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""DESH IDROCLORACION DE 1,2-DICLOROETANOY

COMPT™NDIO DF LA WXPOSICION

Fl 1,2-dicloroetano se deshidroclora mediamte comtacto
directo con "ma sal findida gie inclwye las formas valentes
siperior e inferior de i cloro de metal mltivalente y, por
lo general, también el oxiclormro de metal estando presente
etano para anmentar la selectividad al clormro de vinilo.

Eeta, invencidﬁ ge relaciona con la produecidn de
cloriro de vinilo y, mds particilarmente, con la deshidroclora~
cidn mejorada de 1,2-dicloroetano en clormro de vinilo.

™ orocsdimiento para la deshidrocloracidn de 1;2-

dicloroetann on clortro de vinilo mzdiante 1 190 d2 =ales Hm-



didae, . yase conoece en 21 ramo. Do coufeormidad con eei2 nro-
coedimiento, o1 1,2-dicloroetano s d2shidroclora mediants coutac-
to dirscto con 'ma freidn gue contiene las formas valentes sipe-
rior o inferior d7 ' cloriro de metal wiltivaleate, com la
fraibn incltyendo opecionalmentes ol oxicloriro corrsspondisnts,
a coaversién elevada y s2lectividad mayor. Se ha encontrado re-
ciemtemente qie, en el caso en donde la fisidn inclnye ol oxi-
clorro, la selsctividad om clor:ro de vinilo =g menor gre on
el caso en donde la frieidn no incliye el oxicloriro. Adeumds,
en michos casos, el 1,2~dicloroetano empleado como "ma alimenta-
cién se redmpera dol efltents de cloracidn qis se prodide on wa
procedimients tofal vpara la prodiceidn d2 clor:ro de vinib, tal
y como s¢ describs o la Especificacidn de 1la Patents Britdnica
Nfmero 1,213,202, ¥l 1,2-diclorestano raciperado pucde ineluir
hidrocarburos clorados, no satirados, talos como itriclorostilano
los cnales pieden Dmeionar como inhibidores deo deshidroclora-
cida y, de oeta mera, disminwir 1 seloctividad en clor:ro do
vinilo., |

De conformidad con la p. resonte invencidn, sl 1,2-di-
clorostame go deoshidroclora mediante contactoe directo com -mn
gql fimdida gue cantiené uﬁ'clorhro d¢ m2tal miltivalente on su
estado dee valencia mds elovade y mis bajo, efectidndose ¢l con-
tacto = preesencia d= etwo m ogie 29 ha encontrado gie 1a pre-

geneia 42 etmo mejore la ezlectividad o eluroro de vinils.
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Mds particilarmente, o1 stano
cantidad pare proporcionar “na relaci&n on peso ds otano 1 142-
dicloroctano de 0.01:1 1 0.15:1; y de preferencia d» 0:15:1 a
0.10:1. El 1m0 do otano = cantidades mmores qre agiellas
descritas on lo qis antecsde, no proporciona la mejors deseads
en 1 g2lectividad en cloriro de vinilo y o1 g0 de =tqn0 o
cantidades mayores g agrallds doseritas on 1o gie mteceds,

31 por restltade ma-disminieida = la selsctivignd de eloriro
de vinilo y/o 1la eonv¢rsi6n del i,2—dicloro¢tano;

afa crando la prosente invencidn no qiada iimifada
por teorfs algena, se croe qie la adicidn de etano finciona pa-
ra roduelr 1a cloracidn do sibetiticién del diclorsetano gue da
por resmltado 'm qumemto em la solectividad en cloriro de vinilo.
32 cree 1dem{s g:2 la adici&n de =2tmmo fimeiona, =m parte, para
inhibir el atmsmto ds 1lg concentracign dsl cloriro cfprico de-
1a fwsign; a través de 12 zona de reacci&n de deshidrocloracién
qie podrfa ser el ree:ltado de 1a interacci&n et cralgrier
cantidad de oxicloriro preseate en 1a Prsidn y el clorro de
hidrégens liberado durante ia d?shidrocloracién;

Lag wsiénes qie s empltan sn la deshidrocloracidn
ineInyen las formag valemtzs siporior o inferior de »m clor:ro
de 'm metal mltivalente; o docir, 'm metal gqie tiens ade de 'm
2gtado de valenciz positive, tal come mumganeso, hierfo; cobr=,
cobalto y cromo, de praferaacia cobre. Tn loe casos de cloriros

‘de metal mwiltivalente de tomperatira de fisidn mis olevada, tales



como los clorires de cobre, se afiade al eclor:ro de metql miltiva
lente, 'm agente condictor de la tewperatira de f28idn de 1a

g1l de wmetal gqie s nn agento no voldtil y gie e resistonts o
1n accidn del oxfesno 1 las condiciones del procedimisnto, tal
como ' cloriro de un matel nnivalente: es decir, 'm metal que
time> e6lo »n sstado de valeucia pogitivo 2 fin de formar -ma
mezela d2 sql fundida qio tenga wma temperatirq de figidn rad:-
eida, Log cloriros de metal 'mivalamnte, son d2 preferencia,
cloreros de metal alealino, tales come clormros do potagio ¥

de litio en particilar, pero dcbe gqiedar comprondido gie piedm
tambifn emplearse otrog eloriros d» metal y mezelas de los mis~
mes, tales como los clorircs do metal pesado, o decir, mis po-
gados gue ¢l cobre, d2 los Gripos I, II, IIT y IV do 1q Tabl-
Periddica; v.er., clomro de zinc, plata y talio. EL agents
redictor de la temporatirn de frgidn del clorire de motal so
afinde on wna emtidad enficionte para mantener la mezeln de snl
como "ma figidn o 1lis temperatiras deo reaccidn y, por lo goneral,
g¢ afiade sn ma camtidad sficiante para ajistar la temperatira
de figidn de 12 mozela do =al Pmdida 2 mma temperatira monor 4z
2R0% C. En o1 cago de 'ma lezela de sal de clormros é2 cobre

y cloriros de potasio, 1= composicién de la fmgidn varfa entre
20 por ciento 2 40 por ciento, de proferencia 30 por ciento oa
p=co de clor:ro de potasio, si-=mdo el resto cloruros d¢ cobre,
Dabe qisdar comprendido, sin embarge, gqi2 e 2lgmos casos, la

"freidn eatalizadora preds tener nna temperatira de freidn mayor




de 2500 C., con 1a condicidn de qie, ol catalizador pPeYmANezea
en 1la forma de 1a fisibn a través de los pazos de tratamiento.
dDebe qiedar ademds comprendido qie, 1n fusidn puede contmer
‘ma mezela de clormros de metal miltivalente v otros activadores
de reaccidn. Debe tambidn griodir comprendido gque, en alginos
casog, ¢l clor:ro d= metal piede mintenerse en forma fimdida
gin 'm agente redictor do tomperatnra.de fusidn.

De conformidad con "ma modalidad proferida, la sal
fiindida nweada en 1a deshidrocloracién inelsye qdem%s o1l oxiclo-
™ro ds1 m2ial miltivalente y2 gqie 21 oxiclor:iro reaccion~ con
el clormro de hidrdgene libsrado dirante la dedhidroclorac18n3
t2l y come =2 repregmtn mediante la signiente aciacién, usan-

do oxicloriro de cobre como “m aicloruro representativo:

(1) G 0. Ot Cly & HCL =) 2 C C1, + Hy0

De cotn manera, o1 efluente tendr4 cantidades r?&:éi—
daa de cloriro de hidrdégeno (el efluente incluyz camtidadrs do
egilibrio de cloruro de hidrégomo). ¥l oxicloriro de prefaron-
cia estf preoeente em "ina emtidad para reaccionar con esencial-
mente todo el cloriro de hidréeens prodicido en la deshidroclo-
racidn.

Bl etamo qi2 28td present> durante la reaccién de des-
hidrocloracién p:ede clorarse en part® o de manera completa, en

hidrocarb:ros clorados (clor:iro de vinilo, clor:ro de etilo, di-



clofo9tanos; ate, ), como resiltado ds 1la capacid=d 42 cloracién
ds 1o el frndida.

v Lo drshidrocloracién vor lo geaeral, se 1lsva a cabo 4
tomperatiras de 3719 o <490 C., de preferemecin de 398° a 538° C.,
i eramdo 1o temporatiras podrian geor tam bajas asi como de
301° C., ¥y = presionss d21 2 20 atméeferns., Tl contacto de 1n
alim?ntacién y la fieidn, por lo peneral se efzetin’ de wna mnera
o contracorrimitoe, de proforencia con 12 alimmtacidn como mma
fago de vapor continua a2 tiompos d2 permamencia do 1 2 RO szgm-
dos, 15m ciando pizden emplearse tiempos de permansncin mds pro-
longadoe,

Bl proccdimiento d2 deoshidrocloracidn ds 1la presomte
inv;ncidﬂ de prefarsncia s2 emples como partsz de “m procedimism-
to total para prodicir clorrode vinilo de etamo y/o etileno me-
diante £1 weo de sales Pimmdidas. Mie particelarmente, el stano
y/0 ol etileno eg pone on-contneto comn 'mna fMeidn qie contiene
clariro 47 metal mltivalonte =n g1 ¢stado do vzlencia superior
2 inferior, con 1n megela do eal frundida de preofersucis contenisu-
do asimismo, 1 oxiclor:ro del metal, con ol contacto efoctiin-
dose tambifn de preoferencia con cloriro de hidréesno y/o cloro,
para prodicir 'm efluente qie contiens cloriro ds vinile y 1,2-
dicloros+€no.’ Tl clomiro de vinilo s¢ recipera como "m produe-
to y 1 1,2-dicloroetano eo deshidroclora madiante contoecto di-
recto econ 1o sal fandida qie contiens el clorro de metal de .

valmeia superior o inferior e ineluyendo towbidn de preforsmcin




£l oxiecloriro del metal miltivalente, en presencia de otano, tal
¥y como g2 h; dceerito em lo gie mtecede, 2 fin de prodicir mn
eflrmto do deshidrocloracidn g2 contenga clormro 42 vinilo.

Do conformidad con »na modalidnd preferida dz la preo-
gent> invencidn, wna megzela de gal findida gie contisne clormroe
d=s cobre y 'm gente reductor deo la temperatira de frasidn (ae
prefereeia ™ 'mma cantidad dz aproximedament> 20 = 40 por
ciemto =n peeo ds 1a f:sibn-con 2l agente redictor do la tompora~-
Pira do fusibn de preforomein simdo clor:ro 8c potasio, sien-

do 21 resto de 1~ fweidn clormros 3o cobrs), g0 pous em contac-
to =n M2 primera zonn @2 reoaceidn con oxigeno molseilar qum
produeir oxiclertro d= cobrz., Tl contznido 42 cloriro cfprico

dz 11 frisidn, por lo general o= de por lo menss 15 por ciento en
preo d2 la f:eida y, por lo general, de 18 por cismto 2 50 por
cimto e veeo, a fin de proporeionszr “ma cmtidad szfigient?'de
elor:ro cofprico pare lag reacciomes d2 eloracidn y d9shidroclorw-
cién sibereientse, Debe guedar comprondido, sin embargo, gne
preden tambifn smplearse cantidades meonores d2 clorro efprico
ammontido los rogimens dz cirerlacidn de enl y loe periodos
de tiempo d2 vermansncia, Comn resiltads 3 lag dietintae ronce-
eioncte gie ocnrren dwrwmte los pasos d¢ cloracidn y deshidroclo-
racibn, €1 comtenido ds clorire cépricods 1a fisidn no varfa eie-
nificativammits a travée de lag di etintas zonae de reaceidq.
Tl ox{es10 molcerlar dc preferencia so introdies em mn cantidad

y 1 m regimem como para proporcionar mma mazela do eal Prmdida



qie contiene de 0.5 por ciento a 5.5 por ciento, de preferencia
de 1 por ci;nto 2 3 por ciemnto en peso de oxicloriro de cobre.
Debe q:edar comprendido gue pieden tambiéa introducirse en la
primers zona de reaccidn, cantidades menores de cloro y/o clor:ro
de hidrégeno, pero de conformidad con esta modalidad preferida,
la porcién predominante del cloro y/o cloriro de hidrégeno se
afiade a la zonz de cloracidn.

La mezela de la gal fmdida, gqie contiens zhora oxi-
clormro de cobre, s8¢ hace cirerlar hacla "ma geginda zonsa ds reac-
cibn (zonz de cloracidn) en donde 1la sal frndida se pone en con-
tacto con etano y/o etileno, de preferencia etano y cloro y/o
cloriro de hidrégeno como 12 alimentacidn m:e&a, adomds del stano
de recircilacidn no convertido (si es gqie =e emplez como 'ma
alimentacién) y clor:ro de etile de recircilacidn y etileno no
reaccionado o aguel generado como intermedio de la reaccién. Ia
reciretlacién prede ineluir 1,1-dicloroetane y/o dicloroetilsno.

El efluente de la segmda zona incliye cloriro de vini-
lo, '1,2-dicloroetano, clomro de¢ etilo, otano, etileno 2 hidrocar-
biros clorados mds pesados, por ejemplo, 'mo o mis de loe sienien—
teg: 4ricloroetileno, tetracloroetileno, tricloroetanos y tetra-
cloroetano, El eflimte incliye “también vapor de agia y cantida-
des de e@:ilibrio.de-clor:ro de hidrégeno.

El eflueonte de reaccidn se hace pasar hacie 'ma zona
de separacidn y recipsracidn, en donde s2 reeuperan los distine

tos componentes. S2 recmiperan clormiro de etilo, etano y etileno



para convergidn finzl en clormro de viailo., Tl 1,2-dielorostano
rocuperado se introdice on nna zona de deshidrocloracidn (ter-
cers zona de reaccién), on dmde el 1,2-3icloroetano se pone o
comntacto con la sal fimdida desde 1la rrimera (1la sal ineluye oxi-
cloriro), la seginda zona o ambas 20n4e eﬁ presencia de etano
para efectrar la dsshidrocloracién del 1,2-dicloroetano en clormre

de vinilo. Como resiltado de 1la capacidad de cloracidn de 1a
g2l fmdida, todo o ﬁna ?ofbi6n del etane sz convierte en produic-
toes clorados, %2l y como =e ha deserito con referencia a2 12 sepm-
dn zona de reaccidn. Tl ofluents de 1la gzona de reaccibn de des-
hidrocloracién, ge introdice en 1la zona de separacibn ¥y recipera-
¢ién para reeuperar el producte de reaceidn del clormiro de vinilo
¥y otros ébmponentes para 13 »tilizacidn final de los miemos, parsz
1la prodrecidn del clorero de vinilo.

%1l eotano wtilizado en la zonn de reaccidn de deshidro-
cloracibn p:iede ser stamo de 2limentacidn mieva o de recirenla-
cidn gie s2 recipera del efluente de cloracidn (segmda zona de
reaceidn) o 'ma combinacidn de los mismos. Debe gredar compren-
dido gie la f2mmte do etmo no oo simifieativa para 12 vresente
invencidn, con la coundicidn de g:e el otano se omplee para la des~
hidrocloracidn tal y comoge ha descrito en lo qie antecede.

Lo cloracida en presencia de 1a fusibn (segmda zona
de reaceibn) piade efectiarse 2 condiciones, tales como agrellae
descritas en lo gqie mtecede con referencia 2 1a deshidroclora-

cidn, en presencia de 1a sal fmdida. Ia produceidn deo oxielor:-
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ro pér lo gensral, se efectla a temperatiras de 3188 i} 2
4828 C1; 2t ¢rmao pieden emplearee temperatiras mde elevadasi
In tempgrafdra de prodnceidn de oxicloiire preferide e d= 398° C.,
2 4755 C. .

7l procedimiento total p4dra prodﬁéir clomro de vinilo
1 partir de otao y/o otiledn mediante ol ndo de sales Pindidas;
ineliysndo 1la deshidrocloracidn del 1,2-dicloroetans mediante el
wao de saleg Pmdidas, se ha deserito en la %specificacidn de 1a
Patente Britdnica Nfmero 1,213,202, In presente invencidn es rma
mejora con respecto 2 dicho procedimiento, ya gie 1la selectividad
de 1a deshidrocloracién en clormro de vinilo se mejora medinante ¢
uso de etano en 1a zona de deshidrocloracidn, tal y como sge deseri
be en lo gq:e antecede.

bfn ciwndo 1a inveneidn es partictlarmente aplicable a
ma modalidad en donde el oxiclor:ro estd preemte en la fieidn
gie o emplea m 1la zona de reaccidn de deshidroclorae@én, 12 pre-
sente invencidn prede también emplearse en casos en donde no hay
oxicloriro presente en 1a 2limentacién de 1,2-diclornetomo hacia
}a'ZOna-de reaccién de deshidrocloracién, y =n dicho caso se puede
incb:ir un inhibvidor de deshidrocloracion, fal como triclornetile-
no. Im adicién de etano 2 la zona de reaccidén de deshidroclora-
6i6n, tal y .como se ha déféérité-eh 1o @:é‘Qntecede,.résxlta el
" minimy el efecto~pefjwdiciai de 1 selectividdd en cloriro de vini.
lo que podria resiltara de la pressicia de wd irhibidor de des~

‘hidrocloracidn.




La invencidn se describird adicionalmente con respecto

2l sigiiente ejemplo.
EJEMPLO T

Wnahsil findida g:e consiste de 17.1 por ciento en peso
de clor:ro cﬁpfico: 51.8 por ciento en peeso de clor:ro cfproso;
0.2 por ciento =n peéb de exicloriro de ecobre; y 30.9 por ciento
en peso de clop:ro de potasio s ponen en eoutacto en contracorrien
te con:ma alimentacién gq:e consiste de 90.6 por ciento molar de
wna mezela de 1,2-diclorostans ¥y 9.4 por ciento molar de etano,

a temperatira de 454° C., y 2 »m pericdd de tiempo de permmnen-
ceia de 8.7 gegmmdog. 11 megela 321 1,2-dicloroctans tiene la

sigiiente composicidn:

Mezela de DCE Porcentaje molar
1,1,1CH 01, 0.A
CCl4 1.3
1,2CQH4C12 78.3
CHC1, 11.1
1,1,2047,01, 445
C,C1l 4,2

24 - 100.0

T2 selectividad de cloriro de vinilo »e de 90.4 por

“eiento molar, ¥y la conversién del 1,2-dicloroetans eg del 80 por



ciento molar, 2 pesar ded 1la presencia del oxieloriro en la frsibn
¥ 21 we0 d¢ una proporcidn elevada de tricloroetileno e 1la alimm.

tacidn, gque ee do esperarse pars inhibir la deshidrocloracidn.
BJEMPLO II

Una sal Pmdide gqie consiste de 1A.5 por cisnto en peso

de clor:ro cfprico; 52.5 por cisunto en peso de cloriro ciproso;
0.2 por ciento en peso de oxicloriro de ceobre; y 30.7 por ciento
on pego de cloriro de potasio g2 pone en contacto en contracorrien-
te con “ma alimemtacidn gie consiste de 84.5 por ciento molar

de 'mn mezcla de 1,é~dicloroetano del Wjemplo I y 15.5 por cimmto
molar de etamo, a temperatura de 454° C., y 2 un periodo de tiempc
de permanencia deo 7 segindos. La golectividad del clomro de vi-
nilo ee de 91.8 por cismto molar, y la conversidn del 1,2-dicloro-
2tano eg del 79.7 por ciento molar.

Lia presente invenciéﬁ es particilarmente ventajosa ya
qi2, 21 1,2«dicloroetino pieds doshidroclorarse en clormro 4e
vinilo 2 conversiones en exceso del 70 por ciento, mientras gue
la selectividad en clor:iro de vinilo se mantiene por lo msnos
en aproximadamente 80 por cientd, (y por lo general preden lograr-
g9 selectividédes mayores del 90 por cisnto), 4 pesar de la pre-
seneia de oxicloriro en 1la fyeidn y/o de 11 presencia do i inhi-
bidor de deshidrocloracidn, tal como tricloroetileno, en 1la ali- -

memtacidn del 1,2-diclorostano.

Y
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Esta solicitud que corresponde a la preéentada en
los Estados Unidos de América el 30 de Enero de 1.974, ba-
jo el nimero 437.985, se acoge a los beneficios del Articn

lo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

-

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propif y nueva que Se presen
tan para que sean objeto de esta solieltud de Patente de In-
vencidn en Espafia, por VEINTE aflos, son log que Se recogen
en las reilvindicaciones siguientes: »

l8,~ Un procedimiento mejorado pararprdducir cloru
ro de vinilo deshidroclorando el 1,2-dicloroetans mediente
contacto directo con una sal fundida qlie contiene un cloru-
ro de metal multivalente en su estado de valencié supsrior
e inferior, caracterizado por: efectuar la deshidrocloracidn
en presencia de etano en una caentidad parae proporcionar unea
relacidn en peso de etano a 1,2-dicloroetano de 0,0l:1 a O,
15:1.

28,- El procedimiento de conformided con la relvin

dioaoidn 18, que estd ademds caracterizedo porque la fueidn
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incluye el oxicloruro del metal multivalente.
38.~ El procedimiento de conformidad con las rei-
vindicaciones 18 ¢ 28, y que estd ademds caracterizado por-
que.hay bresente durante la deshidrocioracién, un inhibidor
de deshidrocloracidn de hidrocerburo clorado no saturado,
48 ,- El procedimiento de conformided con la reivin
dicacidén 32, en donde el inhibidor de deshidrocloracidn es

tricloroetileno.
58,- El procedimiento de conformidad con cualesquie

- re de las reivindicaciones que anteceden, caracterizado en

_Aque el metal multivalente es cobre, cromo, -cobalto, hierro,

malgeneso o mezcleg de 108 mismoS.

6&,- EL procedimiento de conformi&ad con cualesquie
ra de las reivindicaciones que anteogden, céracterizado por
qué el matel mulblvalente es clorurc de cobre.

T8i= 21 proeedimiento de conformidad oon cualesquie
fé de las reivindlocaciones que anteceden, caracterizado por-
que el oﬁntacto ge efectud a temperatura de 3712 C., a 6492
6. . |

88,- El procedimiento de conformidad con cualesquig
re de las reivindicaciones que anteceden, caracterizado en
que la fusidn ademds incluye, como un agente reductor de 1s
temperatura de fu#idn, un cloruro de metal alcalino y un olo

PULO de metal pesadc o mezélas de los Mismos.
9é,~ El procedimlento de conformided con cuslesquig
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ra de las reivindicaciones que anteceden, earacterizado en
que la relacidn en peso de etanc a 1,2-dicloroetanc es‘de
.05:1 a 0,10:1.

10e.~ El procedimiento de conformidaed con cualesquie
re de las reivindicaciones que anteceden, que.esté ademés ca
racterizado por: poner en contacto .en una primera zona de
reaccidn el etanoj el etileno o mezclas de los mismos con
c¢loro; cloruro de hidrdégeno o mezclas ae_los mismos y uha fu
sidn que consiste de cloruros de valencia superior e inferior
de un metal multivalente y el oxicloruro del ﬁeﬁal multiva-
lente para producir un efluente que contiene cloruro de vini
lo y 1,2-diclorcetano: recuperar el cloruro de vinilo ¥ el'
1l,2-dicloroetano del efluente, y emplear el 1,2-di;loroeténo
rgouperado en la deshidrocloracidn.,

118, Un proéedimiento mejorado para prodﬁéir clory
ro de vinilo. |

Tal y como se ha deserito en la Memoria queé antece~
dsy, y para los fines que se hen especifioado., ‘ |

Esta Memoria consta de quince hojas escritas o mé—
quina por una solas cara, A

sdrid, 29 ENE. 1975

Pvo )

i Cscar de Elzaburu

s
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