

de cobre y un oyente reductor de lo. temperoturo de fusidn (de 

pref eren ció. en uno. contidod de oproximod ornen te 20 o 40 por 

ciento en peso de lo íusódn- con el oyente reductor de lo  temp-ero- 

turo d? f*:sidn de preferencio siendo cloruro 8e potosio, sien­

do el resto de lo. fusidn clo n ro s de cobre), se pone en contoc­

to en uno primero zonu de rcoccidn con oxigeno moleculor poro 

producir oxicloruro d= cobre. *31 contenido de cloruro cúprico 

de lo fusidn, por lo aren^rol es de por lo menos 1^ por ciento en 

peso de lo fusidn y., por lo penerol, de 18 por ciento o 50 por 

ciento en ceso, o fin  de proporcionar uno contidod suficiente'de 

cloruro cúprico poro los reocciones de clorocidn y deshidrocloro- 

cidn s*ibs?cuentes. Deb° quedor comprendido, sin emborno, q;i? 

pueden tombi^n °mpl?nrse contidodes menores de cloruro rfprico  

oumentondo los r?í!imens de circulocidn de sol y los periodos 

de tiempo de permonencio. Como reeultodo de los distintos reoc­

ciones que ocurren durnnte los posos de clorocidn y deshidroclo- 

rocidn, el contenido de cloruro cdpricod? lo f!sidn no vorio siy- 

nificotivomente o trovas de l i s  di .stintos zonos de reoccidn*

*R1 oxígeno moleculor de prefsrencio se introduce en uno contidod 

y o un redimen como poro proporcionor uno mezclo de sol fundido
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<T?e con t i  en? de 0.5  por ciento a. 5.5  por ciento, de preferencia 

de 1 por ciento a 3 por ciento en peso de oxicloraro de cobre.

Debe qpedar comprendido qne pueden también introducirse en la  

primera zona de reacción, cantidades menores de cloro y/o clornro 

de hidrógeno, pero de conformidad con esta modalidad preferida, 

la  porción predominante del cloro y/o clomro de hidrógeno se 

añade a la  zona de cloración.

La mezcla de la  sal fundida, que contiene ahora oxi- 

clomro de cobre, se hace circular hacia ana sopanda zona de reac­

ción (zona de cloración) en donde la sal fundida se pone en con­

tacto con etano y/o etileno, de preferencia etano y cloro y/o 

clomro de hidrógeno como la alimentación nneva, además del etano 

de recircnlación no convertido (si es qne'se emplea como ana 

alimentación) y clomro de etilo de roeircolación y etileno no 

reaccionado o aqnel generado como intermedio de la  reacción. La 

recircalación p:ede inclnir 1,-1-dicloroetano y/o dicloroetileno.

El efluente de la  seg:nda zona inclnye clomro de v in i-  

lo, '1,2-dicloroetano, cloriro de e tilo , etano, etileno e hidrocar­

buros clorados más pesados, por ejemplo, nno o más de los siguien­

tes: tricloroetileno, tetraoloroetileno, tricloroetanos y tetra-

cloroetano. El efluente inclnye tambi&i vapor de ag:a y cantida­

des de equilibrio de clomro de hidrógeno.

El efluente de reacción se hace pasar hacia ana zona 

de separación y recuperación, en donde se recuperan los distin­

tos componentes. Se recuperan clomro de e tilo , etano y etileno
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para conversión fin al en cloruro de vin ilo . *51 1¡2-dicloroetano 

recuperado se introduce en una zona de deshidrocloración (ter­

cera zona de reacción), en donde el 1 , 2-dicloroetano se pone en 

contacto con la  sal fundida desde la  primera (la sal incluye oxi- 

clo r:ro ), la  segunda zona o ambas zonas en presencia de etano 

para efectuar la  deshidrocloración del 1 , 2-dicloroetano en clorare 

de vin ilo . Como resaltado de la  capacidad de cloración de la  

sal fundida, todo o ana porción del etanc se convierte en prodac- 

tos clorados, ta l y como se ha descrito con referencia a la  segun- 

da zona de reacción. El eflaente de la  zona de reacción de des­

hidrocloración, se introdace en la zona de separación y recapera- 

ción para recaperar el prodacto de reacción del clorare de vinilo  

y otros componentes para la  atilizació n  final de los mismos, para 

la  producción del cloraro de vin ilo .

El etano estilizado en la  zona de reacción de deshidro­

cloración paede ser etano de alimentación naeva o de recircaía- 

ción qae se recapera del eflaente de cloración (segunda zona de 

reacción) o ana combinación de los mismos. Debe qaedár'compren­

dido qae la  faente d° etano no es sign ificativa  para la  presente 

invención, con la  condición de qae el etano se emplee para la  des­

hidrocloración ta l y cornete ha descrito en lo qae antecede.

La cloración en presencia de la  fasión (seganda zona 

de reacción) paede efectaarse a condiciones, tales como aquellas 

descritas en lo qae antecede con referencia a la  deshidroclora­

ción, en presencia de la  sal fnndida. La producción de oxicloru-
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yo pór lo general, se efeet-fa a temperai'iraá de 31^0 C*; a 

482^ Ci; a*fn á:ando pueden emplearse temperaturas m̂ s elevaáasi 

La temperat-iha do producción do oxiclor-^o preferida os de 398° c. 

a 475*3 C.

El procedimiento total paira producir cloriro de viniío  

a partir de etano y/o etiletlo mediante eí udo de sales fundidas; 

incluyendo la  deshidrocloración del 1,2-dicloroetano mediante el 

aso de sales fundidas, ee ha descrito en la  Especificación de la  

Patente Británica Námero 1 , 213, 202. La presente invención es una 

mejora con respecto .a dicho procedimiento, ya que la  selectividad 

de la  deshidrocloración en cloruro de vinilo se mejora mediante e 

aso de etano en la  zona de deshidrocloración, t.al y como se descri 

be en lo q:e antecede.

Aán ovando la  invención es particularmente aplicable a 

ana modalidad en dond<= el oxicloruro está presente en la  fusión 

que se emplea en la  zona de reacción de deshidrocloración, la  pre­

sente invención puede tambión emplearse en casos en donde no h.ay 

oxicloruro presente en la  alimentación de 1,2-dicloroetano hacia 

la  zún-a de reacción de deshidrocloración, y en dicho caso se puede 

incluir un inhibidor de deshidrocloración, tal como tric lo ro e tile -  

no. La adición de etano .a la  zona.de reacción de deshidroclora- 

ción, tal y como se ha de'scrito  en lo que antecede,, resulta el 

"mínimo el efecto-pefjudicial de la  selectividad en c ic e r o  de vini­

lo que podría resultara de la  presencia ó? uii inhibidor de des­

hidrocloración.
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La invención se describir-í adicionalmento con respecto 

al siy:ien te ejemplo.

EJEMPLO I

Mna eal fundida q;:e consiste de 17 .1  por ciento en peso 

de clorare cúprico: 51.8  por ciento en peso de cloraro c'íproso;

0.2 por ciento en peso de oxicloriro de cobre; y 30.9 por ciento 

en peso de cloraro de potasio se ponen en contacto en contracorrien­

te colan a alimentación qae consiste de 90.6 por ciento molar de 

ana mezcla de 1,2-dicíoroetano y 9.4 por ciento molar de etano, 

a temperatura, de 454° C^, y a nn perioáó de tiempo de permanen­

cia de 8 .7  segandoe. La mezcla del 1 , 2-dícloroetano tiene la  

siguiente composición:

Mezcla de DCE Porcentaje molar

1 , 1 , 1 CgK ^ 0 1 ^

CC1,

1,2C^^Clg 

C^ÍCl^

1 , 1 ,20^-^Cl^

CgCl^

0^6

1.3
78.3
11.1
*4.5
4.2100.0

La selectividad de cloraro de vinilo es de 90.4  por 

ciento molar, y la  conversión del 1,2-dicloroetano es del 80 por



1?

ciento molar, i  pesar ded la  presencia del oxiclomro en la  fnsión 

y el neo de nna proporción elevada de tricloroetileno en la  alimen­

tación, qne es de esperarse para inhibir la  deshidrocloración.

EJEWLO II

Una sal fnndida q:e consiste de 1^.5 por ciento en peso 

de clornro cúprico; 52.^ por ciento en peso de clornro enproso; 

0.2 por ciento en peso de oxiclomro de cobre; y 30.7 por ciento 

en peso de .clornro de potasio se pone en contacto en contracorrien­

te con nna alimentación qne consiste de 84.5 por ciento molar 

de nna mezcla de 1,2-dicloroetsno del "Ejemplo I  y 15.5 por ciento 

molar de etano, a temperatnra de 454° C ., y a nn periodo de tiempo 

de permanencia de 7 segnndos. La selectividad del clornro de v i-  

nilo es de 91.8  por ciento molar, y la  conversión del 1,2-d iclo ro -  

etacio es del 79.7 por ciento molar. *

La presente invención es particnlarmente ventajosa ya 

qne, el 1,2-dicloroetTno pned? deshidroclorarse en clornro de 

vinilo a conversiones en exceso del 70 por ciento, mientras qne 

la  selectividad en clornro de vinilo  se mantiene por lo menos 

en aproximadamente 80 por ciento, (y por lo general pneden lograr­

se selectividades mayores del 90 por ciento), a pesar de la  pre­

sencia de oxiclomro en la  fnsión y/o de la  presencia de nn inhi­

bidor de deshidrocloración, ta l como tricloroetileno, en la  a li­

mentación del 1,2-dicloroetano.
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Esta solicitu d  que corresponde a la  presentada en 

los Estados Unidos de America el 30 de Enero de 1 . 974, ba­

jo el número 437-985 , se acoge a los beneficios del Artícu  

lo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

5

REIVINDICACIONES

10

Los puntos de invención propia y nueva que se presen 

tan para que sean objeto de esta so licitu d  de Patente de In­

vención en España, por VEINTE años, son los que se recogen 

en las reivindicaciones siguientes:

15 15 . -  Un procedimiento mejorado para producir cloru

ro de vinilo  dashidroclorando el 1,2-dicloroetanó mediante 

contacto directo con una sal fundida que contiene un cloru­

ro de metal multivalente en su estado de valencia superior 

e in fe rio r, caracterizado por: efectuar la  deshidrocloracián 

20 en presenoia de etano en una cantidad para proporcionar una 

relación en peso de etano a 1,2-dicloroetano de 0 .0 1 :1  a 0. 

15 : 1 .

2a .-  E l procedimiento de conformidad con la  reivin  

dloaoion la , que está además caracterizado porque la  fusián

25
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incluye el oxicloru.ro del metal multivalente.

38 . -  El procedimiento de conformidad con las r e i­

vindicaciones 13 o 23 , y que está además caracterizado por­

que hay presente durante la  deshidrocloración, un inhibidor 

5 de deshidrocloración de hidrocarburo clorado no saturado,

48. -  El procedimiento de conformidad con la  reivin  

dicación 3^, en donde el inhibidor de deshidrocloración es 

tricloroetilen o.

58 . -  El procedimiento de conformidad con cualesquie 

10 ra dé las reivindicaciones que anteceden, caracterizado en

que e l metal multivalente es cobre, cromo, -cobalto, hierro, 

manganeso o mezclas de los mismos.

6 8.- El procedimiento de conformidad con cualesquie 

ra de las reivindicaciones que anteceden, caracterizado por 

15 que el metal multivalente es cloruro de cobre.

7 8 ;-  El procedimiento de conformidad con cualesquie 

ra de las reivindicaciones que anteceden, caracterizado por­

que el contacto se efeotuó a temperatura de 3718 C., a 6498 

C. '

20 88.-? El procedimiento da conformidad con cualesquie

ra de las reivindicaciones que anteceden, caracterizado en 

que la  fusión.además incluye, como un agente reductor de la  

temperatura de fusión, un cloruro de metal alcalino y un cío 

ruro de metal pesado o mezclas de los Siismos.

98 . -  El procedimiento de oonformldad oon oualesquie25
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5

lo

15

20

ra de las reivindicaciones que anteceden, earacterizado en 

que la  relación en peso de etano a 1,2-dicloroetano es de 

.0 5 :1  a 0 .1 0 :1 .

ra de las reivindicaciones que anteceden, que está además ca 

racterizado por: poner en contacto.en una primera zona de 

reacción el etano-y el etileno o mezclas de los mismos con 

cloro, cloruro de hidrógeno o mezclas de los mismos y una fu 

sión que consiste de cloruros de valencia superior e in ferior  

de un metal multivalente y el oxicloruro del metal multiva- 

lente para producir un efluente que contiene cloruro de vini 

lo y 1,2-dicloroetano: recuperar el cloruro de vinilo y el 

1,2-dicloroetano del efluente, y emplear el 1,2-dicloroetano  

recuperado en la  deshidrocloración.

113 . -  Un procedimiento mejorado para producir cloru 

ro de v in ilo .

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que antece­

da, y para los ¡fines que aa han sspecifloado.

Esta Memoria consta de quince hojas escritas a má­

quina por una sola cara.

IO S.- El procedimiento de conformidad con cualesquie

Madrid, 2 9  E N E . 1975
P.A.
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