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por "UN PROCEDIMIEWTO PARA PBODUCIR DERIVAIOS CLORADOS DE
ETILENO®, favor de la firma estadounidense THE B.F
GOODRICH COMPANY, residente en 277 Park Avenue, New York,
NYe (EE,UU.)
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MEMORIA DESCRIPTIVA

EL presente invento se réfiere;'ep general; a la
ﬁrgduooidn de derivados clorados de etileno, tgl como helu~
ros de vinilo y vinilideno, pertioularmente cloruro de viw
nilo. Agimisgoaxeste invento gsté reiggionado egtrechamente
oon la gintesis de digolventes olorados & paertlr de etélgno;
cloro y/o oloruro de h%dr6geno; Entre egtos disolventégisé'
encuentran 1os etilenOS;altémente slorados, como perpgloroe-
tileno; que se obtlene giguiendo un procedimiento en el que
etileno y/o etenos, parciglmente cloredos se someten s una

o mog ebapas de oxihidrocloracidn oatalitice con oloruro de

POOR
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hidrégeno y oxfgeno.

El oloruro de vinilo se prepara giguiendo diversos

~ -~ ~,

procedimientos a partir de otileno, oloro elemental y/o olo-
ruro de hidrdgeno, ﬁtilizandOSe en la mayogia una etapa de
cracking en donde el dicloruro ée etileno ge digocia térmicaw
mente en fase vaporosa bajo presidn para obtener cloruro de
vinilo y sub-producto de cloruro de hidrégeno. Este dltimo
se reocuperg mediante wna etapa de q;ihidrocloracién en donde
el cloruro de hidrégeno se hace reaccionar con etileno adi-
gional ¥y oxigeno para producir dioloroetanos“que, a su vegy _
se reociclan a la etepa de cracking. En muchos procedimientos
ge utiliza tembién una etepa de oloracidn directa en donde
se hace reaccionar etileno y oloro elemental en fase liquida

para producir dicloroetgno que luego ge dlsocian parz obte-

- ner cloruro de v1nllo.

- -~ -~ ~

En todos estos prooedlmlentOS conocldOs de disolw-

- wvente y mondmero la clorscibn directa degeeda, la oxihidro-
 eloracién y/o lag etapag de oracking no son seleotivag al

© 100% pera obtener el producto final hidrocerbérico deseado

¥y cOmo resulta@o, ge obtienen oantidadgs bag%ante grandes
de sub=productos conteniendo oloro indegeados en forma de
mezelag ocomplejas que varian en gomposicidn dd cloroformo o

cloruro de etilo a tricloroetanos y tricloroetilenosg, tetra~

- oloroetanos, hexacloroetanos, hexaglorobutadieno, otc., asi

‘oomo compuestos aromdticos. Es obvio que egtos sub-productos

que pogeen oloro indeseables presentan problemas econdmicos,

asf como eool6glcos, de desecho.

For congiguiente, resultarie mas deseable v bene-

"~

ficiogo dlgponer de un procedlmlento parg producir derivados
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clorados de etileno y disolventes olorados e pertir de eti-
leno, olore y/o oloruro de hidrfgeno en donde la energfa oa~
lor{fiog producide se utilizera en la elgborsoién y ge eli=
minare sustanclelmente ls proguocién de guy;productos hidro-
carbiricos clorados indeseados 0 que el resultado finsl fuera
insigniinante debido a la reutilizaecidn de los produotos de
desecho del prooedimlento. y 3

) Se ha descubierto shore que los problemas anterio-
reg de la téonioa conooida pueden superarse o eliminarse sus-
tancialmenge_proporoionagdo un procedimiento en donge g8 _Le-
cuperen log sub-productos clorohidrocarbiricos ipdéseadosupa~
ra volverse a utilizar en forma de cloruro de ﬁigrdgeno esen—
oialmente 1ibre de cloro elemental y de impuresas olorhidrow-
carblricas y dicho ocloruro de gidrdgenowse rediola al proogf“
dimiento para obtener derivedos olorados de etilené._Ademés,
los vglores de energfa calorffios intringeca de los sub=pro-~
ductps brutos se devuelven gl procedimiento‘ﬁarawﬁr;caléntar;
aliﬁentaoiones de material bruto y alimentacionég iﬁﬁermsdiaé
de dicho grooedimiento. EL prooedi@iento“del presegﬁe invgnto
comprende, oongretamenﬁe; hacer pasar los prodﬁé%oe dg dese-
cho Indesegbles que contienen olorohidrooarbﬁfo avtfavés de
wn lecho oglontado de un catelizador que contiens del 10% 8l
50% de Crzosg del 90% el 50% de Al 03, $10, © wa éombinawl
oibn de AL 03 ¥y 8i0, oomo goporte, cuyo lecho catalitioo )
es figo o) f%uidifioado por gire oon lo quse dlohgsmproduotos

de dgsecho ge oconvierten en mna oorriente de gases de oom-.

. bustidn que oontlenen esencialmentey solo bxidos de carbono,

aguay gases inertes y oloruro de hidrdgeno. _
Loa térmans "derivados de etileno clorado“ v
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"gfntesis de etileno clorado", tal como gqgi se utiliza, son

'términOB genericos que abarcan los diversos procedimientog

y sus productos en donde se haoce reaccioner etileno oon olo=
ro elementel y/o0 oloruro de hidrégeno en una etape 0 en una
piuralidad de etapas para produoir un compuesto de_tipo 0Lowm
roetilenvo o%oroetano, tal ocomo c}oruro de vinilg, qloruro
de vinilideno, cloruro de etilo, 1,ledicloroetanc, 1,2-diolo-
roetano; tricloroetancs, trio%orogtilengs, tetracloroetancs,
peroloroetileno y muchos otros: Agi pues, lamsinﬁesis de etl-
leno clorado incluye cuslquiera de lag etepas de oloraocién
direots de etileno o de derivados de etileno clorados, oxi~-
hidrooloraoién de etileno o de derivados de etileno clorado
con lo que el etileno, o un derivado clorado respectivo, se
convierte en producto de mayor oontenido ae éloro, y e% Cra0-
king (dehidrocloracién) o reordenacién de log derivados de
etileno olorado pars producir derivados de etileno clorado

- - ~

) Bn la préotioca del presente invento los materiales
industrigles de desecho que contienen olorohidrocarburog ge
haégn pasar por y a través de un legho catelitioo que egtd
congtitufdo por 10%esl 50% de Or,0y, del 90% &l 50% de AL,0j
0 510y, o una cpmbinaciGn de A120é ¥ 8105, en calidad de go-
portes EL leoho catelftico puede ser fijo o fluide, o sea,
fluidigedo por aire. ElL lecho oatglitico se mantiene a una
temperatura comprendids entre wmos 3008C y unos 45020.~La ga~
mé prgfgrida de temperatura esté compgendida entrg ﬁnos-SBOBg
y unog 4002C. En el lecho catalitico se queman los materisles

de degecho y se convidrten en una corriente de gases de come
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bustién que odntiegen_esenoialmente,ﬂso;oféxidos de ‘carbono,
ague, gases inertes y, fundamenta%meﬁfe,»oloyuxo deuhidﬁGe
genoe EL tiempo de contacte dé los_materiales de _desecho ton
el lecho oagtalditico es de unog 10 segundos & wnos - 50 segﬁnv
dose In gcatalizador produce, a lag temperaturas utilizadas,
la_combugtién esencialmente oompleta de los clorohidroparbus
ros de la corriente de desecho pero limite dicha gombus§i6n
de modo que deja los ftomos de hidrgeno enlezados a los éto-
mogs de oloro. del clorurc de hiﬁr{geno. Egto fgcilita que la
prpducoidh de une corriente de gas no oonfenga,wprﬁcfioagenu
tey oloro elementel. El cloro elemental eséindesgable Y su
produccidn debe evitarse en %a medida que sea‘posiblg; BEg .
tembién importente une combugtién tan complets como sea Pogi-
ble ya que la pregencia de clorohldrocarburcs en los gases

de combustién tiende también a gumenter le formacibn de sube-
productos en la etapa de oxihidrooloracién. )

En la preparacidn de los oatalizadores del pregenw—
te invento CE(NO3)3. 9H2070w0r013 « 6H,0 se disuelve en agua
destilade y se adiciona la solucién el soporte, o ses Alzoé,
10, o una mezela de los dos. Iuego el soporte vatalitico
impregnado Eﬁmedo se_seca sobre sire ogliente y se calecina
durente unag 16 horas a une tempergtura de 5402C, A oonti-
nuscidn sewtaﬁiza el catelizador a travds de 80 & 325 mallas;
vy quede listg para utilizaerse en el‘progedi@iento;

Tos materiales de desecho; despgés de penetrar el
lecho cetalitico, se volatilizen y luego se queman limpia—
mente en la forma controlada entes referida. Aln la inyeom
oién direata de la corriente 1fquida de deseohb, que es oon

frecuencia viscoss y embreade y que contlene materiales for
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‘mados por oarbono suspendido, no perjudica el lecho catali=

‘tico ¥y ouando se utiliza wn leoho fluido no pe;judica_su
fluidizaoifn. Te alimentacién de los materisles de desecho
al lecho catalftico puede llevarse s cabo facilmentewytiliw .
zando equipo oorrients, tal oomo bombas de engranajes, bombag
de desplazemiento mecdnico, y similares. En viste de las tem-
geraturag utilizadas en el presenée prooedi{l}iento, 'l:alucomo
se ha descrito anteriormente; egisteh muchog mgteriagleg oon=-
venoionalesyque pueden utilizarse para alojar e% lecho catba~
1ftico que gon aptos de resistir el medio corrosivo en gue ge
encusntra. )

Ta pregién utilizada en el lecho del catalizedor de
combugtidn del presente invento no es critica. Por ejemplo,
le reaccién de la combustidn cetelitica puede llevarse.s oabo
a la Jgres:hén a:lgmosférica, pertioularmente cuando losg gases de

combustidn no se alimenten directsménte a la etapa o reacoidn

~ -

de oxihidrgoloraci&n. Cuando dichos gases se glimentan deyes~
'teﬁmodo,.éstos deben someterse a la misma presidn que existe

en el reaotor de oxihidrocloracidn, debido a que la reaccidn

de oxihidrocloracién se lleva a oabo, normelmente por encima

.de la presidn atmosférica. Por congiguiente es deseable mante-

ner log gases on e% lecho de oombugtidn a ung presidén com-
prengidg entre unas 25 y 150 libras por pulgadé cuadrads efeo—
tivas ¥, de. preferencie, entre alrededor de 40 y alfede@or
§e~100,1£b§as por pulgada cugdrgda; En la mayorfa de los ca-
sos la Presién debe mentenerse golo ligeramente por encima

de la presién mantenide en la etepa de oxihidrocloracién para
eviter la §QOesidad_de comprimir log gases de cgmbustidm; Bri-

dentemente, ocuando se 1levan a Gabo experimentos para probax
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la reapeldn de combustién cgtalitioa presente wtilizando una
corriente de degecho gimulada, es satisfactoris v oonvenien~
te la presidn stmosférica ya que evita el empleo de eqpipo

& pregifn. ) i .

Los caializadoreé de oombustidn dtiles en la préo-
tloa del Pregente invento son aquellos que oontienen del 10%
gl 50% en peso; bagado en el pesgo total qal oatalizador; de
Gr203 y del 90 % gl 50% en pego de A%zos,_sioaig uns, mezcla
de A1203 y 8102. Ouando gse ubiliza egta mezclae sw contenido
estard comprendido entre el 13% ¥ ol 94% en pego de 41,0 37
del 6% al 87% o peso de 8i0js Por otra perte, 105 catalizem~
dorss utilizados deben tener une eleyada'_érea supgrf:_l.oial,
sea, un fres superficial de, por lo menos, 50 metros cuadra-
dos por gramos (m?/gm). Ios cetelizedores mas activos de es-
te tipo son aquellos que tienen un dree, superf101al oompren~
dida en la gams de elrededor de 175 ma/gm- a alrededor de
600 ma/gm. Se ha encontrado que el catalizador de combusgtibn
mas @il pare el presente procedimiento es el que contiene -
poros de tamsilo medio comprendido entre 30ﬁ v 603 de didmew~
tro. El catallzador maes preferido es el que oontisne el 20%
de 0r,0, ¥ el B0% de AL,0, o 810, ¥ con wn drea superfioisl

2°3
comprendide entre unos 175 ¥ unos 550 mz/gm. N

Iog componentes de log catalizadores aQui uﬁili~’
zado; ;g enouentren facilmente en el comercio. FPor ejemplo,
ouando ge utlliza un lecho fluido en part%culaq,'Alzoa ¥ 810,
se encuentran facilmente con la emplia distribucién del ta- ‘
mefio de partioula requerida pare la buena fluidizecidn, o sea,
con pooas particulas, de hellarse, mas finag de 20 mioras o

meyores de unas 200 mioras de dldmetro medio y con la mayor -
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proporoidn de sus partioulas comprendide entre unes 40 y unas

140 mioggs de diégstro medio. Deben evitarse pertioulas my
péqueggs,‘o ufinag", . con un didmetro medio inferior & unag 20
mioras; ya que éstas se plerden muy faoil@ente de% reactors

De modo anélogo, deben evitarse pertfoulas grandes oon wn did-
metro medio superior a unas 200 mio?as ya que resultan de muy
Qifioil fluidizsoidn. Resulta obvio, de la naturaleza de% Pro—
sente procedimiento, que el material catalitico no debe ger
quebradizo y debe resistir el roce en la méxime extensin po-
gible. ‘ . ) )

_ En el pregente procedimiento eg muy suave el efeo~
to corrosivo en la oémaras o reaoctor de combustién cataliti~
cas Debido & ello ge introducen en el lecho caja}%tico serpens=
tines normaleglde intercambio de oalor de materiés y digefio_
convenclonales, en donde s;rven oomo serpegtines gegeradores

de vapor o ocomo gerpentines preocalefactores pars las corrieon

“tes alimentadas de materiales brutos o intermedios al proce—

A dimiento oon §1~fin dg obtener derivados de etileno clorados;

Afn en los oagos que se producen derivedos de etileno clorem

dos, on donde zolo ge convierte en sub-productos alrededor del

3% a2l 8% do la carga de etileno inicial, es muy aprecisble

el ghorro anual de energia calordficas Asi{mismo, debido'a que

el«pgocedimienfo que nos ocupe opera & bajas temperaxuras} los

gases de combugtidn resultentes pueden alimenterse direotamen-

te & la reaccifn de oxihidrooclorasidn sin etape intermedis

refrigeranteﬁ
Segﬁn se ha igdiOado enteriormente, el presente pro-
cedimiento puede llevarge g cebo con el eatglizmador en forma,

fluidizade y utilizando elre en oaslidad de agente 0 gas fludm
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dizante Ougndo 56 utiliza un glgtema catglitioo de lecho
fluido de esta Indole ol gire debe hallarse en oantided su-
ficiente y a una velooided de £luyo que no golo fluidii’iqué
por“compldto el lecho catalftiao, sgno que tambidn proporgio~'
ne gufiolenge oxigeno para la combustién controlade de los
hgdrooarburOs de %a corriente de degecho o subuproduofo; Pare
egegurer la oombugtidn completa de la corrlente de desecho

es necegario que por lo menog dos moleg de oxfgeno por mol

de carbono en la corriente de desecho se alimenten & la reac-
oidn. Sin embargo, Pers agegurar ol suminigtro de oxigeno
apropiado al lecho ocatelitico fluidizedo se alimente sufioien
te.aire a% lecho para que proporclone de unog 2,5 moles & Wnos
10,0 moleg de oxégeno por mol de OaEbOEo en la ocorrients de
degechos Ouando se utilizen vglooidadeg de_alimentacidn de
aire que proporoionan uwi exoego de unos 10,0 moles de ox{ge-
no por mol de oarbono en lg oorrgente de desecho rgsulta en
ung, capaoidgd reducida y pégdidas de ogtalizador y, de mayor
importéncia, aumenta el riesgo de oxida916n‘del'olgruro de hiw-
drégeno pare former cloro elemental que, tel como go ha indim
cado enteriormente, debe eviterse. Cusndo le velocided de elis
mgntaoidg de elre es tal gque ge proporciona'msnos de unos

2,0 moles de ox{geno por mol de oarbono en lg corriente de
desecho, golo se obtiene del 80% al 85% de lamcombustiﬁn 00~
Pletas La velooldad -de alimen?aei6n de aire es aquslla'que
proporclona de alredsdor de 2,5 moles & glrededor de 5,5 mow-
les de oxfgeno por cada.mol de oarbono en le eorriente de glim
mentaoidn de desecho. Las velooidades de alimentaoién de aire
anteg cltadas son tamb;én apliOab%es gugpdo ge ufiliza un lo~

oho catalitico, aunque, en ciertos casos, puede ser necesario
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0 degeable un ligero ajuste para obbener un méximo rendimien-

'.'hO"

~ - ~ ~ ~

Los tiempos de contgeto entre los materisles 0 gube

productos de degecho y el catalizedor en el reagtor pueden

variar oonsgiderahlemente sin que ge afecte excegivamente lg

eficacie do la combugtién. Ouando se utilize wn reactor de
lechg fluido son saﬁisfactgrios t%empo§ de cogﬁanto COmPr 1w
gidos entre unosg 5 segundos y unos 50 segundog, teniendc prew~
gente que golo alrededor de la nitad del Pigmgo de contaoto
caloulado repregents el tiempo que losg gases se encuentran en
contacto efeotivo con el lecho. Egto ge de@e & que el regho

del tiempo los gases se encuentran en el egpacio libge s0bre

el lecho del oa@alizadog degempeﬁagdg porciones del separador
del reaoton; Lo§ mejores resultados se obtienen“ouango al t%em—
po de ogntaoto ge encuentrg entre unos 10 y unog 50 S?gundos;
Ouendo se ubiliza un reactor de leoho oataliticg fijo, el tiem-
po de ogntaoto preferido se encuentra entre unog 5 y unos 25
segundog.

- - ~

. Segﬁg ge ha indECado enteriormente, las varéébiés
mas importantés en el presente procedimiento de combustién oa~
talftica son la femperaturs de la rgaccidn ¥ la eficacia ocata~
1{tice del Aatalizadore Por ejemplo, cuando la temperatura

de }a reacciln se encuegtra por debgjo Qe 3004CG no puede obte—
nerse la completa combustién con tiempos de~oontacto razong—
5lesQ Cuando 1a‘temperatura de la reaccién se encuentra por
encima de 45020, la reaccidn de la combustién es demasiado
vigorosa y; oémo regultado, ge oxida una.parte del clor?roﬂde
hidrdgeno para former elogo elemento que, evidentemente, es

perjudicial y debe evitarase.
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3 Se ha encontrado que lajmay°ria de oloruros mothm
licos y dxidos meféliGOs, cusndo se utilizen =0los, blenen
clerto efeoto data%itioo en la reascoién de combustidn pero

en ggadgs Variap1e§; La difigultad existgnte_qonvla meyoxrdia
de egtos gompusstog, cusndo ge whilizen soioé, estriba en que
agtgan oomo oaté%izadores Deaoon oonvirtiendo 0 reordenando
asl, por %o menos, una porcién del oonténidO’de clorowde los
materia%gs de degecho pera fdr@ag nuevos hidrocarburos polis
clorados, algungs de log oua%es son mas resistentgs e la ong
dagi6n: guando ge utilizen esf esﬁOS Oaﬁalizadoreg metéliOOsi
los gages de combustibn contienen, por 1o genergl, cantidades
apreciableg deMsub-productos~polio%qxad03 e insa@uradoaﬁ Poxr
otra parte, los oatalizadores de este invento pogeen le ao-
tivided ostalitice deseada y los gases de combustidén produo-
tos de este modo cgntienen muylpogb ocloro elemental ys bajo
condiciongs dptimag, ninguno g; esencgglmegte, no contiegen
materiales olgrhidrooarbﬁrécos; Adgmés, los catalizadores de
esﬁewinvento son econdmico§ ¥y &HEOS por lo que resgecta g su
resistengia gl roce y & enguciarse por el oarbong sin quemar
y por los vestigios del oontenido metdlico de las corrientes

alimentadas ge sub~prodgcto ge deseahos

o m -

o _Lag corrientes de sub~@foduc§o§ geparedas en divers
gas otapos de fraccionamiento en muchas sintgsis de etileno
clofadO'oontienen del lwal 2% en pego, a 1o sumo; de cloruro
de hierwo oomo impurgzas. En ellecho cata}i?ico del presente
invenfo igs oloruros de hierro y similafes ge ox%dag parg for=
mar 6xidos de hierro finamente divididos cuye mase se extrae
del lecho 6a#aliﬁ§co por log gases de combustidnfy se reoogg

en log separadores ociclénicos. La pequefie cantijed de Sxildos
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de hierro retenida por el lecho oatalitico carece, aparento

'mente, de efecto perjudicial sobre la eficacia del leohg og-

talftico. Asfmismo, cuslquier pequefs centidad de 6xidos~de
hierro extralda por el reactor de._ocombustién mediante los ga
ges de ocombustin hacia la etape subsiguiente de oxihidroglo-
racibn no afecta el catalizador de oxihidrocloracidn que ge
enouentra; ngrgalmentei sobre un goporte de alﬁ?ina: El dnioco
efgoto advergoy dg gxistir, oonwel empleo de log gaseg de COM~
bustidn producides segln el presente invento en la etape de
oxihidrooloraoidnL os una digminuoidn muy reducida dg‘la 0apas
citadvdebido~a lgswcargas en_aumepto de gases inertes; proge~
dentes de los gases de combustidn, en la glimentacién de oxi-
hidrocloracidn.

) Cugndo se lleva a cabo el presente procedimiento
utilizando un lecho fluido, se carga~primero el reactor de ocom—
bustidnloon el catelizedor granular sélido. Con lg introducoidn
de aire, o fluidizacidn, se expande el lecho oatalitico'hasta
llener cagi por completo en vo%umen interno del geaoton:ADe
este modo el lecho catalitico se fluidifica antes de la adi~
0idn de la corriente de sub-pgoduotos de desecho. Con %a a{i-
megtaoidn de la oorgiente de sub=producto al reactor égts ge
distribuye a une posicidn ligersmente por encima de la entra=

da inferior de airee. De preferencia, la corriente de desecho

-se aelimenta al reactor s travds de una tobers~ refrigerade

por agua que impide la vaporizaoién y/o la carbonizacién de
los materiales antes de que dichog materisleg entren en oonw
taoto oon ol catalizador del lecho. .

Ogn el £in de definiyr oon mayor Qla{idad gl Preganm

te invento se ofrecen los ejemplos especificos que siguen,
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haoiéngose gongtar, no obstante, que su finglided s MEramols
te ilustrativa y no limitafiva; En los ejemplos todes lag parw
tes y poroentajes se expresen en pesd & menos que se indique

de otro modo;

ETEPIO To )

En este ejemplo se pgepard un c%falizador a partir
de cloruro de oromo soportado gobre glémina. El ocatalizador
preperado contuve el 20% en peso de cr203 y el 80% en peso
de Alzoj ¥ presenté un drea superfioisl de 220 mz/gm. El oe~
telizador ge oargd en un lecho fluido mentenido & la pregién
gtmosféricdi Se prepard una megzols de hidrocarburo clorado
simileds y ge alimenté el reactor a Wna velooidad de 1;5 oo/
hgra. Aaim%smd ge alimentd aire el reactor a una velocidad de
5424 litros/hors fluidificendo asgf el lecho catalftico. La
velocided de alimentacién de la mezels fue fijada Dare obbo-
ner unutiempowde contacto entre la megola y 6l catalimgdor
de 18 segundos. La relacién entre oxfgeno y ocarbono (eomo 02)
fud de 2,85 y la relacidn entre hidrégeno y cloro fue do-
%,309Q Lg tgm@eraturg en e% reactor 5@ ajugté a 350¢C ¥ lusgo
ge elegd a §7590. Log datos relativos a la alimentadiGn Yy

conversgidn se ofrecen en la tebla que glgue:
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TABLA I
35020 3758C
Contenido de mezcla W i . 5
de hidrocerburo c¢lo  Alimente-  Im/min. Conhv, mp/min Convi
rado — oién mm/mine Salida 7% Salida ___Z°____
Se Tréns 1,2~dicloroem : ’ ‘
tileno 0,014 0,011 21,4 - 100
1,1~dicloroetano 0,0688 - 100 - 100
oié 1,2-dicloroe~- : !
tileno 0,014 0,007 50 - 100
GHCl3 0,0114 - 100 - 100
10. Digloruro de etileno  0,0688 - 100 - 100
l,i,l—tricloroetano 0,0102 -~ 100 - 100
Teﬁracloruro-de oL :
borio 0,0088 - 100 - 100
1,1,2-tricloroetile— : ’ :
15 1,1,2~tricloroetano 0,051 - 100 - 100
Tetracloroetileno 0,0041 - 100 - 100

Cloruro de vinilo - 0,0073 - 100

El equilibrio de carbono de la reaccién fue de 95-121%
y el equilibrio de cloro, en forma de cloruro de hidrégeno, fue
20. do 86-109%.

o~ ~ - o~ -

_ Log gages efluentes que salen por la parte superior del
reactor se analizaron en un cromatograms. Ie compogicién del gas

efluente a 3752C fue como sgigue:

Componente Mol %
254 0x{geno 8;64 '
Nitrgeno 60,69
Nonéxddo de ocarbono 7;57
Didxido de carbono 4,8

Cloruro de hidrdgeno 13,61
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Esto gignifica que ge obtuvo unae convergién o ree
cuperacién esencislmente del 100% de cloruro de h%d;&geno; Ta
corriente de gas ofluente resultf lista para el uso, tal como
se obtuvo, en ung reaccién de oxihidroclorscién.,

EJEMPIO II .

Se giguid el procedimiento del ejemplo I utilizan

do un cetalizador constitufdo por el 20% de Craos ¥y el 80%

de A1203 con un 4rea superficial de 220;m2/gm. La presgién en

el reactor ge mantuvo a la presién atmosférica ¥ la reamccién
se condujo a 3%590. Se utilizd la giéma mezcle de hidrocarbus
ro oclorado que la Qel ejemplo 1 y ge alimenté al reasctor a
une velooided de 2,0 cc/hora? Se eliment$ aire en el fondo del
reactor a una velocidad de 8,51 litros{hora. La velocidad de
alimentacidn de le mezcla fue tal que ge obtuvo.un“tiempowde
contacto entre la mezcla y el catalizmador de 11,2 segupdos;

La relacién entre ox{geno y carbono (como Cy) fue de jia;

Ios datos oon respecto a la glimentaoidn y conversidn se ofrew-

cen en la tabla que sigues
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TABLA IT

‘ Goétenido de la mezcla Alimentaoidn  Salide Gonver;i6n
gg:hidrooarburo olora- | mm/min, mm/min. %
ggans 1,2~diocloroetile~ 0,0205 - 0;0203 1
Cis 1,2~dicloroetilenc 0,0205 0;0197 1;95’
1;1~dioloroetano 0?1005 - 100
OHCL, 0,0166 - 100
D;q;oruro de etileno 0,1005 - 100
1,1l,3i~tricloroetano 0,0149 - 100
Tetracloruro de oar- '
bgng 0?0129 - 100
1,1, o=tricloroetileno 0,0076 - 100
1;1,2~tricloroetano 030745 1 ' 100
Tetracloroetileno 0,006 0;003 50
Cloruro de vinilo - 0;0263

20.

25.

¢

El equilibrio de carbono de la reaccién fue de 100,37%
y el equilibrio de cloro, como cloruro de hidrégen03 fue de
97,§%. La convergidn de carbono (como 02) fue de 80,69% y la oon-
vergidn de gxigono fue de 30!74%.

' Este ejemplo demuestre la sengibilidad del cataliza—
dog‘ffente al tiempo de_oontagtoi Ouando el tiempo de conbaoto
degeendiS de 18 segundos & 11,2 segundos la oonversidn'degoendid
al 80,69%; Seziin puede aprecisrse en la Tebla II gnterior,~lal
mayor parte de materia%es gin oogvertir fueron clg—~ y trangu},zy

—dioloroetilena; Esto se debe a su {ormacidn a partir de l,1,2-

+tricloroetano que se encuentra pregente a elevada concentracién

en la corriente de slimentacidm.
EJEMPLO IIT.

o~

Se giguib de nuevo el procedimiento del ejemplo I utbi-
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lizando wn ostelizador compuesto por el 20% de Cr205 y el

80% de Alzos oon un érea’superfio%al de 220 n2/gm. La presidn
en el reactor s¢ mantuvo a la presidn atmosférica y le reac—
cidn ;e condujo a 3508C. La megcla de hiQrooarburo clorado me
eliment§ al resotor a wna velocidad de 1,5 cc/hora y el alre
;e elimentd por el fondo del reactor a una velocidad de 5,24
litro;/hora: Ie velocidad de glimentacidn de la mezcla fue

tal que proporcionerd un tiempo de ocontacto de 18 gegundos O
tre la mezcla y ol catalizadore La relacién entre oxfgeno y
oarbono (como 02? ful de 2,71 y la relacién entre hidrégeno

y cloro fue de 1,23« En la tebla que_sigue ge exponen log de
tos relativos a la slimentacién y conversién. Se apreclerd que
la mezele simulada que se utilizd se verid algo con respecto

a los ejemplos precedenteg.

TABLA _ITT
Oontenido de la mezcla Alimentacidn  Salide Conv. %
de hidrocarburo olo- mm/min, mm/min.,
rado — e
Cloruro de vinilideno 000 4 - 100
Trans 1,2-dicloroetileno 0,0119 - 100
1,1~d10loroetano 0,0234 - 100
Cig l;z-dioloroefano 0,0119 - 100
CHCL4 0,013 - 100
Dicloruro de etileno 0,117 - 100
i;l;l—tricloroetano 0,012 - 100
Tetracloruro de oarbono 0,010 - 100
l;léa-trioloroetileno 0,006 - 100
1;1,2~trioloroetano 0,058 - 100
Tetracloroetileno 0,005 - 100

5~-tetracloroetano 0,005 - 100
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Oontinugcidn TABLA ITI

Cpntenldo de la mezola Alimentgeidn Salida. Gonv; %
de hidrocarburo glo~ mm/min. my/min.
rgdo .
. 1,1,1,2-tetracloroeta~ ' :
Pentasloroetano 0,0019 - 100

EL equilibrio de oarbono de 1lg reaccidn fue de 92,63 -
|-
94,45% y el equilibrio de cloro, como oloruro de hidrégeno, fue
de 99,54 - 102, 8%

10.
EJEVPIO IV. o
En esta pruebe se siguib el procedimiento del ejem~
plo IIT utilizando el mismo catalizador y presién del reactor
pero utilizando una temperature de la reaccién de 37530, Ia ve-
15 locidad de alimen?aci6n de la megola fue de 1;5 oc/hors y la
.

del aire fue de 5,24 litrgs/hora; Ia velocidad de alimentaciln
de lg mezcla fue fal que se proporoionars un tiempo de contac—
E? entre la mezela y el oatalizadog de 18 segundose De nuevo
ge veril la megcla simulada con respecto a todos Tos ejemplos
ppeogdentes; La relacidn entre oxigeno y ocarbono (como 92) fus
20, dé~2,225~y la re%aoién entre hidrégeno y cloro fue de %,475;
Ios datos oon regpecto & la alimentacién y conversidn se ofre-

cen en la tabla siguientes

TABLA IV
Contenido de la mezcle  Alimentacién  Salida Conv, %
de hidrocarburo olors~ umm/min. mm/min,
25« do -
trans 1,2-dioloro—eti-~
lemo 0,0150 - 100
1,1-dicloroetano 0,0150 - 100

Oig 1,2=~dicloroectano 0,0150 - 100



Continuacién TABLA IV
Contenido de la mezecls Alimentaoidn Salideg Gonv; %

ggn hidrooarburo clore~ mm/min. mm/min.

5,  CHOL 3 0:,016% - 100
Benceno 0?0200 - 100
Dioioruro de etileno 031016 - 100
Tetracloruro de carbono 0,0133 - 100
1, l; 2~trioloroetanc 0 ;0566 - 100
Clorobenoeno 030133 - 100

1" Hexaclorobumtadieno 0,0050 - 100 ,

El equilibrio de ocarbono de lg reacelén fue del 95;5%

y el equilibrio de cloro, como cloruro de hiqrdgeno, fue de
%00,38%. Ia conversibén de oxfgeno fue del §0,27%. Debe hecer—
ge congtar dg forma particulgr que en aM?os ejenmplog II{ ¥y

12 IV la convergién de todos los componenteg de la mezcla gimui
lada o corricnte de degecho fue completa, o del 100%.
EJEMPIO V.

) En esto ejmmplo el oatalizedor contuvo ol 20% en

" pego de crzos y ol 80% en peso de A%zos ¥ g6 cargd a un reao—

° tor do looho £luido en dondc le prosién so mantuvo a 75 li-
bras por pulggda cuadradas Se prepg,ré una~mezdla de hidrooar-
buro cloredo simulads con lag composicidn giguiente

_ TABLA V .
Oompgesto % eh_peso % de garbono
2% hrens 1,2-410lorostilono 3 2,92
1;%-d;cloroetano ' 3 2é86
0ig 1,2-dicloroetileno 3 ‘ .2?92
CHCL 3 ‘ 3 7 1?18

Digloruro de etileno 37 35,28



Continugoidn TABIA V

o~

- Sompuesto f en peso % de oarbomo
1,1,1l-triocloroetanc 5 3254
Benceno 3 10389

5. 00l 3 0,92
Triclorometano 2 1,43
1,1,2~tricloroetano 25 17?67
Clorobenceno 3 7?55
lfolorobutano 3 6312

10+ 1,4~diclorobutano 3 4546
Tetraclorometano 2 1314
1,1,2,2~tetracloroetano 2 Igl2

Relacién 01/0 = 0,947096 Relacién H/G = 1,56822

_ Inego ge alimenté la megels el reactors Asimlsmo
15. ge elimentd aire el reactor a une velocidad suficiente pars
fluidizar el Lecho catal{tico. La velocidad de alimentacidén
de la megcla se £ijd pars obtener un tiempo de contacto en-
tre la mezc%a y el catalizador de 12 segundoge U%ilizgngo Qi
cha mezcla se e{ectuarqnhcuatro Pruebas a temperaturas Qariaw'

20, bles oon log resultados siguientes?

TABLA VI '
Prueba N2 L 2 3 4
Tempefetura (2C) 380 450 430 430
Relacién de elimentacidn o ,
o5, ox{geno/carbvono (0/C) 44126 4.532 34550 6706
Relacidn (W/F)¥ 426 426 426 TeH0
(0/c) X (W/7) 17.58 19.31 15.12 49,62
Conversién de oerbono % 44078  BL.19 56,02 84.60
Conversidn de oloro % 46465 §O.79 57;34 83;31

0xfgeno wtilizado % 24047 38,10  35.68  27.73
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Continuacién TABLA VI
Pruebg NO 1 2 3 4
Fquilibrio de oxfgeno % 963%1 9&;30 96486 98.20
YRelacidn (W/F) = relacién entre oatalizador y

alimentgeldn (mezcls)

-

L Oon referencls & la Tabla VI ge analizaron lag
muestras de gas de combustién mediante oromatografis gem
geose y los resultados se utilizarog Para calcular un equi~
librio de materlal total. Le conversidn de carbono se cal-
ould fomendo la relecién del €0 y CO, frente al oarbégo tow
tal de salida. Las convergiones de hidrfgeno y cloro ge oglw
cularon oogparango gantigades en hidrocarburos sip convers
tir qon lag que se sabe ge encuentran en el lecha, basado

en la compogioifn de elimentecién y carbono total de saliw-
dae Debido & que 10 se obgervé OL, todo el oloro converti-
do quedd como HCL y todo el hidrSgeno convertido como HOL

0 H0s Iuego 0 gdic;oné el oxfgeno oomo H20 o la medicidn
obtenida como Oyy €Oy y CO,e Ia ocomparacilén de este total
con la ocantided calculada que entra oon el nitrégenc medi
do; aié un equilibrio de ox{geno Para comprober la fideli-
ded de los datoss Las cifras demuegtran que resulté bueno
el equilibrio de oxfgeno.

EJEMPIO VI
En egte ejemplg ge efeotuaron varias pruebag ubi-~

" ~ ~ ~—

lizando lg misma mezcla simuleds de~hidrooarburo clorado
que la utilizada en el ejemplo V, asi como el mismo cate~
lizador y las oondicioneg de la regecifin del ejemplo V, oon

le excepoldn de que el tiempo de oontesto entre la mezcla
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¥ ol catelizador fue de 18 gsegundos en luger de 12 segundoss

los resultados siguientess
TABLA VIT

Prucha N
Temperatﬁra (eC)

Alimentasibn de
ox{zeno/carbono

Relacién (0/C)
Relacién (w/m)*
(0/¢) x (w/)

Oonversgidn de
carbono %

Convergidn de
cloro %

Ox{geno utili~
zado %

Equilibrio de
oxlgeno %

2

6. L. & 2

10

380

2,211,
5.68

12.56

43480

42481
3655

102:5

400 425 450 430

34461 2,726 2.723 42045

5.68 5.68 5.68 6.82
19.66 15.48 15,47 27459
74L§6 82,60 85.16 90.22

70,45 78.99 80.88 87.71
41,64 59.63 67.09 42.14

98423 95.21 93.27 97.98

410

4,662

6482
3L.79
83.12

7942
33468

98.51

*Relacidn (W/F) = relaoibn entre oatelizador y

elimentecidn (mezela)

8¢ lleveron a oabo siete pruebas a temperstuas varigbles gon

-
425

5,055
‘&252
43.07
95)26
0483

35443

99.23

ElL equilibrio de oxfgeno fue bueno indicando ls
fidelidad de los datoss

El pregente invento proporcions un método nuevo y

gejoiado de eliminar gub-productos olorados indesea@les que

se obtienen normelmente ocuanto se producen derivados clorg

dos de etileno, tal como en lg produccién de cloruro de viw-

nilos EL pregente método ve todavia mas lejos al permitér la

oxideoidn oetalitica recuperar el oloro oontenido en los pro-

ductos de degeoho en forma de oloruro de hidrdégeno que' luego

es utilizable en la etapa de oxihidrocloracién en la produc—
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cidn de derivedos clorados de etileno, . »

_ Hagta ahora el cloruro do hidrégeno se ha recupora-
do de los sub~productos clorados indesesbles mediante inoine-
racidn whilizando metano como cozbustible, Sin embargo, este
método cs muy cosgtoso inseguro: Por otra parte, un procedi~
miento de egte tipo~es'muy poco préotiog debido a que el cog=
t0 de reoupersoidn gupera en oinoo veces.el preoéo de merecado
del cloruro de hidrégeno. Por otwra parte, el presente proce-
dimiento es eoondmico debigo(a~qge no es necegario combugtis-
hle edicionel reduciendo asi, sustencialmente, el cogto de la
reouperaéidn; Asimismg, ol nuevommdtodo»es ventajoso debido
a que lags temperaturgs whbilizades permiten el intercambio de
oalor para generar vapor o la energia caloriféca producida
pucde wtilizerse en precelentar las corrientes de elimentgoldn
en la produogi6n de derivedos olorados de etilenc. Otra ven-
yaga del presente procedimiento oonglste on que no ge prodgoo
sustenoislmente cloro elemental o llbre resultando agf en golo
ung centidad insignificente de corrosin del equipo.vﬂﬁmgro~
ses otrag ventajas del prosente invento regultardn obvias pa~

ra log expertos en la tégnicaQ

~ e

5 §i bien el pregente inventg'se he descrito oon resg-
pecto awsuswrealizaoionesmospeaif%oas, a los expertos en el
érte %es gesultarén obvias ciertas modifigaoiones ¥ equivew
lentes y se ontenderd que quedan inoluidas dentro del alogn-
ce del presente invento, que tinioamente quegafé limitedo por

ol regonsble aloance de las roivindicaciones que siguen.

L
.
i
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REIVINDICACIONES

— 3

"~ -

_Deserito el objeto del pr?sgnte invegto, ge decla-
Tan nuevas y de propia invengidn lag siguienteg reivindica-
qiones, oon prioridad de la solioltud de patonte UsS.A. n8
490,512 del 22 do Julio de 1974 )

-

. l:~ Un‘procedimiento parae producir derivedog olo=
rados de etileno, que comprende ls etapg de oxihidroclora~
cidn en la que el oloruro de hidn6geno ge hace reaocioyar
con oxfgeno y etileno o un derivado de etileno olorado, ca-
racterizadouporque oomprende geparar, en ung corriente dg
dicho progeso ouslquier derivedo de ctileno clorado indesee-
do y otros sub-productos, inyectar dicha corriente en un
leoho catalitico de combustién constitufdo por del 10% el 50%

en pego de Cr,.0. y del 90% al 50% en peso de un material

203
elegido del grupo congtituido poxr Alzos, §i0, ¥ una mezala
de Alzos ¥ 8i0,, inyectar eire en dicho lecho junto oon la

cltada oorriente, mantener dioho lecho a una temperaturs
comprendids cntre slrededor do~§9090 y elrededor de 45020
pare produo;r ung mezcla dg gases éalientes de oomﬁggtién
oonteniendo, esgencislmente, cloruro de hi@régeno ¥ esengial-
mente exento de cloro elementel y materias clorchidrooarbfi-
ricas, ¥y reoioclizar dichs mezcla de gases & dicha etapa de
oxihidroeloracidn. '

_ &;~'Uh procedimiento; de conformided con lg rel-
vindicaoiln 1, ogracterizado porque dicho catalizador se
mantiene bajo una presidn comprendide entre 25 y 150 librag
por pulgadg onadrada.

.

3;~ Un procedimiento, de conformidad con la rei-
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vindicaoidn 1, caracterizedo porque dicho oatalizadog_de
combugtidn tlene un éree superficlsl de, por 1o menos, 50
metrog duadrados Por gramoe. )

$;~ Un procedimiento, de conformidad con la reivine
dicacién l,~6araeterizado'porque diocho lecho catalftico de
combustidn ge fluidifica mediante la inyeccidn del aire o
tados _ ,

51“ Un procedimiento, de conformided con la reivin.
dicacign 1, oaracterizado porque el derivado clorado de etim
leno eg oloruro de vinilo. ‘

g:- Un procedimiento, de conformidad con la réivinf
dioecidn l; caracterizado porque dicha corriente 88 encuen-
tre en oonbaoto con dicho lecho oatalitico de oa@bustgén dus
rante un perfodo comprendido entre wnos 10 y unos 50 gegun=
doge .

Z;— Un procedimiento, de conformidad con la reivig~
dicacién 1, eraoterizado porque dicho cetalizador de oombug-
ti6n estd constituido prefercntemente por 20% en peso de
craoé y el ?O% en peso de A1205;

§.~ Un procedimiento, de conformidad con la reivine
dlcacidn 1, oaracterizado porque la energia oalgrifioa Drow—
dueide en diocho lecho oaﬁalifico de oombustidén se utilize pa=
Ta precelenter las corrientes do elimentacién de material on
dicho procedimiento de produccidn de derivados clorados de
otileno, ,

g;u Un procedimiento, de oonformidad con lg reivig-
dicaoidn 2, carsoterizado porque dicho oatallzedor de combus-
tién tiene un 4res superficiael de, por lo menos, 50 metros
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cuadrados por gremo y porque dicho leoho se fluidifics me

diante 1la inyeccidn de dicho &ire.

) 10;7 Un procedimiento, de oconformidad con la rei-
vindianién 9 oaracterizado porque el derivado clorado de

etileno eg oloruro de vinilq; ;

1l.~ Un procedimiento, de conformidad con lg rei-

vindiecsoién 9, caracterizado porque dicha corriente se pone

-en contagto oon dicho lecho oagtalitico de ocombugtidn duran-—

te wn peniodo comprendido entre unos 10 y unos 50 segundos:
. 12;—-'Un procedimiento, de conformided con lg mei-
vindicaoign 11, ocarascterizado porque el derivado clorado de
etileno eg oloruro de vinilo. '

1517 Un procedimienﬁo} de conformidad con lg rei-
Yindioaoidn ;,.oaracterigado porque dicho lecho catalitioco
se mantiene bajo una presién comprendide entre 25 y 100 li-
brgs por pulgada ouadrgda ¥ porque d;aho oaﬁaliza@qr de oom-
bus§i6n tienewun drea superficial de, por lo menos, 50 me~-
tros Guadrad05 Por gramos. )

14:7'Un procedimiento, de oonformidad‘con la rei~
vindicaogdn 13, caracterizado porque dicho lecho cetaldbico
de combustifn se fluidifice mediante la inyeceién de dioho

" aire y porque diche corriente se pone en contacto oon digho

lecho catalitioco de oogbustéén durante wanperfodo comprendi-
do entre unos 10 y unog 50 segupdos:

15;7'Un procedimiento; de conformidad con la reim
vindicaclén 14, caracterizado porque el derivado clorado
de etlleno es oloruro de vinild}

lSﬂ«tUn procedimiento, de oonformidad con la roi-

vindiaacidn 15, caracterizado porgue la energfa calorifioca



= 27 =

-~

producide en dicho lecho oé:l:ali'bioo de combustidn ge whili=
za pare precalentar las corrientes de alimentscidn de matew
rial de dicho procedimiento para la produccidn de derivados

clorados de etlleno.
17.- Un procedimiento pere producir derivados olow

~

rados de etllenocs
_ Segtn se describe y reivindioa en la prosente me-

moz'ia d.esoriptiva. que consta de 27 pég:l.nas foliadas ¥ ompris

tes & méquing por wne sola do sus oaras.

e CEE L MCRA
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