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¡MEMORIA DESCRIPTIVA

EL presente invento se refiere, en general, a la 
producción de derivados clorados de etileno, tal como halu— 
ros de vinilo y vinilideno, particularmente cloruro de vi- 
nilo* Asimismo, /este invento está relacionado estrechamente 
con la síntesis de disolventes dorados a partir de etileno, 
cloro y/o cloruro de hidrógeno. Entre estos disolventes se 
encuentran .los etilenos 'altamente clorados, como perdoroe- 
tileno, que se obtiene.siguiendo un procedimiento en el que 
etileno y/o etanos, parcialmente dorados se someten a una 
o mas etapas de oxlhidrodoraoión oatalitioa con oloruro de
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hidrógeno y oxigeno.
EL cloruro de vinilo se prepara siguiendo diversos 

procedimientos a partir de etileno, cloro elemental y/o clo­
ruro de hidrógeno, utilizándose en la mayoría una etapa de 

5. cracking en donde el dioloruro de etileno se disocia tórmioa- 
mente en fase vaporosa bajo presión para obtener cloruro de 
vinilo y sub-producto de cloruro de hidrógeno. Este último 
se recupera mediante una etapa de oxihidrocloración en donde 
el cloruro de hidrógeno se haoe reaccionar con etileno adi— 

10. cional y oxigeno para producir dicloroetanos que, a su vez, 
se reciclan a la etapa de cracking. En muchos procedimientos 
se utiliza también una etapa de oloración directa en donde 
se haoe reaccionar etileno y oloro elemental en fase liquida 
para producir dioloroetano que luego se disocian para obte— 

15. ner cloruro de vinilo.
En todos estos procedimientos conocidos de disol­

vente y monómero la oloración directa deseada? la oxihidro- 
cloraoión y/o las etapas de oraoking no son selectivas al 
100% para obtener el producto final hidrooarbúrioo deseado 

20. y, como resultado, se obtienen cantidades bastante grandes 
de sub-productos conteniendo oloro indeseados en forma de 
mezolas complejas que varían en composición dá cloroformo o 
cloruro de etilo a tricloroetanos y tricloroetilenos, tetra- 
oloroetanos? hexaoloroetanos, hexaolorobutadieno, etc., asi_ 

25. como compuestos aromáticos. Es obvio que estos sub-produotos 
que poseen cloro indeseables presentan problemas econÓmioos, 
asi como ecológicos, de desecho.

Por consiguiente, resultaría mas deseable y bene­
ficioso disponer de un procedimiento para producir derivados
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dorados de etileno y disolventes dorados a partir de efi­
leno, doro y/o oloruro de hidrógeno en donde la energía oa- 
lorifioa producida se utilizara en la elaboración y se eli­
minara sustancialmente la produoción de sub-productos hidro- 

5. carbáricos dorados indeseados o que el resultado final fuera 
insignificante debido a la reutilización de los produotos de 
desecho del procedimiento.

Se ha descubierto ahora que los problemas anterio­
res de la tóonioa conocida pueden superarse o eliminarse sus- 

10. tancialmente proporcionando un procedimiento en donde se re­
cuperen los sub-productos clorohidrooarbdricos indeseados pa­
ra volverse a utilizar en forma de cloruro de hidrógeno esen­
cialmente libre de cloro elemental y.de impurezas olorhidro- 
oarbdrioas y dicho cloruro de hidrógeno se recicla al prooe- 

15. dimiento para obtener derivados dorados de etileno. Además y 
los valores de energía calorífica intrínseca de los sub-pro- 
ductps brutos se devuelven al procedimiento para precalentar 
alimentaciones de material bruto y alimentaciones intermedias 
de dicho procedimiento. EL procedimiento del presente invento 

20. comprende, concretamente, haoer pasar los productos de dese­
cho indeseables que contienen dorohidrooarburo a travóg de 
un leoho calentado de un catalizador que contiene del 10% al 
50% de CrgOy del 90% al 50% de AlgO^, SiOg o una combina­
ción de AlgOg y SiOg oomo soporte, ouyo leoho catalítioo 

25. es fijo o fluidificado por aire con lo que diohos productos 
de dáseoho se oonvierten en una oorriente de gases de oonw 
bustión que contienen esencialmente, solo óxidos de carbono, 
agua, gases inertes y oloruro de hidrógeno.'

Los tórminos "derivados de etileno clorado" y



= 4 *=

"síntesis de etileno clorado", tal como aquí se utiliza, son 
términos genéricos que abarcan los-diversos procedimientos 
y sus productos en donde se hace reaooionar etileno con ole** 
ro elemental y/o oloruro de hidrogeno en una etapa o en una 

5. pluralidad de etapas para produoir un compuesto de tipo olo- 
roetileno o aloroetaño, tal como oloruro de vinilo, oloruro 
de vinilideno, oloruro de etilo, l,ledidoroetano, 1 ,2-dido- 
roetano, trioloroetanos, tridoroetdenos, tetracloroetanos, 
percloroetileno y muchos otros. Asi pues, la síntesis de eti­

lo. leño clorado incluye oualquiera de las etapas de doraoión 
directa de etileno o de derivados de etileno dorados, oxi- 
hidrodoraoiÓn de etileno o de derivados de etileno clorado 
con lo que el etileno, o un derivado clorado respectivo, se 
convierte en producto de mayor contenido de doro, y el crao- 

15. Tring (dehidrodoraoión) o reordenaoión de los derivados de 
etileno dorado para producir derivados de etileno dorado 
: de contenido de doro inferior,

En la práctica del presente invento los materiales 
industriales de desecho que contienen olorohidrocarburos se 

20. hacen pasar por y a travás de un leoho catalítioo que está 
constituido por 10%aal 50% de CrgO^, del 90% al 50% de AlgOg 
o SiOg, o una combinación de AlgO^ y SiOg, en calidad de so­
porte. EL leoho catalítioo puede ser fijo o fluido, o sea, 
fluidissdo por aire. EL lecho catalítico se mantiene a una 

25. temperatura comprendida entre unos 30090 y unos 45090. La ga?- 
ma preferida de temperatura está comprendida entre unos 3509C 
y unos 40090. En el lecho catalítioo se queman los materiales 
de desecho y se oonviárten en una corriente de gases de com-
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5.

lo.

15.

20.

25.

bustión que contienen esencialmente, solo óxidos de carbono, 
agua, gases inertes y, fundamentalmente, cloruro de hidró­
geno# EL tiempo de oontaoto de los materiales de desecho con 
el leoho catalítico es de unos 10 segundos a unos 50 segun­
dos# En catalizador produce, a las temperaturas utilizadas, 
la combustión esencialmente completa de los cíorohidrocarbu­
ros de la corriente de deseoho pero limita dicha oombustiÓn 
de modo que deja los átomos de hidrógeno enlazados a los ¡áto­
mos de cloro, del oloruro de hidrógeno. Esto facilita que la 
produooiÓn de una corriente de gas no oontenga, prácticamen­
te, oloro elemental. El cloro elemental es.indeseable y su 
producción debe evitarse en la medida que sea posible. Es 
tambión importante una combustión tan completa como sea posi­
ble ya que la presencia de clorohidrooarburos en los gases 
de oombustiÓn tiende tambión a aumentar la formación de sub­
productos en la etapa de oxihidrcoloración#

En la preparación,de los catalizadores del presen­
te invento Cr(NO^)^. 9HgO o CrClg 6HgO se disuelve en agua
destilada y se adiciona la soluoión al soporte, o sea AlgO^, 
SiOg o una mezcla de los dos. luego el soporte catalítico 
impregnado hámedo se seca sobre aire caliente y se calcina 
durante unas 16 horas a una temperatura de 540SC. A oonti-_ 
nuación se tamiza el catalizador a travós de 80 a 325 mallas 
y queda listo para utilizarse en el procedimiento.

Los materiales de deseoho^ despuós de penetrar el 
lecho catalítioo, se volatilizan y luego se queman limpia­
mente en la forma controlada antes referida. Aón la inyec­
ción directa de la corriente líquida de desecho, que es oon 
frecuencia viscosa y embreada y que contiene materiales for-
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mados por carbono suspendido, no perjudica el leoho catalí­
tico y cuando se utiliza un leoho fluido no perjudica su 
fluidizaoión* La alimentación de los materiales de desecho 
al leoho catalítico puede llevarse a cabo fácilmente utili- 

5. zando equipo corriente, tal como bombas de engranajes, bombas 
de desplazamiento mecánico, y similares* En vista de las tem­
peraturas utilizadas en el presente procedimiento, tal como 
se ha descrito anteriormente, existen muchos materiales con­
vencionales que pueden utilizarse para alojar el leoho oata- 

10. lítico que son aptos de resistir el medio corrosivo en que se 
encuentra.

La presión utilizada en el lecho del catalizador de 
combustión del presente invento no es critica. Por ejemplo, 
la reacción de la combustión oatalítioa puede llevarse,a cabo 

15, a la presión atmosfórica, particularmente cuando los gases de 
combustión no se alimentan direotamánte a la etapa o reacción 
de oxihidrooloración. Cuando dichos gases se alimentan de es­
te modo, =óstos deben someterse a la misma presión que existe 
en el reaotor de oxihidrooloración, debido a que la reacción 

20. de oxihidrooloración se lleva a o abo, normalmente por enoima
de la presión atmosfórica. Por consiguiente es deseable mante­
ner los gases en el lecho de oombustión a una presión com­
prendida entre unas 25 y 150 libras por pulgada cuadrada efec­
tivas y, de,preferencia, entre alrededor de 40 y alrededor ' 

25. de 100 libras por pulgada cuadrada. En la mayoría de los oa- 
sos la presión debe mantenerse solo ligeramente por enoima 
de la presión mantenida en la etapa de oxihidrooloración para 
evitar la necesidad de oomprimir los gases de combustión. Evi­
dentemente, cuando se llevan a oabo experimentos para probar



la reacción de oombustión oatalitica presente utilizando una 
corriente_3e desecho simulada, es satisfactoria y convenien­
te la presión atmosférica ya que evita el empleo de equipo 
a presión.

Los catalizadores de combustión útiles en la práo-
tioa del presente invento son aquellos que contienen del 10% 
al 50% en peso, basado en el peso total del catalizador, de 
OrgO^ y del 90 % al 50% en peso de álgO^, SiOg o una mezcla 
de AlgO^ y SiOg. Cuando se utiliza esta mezcla su contenido 
estará comprendido entre el 13% y al 94% en peso de A1 J), y 
del 6% al 87% en peso de SiOg. Por otra parte, los cataliza­
dores utilizados deben tener una elevada área superficial, o 
sea, un área superficial de, por lo menos, 50 metros cuadrar- 
dos por gramos (m^/gm). Los catalizadores mas activos de es­
te tipo son aquellos que tienen un área superficial compren­
dida en la gama de alrededor de 175 m^/gm. a alrededor de 
600 m^/gm. Se ha enoontrado que el catalizador de combustión 
mas útil para el presente procedimiento es el que contiene 
poros de tamaño medio comprendido entre 30& y 60% de diáme­
tro. EL oatalizador mas preferido es el que contiene el 20% 
de CrgOg y el 80% de AlgO^ o SiOg y con un área superficial 
comprendida entre unos 175 y unos 550 m^/gm.

Los oomponentes de los catalizadores aquí utili­
zados se encuentran fácilmente en el comercio. Por ejemplo, 
cuando se utiliza un lecho fluido en particular, AlgO^ y SiOg 
se encuentran fácilmente con la amplia distribución del ta­
maño de partícula requerida para la buena fluidizaclón, o sea, 
con pocas partioulas, de hallarse, mas finas de 20 mieras o 
mayores de unas 200 mioraa de diámetro medio y oon la mayor
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proporción de sus partíoulas comprendida entre unas 40 jy unas 
140 mioras de diámetro medios Deben evitarse partículas muy 
pequeñas, o 'Afinas",, con un diámetro medio inferior a unas 20 

mioras, ya que óstas se pierden muy fácilmente del reaotor.
5- De modo análogo, deben evitarse partículas grandes oon un diá­

metro medio superior a unas 200 mioras ya que resultan de muy 
difícil fluidizaoión. Resulta obvio, de la naturaleza del pre­
sente procedimiento, que el material catalítico no debe ser 
quebradizo y debe resistir el rooe en la máxima extensión po­

lo. sible.
En el presente procedimiento es muy suave el efec­

to corrosivo en la oámara o reaotor de combustión catalíti­
ca. Debido a ello se introducen en el lecho catalítico serpen­
tines normales de intercambio de oalor de materias y diseño 

1$. convencionales, en donde sirven oomo serpentines generadores 
de vapor o oomo serpentines preoalefactores para las corrien­
tes alimentadas de materiales brutos o intermedios al proce­
dimiento oon el fin de obtener derivados de etileno clorados. 
Aún en los oasos que se producen derivados de etileno dorar* 

20. dos, en donde solo se convierte en sub-produotos alrededor del 
3% al 8% de la oarga de etileno inicial, es muy apreoiable 
el ahorro anual de energía calorífica. Asimismo, debido a que 
el procedimiento que nos ocupa opera a bajas temperaturas, los 
gases de combustión resultantes pueden alimentarse dlreotamen- 

25. te a la reacción de oxihidrooloraoiÓn sin etapa intermedia 
refrigerante,

Segán se ha indicado anteriormente, el presente pro­
cedimiento puede llevarse a cabo oon el catalizador en forma 
fluidizada y utilizando aire en oalidad de agente o gas fluí-
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dizanté. Cuando se utiliza un sistema catalítico de lecho 
fluido de esta índole el aire debe hallarse en oantidad su­
ficiente y a una velocidad de fluyo que no solo fluidifique 
por compldto el lecho catalítico, sino que tambión proporoio- 

$. ne suficiente oxígeno para la combustión controlada de los 
hidrocarburos de la corriente de desecho o sub-producto. Para 
asegurar la oombustión completa de la corriente de desecho 
es neoesario que por lo menos dos moles de oxígeno por mol 
de carbono en la corriente de desecho se alimenten a la reac­

io. oión. Sin embargo, para asegurar el suministro de oxígeno
apropiado al leoho catalítico fluidizado se alimenta sufioien 
te aire al lecho para que proporcione de unos 2,5 moles a unos
10.0 moles de oxígeno por mol de oarbono en la corriente de 
desecho. Cuando se utilizan velooidades de alimentación de

15. aire que proporcionan un exoeso de unos 10,0 moles de oxíge­
no por mol de oarbono en la oomiente de desecho resulta en 
una capacidad reducida y pórdidas de catalizador y, de mayor 
importancia, aumenta el riesgo de oxidaoión del cloruro de hi­
drógeno para formar cloro elemental que, tal como se ha indi- 

20. oado anteriormente, debe evitarse. Cuando la velocidad de ali­
mentación de aire es tal que se proporciona menos de unos
2.0 moles de oxígeno por mol de oarbono en la corriente de 
deseoho, solo se obtiene del 80% al 85% de la combustión oom-< 
pleta. La velooidad -de alimentación de aire es aquella que

25. proporcionare alrededor de 2,5 moles a alrededor de 5,5 mo­
les de oxígeno por cada.mol de oarbono en la corriente de ali­
mentación de deseoho. Las velooidades de alimentación de aire 
antes citadas son tambión aplicables ouando sé utiliza un le­
oho oatalítioo, aunque, en ciertos casos, puede ser necesario
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o deseable un ligero ajuste para obtener un máximo rendimien­
to-.

Los tiempos.de contacto entre los materiales o sub­
productos de desecho y el catalizador en el reactor pueden 

5. variar considerablemente sin que se afecte excesivamente la 
eficacia de la combustión. Cuando se utiliza un reaotor de 
lecho fluido son satisfactorios tiempos de contacto compren­
didos entre unos 5 segundos y unos 50 segundos! teniendo pre­
sente que solo alrededor de la mitad del tiempo de contacto 
calculado representa el tiempo que los gases se encuentran en 
contacto efeotivo con el lecho'. Esto se debe a que el resto 
del tiempo los gases se encuentran en el espacio libre sobre 
el lecho del catalizador desempeñando porciones del separador 
del reaotor.. Los mejores resultados se obtienen cuando el tiem- 

15* PO de contacto se encuentra entre unos 10 y unos 50 segundos.
Cuando se utiliza un reactor de leoho catalítico fijo, el tiem­
po de oontaoto preferido se encuentra entre unos 5 y unos 25 
segundos.

Según se ha indicado anteriormente, las variables 
20. mas importantes en el presente procedimiento de combustión ca­

talítica son la temperatura de la reacción y la eficacia cata­
lítica del Catalizador. Por ejemplo, cuando la temperatura 
de la reacción se encuentra por debajo de 3003C no puede obte­
nerse la completa combustión con tiempos de oontaoto razona- 

25. bles. Cuando la temperatura de la reacción se encuentra por 
encima de 45030, la reacción de la combustión es demasiado 
vigorosa y, oomo resultado, se oxida una parte del cloruro de 
hidrógeno para formar cloro elemento que, evidentemente, es 
perjudicial y debe evitarse.



Se ha encontrado que la mayoría de olorwos metí- 
líeos y óxidos metálicos, cuando se utilizad solos, tienen 
cierto efecto catalítioo en la reaooión de oombustión pero 
en grados variables. La dificultad existente oon la mayoría 
de estos compuestos, cuando se utilizan solos, estriba en que 
actúan como catalizadores Deaoon oonvirtiendo o reordenando^ 
así, por lo menos, una porción del contenido de cloro de los 
materiales de desecho para formar nuevos hidrocarburos poli*" 
clorados, algunos de los ouales sonjnas resistentes a la oxi­
dación. Cuando se utilizan así estos catalizadores metálioos, 
los gases de combustión contienen, por lo general^ cantidades 
apreoiables de sub-productos poliolorados e insaturado3* Por 
otra parte, los catalizadores de este invento poseen la ac­
tividad catalítica deseada y los gases de combustión produc­
tos de este modo contienen muy poco cloro elemental y, bajo 
condiciones óptimas, ninguno y, esencialmente, no contienen 
materiales olorhidrocarbdricoa* Además, los catalizadores de 
este invento son económicos y duros por lo que respecta a su 
resistencia al roce y a ensuciarse por el carbono sin quemar 
y por los vestigios del oontenldo metálico de las corrientes 
alimentadas de sub-producto de desecho.

Las oorrientes de sub-productos separadas en diver­
sas etapas de fraccionamiento en muchas síntesis de etileno 
clorado oontienen del 1 al 2% en pesoj¡ a lo sumo, de cloruro 
de hierro oomo impurezas. En elleoho catalítico del presente 
invento los cloruros de hierro y similares ge oxidan para for­
mar óxidos de hierro finamente divididos cuya masa se extrae 
del leoho catalítico por los gases de Combustión"y se recoge 
en los separadores oiolónicos. La pequeña cantidad de óxidos
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de hierro retenida por el lecho catalítico carece, aparente­
mente, de efecto perjudicial sobre la eficacia del lecho car­
tel itico. Asimismo, cualquier pequeSa cantidad de óxidos de 
hierro extraida por el reactor de. combustión mediante los ga- 

5. aes de oombustión hacia la etapa subsiguiente de oxihidroclo­
nación no afecta el catalizador de oxihidrocloraoión que se 
encuentra, normalmente, sobre un soporte de alúmina. EL únioo 
efecto adverso, de existir, con el empleo de los gases de com­
bustión producidos según el presente invento en la etapa de 

10. oxihidrocloraoión, es una disminución muy reducida de la capa­
citad debido a las cargas en aumento de gases inertes, proce­
dentes de los gases de combustión, en la alimentación de oxi- 
hidro oloración.

Cuando se lleva a cabo el presente procedimiento 
15. utilizando un lecho fluido, se carga primero el reactor de com­

bustión oon el catalizador granular sólido. Con la introducción 
de aire, o fluidización, se expande el lecho oatal'ítico hasta 
llenar casi por oompleto en volumen interno del reactor,' De 
este modo el lecho catalítico se fluidifica antes de la adi- 

20. oión de la oorriente de sub-produotos de desecho. Con la ali­
mentación de la oorriente de sub-produoto al reactor ásta se 
distribuye a una posición ligeramente por encima de la entra­
da inferior de aire. De preferenoia, la corriente de desecho 
se alimenta al reactor a trav.ós de una tobera-^ refrigerada 

25. por agua que impide la vaporización y/o la carbonización de 
los materiales antes de que diohos materiales entren en con­
tacto con el oatalizador del leoho.

Con el fin de definir oon mayor Claridad el presen­
te invento se ofrecen los ejemplos específicos que siguen,
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haciéndose constar, no obstante, que su finalidad es meramen­
te ilustrativa y no limitativa. En. los ejemplos todas las par­
tes y poroentajes se expresan en peso a menos que se indique 
de otro modo.

5.' EJEMPLO I.
En este ejemplo se preparé un catalizador a partir 

de cloruro de oromo soportado sobre aldmina. El catalizador 
preparado contuvo el 20% en peso de Cr^O^ y el 80% en peso 
de AlgO^ y^presentó un área superficial de 220 m^/gm. El ca­

lo. talizador se cargó en un lecho fluido mantenido a la presión 
atmosférica. Se preparó una mezcla de hidrocarburo clorado 
simulada y se alimentó al reaotor a 'úna velocidad de 1 ,5 oo/ 
hora. Asimismo se alimentó aire al reactor a una velocidad de 
5,24 litros/hora fluidificando asi el lecho catalítico. La 

15. velocidad de alimentación de la mezcla fue fijada Para obte­
ner un tiempo de contacto entre la mezcla y el catalizador 
de 18 segundos. La relación entre oxigeno y oarbono (oomo Og) 
fuó de 2,85 y la relación entre hidrógeno y cloro fue Ró- 
1,309. La temperatura en el reaotor se ajustó a 350 cC y luego 

20. se elevó a 375SC. Los datos relativos a la alimentación y 
oonversión se ofrecen en la tabla que sigue:



TABLA I

350SC 375RC
WAAUVAAJ.HV Ü.13 AULÔ VJ-a
de hidrocarburo cijo 
rado "*

Alimenta- ft-iíSn mm/min*.
mm7m3ñü
Salida

i Conv. w/min 
% Salida

Conví*. 
^ ___

Trahs 1,2-dicloroe— 
ti^eno 0,014 0,011 21,4 100

1 ,1-dicloroetano 0,0688 - 100 100

ois 1 ,2-dioloroe- 
tileno 0,014 0,.007 50 100

CHCl^ 0,0114 - 100 100

Dicloruro de etileno 0,0688 - 100 100

1 ,1 ,1-tricloro et ano 0,0102 - 100 100

Tetracloruro de oar- 
bono 0,0088 - 100 100

1 ,1 ,2-tricloroetile- 
no 0,0052 0,0007 86,54 100

1 , i, 2-trioloroetano 0,051 - 100 100

Tetracloroetileno 0,0041 - 100 100

Cloruro de vinilo - 0,0073 - 100

EL equilibrio de carbono de la reacción fue de 95-121%
y el equilibrio de cloro, en forma de cloruro de hidrógeno , fue
de 86-109%.

Los gases efluentes que salen por la parte superior del
reactor se analizaron en un cromatograma. La composición del gas
efluente a 375^0 fue como sigue:

Componente Mol %
Oxígeno 8,64
Nitrógeno 60,69
Mbnóxido de oarbono 7,57
Dióxido de carbono 4,8
Cloruro de hidrógeno 13,61
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Agua 5,8

Cloro Vestigios
Esto significa que se obtuvo una oonversión o re­

cuperación esencialmente del 100% de cloruro de hidrógeno, la 
5=* corriente de gas efluente resultó lista para el uso, tal como 

se obtuvo, en una reacción do oxihidrooloraoión.
EJEMPLO II

Se siguió el procedimiento del ejemplo I utilizan­
do un catalizador constituido por el 20% de CrgO^ y el 80% 
de AI3O- con un área superficial do 220 m^/gm. La presión en10. ¿ j -
el reaotor se mantuvo a la presión atmosfórica y la reacción 
se condujo a 375^0. Se utilizó la misma mezcla de hidrocarbu­
ro dorado que la del ejemplo 1 y se alimentó al reactor a 
una velooidnd de 2,0 cc/hora. Se alimentó aire en el fondo del
reactor a una velocidad de 8,51 litros/hora* La velocidad de 

15. , -alimentación de la mezcla fue tal que se obtuvo un tiempo de
contacto entre la mezcla y el catalizador de 11,2 segundos.
La relación entre oxigeno y carbono (oomo Cg) fue de 3,2.
Los datos oon respecto a la alimentación y conversión se ofre­
cen en la tabla que sigue:
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Contenido de la mezcla 
de hidrocarburo clora­
do .

TABLA 11
Alimentación
mm/min. Salida

mm/min. Conversión
%

Trans 1,2-dioloroetilo- 0,0205 0,0203 1no
Cis 1,2-dioloroetlleno 0,0205 0,0197 1,96
1,1-dioloroetano 0,1005 - 100
CHCl^ 0,0166 - 100
Di^l.rm-0 de etilene 0,1005 - 100
1,1,1-tr icloroetano 0,0149 - 100
Tetraoloruro de oar-
bono 0,0129 - 100
1,1,2-trioloroetileno 0,0076 - 100
1,1,2-tricloroetano 0,0745 1 100
Tetraoloroetileno 0,006 0,003 50
Cloruro de vinilo - 0,0263

El equilibrio de carbono de la reacción fue de 100,37%
y el equilibrio de cloro , como cloruro de hidrógeno', fue de
97,3%. La conversión de carbono (como C! ) fue de 80*, 69%'y la con-
verdión de oxígeno fue de 30,74%.

Este ejemplo demuestra la sensibilidad del cataliza-
dor frente al tiempo de contacto. Cuando el tiempo de contacto
descendió de 18 segundos a 11,2 segundos la conversión* descendió
al 80,69%. Segán puede apreciarse en la Tabla 11 anterior, la
mayor parte de materiales sin oonvertir fueron cis-- y trans-1,2-
-dicloroetilenO'. Esto se debe a su formación a partir de 1,1,2-
r+tricloroetano que se encuentra presente a elevada concentración 
en la corriente de alimentación.
EJEMPLO III,

Se siguió de nuevo el procedimiento del ejemplo I uti-
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lizando un catalizador compuesto por el 20% de CrgO^ y el_
80% de -AlgOj con un área" superficial de 220 m^/gm. La presién 
en el reactor so mantuvo a la presién atmosférica y la reao- 
cién se oondújo a 350se. La mezcla de hidrocarburo olorado se 

$. alimenté al reaotor a una velocidad de 1,5 cc/h.ora y el aire 
se alimenté, por el fondo del reaotor a una velocidad de 5,24 
litros/hora* La velocidad de alimentaoién de la mezcla fue 
tal que proporcionará un tiempo de oontacto de 18 segundos en­
tre la mezcla y el catalizador. La relaoién entre oxígeno y
carbono (como Cg) fui de 2,71 y la relaoién entre hidrégono 10. ' — -
y cloro fue de 1,23- En la tabla que^sigue se exponen los da-*
tos relativos a la alimentaoién y oonversién. se apreciará que
la mezcla simulada que se utilizé se varié algo con respecto
a los ejemplos precedentes*

TABLA 111
Contenido de la mezcla Alimentaoién 
de hidrocarburo cío- mm/min. 
rado

Salida
mm/min. Conv.

Cloruro de vinilideno 0j^004 — 100

Trans 1,2-dioloroetileno 0,0119 * * 100

1 ,1-dicloroetaño 0,0234 - 100

Cis 1,2-dicloroetano 0,0119 - 100
CHClj 0,013 — 100
Dicloruro de etileno 0,117 * - 100

1 ,1 ,1-tricloroetaho 0,012 - 100

Tetraoloruro de carbono 0,010 100
1 ,1 ,2-trioloroetileno 0,006 — 100
1 ,1 ,2-triolorootaño 0,058 - 100
Tetracloroetileno 0,005 - 100
5-tetraoloro otaño 0,005 - 100



Continuación TABLA 111
Cpntenido de la mezcla 
de hidrocarburo d o ­
rado

Alimentación
mm/min. Sal ida mm/min. Conv. %

1 ,1 ,1 ,2-te tr adoro e t a- 
np 0,0023 * * 100

Pentacloroetano 0,0019 - 100

EL equilibrio de carbono de la reacción fue de 92,63 - 
94,45% y el equilibrio de cloro, oomo oloruro de hidrógeno, fue 
de 99,54 - 102,8%.
EJEMPLO IV.

En esta prueba se siguió el procedimiento del ejem­
plo III utilizando el mismo catalizador y presión del reactor 
pero utilizando una temperatura de la reacción de 375SC. La ve­
locidad de alimentación de la mezola fue de 1,5 oo/hora y la 
del aire fue de 5,24 litros/hora. La velocidad de alimentación 
de la mezcla fue tal que se proporcionara un tiempo de contac­
to entre la mezcla y el catalizador de 18 segundos. De nuevo 
se varió la mezcla simulada con respecto a todos los ejemplos 
precedentes.. La relación entre oxigeno y carbono (como Cg) fue 
de 2,225 y la relación entre hidrógeno y cloro fue de 1 ,475.
Los datos oon respecto a la alimentación y conversión se ofre­
cen en la tabla siguiente:

TABLA IV
Contenido de la mezcla 
de hidrocarburo clora­
do _ .

Alimentación
mm/min. Salidamm/min.

Conv¡.

trans 1 ,2-dicloro-eti- 
leno 0,0150 100

1 ,1-dioloroetano 0,0150 - 100

Cis 1 ,2-dioloroetano 0,0150 - 100
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Continuación TABLA IV
Contenido de la mezcla 
oon hidrocarburo dora­
do

Alimentación
mm/min. Salida

mm/min.
Cony. %

0,0167 *** 100
Benceno 0,0200 - 100
Dicloruro de etileno 0,1016 - 100
Tetracloruro de carbono 0,0133 - 100
1,1,2-trioloroetaño 0,0566 - 100
Clorobenoeno 0,0133 - 100
Hexadorobutadieno 0,0050 - 100

EL equilibrio de carbono de la reacción fue del 95)5% 
y el equilibrio de cloro, como cloruro de hidrógeno, fue de 
100,38%. La conversión de oxigeno fue del 60,27%. Debe hacer-" 
se constar de forma particular que en ambos ejemplos III y 
IV la conversión de todos los componentes de la mezcla simu­
lada o corriente de desecho fue completa, o del 100%.
EJEMPLO V.

En esto ejampio el catalizador contuvo el 20% en 
peso de Cr^O^ y ol 80% en peso do Al^O^ y se cargó a un reac­
tor de lecho fluido en donde la presión se mantuvo a 75 li­
bras por pulgada ouadrada. Se preparó una mezcla de hidrocar­
buro dorado simulada con la composición siguientet

TABLA V
Compue sto .% en peso % de oarbono
Trans 1,2-dióloroetilono 3 2,92
1,1-diclorootano 3 2,86
Cis 1,2-didoroetileno 3 2,92
CHCl^ 3 1,18
Dicloruro de etileno 37 35,28
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Continuación. TABLA V
Compuesto % en peso % de carbono
1 ,1 ,1-trioloroetano 5 3,54
Benceno 3 10,89
CCl^ 3 0,92
Triclorometano 2 1,43
1 ,1,2-trioloroetano 25 17,67
Clorobenoeno 3 7,55
1-olorobutano 3 6,12

1 ,4*-diolorobutano 3 4,46
Tetraclorometano 2 1,14
1 ,1 ,2,2-tetraoloroetano 2 I91I2

Relación Cl/o = 0,947096 Relación H/C = 1,56822
Luego se alimentó la mezcla al reactor. Asimismo 

áe alimentó aire al reactor a una velocidad suficiente para 
fluidizar el leoho catalítico. La velocidad de alimentación 
de la mezcla se fijó para obtener un tiempo de contacto en­
tre la mezcla y el catalizador de 12 segundos. Utilizando di­
cha mezcla se efectuaron cuatro pruebas a temperaturas varia­
bles con los resultados siguientes?

TABLA VI
Brueba N2 1 2 ..3... .4 ...
Temperatura (BC) 380 450 430 430
Relación de alimentación 
oxígeno/carbono (0/C) 4.126 4.532 3-550 6.706
Relación (W/F)^ 4.26 4.26 4.26 7.40
(0/0) X (W/F) 17.58 19.31 15.12 49,62
Conversión de oarbono % 44.78 81.19 56.02 84.60

Conversión de oloro % 46.65 80.79 57.34 83.31
Oxígeno utilizado % 24.47 38.10 35.68 27.73



Continuación TABLA VI
Prueba NS 1 2 ______4

Equilibrio de oxigeno % 96.71 96.30 96.96 98.20
^Relación (W/F) = relación entre catalizador y

alimentación (mezcla)
Con referencia a la Tabla VI ge analizaron las 

muestras de gas de combustión mediante cromatografía ga­
seosa y los resultados se utilizaron para calcular un equi­
librio de material total. La conversión de carbono se cal­
culó tomando la relaoión del CO y COg frente al carbono to­
tal de salida. Las conversiones dê  hidrógeno y oloro se cal­
cularon oomparando oantidades en hidrocarburos sin conver­
tir con las que se sabe se encuentran en el lecho, basado 
en la composición de alimentación y carbono total de sali­
da. Debido a que no se observó 01g todo el oloro converti­
do quedó como HC1 y todo el hidrógeno oonvertido como HC1 
o HgO. Luego se adicionó el oxigeno oomo HgO o la medición 
obtenida como Og, CO, y COg. La oomparaoión de este total 
con la oantidad calculada que entra con el nitrógeno medi­
do, dió un equilibrio de oxigeno para comprobar la fideli­
dad de los datos. Las cifras demuestran que resultó bueno 
el equilibrio de oxigeno.
EJEMPLO VI

Bi este ejemplo se efeotuaron varias pruebas uti­
lizando la misma mezcla simulada de hidrocarburo clorado 
que la utilizada en el ejemplo V, asi oomo el mismo cata­
lizador y las condiciones de la reaoci^n del ejemplo V, oon 
la excepción de que el tiempo de contacto entre la mezcla



y el catalizador fue de 18 segundos en lugar de .12 segundos. 
Se llevaron a oabo siete pruebas a temperatuas variables oon 
los resultados siguientes!

TABLA VII
Prueba NS - 1 -

380
6

425
8 10 1?. .

Temperatura (RC) 400 450 430 410 42$

Alimentación de 
oxigeno/oarbono
Relación (0/C) 2.211. 3.461 2.726 2.723 4.045 4.662 9.055
Relación (W/F)* 5*68 5.68 5.68 5*68 6.82 6.82 ^¡52
(0/C) X (W/F) 12.56 19^66 15.48 15.47 27.59 31.79 43*07
Conversión de 
carbono %

43-80 74-36 82*60 85.I6 90.22 83.12 96.26

Conversión de 
cloro % 42.81 70*45 78.99 80.88 tr00 79*42 94.83

Oxigeno utili­
zado % 36*55 41,64 59.63 67.09 42.14 33.68 35.43

Equilibrio de 
oxigeno % 102*5 98.23 95^21 93.27 97.98 98.51 99^23

delación (W/F) = relación entre catalizador y
alimentación (mezcla)

EL equilibrio de oxigeno fue bueno indioando la 
fidelidad de los datos*

EL presente invento proporciona un mótodo nuevo y 
mejorado de eliminar sub-produotos dorados indeseables que 
se obtienen normalmente cuanto se producen derivados dorar 
dos de etileno, tal como en la producción de oloruro de vi- 
niloé EL presente mótodo va todavía mas lejos al permitir la 
oxidaoión oatalitica recuperar el doro oontenido en los pro­
ductos de deseoho en forma de oloruro de hidrógeno que'luego 
es utilizable en la etapa de oxihidrocloraoiÓn en la produo-
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oión de derivados clorados de etileno^
Hasta ahora el cloruro do hidrogeno se ha recuperar 

do de los sub-produotos clorados indeseables mediante incine­
ración utilizando metano como combustible# Sin embargo, este 

5. mótodo os muy oostoso e inseguro. Por otra parte, un procedi­
miento de este tipo es muy poco práotioo debido a que el oos- 
to de reouperaoión supera en olnoo veoes el precio do mercado 
del cloruro de hidrógeno. Por otra parto, el presente proce­
dimiento es económico debido a que no es necesario combusti­
ble adicional reduciendo asi, sustancialmente, el costo de la 
recuperación. Asimismo, el nuevo mó.todo os ventajoso debido 
a que las temperaturas utilizadas permiten el intercambio de 
calor para generar vapor o la energía calorífica producida 
puede utilizarse en precalentar las oorrientes de alimentación 

1$. en la produooión do derivados clorados de etileno. Otra ven­
taja del presento procedimiento consiste on que no se produoo 
sustanoialmente cloro elemental o libre resultando así en solo 
una cantidad insignificante de corrosión del equipo. Numero­
sas otras ventajas del presente invento resultarán obvias pa- 

20. ra los expertos en la tócnica.
Si bien el presente invento se ha descrito con res­

pecto a sus realizaciones ospeoífioas, a los expertos en el 
arte les resultarán obvias ciertas modificaciones y equiva­
lentes y se entenderá que quedan inoluidas dentro del aloan- 

25. oe del presente invento, que únicamente quedará limitado por 
el razonable aloanco de las reivindicaciones que siguen.

- . sa



REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla­
ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­
ciones, oon prioridad do la solicitud de patente U.S.A. n& 
490.512 del 22 de Julio de 1974.

1.- Un procedimiento para producir derivados clo­
rados de etileno, que comprende la etapa de oxihidroclora- 
ciÓn en la que el cloruro de hidrógeno se hace reaccionar 
con oxigeno y etileno o un derivado de etileno clorado, ca­
racterizado porque oomprende separar, en una corriente de 
dicho proceso cualquier derivado de etileno clorado indesea­
do y otros sub-produotos, inyectar dicha corriente en un 
lecho catalítico de oombustión oonstituido por del 10% al 50% 
en peso de Cr^O^ y del 90% al 50% en peso de un material 
elegido del grupo constituido por Al^O^, SiOg y una mezcla 
de AlgOg y SiOg, inyectar aire en dicho leoho junto oon la 
citada oorriente, mantener dloho lecho a una temperatura 
comprendida entre alrededor do 3008C y alrededor de 45080 
para producir una mezcla de gases calientes de combustión 
conteniendo, esencialmente, cloruro de hidrógeno y esencial­
mente exento de cloro elemental y materias clorohidrooarbó- 
rioas, y reoiolizar dicha mezcla de gases a dicha etapa de 
oxihidro oloraoión.

2¡.- Un procedimiento, de conformidad con la rei­
vindicación 1, Caracterizado porque dicho catalizador se 
mantiene bajo una presión comprendida entre 25 y 150 libras 
por pulgada cuadrada.

3¡.- Un procedimiento, de conformidad con la rei-
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vindicación 1, caracterizado porque dicho catalizador de 
combustión tiene un área superficial de, por lo menos* 50 
metros cuadrados por gramo.

4i.- Un procedimiento, de conformidad con la reivin­
dicación 1, caracterizado porque dicho lecho catalítico de 
combustión se fluidifica mediante la inyección del aire ci­
tado.

5.- Un procedimiento, de conformidad con la reivin­
dicación 1, oaraoterizado porque el derivado clorado de eti- 
leno es oloruro de vinilo.

6:.- Un procedimiento, de conformidad con la reivin­
dicación 1, caracterizado porque dicha corriente se encuen­
tra en oontaoto con dicho leoho oatalitico de combustión du­
rante un periodo comprendido entre unos 10 y unos 50 segun­
dos.

7;.- Un procedimiento, de conformidad con la reivin­
dicación 1, oaraoterizado porque dioho catalizador de combus­
tión está constituido preferentemente por 20% en peso de 
CrgOg y el 80% en peso de AlgO^.

8¡.- Un procedimiento, de conformidad oon la reivin­
dicación 1, oaraoterizado porque la energía oalorífioa pro­
ducida en dioho leoho oatalitioo de oombustión se utiliza par­
ra preoalentar las corrientes de alimentación de material en 
dicho procedimiento de produooión de derivados clorados de 
etileno.

9.- Un procedimiento, do oonformidad con la reivin-/ ***
dioaoión 2* oaraoterizado porque dicho catalizador de combus­
tión tiene un área superficial de, por lo menos, 50 metros
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cuadrados por gramo y porque dicho lecho se fluidifica me­
diante la inyección de dicho aire.

10;.- Un procedimiento, de conformidad con la rei­
vindicación 9, oaraoterizado porque el derivado clorado de 

5. etileno es cloruro de vinilo;.
11.- Un procedimiento, de conformidad con la rei­

vindicación 9, caracterizado porque dicha corriente se pone 
-en contacto con dicho lecho oatalltioo de oombustión duran­
te un periodo comprendido entre unos 10 y unos 50 segundos.

10. 12.- Un procedimiento, de conformidad con la rei­
vindicación 11, oaraoterizado porque el derivado clorado de 
etileno es cloruro de vinilo¡.

13. - Un procedimiento, de conformidad con la.rei­
vindicación 7, oaraoterizado porque dioho lecho oatalitioo

15. se mantiene bajo una presión comprendida entre 25 y 100 li­
bras por pulgada cuadrada y porque dioho catalizador de com­
bustión tiene un área superficial de, por lo menos, 50 me­
tros cuadrados por gramo.

14. - Un procedimiento, de conformidad con la rei-
20. vindicación 13, caracterizado porque dioho lecho oatalitioo

de combustión se fluidifica mediante la inyeooión de dioho 
aire y porque dicha oorriente se pone en contaoto oon dicho 
lecho oatalitioo de combustión durante unnperiodo comprendi­
do entre unos 10 y unos 50 segundos.

25* 15.- Un procedimiento, de conformidad con la rei­
vindicación 14, oaraoterizado porque el derivado dorado 
de etileno es cloruro de vinilo.

16¡.- Un procedimiento, de conformidad con la rei- 
vindiaaoión 15, caracterizado porque la energía oalorífioa
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producida en dicho lecho catalítico de oombustión se utili­
za para preoalentar las corrientes de alimentación de mate­
rial de dioho procedimiento para la producción de derivados 
clorados de etileno.

17.- Un procedimiento para producir derivados d o ­
rados de etileno.

Segón se describe y reivindioa en la presente^me- 
moria descriptiva que consta de 27 páginas foliadas y QMori- 
tas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a % d e  Mayo de)l975 
p.a.

L. MC'RA
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