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1. RESUMEN

En esta memoria se informa sobre los resultados obteni
dos al investigar la oxicloracién catalitica de etano con cloru-

ro de hidrégeno y aire.

La importancia de los cloroetanos y cloroetilenos, par-
ticularmente los poco clorados: cloruro de vinilo, 1,2-dicloroe-
tano y cloruro de etilo se debe a sus mGltiples aplicaciones en
el campo de 1los pldsticos y disolventes, por lo que son los deri

vados clorados de mayor produccidn.

Geneéralmente, los métodos de fabricaci6én parten del eti
leno ohbteniéndose el cloruro de vinilo por deshidrocloracién del
1,2-dicloroetano, y el t,2-dicloroetano por adicién del cloro al
etileno y el cloruro de etilo por hidrocloracién de éste.

Por la gran demanda de estos productos, a los métodos
de obtencién tradicionales, se han ido sumando en estos Gltimos
afios, los de oxicloracién y muy recientemente los de oxiclora -
cidén de etano. Estos Giltimos,unen a la ventaja de los procesos
de oxicloraci6én, 1a utilizacién de etano, hidrocarburo de menor
precio que el etileno, por lo que este proceso es competitivo

con los ya existentes para la obtencidn de estos derivados.

La informacién bibliografica sobre este proceso se en -



cucntra, en su mayoria, protegida por patentes, resnlta ambigua
cn cuanto a composicidn del cataljzador y condicioncs de rcaccién

y no conticne datos cinéticos concretos.

Por estas razones se juzgd interesante iniciar una in -
vestigacién sobre este proceso con miras a desarrollar el catali-
zador mAs adecuado, esclarecer en lo posible su mecanismo y obte-

ner los datos cinéticos indispensables para el disefio.

Con este fin se montd una instalacién que permitiera
realizar la experimentacidn necesaria y que estaba constituida
por un reactor tubular integral y los sistemas correspondientes
de alimentacidén de reaccionantes, tratamiento de productos, ca-
lefaccidn, control y medida de temperatura. Dada la exotermici-
dad de la reaccidén y las elevadas temperaturas, se eligié la téc
nica de lecho fluidizado como més adecuada, puesto que permite un

mejor control y uniformidad en la temperatura del catalizado¥~

El anilisis de todos los derivados clorados con dos dto
mos de carbono, posibles de obtener, constituyd un dificil proble
ma. Desde el primer momento, se utilizé 1a cromatografia gaseosa,
pero hubo que conseguir primeramente, la total eliminacidn del
cloruro de hidrégeno de la corriente gaseosa efluente que se di-
rigia al cromatégrafo y disponer de muestras de todos los deriva-
dos puros a fin de llegar a la deteccifn cromatogrifica de todos
ellos. Tras un laborioso programa experimental, se consiguid la
deteccibn y anilisis de todos los derivados clorados con la ayuda
de un cromatb6grafo Hewlet-Packard con programacién de temperatura
y sin patrén interno.

Se procedid a continuacidén a la optimacidn de un catali
zador de oxicloraci6én, constituido bisicamente por cloruros de co
bre, hierro, potasio, lantano y cerio como componentes activos
depositados sobre un soporte de alGmina o silice tratadas térmi-
camente para proporcionar superficie y porosidad adecuadas. Tras
un sistemdtico y dilatado programa se logr6 establecer la influen
cia de cada uno de los componentes activos y de sus concentracio-
nes asi como l1a del soporte y sus caracteristicas. Se llegd asi a



un catalizador 6ptimo constituido solamente por cloruro de cobre,

potasio y lantano depositados sobre alfimina de baja superficie,

Una vez seleccionados los intervalos de las variables a
investigar en el estudio cinético, se rcalizaron 48 experimentos
Gtiles a temperaturas de 375, 400 y 430°C, relaciones molares de
cloruro de hidrégeno-etano de 0,6 a 1,3 y relaciones molares de
cloruro de hidrégeno-aire de 0,4 a 0,7, con razones M/E, masa de
catalizador/caudal de etano alimentado, comprendidas entre 300 y
1500, que condujo a las curvas de distribucién de productos indis

pensables para el disefio.



/

2., INTRODUCCION

La cloracién de compuestos orgédnicos, particularmen-
te hidrocarburos, para la obtencidn de disolventes clorados,
insecticidas, pesticidas, etc., se lleva a cabo por adicién de
cloro a un doble o triple enlace, o por sustitucidn de hidrq;
geno por cloro con la formaci6én adicional de cloruro de hidra*

geno.

Actualmente, mis del 70 por 100 de la produccién mun
dial de cloro se destina a la fabricacién de derivados haloge-
nados de compuestos orginicos, procesos en los que sblo el 50
por 100 del cloro utilizado aparece en el producto final. La
otra mitad, se convierte en cloruro de hidrégeno o cloruros
salinos. Es pues evidente el bajo rendimiento de utilizacién
del cloro, ya que estos subproductos no se encuentran al final
del procesc en condiciones de utilizacién inmediata.

Para aprovechar el cloruro de hidrégeno, subproducto
principal, se han desarrollado principalmente dos procedimien-

tos:

- Recuperacién de cloro a partir de cloruro de hidrégeno

obtenido como subproducto.

- Utilizacidén directa del cloruro de hidrégeno en presen
cia de oxigeno como mezcla clorante, en lugar del clo-

Tro.



En la dltima década han aparecido en la bibliografia
res(imenes con diversos métodos de recuperacidn del cloro a par
tir del cloruro de hidrégeno (1) (2). Se pueden destacar como
mis importantes los siguientes:

L) Electrnolisis de clorunre de hidrnbGgeno.
Aunque este proceso resulta atractivo desde el punto
de vista tecnoldgico, su rentabilidad estd condicionada a la

disponibilidad de energia eléctrica barata.

L4) Oxidaci6n en fase gaseosa def cloruno de hidrnbgeno, con
catalizadornes de cloruno de cobre.
La oxidacién de cloruro de hidrdgeno es una reac-
cién exot&rmica reversible.
1

2C1H + 202 —C1

5 * H,0 A H=-28 Kcal/mol
™~

Lenta en fase homogénea pero que Deacon (3), utili -
zando cloruros de cobre sobre un soporte inerte como cataliza-
dor, consiguié acelerar suficientemente a temperaturas en las
que la conversidén de equilibrio era aceptable.

Sin embargo estas temperaturas comprendidas entre
450 y 550°C, adéméds de limitar la conversidn de equilibrio del
cloruro de hidr6geno, presentan los siguientes inconvenientes:

- El1 componente activo del catalizador, cloruro de cobre,
mostraba una marcada tendencia a la sublimacidén a tem-
peraturas superiores a 400°C.

- El cardcter exotérmico de la reaccién dificultaba el
control de la temperatura, dando lugar a puntos calien

tes en el catalizador.

- La corrosividad del sistema crece al hacerlo la tempe-
ratura, por lo que el equipo resulta mis costoso y la
técnica de trabajo mids compleja.

Las numerosas patentes y trabajos de investigacién



aparecidos desde 1900 nue tratan de mejorar el proceso NDEACON,
itanto técnica como ccondmicamente, ha de supeditarse al descu-
brimiento de nucvos catalizadores que proporcionan elevadas ve
locidades de reaccidn a mcnores tcmperaturas que las utiliza -

das inicialmente.

Recientemente ha entrado en funcionamiento en Holan-
da una nueva planta en la que se desarrolla el proceso median

te un catalizador de cobre y 6xidos de tierras raras (4).

La utilizacibén de cloruro de hidr6geno y aire como
mezcla clorante de un hidrocarburo ha adquirido gran importan
cia, motivando sus peculiares caracteristicas la denominacibn

de oxicloracién que se da a estos procesos.

; En ellos, el hidrocarburo entra a formar parte de
la alimentacidn con los reaccionantes del proceso DEACON. EI™
sistema puede representarse de modo general por la ecuacidn:

R-H + CIH + 10

30, = R-C1 + HZO

Lés primeras comunicaciones que aparecen en la bi -
bliografia sobre 1a utilizacién de este procedimiento de clo-
racién se remontan a los afios 1919 - 1926 (5), (6), (7), en
los que se menciona la cloracidén de benceno a clorobenceno, de
etileno a dicloroetano y de metano a clorometanos.

La oxicloracifén de benceno ha dado lugar al proceso
Raschig {(8), mientras que la oxicloracifn de etileno ha permi
tido la produccidén industrial de dicloroetano (9).

La reaccidn de oxicloraci8n de etano ha sido objeto
de numerosos estudios y publicaciones (10-14). A pesar de todo
siguen surgiendo problemas de tipo tecnoldgico a la hora de
su realizacién préctica. E1 motivo.de estas dificultades re -
side fundamentalmente en que la temperatura de oxicloracién
del etano resulta mucho mids elevada que en el caso del bence-
no o del etileno y en tales circunstancias, las reacciones se



cundarias del hidrocarburo implican un peor control y una tec-

nologia mAs compleja.

Los catalizadores mas comunmente empleados para la
oxicloracién de etano estdn formados por cloruros de metales
en estados de oxidacién variables y ocasionalmente &xidos. Fi-
guran como mids importantes los cloruros de cobre, metales alca

linos, hierro y tierras raras (15-20).

Riegel Harbert (14), operando con un catalizador cons
tituido por cobre (en forma de cloruro cliprico, cloruro cuproso
y oxicloruro de ‘cobre) y cloruro potadsico, recirculando el eta-
no y cloruro de etilo no reaccionados, a una temperatura de 450
grados centigrados, indican haber conseguido una alta selectivi

dad a cloruro de vinilo, dicloroetano y tricloroetano.
.

.

Otros autores sugieren el uso de catalizadores de clo
ruro de hierro (21), u operar con sales metdlicas en estado fun
dido (17).

En general la bibliografia indica el reactor de lecho
fluidizado como el método de contacto Sptimo para llevar a cabo

el proceso.

De las numerosas publicaciones que sobre este tema han
aparecido en los Gltimos afios, cahe destacar las que estudian
1a obtencién de cloruro de vinilo por oxicloracién de etano. En
el proceso TRANSCAT (22) se obtiene cloruro de vinilo directa-
mente de etano, cloro, icido clorhidrico y oxigeno, reduciéndo-
se los costes de produccidn respecto a las plantas de similares
caracteristicas que operan actualmente. El proceso puede esque-

matizarse asi:

CHz-CHy catalizador CH,-CH,

- CH,C1-CH,C1
Cl2 + CH2~CH2 —_—— 2 2



9] Cl1, + H,0

2¢ . Mt ek veceme o
261 . 2 catnlizndoF 2 2

!
2
Uno de los grandes problemas que plantea el proceso

de oxicloracién de etano es su haja selectividad.

Cuando se l1leva a cabo dicho proceso a una temperatu
ra de 350-500°C aparecen numerosos productos con todos los gra
dos de cloracidn del etano, desde cloruro de etilo a hexaclorg
etano, e igualmente todos los del etileno desde cloruro de vi-

nilo a tetracloroetileno (percloroetileno).

Termodinémicamente, si se eleva la temperatura se fa
vorece la produccién de olefinas cloradas, desapareciendo o dis

minuyendo en gran manera la produccidén de cloroetanos.
En la figura 2.1 se resumen las posibles reacciones

de obtenci6n de los derivados clorados del etano y etiieno,:?
partir del etano, etileno y acetileno.

2.1 IMPORTANCIA ACTUAL DE LOS CLOROETANOS Y CLOROETILENOS.

El interés en los Giltimos por el desarrollo tec
nolégico de 1a oxicloracién del etano se debe sin duda al con-
tinuo crecimiento de 1la produccién y consumo de cloroetanos y
cloroetilenos. Los nuevos procesos no representan una simple
expansién de los antiguos sino una verdadera evolucidén de los
métodos de produccidn a partir de materias primas m&s baratas
mediante una tecnologia mis avanzada.

De los catorce derivados clorados posibles sdlo seis
tienen una importante aplicacién industrial: cloruro de vinilo,
cloruro de etilo, 1,2-dicloroetano, 1,1,1-tricloroetano, triclo
roetileno y percloroetileno, teniendo los ocho derivados restan
tes importancia Gnicamente como intermedios de reaccidén (figura
2.1). En 1la figura 2.2 se representa la produccidn en Estados
Unidos (23) y en la tabla 2.1 sus principales usos y aplicacio-

nes.



TABLA 2.1

0O

Cloroetanos y clorvoetilenos. Usos y aplicaciones.

CLORURO DE VINILO (POLIMERO)

Confeccidn.

Edificios y Construccidn.
Aparatos eléctricos.
Embalajes.

Transportes.

Varios.

- CLORURO DE ETILO

Tetraetil-plomo.
Etil celulosa.

Varios.

1,2 DICLOROETANO

Cloruro de vinilo.
Tricloroetileno.
Percloroetileno.
1,1,1-tricloroetano.
Etilaminas. -

Cloruro de vinilideno.

Varios.

1,1,1 TRICLOROETANO

Disolvente y desengrasante
Aerosoles.

Varios.

43
22

18

80
10
10

W N NN W WO

70
15
15



TABLA 2.1 (Continuacidn)

TRICLOROETTLENO

Disolvente y desengrasante.
Varios.

PERCLOROET1LENO

Disolvente.
Derivados fluorcarbonados.

Varios.

90
1o

82

10



En los dltimos afios, 1a prodoccién Jde triclovo y per-
cloroctileno se ha mantenido estabilizada y con una tendencia a
disminuir dcbido al cierre de las plantas que obtenion estos de
rivados a partir del acetileno tanto por el aumento de precio
del mismo como por la promulgacidn en casi todos los paiscs de

una estricta legislacién sobre contaminacidn.

Fl 1,1,1-tricloroetano sucesivamente remplazd al te-
tracloruro de carbono, al tetracloroetileno y a otros disolven
tes clorados por su menor toxicidad y por satisfacer las nor -
mas anticontaminantes sobre disolventes. Por esta razdén se uti
1iza mucho como disolvente, aumentando su produccidén continua-
mente. Asji mientras que la produccidn de triclorcetileno en el
aiio 1974 fue del 70 por 100 de la correspondiente a 1970, la de
1,1,1-tricloroetano experimentd en el mismo intervalo de tiempo
un aumento del 73 por 100. Es de seiialar que en Espafia se insta
lari en Huelva una planta, con capacidad de produccién de 75000
Tm/afio de tricloroetano.

Por estas razones parecid que deberia centrarse la
atencién en los siguientes compuestos: cloruro de etilo (CLE),
cloruro de vinilo (CLV), 1,2-dicloroetano (12 DCA), tricloroe-
tileno (TCE) y percloroetileno (PCE) considerando que estos dos
derivados serfn remplazados en el futuro en casi todas sus apli
caciones por los dos isémeros del tricloroetano (111 y112 TCA).

2.2 PROPIEDADES Y METODOS DE OBTENCION DE 1LOS DERIVADOS CLORA-
DOS MAS IMPORTANTES.

LLas propiedades fisicas mis comunes de los derivados

clorados anteriormente citados se resumen en la tabla 2.2
L) Clonuno de etifo.
A presibén y temperatura ordinarias es un gas colorea

do, de olor etéreo y muy inflamable. Es soluble en etanol, éter

y varios disolventes hidrocarbonados y ligeramente soluble en
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agua. Tn prescencia de iwmpurezas se descompone 1legando a ser

corrosivo para los mectales.

Actualmente, la casi totalidad del cloruro de ctilo

producido en el mundo es obtenido por dos tipos de procesos:

-Hidrocloracidén de etileno. Este proceso consta de Jas s

e

guientes etapas: mezclador de cloruro de hidrdgeno v etileno,
reactor y fraccionamiento de los productos de recaccidn. lLa reac
cién se lleva a cabo a 40°C y presién atmosférica y su mayor in
conveniente es la desactivacidn del catalizador, de cloruro de
aluminio, por productos de condensacién y polimerizacidén. Los

rendimientos son del 90 por 100 tomando como base el etileno.

- Hidrocloracién del etanol. lLa reaccidn se realiza en un
reactor de borboteo que contiene una solucidén de cloruro de cinc
al 45 por 100 a temperaturas de 145°C y presidn de 2 Kg/cmszLos
rendimientos son del 95 por 100 basados en el alcohol etilico.

La mayor cantidad de cloruro de etilo se obtiene actu
almente por el primero de estos procesos.

Las plantas mds modernas combinan el proceso en cues
tidén con el de cloracidén de etano, aprovechando integramente el

cloro necesario para llevar a cabo la reaccidn.
i4} 1,2-diclonroetano.

A presidn y temperatura ordinarias es un liquido colo
reado, aceitoso y de olor a cloroformo. Es soluble en etanol,
cloroformo, éter y en los disolventes mids comunes y muy poco SO

luble en agua.

El método de fabricacidn mids usado a escala industri
al es el de cloracién de etileno, combinado con el de oxiclora
cién en plantas destinadas a la obtencitn de cloruro de vinilo
via dicloroetano. El cloro gaseoso se hace reaccionay con eti-
leno en un reactor mantenido a 50-70°C y presién ordinaria. El

rendimiento del proceso es de un 96 por 100. Este proceso siem



pre sc combina con los de cloracién de ctano y clovuro de etilo
y oxicloracién de etileno y etdno para un aprovechamiento inte
gral del cloro.

£44) Clonuno de vinilo

A temperatura y presidn ordinarias es un gas de olor
etéreo, inflamable e irritante, comercialmente se maneja licua
do. Es soluble en tetracloruro de carbono, éter y etanol y poco
soluble en agua. Puede producir serios efectos t6xicos por ex-
posicibn en concentraciones elevadas. Segiin la legislacién vi-
gente el periodo de tiempo méximo de exposicibén de este gas,

es de 15 minutos a concentraciones de 5 ppm.

Actualmente existen dos grandes vias de produccién:
La hidrocloracidn de acetileno y la pirolisis de 1,2—diclorQ5:
tano.

- Hidrocloracidén de acetileno: La reaccidn se 1lleva a ca
bo en fase gaseosa con catalizadores de cloruro mercirico a 160-
250°C. El mayor inconveniente reside en la exotermicidad de la
reaccién, el precio del acetileno y la extrema pureza de los
reaccionantes requerida por el catalizador.

- Pirolisis de t,2-dicloroetano: Esta via de obtenci6n
se basa en varios procesos: cloracidén de etileno, oxicloracidn
de etileno y oxicloracibn de etano.

La cloracifn de etileno se ha comentado ya al exponer
los métodos de obtencidn del 1,2-dicloroetano. lLa oxicloracidn
de etileno es el proceso elegido en las plantas mis modernas de
obtencidn de cloruro de vinilo. En lineas generales constan to-
dos de los siguientes procesos: cloracidn de etileno para obte-
ner 1,2-dicloroetano, pirolisis de 1,2-dicloroetano en reacto -
res de lecho fijo o fluidizado y unidad de oxicloracidén, en don
de el cloruro de hidrégeno de pirolisis, aire y etileno se hacen
reaccionar para obtener 1,2-dicloroetano. Comercialmente se en-
cuentran en funcionamiento los procesos GOODRICH, TOYO SODA,
STAUFFER y MONSANTO (22).



La oxicloracidn de etano presenta varios agpectos de
interés desde el punto de vista tecnoldgico y cecondémico. Etano,
cloro, cloruro de hidrégeno y aire rcaccionan en un rcactor de
lecho fluidizado que reune todas las etapas de cloracibén, oxi-
cloracidn y deshidrocloracién, en prescncia de un catalizador
que contiene oxjicloruro de cobre a temperatura del orden de
450-500°C. Etano, cloruro de etilo y 1,2-dicloroetano constitu-
yeh la corriente de reciclo al reactor. Este proceso se encuen-

tra comercializado con el nombre de TRANSCAT.
Lv) 1,1,1-tnickoroedano.

Es un liquido incoloro, no inflamable y de olor ca-
racteristico. Insoluble en agua, soluble en alcohol y &ter y
miscible en todos los disolventes clorados. Los métodos de ob-

tencidén mas importantes son Jlos sigueintes:
~

- Hidrocloracién de cloruro de vinilo. Es un proceso en
dos etapas, obteniéndose 1,1,1-tricloroetano por reaccidn direc
ta del cloruro de vinilo con cloruro de hidrégeno y posterior
cloracidn térmica del 1,1-dicloroetano obtenido. El rendimiento

es del 95 por 100 tomando como base el 1,1-dicloroetano.

- Hidrocloracidn de 1,1-dicloroetileno. E1 proceso cons-
ta de las siguientes etapas: cloracién de etileno a 1,2-diclo-
roetano para obtener 1,1,2-tricloroetano, deshidrocloracién de
1,12-tricloroetano para obtener 1,1-dicloroetano y posterior
reaccidn de este con cloruro de hidrdgeno para obtener 1,1,1-

tricloroetano. Los rendimientos son del 98 por 100.

- Cloracidn de etano: Ltano, cloro y una corriente de re-

ciclo (cloruro de etilo y 1,1-dicloroetano) son introducidos

en un reactor a 400°C y 4Kg/cm2 de presidn. Los tiempos de re-
sidencia oscilan entre 10 y 30 segundos segiin la composicidn de
la mezcla gaseosa. En la actualidad préacticamente tode el 1,1,1-
tricloroetano se obtiene por el proceso via cloruro de vinilo.
Las plantas mis modernas se basan en el proceso de cloracién

de etano por su mayor flexibilidad al obtener otros derivados

clorados, ajustando su produccién segin las necesidades del



. lizado actualmente, parte de 1,2-dicloroetano, obtenido por

mercado.
v) Tricloroetileno.

Es un liquido coloreado, no inflamable, téxico y con
un olor caracteristico. Miscible en etanol y &ter y ligeramen-
te soluble en agua . Los métodos de obtencidén a escala industri

al son los siguientes:

- Cloracidn de acetileno: Proceso en dos etapas, la pri-
mera de cloracidn de acetileno con catalizadores conteniendo
tricloruro de antimonio para obtener tetracloroetano y la se -
gunda de deshidrocloracidn de este derivado con catalizadores
de cloruro de bario. Los rendimientos son del 90 por 100 basa-

dos en el tetracloroetano.

- Oxicloracidén de 1,2-dicloroetano: Este proceso, muy‘gfi
clo

racién u oxicloracién de etileno.

Précticamente el 90 por 100 del tricloroetileno produ
cido en el mundo se obtiene por el proceso de oxicloracién, de-

bido al incremento de los costes del acetileno.
vi) Pencloroetifeno.

Es un liquido no inflamable, estable y tdxico. Soiu‘

ble en etanol, &ter y aceites y ligeramente soluble en agua.

Los métodos de obtencifn mis importantes son los si-

guientes:

- Oxicloraci6én de 1,2-dicloroetano. El pér y tricloroeti
leno se obtienen por un proceso de oxicloracién en una sola eta
pa, obteniéndose uno u otro derivado segfin las relaciones mola

res de los reaccionantes.

La alimentacién del reactor est3 constituida por 1,2-
dicloroetano, cloro, oxigeno y un reciclo de derivados clorados.



l.a reaccidn se¢ lleva a caho en im reactor de lecho fluidizado a
presidon y 430°C cn pres=encia Jde catalizadores que conticnen clo

ruro de cobre.

- Cloracidn y posterior pirolisis. Proceso en dos ctapas,
una de cloracién y otra de pirolisis de los prodictos clorados
obtenidos. Se utilizan como materia prima varios hidrocarburos:
etano, propano, metano o parafinas de mayor nimero de dtomos de

carbono

Cloracién de acetileno via tricloroetileno. Se hacen reac
cionar acetileno y cloro para obtener tetracloroetano, cuya pos
terior deshidrocloracidn conduce a tricloroetileno. El tricloro
etileno asi .obtenido es clorado para la obtencidn de pentacloro
etano, base de partida a su vez para obtener percloroetileno

por deshidrocloracidn.

Prdcticamente toda la produccidén en gran escala de-

percloroetileno se obtiene por oxidacidén de 1,2-dicloroetano.

2.2.1 Comparacidén de los distintos procesos de fabricacién.

En el apartado anterior se han presentado de forma
muy resumida los diferentes métodos de produccidén de los distin
tos derivados clorados; citando los mis extendidos en los Glti-

mos afios para la produccién de cada uno.

En la mayoria de los procesos, particularmente en los
que parten del acetileno, son necesarios reaccionantes de eleva
da pureza para evitar envenamientos del catalizador que conduci
rian a un incremento de las reacciones secundarias no deseadas,
o condiciones de reaccidn muy estrictas (principalmente para ob
tener derivados cuyo grado de cloracién sea intermedio). En to-
dos los procesos se aprecia la necesidad de aprovechar al méaxi-
mo cualquier fuente de cloro y la recirculacién de todo deriva-

do de posible interés.

Derivados como el 1,1,1-tricloroetano no se pueden ob
tener en reactores de cloracién catalitica o de oxicloracidn,



pues =8Jo se forman por cloracién térmica. Todos los demis
derivados se pucden obtener por oxicloracién tanto de etano co

mo de etileno.

Las aplicaciones de la oxicloracidn para la obtencidn
de 1,2-dicloroetano, cloruro de vinilo, tri y percloroetileno
tienen como objetivo el aprovechamiento integral de los reaccio
nantes valiosos (etileno y cloro).

En la actualidad, 1a oxicloracidn es el proceso elegi
do para las plantas mis modernas de obtencién de derivados clo-
rados en el mundo.

Procesos como el Coodrich, Stauffer, Monsanto, Toyo
Soda, Unién Carbide (22) (24) (25) para la obtencibn de 1,2-di-
cloroetano y cloruro de vinilo combinan la reaccién de clora -
cidén catalitica de etileno con el de oxicloracidn, consiguiéh:
do un aprovechamiento de materias primas y una flexibilidad de
produccién que hacen de estas plantas operen huy eficazmente

con minimas dificultades y elevados rendimientos.

Para la obtencién de tri y percloroetileno procesos
como PPG (26) (27) consiguen, gracias a la flexibilidad del pro
ceso, acomodar la produccién segln las necesidades del mercado
por lo que sus plantas operan a casi su total capacidad.

Otro factor en la economia de estos procesos es la ob
tencién de un 3-5 por 100 de coproductos clorados, disponiéndo-
se asi de productos de f&cil comercializacibén en el mercado de
disolventes, con unos minimos costes de produccién.

Un proceso muy moderno de obtencién de cloruro de vi-
nilo es el TRANSCAT (22), ya mencionado; sus ventajas son indu-
dables: utilizéndose etano en lugar de etileno y aprovechamien-
to integral del agente clorante (cloro o cloruro de hidrégeno
de reciclo). Refine pues las ventajas de los procesos de oxiclo-
racién, el menor precio del hidrocarburo y de los costes de fa-
bricacién.



I'm general, los procesos de oxicloracidn rvequicren ma
yores inversioncs (22) que los procesos convencinnales para plan
tas de igual capacidad, aupgue cl menor precio de las materias
primas justifica el aumento de capital a invertir. En resumen,
un proceso de oxicloracién de ctano a derivados clorados de dos
dtomos de carbono, debe resultar el mds econdmico, presentando

por tanto un doble interés: tecnoldgico y econdmico.

2.3 OBJETO Y ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACION.

De lo anteriormente expuesto se deducen las siguien-

tes consideraciones:

- Los derivados clorados de dos dtomos de carbono son pro
ductos de gran importancia por la diversidad de sus aplicacio -
~

nes y actual expansidn de sus mercados.

Todos los métodos de fabricacién de estos derivados par -
ten de tres hidrocarburos: etano, etileno y acetileno, y de dos
fuentes de cloro: cloruro de hidrégeno y cloro molecular.

- La oxicloracidn de etano presenta indudables ventajas
econdbmicas respecto a otros procesos, al tener el etano un va-
lor méramente energético y al ser el cloruro de hidrégeno un

subproducto de la industria de cloracién.

Puesto que la oxicloracién de etano ofrece diversas
posibilidades segin el grado de cloracién, siendo escasa la in-
formacibén que sobre la misma se encuentra en la bibliogrfia,
parecié interesante iniciar el estudio de algunas de ellas apro
vechando la experiencia adquirida en nuestros laboratorios con
otros procesos de oxicloracién (28, 29). En consecuencia se pro

gramd la investigacién con las siguientes etapas:

1.- Montaje de una instalacidn experimental que permitie-
se el proceso, el control de las distintas variables y la obten

ci6n de los datos cinéticos.
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2.- Toesta a punto de un método de analisis preciso que

permiticse analizar los miiltiples productos de reaccién,

3.- Decisién sobre los productos o grupos de los mismos a
cuya obtencidn deberia centrarse el proceso de oxicloracién de
etano.

4.- Preparacién y optimacidn del catalizador de oxiclora-
cién de etano mds apropiado, tomando como punto de partida el
de oxicloracién de metano, ya utilizado en anteriores investi -

gaciones de nuestros laboratorios.

5.- Obtencidn de las curvas de distribucidn, rendimientos
(ni) - M/E, indispensable para poder dimensionar el posible re-
actor multitubular para el desarrollo del proceso y alcanzar la
mixima informacifn sobre el mecanismo y cinética del mismo.



OUCQ4RI 3P SOWOIP SOP UOD SOPRJO[D SOPRALUBP SOJULISLP SO| 3P UDIDUAIGO 3p SBUOLIDRAY |7 Bunbiy

;

f1a0-t1o9
\\\\\\\\ ~
~
//
%1992 | ) e | 912 £ 199 L ELTE L p— T P T
i
" |
!
L9HD 28 [ Dt { JH 9= | JH D R P R L4 T —— PR L YT
)
_ “
i
_ R R e — T S TV, M_QUEqu 2 190=8H7
|
|
|
Fuxuﬂqullnunnnnunnuﬁumzu-ﬁumxu quxuwmxu 1 9HD=CH)
S
HJEHD _ |
N !
AT £ Ha-12%H) - HOSHC
£

Ho-EHD



- 22 -

L0+ — e e e e e —— — 4
3 -6
- o CLE 10
10 + CLV
e 12DCA
Tm
x-——-'/'\.
300~ - 0 -13
+
/l
/
200 - A » a 9 2
[}
100+ i -1
0 1
1960 1970 1978
ARos

Figura 2.2. Producci6én de los distintos derivados clorados.



3, APARATO

El diagrama de bloques de la instalacidn utilizada se
representa en la figura 3.1. Para su mejor descripcidén se con-

siderard dividido en:

- Alimentacidén de reaccionantes.
- Reactor.
- Tratamiento de productos.

- Sistema de calefaccidn.

3.1 SISTEMA DE ALIMENTACION DE REACCIONANTES.

Los reaccionantes que se utilizaron fueron en la ma-
yor parte de los experimentos tres gases: etano, aire y cloru-

ro de hidrégeno.

A continuacidn se exponen las caracteristicas mds im
portantes de cada uno de los correspondientes sistemas de ali-

mentacidén:
L) ALimentacién de etano.
El etano se alimenta al reactor desde una botella de

acero en la que se encuentra como liquido saturado. A la sali-
da de la botella la presién del gas se reduce y fija mediante



un manorrveductor de una etapa., A continvnacion el candal se regu
la con una valvula y se mide hacicendo atvavesar el gas un dia -

fragma de vidrio conectado a un mandmetro diferencial.
{L) Alimentacidn de aine.

Esencialmente es andiloga a la descrita al apartado an
terior. La dnica diferencia es que el aire se encuentra como gas
a elevada presidn, requiriéndose también un manorreductor de una
etapa a la salida de la wmisma.

LiL) Abimentacibn de cloruro de hidrbgeno.

El cloruro de hidrbgeno se genera desplazindolo con

dcido sulfGrico concentrado de su disolucidn acuosa saturada.
N

En la figura 3.2, se representa el esquema del dispo
sitjvo utilizado con tal fin. Estd constituido fundamentalmente
de dos matraces A y B de tres litros que contienen fcido clor-
hidrico concentrado (38% en peso) y dcido sulfiirico del 98% en
peso,respectivamente. Estos matraces descargah por su parte in
ferior a través de conducciones en 1las que hay colocadas vdlvu
las de tefldn para la regulaci6én de los caudales. El dcido sul
firico concentriado atraviesa, antes de alcanzar 1la boca del
reactor de desplazamiento C, de cinco litros de capacidad, un
lecho de relleno con anillos Fenske de vidrio, D.

El cloruro de hidrégeno producido, sale a través del
lecho de rellenoc acabado de mencionar, donde se seca al ponerse
en contacto en contracorriente con el &cido sulfiirico. A conti
nuacién se dirige el gas hasta las proximidades del reactor por
una conduccidén de vidrio.

El exceso de cloruro de hidrdgeno escapa a través de
dos burbujeadores E y F de setenta y cinco centimetros de altu
ra que contienen fcido sulffirico concentrado y'finalmente se
disuelve en agua en un recipiente G preparado al efecto. De es
ta forma se consigue que el cloruro de hidrégeno de alimenta -
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cidn al veactor alcance la presidén suficiente, practicamente

constante.

L.a corriente de cloruro de hidrdgeno sc¢ introduce en
un pulmdn de vidrio que amortigua las {luctuaciones de presian
debidas al burhujeco del exceso de gas en E y F. A continuacién,
una vilvula de regulacidn fina permite fijar el caudal deseado,
que se mide con un rotidmetro y con un dialragma andlogo a los
utilizados para el aire y el etano, conectado a un mandmetro
diferencial que contiene unaccite de silicona en lugar de agua
para salvar la solubilidad del cloruro de hidrégeno en la G1ti
ma. .

Los tres gases se mezclan en la base del reactor y se
introducen en &1, precalentdndose en el mismo mediante un lecho

de anillos de vidrio.
.

3.2 REACTOR

) _F1 reactor estd constituido por un tubo
de vidrio Pyrex de 30 ﬁm. y 110 cm. de longitud que lleva sol-
dado una placa porosa de vidrio sinterizado con poros de 150 a
200 micras, situada a unos 27 cm. de su extremo inferior. Esta
placa tiene como misién soportar el catalizador y distribuir

rerfectamente la mezcla gaseosa.

El extremo superior del reactor acaba en un ensancha
miento que evita el arrastre de los finos del catalizador produ
cidos por abrasién. Los productos abandonan el reactor por una
tubuladura provista de una unién con rétula. Por la parte supe-
rior del reactor se dispone axialmente un tubo de vidrio que
llega hasta las proximidades de la placa porosa y permite intro
ducir una sonda termométrica para el control y registro de la

temperatura.
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3.3 TRATAMIENTO DE PRODUCTOS.

La corriente gascosa que sale del rcactor estd consti
tuida por compuestos orginicos (etano, cloroetanos y cloroetile
nos), cloruro de hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y didéxido de car
bono. En la figura 3.3 se esquematiza el tratamiento de los mis

mos,

La mezcla se hace atravesar por una columna de absor
cién de relleno F, en contracorriente con agua, donde se retie
nen el cloruro de hidrégeno y el agua de la reaccidn. Los com-
ponentes orghnicos quedan en la fase gaseosa, debido a su redu
cida solubilidad en agua y a su baja presién de vapor, que se
consigue incorporindoles una corriente de gas inerte de caudal
conocido.

\\

El andlisis cromatogrdfico de l1a corriente gaseosa €s
muy sensible a las condiciones de presién y temperatura de aque
11a antes de ser inyectada. Por ello, para conseguir unas condi-
ciones constantes de la muestra, el conducto de vidrio que 1lle-
va la corriente gaseosa hasta el cromatégrafo se calienta eléc-
tricamente, previniéndose de este modo la condensacidén de agua
que resta en la corriente como consecuencia de su paso por 1la
columna de absorcidn. Por otra parte, la corriente residual se
lleva a un burbujeador de agua A , cuya altura se puede regular.
De este modo se logra una sobrepresidén suficiente, para hacer
circular la corriente gaseosa aanalizar por el sistema de inyec
cidn de gases al cromatdgrafo, midiéndose la temperatura B y
la presion C de la misma, asi como el caudal mediante un rot§

metro D.

Por G1ltimo, la corriente que abandona el cromatbdgrafo
y la sobrante después de pasar por el burbujeador vuelven a unir
se, midiéndose el caudal total de gas por el sistema de 1la bur-
buja de jabdén E.
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3.1 INSTALACTON BLECTRICA.

Fl sistema eléctrico posibilita 1a calcfaccién, medi-
.
da y control de las temperaturas en los distintos puntos de 1la

instalacién. Se representa en la figura 3. 4
Puede considerarse dividido en dos partes:

- Calefaccién, control y registro de la temperatura del

reactor y su alimentacidn eléctrica.

- Calefaccién de otros puntos de la instalacidn.

La calefaccidn del reactor se realiza a través de un
sistema de ocho resistencias de 30 ohmios de hilo Kental arro-
l1l1ado sobre barras ceramicas, situadas paralelamente al eje del

reactor y equidistantes entre si. -

El conjunto formado por el reactor y las resistencias
se protege mediante una funda cilindrica de vidrio Pyrex de 15
cm. de didmetro, que proporciona aislamiento térmico sin impe -

dir la visidén del reactor.

l.Las resistencias se pueden conectar en serie, parale-
1o o en forma mixta, a fin de poder variar la potencia suminis-

trada dentro de un amplio intervalo de valores.

La alimentacién eléctrica de este conjunto se realiza
mediante un transformador variable comandado por un controlador
de temperatura (Fischer and Porter modelo TTR-20), que se sirve
de la sefial proporcionada por una termoresistencia de Pt-W colo

cada en la sonda axial.

Tanto la temperatura del lecho catalitico como la de
otros puntos de interés, se envia a un registrador Fischer and

Porter de ocho puntos, modelo PELEMC-8.

Ciertas zonas del aparato como el precalentador de
aire, la cabeza del reactor, o el tubo de alimentacién al croma



toprafo, vcecquieren una temperiatura clevada hien con fines de
precalefaccidén, bien para cevitar condensaciones aunque no €s
necesarijo lograr un valor cxacto para aquella variable. Para
ello se dispusieron unas resistencias arrolladas sobre la zona

a calentar conectadas a la tensidén adecuada.
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Figura 3.2: Dispositivo para 1a obtencién de cloruro de hidrégeno.
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4, PROCEDIMIENTO

4.1 DESARRULLO DE UN EXPERIMENTO.

Las variables caracteristicas de cada experimento son
la temperatura y las tres relaciones siguientes: -
- M/E: Gramos de catalizador/milimoles de etano alimenta-

dos/segundo.

- C/E: Moles de cloruro de hidrégeno/moles de etano ali -

mentado.

- C/A: Moles de cloruro de hidrégeno/moles de aire alimen

tado.

La relacién M/E se varid siempre modificando l1a masa
del catalizador y manteniendo constante el caudal de etano a
fin de operar, en todos los experimentos, dentro de un estrecho
intervalo de caudal total y por taﬁto, en condiciones fluidodi-

namicas anilogas.

Fijada la relacidén M/E y el caudal de etano, se calcu
la 1a masa de catalizador M. A partir de las relaciones C/E y
C/A se evalian los caudales molares de alimentacidn de cloruro

de hidrégeno y de aire.

Los calibrados de los correspondientes diafragmas me-

didores fijan los valores aproximados de la diferencia de altu-



ra manométrica para cada uno de etlos, estimando previamente la
temperatura y presién postdiafragma teniendo muy en cuenta la

pérdida de presidn en la placa porosa y lecho catalitico.
La forma de desarrollar un experimento es la siguiente:

Se pesa la masa de catalizador calculada, procurando
exponerlo el menor tiempo posible a 1a humedad ambiente, y se

introduce en el reactor. .

Se inicia el paso de aire, conectando todos los circui
tos de calefaccidn.

Puesto en marcha el generador de cloruro de hidrégeno
se comienza a pasar este gas por el reactor cuando alcanza la mi
xima presidn.

N

Cuando la temperatura del lecho catalitico se encuen -
tra unos 20°C por debajo del valor deseado, se comienza a pasar
etano a fin de que, al aumentar la temperatura por iniciarse la
reaccidn exptérmica, se alcance aproximadamente el valor deseado.
Se ajusta esta (Gltima mediante un transformador y se retocan los
caudales hasta lograr todas las condiciones de reaccién prefija-
das. En este momento, por una llave de tres vias se conduce la
corriente de gases de salida, que hasta entonces se dirigia al
sistema de eliminacidén de efluentes, hacia la columna de absor -
cién de cloruro de hidrégeno y el sistema de preparacifn de muesg
tras gaseosas para el cromatbSgrafo. Alcanzadas las ‘condiciones
estacionarias, se efectfian varias inyecciones en el cromatégrafo,

.girando alternativamente la vdlvula de gases del mismo.

Cuando el cromatograma se repite de tres a cuatro ve -
ces consecutivas, se anotan todas las condiciones de reaccidén y
se mide el caudal de gases total que sale del reactor mediante
el medidor de burbuja; esta operacifn se repite varias veces.

Las variables a medir en cada experimento son:



-Ap

masa de cataljzador, gramos
temperatura del rcactor, °C
presidon atmosférica: mm Hg

diferencia de altura manométrica, cm de liqui-

do manométrico en cada diafragma.

diferencia de presidén respecto a la atmosféri-
ca a la salida de cada diafragma, mm Hg

temperatura a Ja salida de cada diafragma, °K

caudal total de gases a la salida del cromatd-

grafo, ml/s
v -

presidn media en la védlvula de gases, mm Hg

temperatura a la entrada del medidor de burbu-

ja, °K

- Sefial altura de pico de cada uno de los compuestos

por la atenuacién utilizada, cm

El tiempo de reaccidén sélo interesa para conocer la va-
riacién de actividad del catalizador con el grado de utilizacién.

Mediante los cilculos con estas variables que se espe-
‘cifican en el Apéndice 9.4, se determinan en cada experimento
los rendimientos de cada uno de los derivados clorados, la con-

versidén de etano y la selectividad a cada uno de los tres deriva-

dos clorados deseados.



1.2 ANALISIS DE JTANO, CLOROETANOS Y GLOROETULENOS.

El andlisis de estos compuestos orgdnicos sc rcalizd
por cromatografia de gases de muestras de 1a corriente continua
del gas efluente de la columna de absorcién de cloruro de hidré

geno.

La identificacién de todos los derivados clorados re-
sultantes de la reaccién, se realizé comparando el tiempo de re
tencién del compuesto puro, con los obtenidos en el andlisis de
los productos de reaccidn en las mismas condiciones. Los valores
de las distintas variables fueron los siguientes:

- Temperaturas del horno del cromatégrafo: 50, 80, 100,
120 y 160°C.

- Caudal de gas portador, nitrdgeno, a presifn atmosférj-
ca y temperatura ambiente: 25 ml/min.

- Temperatura del detector de ionizacidn de 1lama: 200°C,

- Temperatura de la vdlvula de gases: 150°C.

Una vez obtenidos los tiempos de retencién a las cinco
temperaturas indicadas, se identificaron todos y cada uno de los
derivados clorados con dos &tomos de carbono.

Fn la figura 4.1 se han representado la variacidn de
los tiempos de retencidn (Tr) con la temperatura, A partir de
las rectas resultantes pudieron programarse las temperaturas mis
adecuadas para la separacibn cromatogrifica de los derivados

clorados.

El dispositivo de toma de muestras, descrito en el
Apartado 3, permite preparar las mismas a presién y temperatura
fijas y conocidas. Tal circunstancia es de especial importancia
en este tipo de andlisis, puesto que, al no poder introducirse
un patrdén interno, la precisi6n de los resultados depende en bue
na medida de la reproductibilidad de la muestra y por tanto, del
andlisis cuantitativo de la corriente gaseosa. Otros factores



que deben controlarse para minimizar crroves son los siguicentes:

- Temperatura del horno del cromatdgrafo.
- Temperaturas de la vidlvula de gases y detector.
- Caudales de aire e hidrégeno al detector.

- Caudal de gas portador.

A la entrada del cromatégrafo se instalé un mandmetro
diferencial de mercurio, para la medida de la presidon del gas
bortador. Con €1 y mediante una vilvula reguladora-controladora
puede conseguirse un caudal estable del gas portador, indispen-

.

sable para la precisifén del analisis.

Después de una serie de pruebas previas se eligieron

las siguientes condiciones de anflisis:
. ~

- Columna de acero inoxidahle de 1/8" de didmetro y 3,6
metros de longitud, con un relleno de silicona UCCW-982
.como fase estacionaria al 10 por 100 sobre Cromosorb W
lavado al dcido y dimetilsilanizado con granulometria
de 80-100 mallas.

- Detector doble de ionizacidén de llama.

- Gas portador: Nitrdgeno. h

- Caudal de gas portador a presidén y temperatura ambientes:
21,5 ml/min,

- Presién de entrada de nitrdgeno: 2800 mm Hg.

- Presidén de entrada de hidrbgeno: 1,2 Kg/crn2

- Temperatura inicial del horno: 80°C.

- Tiempo inicial: 4 min.

- Temperatura final del horno: 160°C.

- Velocidad de ascenso de la temperatura: 32°C/min.

- Tiempo final: 4 min.

- Temperatura de la vdlvula de gases: 100°C.

- Temperatura del detector: 250°C.

- Temperatura del inyector: 200°C.

- Volumen de la vdlvula de gases: 0,5 ml.

- Presién de entrada de aire: 2,1 ](g/cm2



Fn cstas condiciencs, los ticmpos de retencidn de los
derivados clorados obtenidos, son los indicados en la tahla 4.1

tomindose como rcferenciael correspondicente al etano.

Con el aparato totalmente estabilizado se procedib al
calibrado para cada uno de los compuestos, tal y como se indica

en el Apéndice 9.3



TARLA 4.1

Tiempos de retencidn de los derivados clorados

Derivado to {cm) t. (s)
Etano 0 0
Cloruro de etilo 1,15 27,16
Cloruro de vinilo 0,7 16,5
1,1-dicloroetilenc 2,35 55,51
1,2-dicloroetileno trans 3,35 79,13
1,1-dicloroetano 3,55 83,86
1,2-dicloroetileno cis 4,8 113,40
‘1,2-dicloroetano 6,2 146,45
1,¥,1-tricloroetano 6,5 153,54
Tricloroetileno 9,2 217,32
1,1,2-tricloroetanc 12,0 283,50
Percloroetileno 13,2 311,81
1,1,1,2-tetracloroetano 14,5 342,52
i,1,2,2-tetracloroetano 16,2 382,68
Pentacloroetano 20,2 477,16

Hexacloroetano Y 26,0 614,17
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5, RESULTADOS EXPERIMENTALES

Para expresar los resultados se ha hecho uso de Ias
siguientes magnitudes y nomenclatura:
.
- Rendimiento def producto 4, n, ( moles de etano trans-
formados en producto i/mol de etano alimentado) x 100,

- Convensién, X : ( moles de etano transformados en produc

tos/mol de etano alimentado) x 100.

- Seleetividad, S : ( moles de etano transformados en clo-
ruro de etilo, cloruro de vinilo y 1,2-dicloroetano/mol
de etano transformado) x 100.

Las variables usadas han sido:

- Presidn: mm de Hg o atmdsferas.

-Temperatura de reaccibn, t, °C

- Relacidn molar cloruro de hidrégeno/etano en la corrien-
te alimento, C/E.

- Relacién molar cloruro de hidrégeno/aire en la corriente
alimento, C/A.



- Razdn masa de catalizador/caudal molar de etano alimen-

tado, M/E, gramos/mmoles/scg.

Para cada producto i se han utilizado los siguientes
subindices:
E: etano
CLV: cloruro de vinilo.
CLE: cloruro de etilo.
11 DCE: 1,1-dicloroetileno.
12 DCE: 1,2-dicloroetileno (cis y trans)
11 DCA: 1,1-dicloroetano.
CL3: cloroformo.
12 DCA: 1,2-dicloroetano.
111TCA: 1,1,1-tricloroetano.
CL4: tetracloruro de carbono.
TCE: tricloroetileno.
112 TCA: 1,1,2-tricloroetano. ~
PCE: percloroetileno.
1112 TTCA: 1,1,1,2-tetracloroetano.
1122 TTCA: 1,1,2,2-tetracloroetano.
PCA: pentacloroetano.
HCA: hexacloroetano.
didéxido de carbono.
aire.
oxigeno.
agua;
cloruro de hidrégeno.

Z 0O =® O >» 0

nitrbgeno.

5.1 EXPERIMENTOS PREVIOS.

Para el estudio previo del proceso, a fin de seleccio-
nar los intervalos de las variables mds convenientes con el cata
lizador desarrollado en nuestros laboratorios, de composicién:
CIZCu 8%, ClsLa 2%, C13Ce 3%, C1K 2% y ¥ -alGmina como soporte,
se realizaron las tres series de experimentos siguientes:



i) Primera sendie

M/E = 2300 constante.
C/E = 5,5 y 10.
C/A = 0,6 y 1.

t 350, 375 y 400°C

u

Los resultados obtenidos se indican en la tabla 5.1,

{4i) Segunda senrie.

M/E = 350, 500 y 900.
C/E =~ 1,3 y 3.
C/A

t
T

0,6 constante.
375, 400 y 430 °C

"

. \\
Los resultados obtenidos se indican en la tabla 5.2.”

{44) Tencena senie.

M/E = 1400 y 1800.

C/E = 1,3 constante.

C/A = 0,6 y 0,3. -
t. = 400 y 430 °C.

Los resultados obtenidos se indican en la tabla 5.3.

S.2 SELECCION DEL CATALIZADOR.

Se efectuaron cinco series de experimentos en cada una
de las cuales se considerd la actividad y selectividad de cada

catalizador.

Los compuestos activos que se indican a continuacién,
se eligieron de acuerdo con 1la informacién bibliogrifica dispo-
nible y con series de experimentos efectuados con cada uno de



cllos de forma individual.

Todos los catalizadores utilizados, excepto los corres
pondientes a la serie de seleccifn del soporte, se depositaron
sohre alimina Merck tratada térmicamente y con un tamafio de par

ticula comprendido entre 100 y 140 mallas A.S.T.M,.

Para la denominacién de los catalizadores se utilizan

una serie de letras indicativas de sus componentes activos:

Cu: clorurc de cobre (CuClZ)
La: cloruro de Iantano’(LaClS)
Ce: cloruro de cerio (CeCls)
K; cloruro de potasio (KC1)
Fe: cloruro de higrro (FeC13)

. . s s N
seguida de otra serie de cifras, que en el orden correspondiente
a las letras, indican los porcentajes en peso de las sales corres

pondientes.

Concretamente las cinco series de experimentos fueron:

i) Soponte .

Se probaron siete catalizadores con distinto soporte

conteniendo cloruros de cobre,lantano,cerio y potasio.

Lascomposiciones y caracterfisticas de los catalizadores

fueron las siguientes:

CuLaCeK 8232  A1,0,  Merck 10  m’/g.

CuLaCeK 8232  S5i0, CECA 350 m?/g.
CuLaCeK 8232  SiO, CECA 6 mi/g.
CulaCeX 8232  SiO, Grace 250 m’/g.
CulaCek 8232 A1,0,  Akzo 62 mi/g.
CuLaK 822 Si0, CECA s m?/g.

CulaK 822 A1,0, Merck 17 mzlg.



Se recalizaron secuencias de experimentos a 400 y 430°C,
excepto con los dos catalizadores de silice de CECA de 5 y 6 m2/g
con los que, debido a su deficiente fluidizacién, s6lo se traba
j6é a 430 °C; las restantes variables de operacién se mantuvie -

ron fijas en los siguientes valores:

M/E = 1300
C/E = 1,3
C/A = 0,3

. Los resultados obtenidos se indican en la tabla 5.4.

Li) Componented activos.

Una vez elegido el soporte, alGmina Merck, se ensayaron

cinco catalizadores con las siguientes composiciones:

..CuLaCek 8232 10 mzlg.

CuLak 822 17 ml/g.

" CuCeK 832 30 m’/g.
cuk 104 8 mi/g.
CuFek 842 20 mi/g.

Las condiciones en las que se llevd a cabo la experimen
tacidn son las mismas que las del apartado anterior.

Los resultados obtenidos se indican en la tabla S5.S5.

£iL) Contenido de fase activa.

Se estudidé el contenido de fase activa en el cataliza
dor de un 3 a un 14% manteniéndose constante las relaciones ma-

sicas La/Cu y K/Cu en el valor 0,25.

Las composiciones de los catalizadores ensayados fueron



- AG -

1as siguicntes:

Cul.ak 2 0,5 0,5
CuLak 4 1 1
CulLak 5,3 1,3 1,3

CuLak 6,7 1,6 1,6
Culak 8
Culak 9,3 2,3 2,3

Los valores de las variables fueron:

M/E

690 y 1300
C/E = 1,3 constante,.

C/A

0,3 constante. ' .

t
r

L}

400 y 430 °C.
"Los resultados obtenidos se indican en la tabla 5.6,

Lv) thac£6ﬁ.K/Cu.

Se realizaron experimentos con cuatro catalizadores
conteniendo todos ellos un 10 § de fase activa y una relacidn
La/Cu de 0,25, variando la relacién K/Cu: 0, 0,25, 0,4 y 0,8.

La composicién de los catalizadores fue la siguiente:

Culak 8 2 0
CulakK 6,7 1,6 1,6
CuLak 6,1 1,5 2,4
Culak 4,9 1,2 3,9

Los valores de las distintas variables de operacién

fueron los siguientes:



M/E = 690
c/t = 1,3
C/A = 0,3
t. =400 y 430 °C.

Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 5.7.
v) Retacibn la/Cu.

Se realizaron experimentos con tres catalizadores con-
teniendo todos ellos un 10% de fase activa y una relacién K/Cu

de 0,4, variando la relacién La/Cu: 0, 0,25 y 0,5 respectivamente.

La composicidn de los catalizadores fue 13 siguiente:

CuLak 6,1 1,5 2,4 ‘ -
Culak 7,2 0 2,8 ‘
.. Cul.ak 5,2 2,6 2,2

Los valores de las variables de operacién fueron los
mismos que los indicados en el apartado anterior.

En la tabla 5.8 se indican los resultados obtenidos.

5.3 INFLUENCIA DE LAS VARIABLES.

£) Influencia de La temperatunra.

Para estudiar la influencia de esta variable y elegir
el intervalo méds adecuado para el estudio cinético de la reaccién
se realizaron cuatro experimentos con razdén M/E = 500 y relacio-
nes molares C/E =1,3 y C/A = 0,4, variando 1la temperatura de 370
a 430 °C.

Los resultados se indican en la tabla 5.9,



- A8 -

ii) Inffuencia de La nelacién molar cloruroe de hidnbgenc-etano.
Se realizaron cuatro experimentos para valores de la
relacién C/E comprendidos entre 0,6 y 3 a una tcmperatura de 430
grados centigrados, relacidn molar C/A = 0,4 y razdén M/E = 500,
lL.os resultados se resumen en la tabla 5.10.
{4i4) Tnfluencia de La relacibén cloruno de hidrnégeno-aire.
Se realizaron cuatro experimentos para valores de es-
ta relacidén comprendidos entre 0,2 y 0,8 a una temperatura de
430°C, relacién C/E = 133 y razdén M/E = 500.

Los resultados obtenidos se indican en la tabla 5.10.

i{v) Influencia de La razén masa de catalizadorn-caudal de etand~
alimentado.

Se realizaron seis experimentos con relaciones molares
C/E=1,3y C/A = 0,4 a 390°C de temperatura de reaccidn para va-

lores de M/E comprendidos entre 150 y 1500.

Los resultados se indican en la tabla 5.1f.

5.4 EXPERIMENTOS CINETICOS.

Se realizaron 48 experimentos cinéticos con el cata-
lizador seleccionado. Las condiciones de operacién fueron las

siguientes: o

M/E: 300, 600, 900 y 1500

C/E = 0,6 y 1,3
C/A =10,y 0,7
t_ = 390, 410 y 430 °C.

T



Todos 1os experimentos se recalizaron con un caundal de

etano de 0,08 mmoles / s.

En la numeracién de los experimentos se sigue la si -

guiente clave:

La primera cifra corresponde a la temperatura de reac-
cidén y la segunda a cada una de las parejas de valores de las re-
laciones C/E y C/A, de acuerdo con el esquema que se indica a

continvacibn:

C/E 1,3 1,3 0,6 0,6
t. C/A 0,4 0,7 0,4 0,7
430 1 12 13 14
410 21 22 23 24
390 , 31 32 33 34 -

La tercera cifra indica el valor de la razén M/E

t

M/E : 300 600 900 1500
- 1 2 3 4
En la tabla 5.12 se resumen los resultados de los ren-

dimientos de cada producto y la selectividad alcanzada en cada

experimento cinédtico.
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TARLA 5.12_

Experimentos cinéticos.

Expto. nE nCLV nCLE n12DCA
11 36 2,2 23 1
121 51 2,8 19 9
131 57 2,3 18 7
141 72 1,5 14 4
211 , 38 1 28 10
221 52 1,3 22 8
231 58 1,1 21 6,5
241 73 1 16 4
311 42 0,6 26 9
321 53 0,6 24 7,5
331 59 0,5 24 6
341 . 74 0,5 20 3,5
112 34 3 20 14
122 - 54 4 17 10
132 56 3 14,2 7,5
142 70 1,6 11 4,5
212 34 1,3 24,6 14
222 © 58 1,8 21,5 9
232 57 1,5 18 7,5
242 71 1,3 13,5 -4
312 37 0,6 28 11,5
322 51 0,7 24,5 8
332 58 0,7 23 7
342 72 0,7 16,2 4
113 32 5 18 17
123 49 4,5 16 n
133 55 3,5 13 8
143 69 2 9 4
213 32 1,8 24 16
223 50 2,5 20,5 10
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TARLA 5.12 (Continuacidn)

Experimentos cinéticos.

Expto. nE nCLV nCLE n12DCA
233 55 2 17 8
243 70 1,5 12 4,5
313 33 0,8 28 14
323 50 1 25 9
333 57 1 22 8,2
343 71 1 15 4,5
114 31 8 15 19
124 a8 5 14 12
134 - 54 4 " 8 \\
144 67 3 7 3,5
214 31 3,5 21 18
224 . 48 3 17 1,5
234 54 2,5 15 8,5
244 - 68 2 10 5
314 31 1,4 26 16
324 49 1,7 23 N
334 56 1,6 20,5 8,5
344 © 69 1,4 13,5 5

Los rendimientos de los derivados clorados que no se
indican en esta tabla se especifican en el apéndice Tabla 9.5.12.
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6, DISCUSION DE RESULTADOS

6.1 EXPERIMENTOS PREVIOS.

~.

Como fase previa en el estudio del proceso se procedid
4 la determinacién de las condiciones més favorables para el mis

mo.

En nuestros laboratorios se habia desarrollado previa-
mente un catalizador para la oxidacién de cloruro de hidrégeno
y que tambi&n proporciond excelentes resultados en 1la oxidacién
de metano. Por ello se decidid tomarlo como punto de partida de

la presente investigacién.

6.1.1 Primera serie de experimentos.

Con el propbsito de discernir qué derivados clorados
de claro interés industrial podrian obtenerse preferentemente
con buen rendimiento y, por otra parte, explorar la influencia
de las variables en los rendimientos de cada uno de ellos, se
realizaron una serie de experimentos en las siguientes condicio

nes:
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M/E = 2300 constante.

C/E = 5,5y 10.

C/A = 0,6 y 1.

t = 350, 375y 400 ° C.

En las figuras 6-1 a 6-5 se han representado los re -
sultados obtenidos resumidos en la tabla 5.1. De la misma se de-
ducen los siguientes hechos:

- Los rendimientos de cloruro de etilo disminuyen sustan-
cialmente con la temperatura y con la raz6n C/E, mien -~
tras que la razdén C/A no muestra una influencia clara.

- En los indicados margenes de las variables, el valor 5,5
de la razén C/E y temperaturas prdximas a 375°C condu -
cen a los mejores rendimientos de 1,2-dicloroetano. ~_

- Los rendimientos de cloruro de viniio aumentan con la
temperatura encontrindose una gran dispersidn de resul-
tados con los valores de las otras variables, C/E y C/A,
posiblemente, como consecuencia de los bajos valores en-
contrados y el considerable error relativo del andlisis
cromatogrifico en tales circunstancias.

- Los rendimientos de tri y percloroetileno aumentan con

la temperatura y con la raz6n C/E.

En ninguno de los experimentos realizados se detectb
1,1,1-tricloroetano, descartindose que este derivado pudiera ob-
tenerse por oxicloracién en las condiciones de nuestra experimen
tacién.

Como consecuencia de esta serie preliminar de experi-
mentos y vista la imposibilidad de obtener el 1,1,1-tricloroeta-
no se decidid dirigir la investigacién a 1a produccién preferen-

-

te de uno de los siguientes grupos de derivados:

Uno constituido por el cloruro de vinilo, cloruro de
etilo y 1,2-dicloroetano y el otro, constituido por el tricloro



y percloroetileno.
Al considerar de mayor importancia el primer grupo de

productos, &ste constituyd el objetivo de la presente investiga-

cibn,

6.1.2 Segunda serie de experimentos.

Ya con el objetivo concreto de alcanzar las mejores
condiciones de produccifn de los tres derivados, cloruro de eti-
io, cloruro de vinilo y 1,2-dicloroetano, en esta segunda se -
tie de experiméntos se trabajé a valores de las relaciones C/E
y M/E menores que las del apartado anterior: 1,3 y 3 para la
primera razdn y 350, 500 y 900 para la M/E, mientras que el in-

~.

tervalo de temperatura se extendid entre 375 y 430 °C. ~

En las figuras 6-6 a 6-8 se presentan los resultados
obtenidos'y resumidos en 1a tabla 5.2.

En ellos se pueden apreciar las siguientes circunstan-

cias:

- Los rendimientos de cloruro de etilo disminuyen con la
razdn M/E, con la temperatura de reaccidén y con la can-
tidad de cloruro de hidrégeno.

- Los rendimientos de 1,2-dicloroetano disminuyen con la
razén C/E y aumentan con la razdén M/E. Presentando un mi
ximo de rendimeinto en una zona comprendida entre los 390
y 410 °C de temperatura.

- Los rendimientos de cloruro de vinilo disminuyen con 1la
razdn C/E, aumentando con la temperatura y con la razdn
M/E.

Con estas condiciones de operacidén se llegaron a con-
versiones del 70% y a selectividades para los tres productos de-
seados del orden del 70%.
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6.1.3 Tercera serie de experimentos.

En esta serie de experimentos se investigd la influen
cia de la variable C/A y del aumento de la razén M/E manteniendo

las restantes condiciones de la serie anterior.

De los resultados obtenidos, resefiados en la tabla 5.3

se pueden extraer las siguientes conclusiones:

- Los rendimientos de cloruro de etilo aumentan al dismi -
nuir las razones M/E, C/A y la temperatura.

- Los rendimientos de cloruro de vinilo aumentan con la
temperatura de reaccidn y la razén M/E y al disminuir 1la
razén C/A.

Como consecuencia de las tres series de experimentqi
preliminares acabados de detallar se considerf el siguiente in-
tervalo de las variables como el mids favorable para la produc -
cién de los tres derivados escogidos:

t. = 400 - 430 °C.

M/E = 600 - 1300.

C/E-= Aproximadamente 1,3
C/A .= Aproximadamente 0,4

Por consiguiente estos fueron los intervalos de las
variables para el desarrollo de los experimentos de selecci6n
de un catalizador que mejorara 1la selectividad de la cloracién
respecto a tres derivados clorados:

Cloruro de etilo
Cloruro de vinilo

1,2-dicloroetano



6.2 SELECCION DEL CATALIZADOR.

6.2.1 Eleccibn del soporte.

Como soportes paracatalizadores de oxicloracibn, se
recomienda en la bibliograffa el uso de materiales porosos de
superficie especifica inferior a 200 mzlg de tal forma que tras -
impregnados con las sustancias activas, la misma se reduzca a
valores inferiores de 50 mzlg. ’

De los numerosos soportes que se proponen, cabe desta-
car la silice y 1a alGmina. En princiﬁio se eligieron, la aldimi-
nd en éu forma¥ y 14 sflice. Con ellas se prepararon siete ca-
talizidores, cinco de ellos de composicién CuLaCeK 8232 y dos de
tomposicidn CulLaK 822.

En las figuras 6.9 y 6.10 se han representado los re-
$tltados obtenidos con 'cada uno de ellos, resefiados en la tabla
5.4. 5610 se han considerado los rendimientos de cloruro de eti
i6, cloruro de vinile y 1,2-dicloroetano.

De 1a observacifn de ambas figuras se deduce:

- Los rendimientos conseguidos con los catalizadores so-
portados sobre alGimina Merck tratada térmicamente, son
los mejores en cuanto a conversién y selectividad a los
derivados clorados deseados.

- A las dos temperaturas ensayadas, 400 y 430 }C, los ca-
talizadores de 8102 suministrados por la compaifiia GRACE
y A1203 de 1la compafiia AKZO, proporcionaron la conver-
si6n y rendimientos minimos de los productos deseados.
Es de destacar que ambos soportes son espéciales para
reactores de lecho fluidizado.

- Los catalizadores con superficie especifica inferior a
2 - .
50 m“/g muestran una actividad superior que los de mayor
superficie.

e



- 70 -

- Durante la experimentacién se comprob6 1la mala fluidiza-
cibén de los catalizadores de SiO2 de pequefia superficie
con una clara tendencia a aglomerarse en el transcurso
del proceso.

Por todo ello, se eligié 1a alfimina Merck tratada tér-
micamente y de granulometrfa comprendida entre 100 y 140 mallas
A.S.T.M., como el soporte que claramente proporcicna la selecti-
vidad, conversi6én y rendimientos superiores dé cloruro de viniio,

cloruro de etilo y 1,2-dicloroetano.

6.2.2 Eleccién de compunentes activos. .

Como ya se ha indicado en investigaciones previas de
nuestro Departamento, se desarroll§ un catalizador para 1a oxi-
dacidn de cloruro de hidrégeno a cloro, que también proporcidﬁﬁ
buenos resultados en la oxicloracién de metano {28). De dicho
catalizador, CuLaCeK 8232, se parti6 en la presénte investiga -
cién.

Los primeros experimentos con &1 fueron positivos, 1ig
gindose a conversiones del hidrocarburo del 90%. Por otra parte,
la cloracidn era précticamente total, siendo 1la selectividad del
orden del 92V a temperaturas de 430 °C.

Por todo ello y de acuerdo con la informacién biblio-
grifica disponible, se opté por ensayar el cloruro de cobre como
componente activo bidsico del catalizador.

Puesto que la composicién del catalizador es CulaCek
8232 se prepararon otros cuatro catalizadores, a fin de investi-
gar el efecto de los distintos cloruros de tierras raras y del

hierro.

Se siguid el criterio de mantener, alrededor de un 14
por cien, el contenido de fase activa, considerando é€sta,como la

suma de los porcentajes de cada uno de los componentes activos.



En las figuras 6.11 y 6.12 se han representado los re-
sultados, que se resumen en la tabla 5.5, alcanzados con cada

uno de ellos.

De la consideracién de ambas figuras se deducen las si

guientes conclusiones:

- La selectividad de los tres derivados clorados de interés
se mantiene a un nivel elevado, con pequefias variaciones
seglin los catalizadores y disminuye con la temperatura.

- El rendimiento de cloruro de vinilo aumenta con la tempge
ratura, siendo minimo con el catalizador que contiene

hierro.

- El1 rendimiento del cloruro de etilo disminuye con la tem
peratura, siendo minimo con el catalizador que contiene

‘hierro. ~

- La conversifn se mantiene a un nivel elevado, siendo mi-
xima para los catalizadores CulaCeK 8232 y CulLaK 822.

- Globalmente los catalizadores CuLaCeK 8232 y CulLaK 822
son 10s que ofrecen las mejores conversiones, selectivi-
dades y rendimientos de los derivados clorados deseados.

- Entre los catalizadores CulLaK y CuCeK los mejores resul-
tados corresponden al primero, teniendo por lo tanto el
lantano un efecto promotor superior al del cerio para to
las condiciones de experimentacién.

Por tanto se llegd a la conclusibén de que el cobre, el
lantano, el cerio y el potasio son los componentes activos idé6 -

neos para el catalizador, debiendo descartarse el hierro, dados

los malos resultados con el catalizador que lo contenia.

Ahora bien, considerando la complejidad de un catali-
zador con cuatro componentes activos y el elevado precio de dos
de ellos, lantano y cerio, y puesto que el catalizador con co -
bre, lantano y potasio dié excelentes resultados, se descartd el

cerio como componente activo.



6.2.3 Optimacib6n del tanto por ciento de fase activa.

Con objeto de optimar el contenido de fase activa so -
bre el soporte seleccionado, se prepararon seis catalizadores
que contenian cobre, lantano y potasio siempre en la proprocibn
8:2:2.

Estos catalizadores se ensayaron a 400 y 430 °C con ra
26n M/E de 690 y 1300 para razones C/E de 1,3 y C/A de 0,3.

En las figuras 6.13 y 6.14 se han representado los re-
sultados resefiados en la tabla 5.6.

De estos resultados se deduce:

- La selectividad disminuye al aumentar el contenido de fa
se activa. f"

- E1 rendimiento de cloruro de etilo disminuye y el de 1,2-
dicloroetano aumenta al hacerlo la cantidad de fase acti
va, no afecténdose excesivamente el rendimiento de cloru

1o de vinilo.

- El maximo rendimiento de 1,2-dicloroetano sé alcanza pric
ticamente para un contenido de fase activa del 10 por .
ciento )

- La conversibén de etano se estabiliza a partir de un coh-
tenido del 10 por ciento a 400 °C y de uno del 12 por
ciento a 430 °C. .

Teniendo en cuenta la mayor importancia del 1,2-diclo
roetano como producto de reaccién se eligid un contenido total
de fase activa del 10 .por ciento para el que la cantidad del mis
mo parece estabilizarse, sin disminuir excesivamente la cantidad
de cloruro de etilo y consiguiéndose la mixima conversidn.



6.2.4 Eleccidn dec 1a relacidn K/Cu.

El estudio de la influencia de esta relacién se 1levd
a cabo con cuatro catalizadores conteniendo un 10% de fase acti-

va todos ellos.

Varios investigadores utilizan el cloruro potisico y
otros cloruros alcalinos como aditivos de catalizadores con ba-
se de compuestos de cobre, sugiriendo que tales compuestos dis-
minuyen la volatilidad de los ma&s léabiles.

A fin de comprobar dichas hipbtesis los cuatro catali-
zadores' ensayados se sometieron a un an&lisis quimico y a otro
termogravimétrico. El anflisis quimico muestra que durante la
reaccidén no ha habido volatilizacidén de fase activa, siendo el
contenido de cobre similar al tefrico; el an3lisis termogravimé-
trico confirma que hasta 1200 °C el cobre permanece en el cata -
lizador, presentando a temperaturas de 600-700 °C una pérdida de
peso que correspnndg al paso de CuCl2 a Cu0.

En trabajos muy recientes (30) se alega que la adicién
de KC1 produce una disminucién del tamafio de los cristales y el
consiguiente aumento de la disperéién de la fase activa, facili-
tando la accesibjlidad del cobre por parte de los reaccionantes.
Esto justificaria el aumento de la actividad del catalizador al
adicionarle péqueﬁas cantidades de KC1 conteniendo Gnicamente
CuCl,.

En las figuras 6.15 y 6.16 se han representado los re-
sultados resumidos en la tabla 5.7.

En ellos puede observarse que el contenido en potasio
afecta el comportamiento del catalizador en las condiciones de
operacién del siguiente modo:

- Los rendimientos de cloruro de etilo aumentan con la re-
lacién K/Cu, disminuyendo los de 1,2-dicloroetano.

- El rendimiento de cloruro de vinilo no parece estar afec



tado por la cantidad de potasio del catalizador.

- La conversidén aumenta al hacerlo la cantidad de potasio
presentando a 400 °C un miximo para una relacibén X/Cu=0,4,
la selectividad también crece con la relacibén K/Cu 1llegan
do a un miximo a 430 °C para valores de la relacién K/Cu

comprendidos entre 0,4 y 0,6,

Teniendo en cuenta que la conversifn y la selectividad
son miximas para una relacién X/Cu = 0,4 y que para esta relacidn
los rendimientos de cloruro de etilo son bastante elevados sin
disminuir excesivamente los de 1,2-dicloroetano, se ha tomado es
te valor como &ptimo para el catalizador definitivo.

6.2.5 Relacifn La/Cu.

. ™.
Numerosos investigadores proponen 14 adicién de cloru-

ros de tierras raras para mejorar la actividad de este tipo de
catalizadores. Puesto que el lantano s6lo ofrece un efecto promg
tor, se decidid preparar tres catalizadores con contenidos cre -
cientes en lantano, experimentindose en condiciones idénticas a
las del apartado anterior.

En las figuras 6.17 y 6.18 se han representado los re-
sultados que se indican en la tabla 5.8. En ellos se pueden apre-
ciar las siguientes circunstancias:

- La conversifn tiende a aumentar al hacerlo la relacién
La/Cu.

- La selectividad es mfixima para valores comprendidos en -
tre 0,2 y 0,3 de esta relacién. '

- Los rendimientos de los tres derivados clorados que se
consideran aumentan hasta vliores de esta relacién com -
prendidos entre 0,2 y 0,3, permaneciendo constantes o
disminuyendo ligeramente para valores superiores.

Asi pues, el intervalo de 0,2 a 0,3 de esta relacidn,

i f



presenta los mejores resultados en cuanto a conversidn y selecti
vidad asi como en rendimientos de los tres derivados clorados de-

seados. Se eligid el valor medio 0,25 de esta relacidn.

Una vez seleccionada esta Gltima variable, el cataliza
dor definitivo que se considerdé Gptimo y se realizd el estudio

cinético, fue de 1a siguiente composicidn:

AlGmina Merck 100/140 mallas A.S.T.M, 90%
Cloruro clGprico 6%
Cloruro potisico  2,5%

* Cloruro de lantano 1,5%

6.3 ESTUDIO CINETICO CON EL CATALIZADOR SELECCIONADQ. ~

6.3.1 Seleccién de los intervalos mis convenientes de las varia-
bles.

L) Temperatunra.

En 1a figura 6.19 se han representado los resultados
obtenidos en una serie de experimentos realizados para estudiar
la influencia de la temperatura y seleccionar el intervalo de es
ta variable mids adecuado.

En ella puede observarse:

- El1 rendimiento de cloruro de etilo disminuye con la tem-
peratura, aumentando el de cloruro de vinilo al hacerlo
ésta.

- El1 rendimiento de 1,2-dicloroetano aumenta con la tempe-
ratura, hasta 410 °C, estabilizindose a partir de la -

misma en un valor pricticamente constante.

- La selectividad a los tres derivados clorados disminuye
con la temperatura, debido al aumentar el niimero de reac-
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ciones secundarias.

Teniendo en cuenta que se pretende elegir el intervalo
propicio para el estudio cinético, se eligi6 como mis adecuado
el comprendido entre 390 y 230 °C, ya que en &1, los rendimien -
tos de 1,2-dicloroetano y cloruro de vinilo son miximos, mante -
niéndose muy elevado el valor de la selectividad.

iL) Razén cloruro de hidrégeno-etano.

En 1a figura 6.20, se han representado los resultados
obtenidos en una serie de experimentos resefiados en la tabla
5.10. .

Del anfilisis de estos resultados se concluye que:

- La conversifn aumenta al hacerlo esta relacifn, dismimi-
yendo la selectividad.

- El rendimiento de 1,2-dicloroetano presenta un m&ximo
en el intervalo 1,3 - 1,6 de esta relacibn.

- El rendimiento de cloruro de etilo aumenta hasta el va-
lor C/E = 2, disminuyendo a partir de &1.

- El1 rendimiento de cloruro de vinilo presenta poca varia-
cibén, resultando précticamente constante en el intervalo
estudiado.

Como consecuencia, se decidi6 trabajar en un intervalo
comprendido entre 0,5y 1,5 de esta relacifn para estudios poste
riores.

.

Lii) Razbn molan cloruno de hidrnégeno-aine.

En 1a figura 6.21 se representan los resultados obteni
dos que se indican en la tabla 5.10.

En ella se puede apreciar:



- La conversidn disminuye al aumentar esta relacidn. Este
hecho sugiere que la cantidad de cloro disminuye en el
lecho de reaccidn, no logrindose #a oxidacidn del cloru-
ro de hidrdgeno al ir disminuyendo la cantidad de aire
presente,

- Los rendimientos de cloruro de etilo disminuyen y los de
cloruro de vinilo aumentan con esta relacidn.

- El1 rendimiento de 1,2-dicloroetano, aumenta hasta valores
de 0,6 aproximadamente, disminuyendo a valores superiores
de esta relacién.

* Por lo tanto, se decidid trabajar en un intervalo de
0,4 a 0,8 de la relacién C/A.

{v) Razén M/E.
~
En la figura 6.22 se représentan los resultados de los
experimentos que se consignan en la tabla 5.11

.

En ella puede observarse que:
- Como es 1l6gico, el etano se consume tanto mis cuanto ma-
yor es la razén M/E.

- El1 rendimiento de cloruro de etilo crece con esta razén,
hasta valores de M/E comprendidos entre 300 y 600, dismi
nuyendo a continuacién, mientras que los rendimientos de
1,2-dicloroetano y de cloruro de vinilo aumentan constan
temente. '

- Esta forma de las curvas sugiere que la formacidn de clo
ruro de etilo y 1,2-dicloroetano siguen un esquema de
reacciones en serie. Por otra parte, la forma de 1la cur-
va de aparicidn de cloruro de vinilo apoya la hipdtesis
de que la reaccidén de formacibén del mismo tiende a un
equilibrio.

Como las curvas de aparicidén de 1,2-dicloroetano y clo



ruro. de vinilo, indican velocidades de formacibn muy pequefias pa
ra razones M/E préximas a 1500, se decidif tomar, para el estudio
cinético, un margen de variacifn de esta raz6n entre 0 y 1500.

6.3.2. Curvas de distribucidn.

En las figuras 6.23 a 6.35 se representan las curvas de
distribucién de productos resultantes de los 48 experimentos reali
zados, en los intervalos de las variables seleccionadas, que se re

sumen en la tabla 5.12.

De su examen se derivan las siguientes consideraciones

cualitativas:
£) Convensién de etano.

En todas las condiciones de temperatura y telaciones mo-
lares, 1a ‘conversibn de etano aumenta al hacerio la relacién M/E.
La velocidad de conversién inicialmente elevada decrece progresi-
vamente Ileg;ndo a anularse en muchos casos para valores elevados
de M/E.

A cada temperatura la conversién disminuye con las con-

centraciones de oxigeno y cloruro de hidrégeno.

Por otra parte, para cada par de relaciones molares, C/E
y C/A a las tres temperaturas, la curva de conversifn de etano al-
canza siempre la misma asintota aunque mis ripidamente a la tempe-
ratura mas elevada. Este efecto es consecuencia de la progresiva
escasez de oxigeno en la mezcla reaccionante, que llega a consumir
se totalmente y que determina la distribucién de productos para ra

zones M/E elevadas.

££) Rendimiento de cforuno de etilo.

Disminuye al aumentar 1» temperatura. A todas las tempe-



raturas y cualesquiera sean las relaciones molares C/E y C/A las
curvas de distribucién presentan un miximo comprendido entre va-
lores 300 y 900 de la relacibn molar C/E. Indudablemente hasta &l
predomina su formacién a partir del etano, mientras que a partir
del mismo predomina su desaparicién por posterior cloracidn, prin

cipalmente a 1,2-dicloroetano.

El rendimiento de este producto se ve también afectado

desfavorablemente al disminuir la presidén parcial de oxigeno.
i44) Rendimiento de 1,2-dictoroetano.

- No parece estar muy afectado por la variacidn de tempe-
ratura. A todas las temperaturas y cualesquiera sean las relacio-
nes molares C/E y C/A aumenta progresivamente con la relacidn M/E.
Unicamente a 430°C, C/E = 0,6 y C/A = 0,7 parece alcanzar un mixi
mo para M/E = 600 ~ 900. ~

El rendimiento de este producto se ve también afectado
desfavorablemente al disminuir la presién parcial de oxigeno, es
decir, las relaciones C/E y C/A.

iv) Rendimiento de cloauno de vinifo.

En todas las condicones de temperatura y relaciones C/E
y C/A ensayadaé, ele rendimiento de cloriro de vinilo aumenta pau
latinamente con la relacién M/E, haciéndolo pricticamente de for-
ma lineal a partir de un valor de la misma de 500 - 600.

El rendimiento de este producto aumenta con la tempera-
tura y guarda un cierto paralelismo con el de 1,2-diclorocetano,
aupque no parece estar afectado por las presiones parciales de

cloruro de hidrégeno y oxigeno.

v) Selectividad a Los denivados considerados.

Si se realiza 1a suma de los rendimientos de los tres
productos de interés mis el etano no convertido,a lo largo de las



curvas de distribucién, puede observarse que dicho sumatorio al-
canza ripidamente un valor asint6tico que se resefia en la tabla
6.1.

Tabla 6.1
. C/E 1,3 1,3. 0,6 0,6
T C/A 0,4 0,7 0,4 0,7
390 77 86 89 - 93
410 73 86 86 91
430 71 8s 8s 90

El resto a cien de estas cifras es la sumd de los demis
derivados clorados que, aunque globalmente tiene cierta impo;fan-
cia, individuaimente representa cantidades minimas como puede ob-
servarse en el andlisis pormenorizado del Apéndice 9.5.

Puede observarse que esta asintota es aniloga en las
tres temperaturas, para cada condicifn de relaciones molares. Por
otra parte, dicho valor est§ relacionado con el oxigeno y cloru-

ro de hidr6geno -presentes en cada caso.

Esta circunstancia indica que 1a formaci6én de subproduc
tos depende, sobre todo, de 1la posibilidad de hipergloraciﬁn total,
dada 1a poca influencia de la temperatura; este extremo esti en
relaci6én con la escasa apricién de CO2 y CO ya indicada.

6.3.3. Mecanismo de 1la cloracién del etano.

Los posibles derivados clorados del etano son muy nume-
rosos, pero los finicos intimamente relacionados con los tres cuya
produccién preferente ha sido objeto de nuestro estudio son los

siguientes:



~CH, -2« CI1CH.-CH,C1—>»CH,=CHC1

1
CH3-CH3‘__—— CICH 3 2 2 2

2

4

7
ClZCH-CHS___ﬂ’ ClCH—CHZ _h__—C1CH2‘CHC12 -

Aunque por supuesto las curvas de distribucién obteni-
das experimentalmente bastarian para la estimacién de las dimen-
siones de los reactores donde desarrollar el proceso, con miras
a la posible investigacifn cinética cuantitativa de nuestros da-
tos, a fin de deducir 1as ecuaciones empiricas de las velocidades

netas de formacifén de los tres productos deseados que facilitarian

tal objetivo, en el anterior esquema se prescinde de las reaccio-
nes secundarias 4, 5, 6 y 7. En el apartado anterior (6.3.2.v) se
han expuesto los argumentos experimentales para considerar que
tal simplificacifn resulta aceptable para el fin desecado.

En una investigacibén previa de nuestro Departamento (28)

se estudié tanto la oxidacién de cloruro de hidrégeno a cloro con
un catalizador de cobre, tipo Deacon, como la oxicloracibén del
metano basada en aquella.
El mecanismo establecido para la primera fué:

- etapa de adsorcibn:
C1,Cu, + 1/20, == €1,Cu0Cu

- etapa de reaccibn superficial:
CIZCUOCU + 2CIH T— C]zCuC]2 + HZO

- etapa de desorcidn:

ClZCugIZCu =—= Cl1,Cv, =+ C]2

siendo la etapa de adsorcifn 1la controlante por su mayor lenti-

S s et e 4
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tud. La ecuacifn de velocidad que correspondia a este mecanismo
resultf ser:

172
Mey Po PH.0
. ) 2 2
r = ; = K1 - Kz
d(M/A) P 2.
c1, PciH

expresidén que, en condiciones de fuerte demanda de cloro, pued

. s . 1/2 :
simplificarse a: r oo p,

En cuanto a la oxicloracibn del metano que conducfa en

cuatro pasos sucesivos a la formacién de CHscI, CHZCIZ, CHCl3 y
CCl,, cualquiera de ellos se interpretaba a su vez por un mecanis
mo de cuatro etapas sucesivas, es decir, representando por M y M”
el metano o derivado clofado correspondiente y el producto resul-
tante de la sucesiva cloracifn:

- etapa de adsorcién:
ClzCu2 + 1/202 —————"CIZCUOCU
- etapa superficial: ~

ClZCUOCu + 2C1H g—~ CIZCUCIZ + HZO

€1,Cucl1 Cu M Cl,Cu(CIM")Cu + CIH

- etapa de desorcibdn:
CIZCU(CIM’)CU ¥ CIM” ClZCu2

controlando también la primera etapa de adsorcibén de oxigeno, bas
tante mis lenta.

En principio, cada etapa de cloracién de nuestro proce-
so puede considerarse anfiloga las acabadas de indicar para el me-
tano. Por tanto, descartada la posibilidad de intentar buscar el
verdadero mecanismo de reaccifén heterogénea de cada fase de clora
ci6n segln la etapa controlante, como se hizo en el caso del meta
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no, dadas las simplificaciones a las que ya ha debido recurrirse,
-se pasa revista a las (inicas tres reacciones elementales 1, 2 y 3
del esquema anterior para tratar de representarlas por ecuaciones
empiricas lo mfs 16gicas posihles con las que poder pasar a la ex
presidn de las velocidades netas de formacibén de los tres produc-

tos deseados.
L) Formulacién de ecuaciones efementafes.
Reaccibn elemental 1.

CH3 -CH3 —_—— CICHZ-CH3
Puesto que la etapa de adsorcifn de oxigeno es contro-
lante en 1a oxidacibn del cloruro de hidr6geno que ha de propor-
cionar el cloro sustituyente, se supondri que la velocidad de es-
ta reaccién es proporcional a la presidén parcial del etano réaccio
nante y a 1la potencia 1/2 de 1a presién parcial del oxigeno hahi-’
da cuenta del desarrollo de la citada etapa de adsorcién:

A

- 1/2
Ty = Klpspoz

Reaccibén elemental 2.
CICHZ-CH3 _—_ - ClCHZ-CHZCI

Considerada esta reaccién como irreversible, dados los
antecedentes termodinimicos y experimentales de la bibliografia,
por las mismas razones que en el caso de la reaccidén ! se tendra:

/2

1
ry = KZPCLEPOZ

Reaccibn elemental 3.

C]CHZ-CHZCI ——-—vCHz=CHC1 + Clil

De acuerdo con 1a hibhliografia, parece ser que esta reac

cidén de deshidrocloracidén es reversible.
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Como se ha indicado anteriormente al considerar las
curvas de distribucién, la presién parcial de cloruro de hidrége-
no no influye sobre el rendimiento de cloruro de vinilo. Por con-
siguiente, teniendo en cuenta ambas circunstancias se tendré:

3 = K3Pyanca - K3PcLy
Reacciones elementales despreciadas.

- A fin de tratar de corregir las muchas reacciones ele-
mentales y productos resultantes que se han despreciado, incluida
la posible oxidacién total del etano a CO, y H,0 se pensé podriarn
enélobarse todas ellas en una reaccién complementaria de desapaii
cién de etano. Esta podria establecerse a groso modo, proporcio-
nal a las presiones parciales de etano, de oxigeno y de cloruro
de hidrégeno reaccionantes originales del proceso global:

s = KsPEPo,Pcin

{4) Velocidades netas de formacibn de Los productos.

) ‘Evidentemente, teniendo en cuenta las velocidades esta
blecidas para las tres reacciones elementales y ia complementaria
de correccifén se tendri:

' 172
dng/d (M/E) =‘K1PEPo: * KsPPo,Pcin
1/2 1/2 -
dncLg/dM/E) = KypgPo - KPcLEPo,
172
dny2nca’dM/E) = K3PcrgPo, - KsPizpca * K3Perv
dhepyzam/E) = - Kz
: 3P12nca 3PcLy

i44) Resolucibn del sistema de ecuaciones difenenciales de velo-
cidad.

La medida de las velocidades de reaccién o tangentes de
las curvas de distribucibén para distintos valores de la relacibn



M/E permitié estimar la magnitud de las constantes de velocidad

de las cuatro ecuaciones indjcadas.

Se prepar6 un programa de cilculo para 1a integracién
simultinea de las cutro ecuaciones diferenciales de velocidad por
el método numérico de Runge-Kutta ensayando sucesivas series de
las cinco constantes, intimamente relacionadas entre si, y que se
variaron tras cada tanteo después de comparar los resultados del

mismo con los datos experimentales.

La complejidad y tediosidad ha impedido 1legar a resul-
tados concluyentes. Sin embargo los muchos tanteos desarrollados
y la experiencia aaquirida en sus reiterados palpigamientos permi
te afirmar, que el modelo constituido por 1las cuafro ecuaciones
diferenciales de velocidad, y su solucibén matemitica del modo in-
dicado predice el comportamiento del proceso con suficiente apro-
ximacién puesto que las tendencias en las curvas de distribucién
experimentales y calculadas son coincidentes.

f Aunque no se han determinado los valores definitivos de
las constantes de velocidad, los mirgenes entre los que se ha com
probado deben encontrarse son los siguientes:

Constante Intervalo Temperatura

K1 2,5 - 4,2 390.

2,8 - 4, 410

3,5 - 4,7 430

Kz 2 -6 390

‘ 3 - 8 410
4,5 - 10 430

K3 0,1 - 0,17 390
0,15~ 0,25 410

0,35- 0,45 430
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Constante Intervalo Temperatura
Kg 0,4 - 0,6 390
004 - 0,6 410
0,4 - 0,6 430
KS 30 - 50 390
35 - 80 410
45 - 100 430

P

' La extraordinaria dificultad para llegar a los valores
precisos de las cinco constantes de velocidad, dada su interdepen
dencia y la sensibilidad del programa matemitico, nos indujo 4
esquematizar (cablear) el sistema de ecuaciones en el ordenanf
analégico disponible en el Departamento a fin de agilizar la res-
puesta de dicho programa. Desgraciadamente la limitacién de ele-
mentos bisicos no permiti6 la deseada esquematizacisn del indica-
do sistema de ecuaciones, por lo que se recurrif a su simulacién
numérica, legradd la misma con el adecuado programa los resuita-
dos coincidieron con los obtenidos por integracién numérica pero
sin haber alcanzado la agilizacién deseada.

) El programa de cdlculo numérico de Runge-Kutta se pre-
senta en el Apéndice 9.5.
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Figuras 6.1 y 6.2: Variacidén de los rendimientos de cloruro de vi
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.Figura 6.11: Seleccibn del catalizador. Eleccién de los componen

tes activos.
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Figura 6.13. Seleccibn del catalizador: Optimacién del % de fase
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Figura 6.14 . Seleccidn del catalizador: optimacidn del % de fase

activa.
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Figura 6.15: Seleccién del catalizador: relacién K/Cu.
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relacién K/Cu.
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Figura 6.17 . Seleccién del catalizador: relacién La/Cu.
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Figura 6.18: Seleccién del catalizador: relacién La/Cu.
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Figura 6.20. Seleccign del intervalo de 1a relacidn cloruro de hi~

drdgeno/etano.
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Figura 6.21.Seleccidn del intervalo de la relacién cloruro de hi
drégeno/aire.
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7. CONCLUSIONES

De la presente investigacidén pueden extraerse las si -

guientes conclusiones:
~

1. En el proceso de oxicloracién de etano se han detectado
la totalidad de los derivados clorados con dos Ztomos de
" carbono, excepto el 1,1,1-tricloroetano, que finicamente

se puede obtener por cloracidén no catalitica.

El andlisis cromatogr&fico permiti6é la cuantificaibn

de todos ellos de una forma precisa.

2. Una serie de experimentos previos permiti6 establecer
los intervalos de las variables mds convenientes con mi-
ras a la produccifn selectiva del grupo de derivados clo
rados deseados: cloruro de etilo, cloruro de vinilo, y

1,2-dicloroetano.

Tales intervalos fueron:

t_: 375-430°C

r
C/E = 0,5-2
C/A = 0,3-1
M/E = 500-1000
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El potasjo, alin en pequeiias cantidades, no s6lo actflia
como estabilizador té&rmico del catalizador, sino que
también aumenta considerahblemente la actividad del mis-
mo .

De las tierras raras, compucstos habituales de este tipo
de catalizadores, lantano y cerjo, el primero ejerce un
mayor efecto promotor mejorando claramente los rendimien
tos y la selectividad de los derivados deseados. El segun
do no mejora apreciablemente los resultados que se obtie
nen al incluirlo en el catalizador, no justificando, por
tanto, su ¥inclusién en el mismo.

Un proceso de optimacién del catalizador para la obhten -
cién del grupo de derivados clorados deseados, ha condu-

cido a uno de la siguiente composiciébn:

Cloruro de cobre 6,0

Cloruro de lantano 1,5

Cloruro potisico 2,5

AlGmina tratada térmicamente con
granulometria 100 - 140 mallas ASTM : 90

que ha proporcionado las mejores conversiones y selecti-

vidades respecto a los catalizadores ensayados.

A 430°C y relaciones molares molares cloruro de hidrége-
no-etano y cloruro de hidrégeno-aire de 1,3 y 0,4 respec
tivamente, para una razén M/E = 1500, el catalizador ele
gido proporciond la maxima conversidén, 69% y los miximos
rendimientos de cloruro de vinilo, 8%, 1,2-dicloroetano,
19%, con un rendimiento de cloruro de etile del 15%.

A 390°C y relaciones molares cloruro de hidr6gcno-eta-
no y cloruro de hidr6geno-aire de 1,3 y 0,4 respectiva -
mente, para un M/E = 900, el catalizador proporciond el
miximo rendimiento de cloruro de etilo, 28% con rendimien
tos de cloruro de vinilo del 0,8% y 1,2-dicloroctano del
14%.



- 120 -

7. Se han obtenido doce curvas de distribucién de produc-
tos en los que se refinen los 48 experimentos realizados
en la zona 6ptima de obtencién del grupo de derivados
clorados elegidos. Las condiciones a las que fueron ob-

tenidas son las siguientes:

t. : 375, 400, 430°C

C/E : 0,6y 1,3
C/A - 0,4y 0,7
M/E : 300, 600, 900 y 1500

Estas curvas posibilitan el disefio de un reactor mul-
titubular con tubos similares al de nuestra experimenta-

cidn.



3. RECOMENDACIONES

Se recomienda:

Mejorar el catalizador de oxicloracidén desarrollado pa-
ra la obtencién de cloroetanos poco clorados, tratando
de incorporar nuevos componentes activos que rebajeﬁmla
temperatura de cloracién.

Desarrollo de un catalizador de oxicloracidén para la ob-

tencién de tricloro y percloroetileno, bien directamente

o por deshidrocloraci6én de cloroetanos muy clorados.

Estudio del proceso en lechos fluidizados de distinta es
beltez, altura / seccién y en lechos fijos con objeto a

tener suficiente inférmacidén para el cambio de escala.

Investigar la cloracifén y oxicloraci6n de otros hidrocar
buros como el propano, con miras a la obtencibn de grupos
limitados de derivados clorados.
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Q, APENDICES

9.1 CALIBRADO DE DIAFRAGMAS MEDIDORES.

! ~
Fl caudal de los gases que se alimentan al reactor, se

mide con la ayuda de diafragmas medidores preparados con capila-
res de vidrio de didmetro apropiado para que, con los caudales
manejados, se obtengan lecturas adecuadas en el manémetro diferen

cial conectado a ambos lados del mismo.

Teniendo en cuenta las condiciones de operacién la ecua

cibn tedirica de un estrechamiento es:
2. .g. g. hm
m=2C.S,.Y —_— i (9-1)
2- 7 , 3
T-p

Td'M

que se reduce a:

= K~. Ah (9-2)
P

d

en la que F es el caudal molar y Td y Pd la temperatura absoluta

y la presién después del diafragma.

De acuerdo con ella, al representar en papel doble lo-
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paritmico el primer miembro de 1a ecuacién (9-2) frente adh ob-
tendremos una recta de pendiente 0,5 y ordenada en el origen log KI

Al desconocerse el valor de K'para el diafragma utiliza

do, es preciso realizar un calibrado experimental midiendo F, h

Pd y Td'

m!

La medida de T se realiz6 de modo variable segilin el gas.
Para el aire y el etano se utilizé un caudalimetro de burbuja y
para el cloruro de hidrégeno debido a los problemas de solubilidad

se recurribé al siguiente procedimiento:

Se coloca una cantidad conocida de una disolucién acuo-
sa de hidréxido sbédico. Seleccionado un valor de caudal de cloru-
ro de hidrégeno se hace burbujear &ste en la solucidén alcalina
hasta que se produce un cambio hrusco de pH. Midiendo el tiempo
transcurrido entre el comienzo del hurbujeo y cuando se produce
el viraje, se puede calcular el nGmero de equivalentes de cloruro
de hidrégeno por unidad de tiempo y por lo tanto su caudal molar.

Como 1iquido manométrico se utilizd agua en los diafrag
mas de aire y etano y aceite de silicona Rhodorsil 47 - v - 300
para el cloruro de hidrégeno dada 1a solubilidad en agua.

En 1a tabla 9.1 se indican las ecuaciones de calibrado
correspondientes a cada diafragma, que son de la forma:

F. 4 - xcan)? (9-3)

obtenidas por ajuste de minimos cuadrados de los resultados expe-

rimentales.
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TABLA 9.1

Calibrado de diafragmas.

Gas K~ A
Aire (A-1) -0,5690 0,5320
Aire (A-2) -1,0356 0,6005
Cloruro de hidrégeno (C-1) -1,3624 0,5311
Cloruro de hidrdgeno (C-2) -0,9180 0,4477
Etano (H-1) -0,9986 0,6532
Etano (H-2) -0,9586 0,5862

Etano (H-3) -1,2771 0,5523
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9.2 DETALLES DE PROCEDIMIENTO.

9.2.1 Eleccidn del soporte.

En la preparacibn de catalizadores se incluyen dos eta-

pas!

-Acondicionamiento del soporte.
-Impregnacién del soporte.

Acondicionamiento del soporte.

En 1a mayor parte de los experimentos se utilizé ¥ -ald-
mina como soporte; sélo en alguno de ellos, en la seleccién de SO

porte de catalizador, se empled silice.

La alGmina utilizada fué suministrada por las firmas
Merck y Akzo y es un producto de forma granulada y alta purega.
Debido a los resultados obtenidos con 1la aldmina Akzo se eligid
la suministrada por Merck como soporte de todos los catalizadores
de alGmina.

Del producto comercial se separan las fracciones compren
didas entre 50 - 80 mallas y 100 - 140 mallas de la norma A.S.T.M.

Al no detectarse la presencia de cloruros y otros iones
metfilicos en cantidad apreciable, se eligib6 el soporte directamen
te en su forma comercial

Antes de proceder a su impregnaci6én se sometid a un pro
teso de sinterizacién en un horno de mufla a 950°C durante nueve
horas. Con este tratamiento la alimina que se .encuentra en su for-
ma ¥ pasa a forma « en casi su totalidad, dando las medidas de su

perficie especifica valores comprendidos entre 10 y 20 mzfgr.

En algunos catalizadores no se sometid la alGimina a es-
te proceso de sinterizacibén a fin de comprobar su efecto en el

comportamiento del catalizador.
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El otro soporte utilizado, silice, suministrado por 1las
firmas Grace y CECA, es un producto de pureza aceptable con un ta

mafio comprendido entre 1 y 2 mm.

El producto comercial se tritura, tamizindolo a continua

cién y separando la fraccién 100 - 140 mallas A.S.T.M.

A continuacidn se somete esta fracci6én a un lavado con
dcido clorhidrico durante dos horas, para eliminar los iones meti
licos. Se lava con agua destilada hasta ausencia de cloruros y se
seca a 110°C en la estufa. La silice queda asi preparada para su
activacidn o sinterizacidn. Para su activacién se somete al siguien
te tratamiento térmico en un horno de mufla: se eleva la tempera-
tura hasta 500°C manteniéndola una hora a esa temperatura inician
do el enfriamiento a poca velocidad. Para su sinterizaci6én 1a tem
peratura se eleva a 900°C durante nueve horas. Una vez fria la si

lice, es preciso evitar el contacto con la humedad. ~

Impregnacidén del soporte.

Para depositar los componentes activos del catalizador

se procedid de la siguiente manera:

Una vez decidida la composicién del catalizador, se pe-
san los componentes y se disuelven en la minima cantidad de agua.
Antes de afiadir 1a disolucién de cada uno de ellos sobre el sopor
te, &ste ha sido previamente mojado, a fin de que 1la deposicidn
se realice de 1la forma mis homogénea posibhle,. ’

) La eliminacidén del disolvente se efectla a vacio y con
agitacidn continua en un rotavapor, a un vacio tal que Ia tempera

tura se mantenga por debajo de 50°C.

Cuando el producto estd aparentemente seco, se eleva 1la
temperatura a 150°C para eliminar completamente el agua que pudie

ra quedar ocluida en el catalizador.

Una vez preparado el catalizador suele ser necesario un

nuevo tamizado para eliminar algunos finos producidos en la prepa
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.2
raciion.

Antes de utilizar el catalizador se determiné su super-
ficie especifica en un sorptémetro Perkin - Elmer, modelo 212 D,

siguiendo el método B.E.T.

En cada catalizador citado en el Apartado 5 se indica

el frea correspondiente.

9.3 METODOS DE ANALISIS.

9.3.1 Andlisis de cloruro de hidrégeno no reaccionado.

El cloruro de hidr6geno no reaccionado queda retenido
en 1a columna de absorcién con agua que se coloca a la salida~del

reactor.

Para proceder a su apdlisis cuantjtativo se vierte par-
te del agua de salida de la columna en un matraz aforado de 250
ml. y se enrasa con agua destilada.

Se toma una muestra del volumen total y se valora con

hidr6xido s6dico 1IN en un titrador automitico Metrohom.

9.3.2 Andlisis de dibxido de carbono.

El di6xido de carbono se retiene en tres burbujeadores
que contienen 50 ml. de hidrdxide potéisico 2N situados a continua
cibén de 1a salida de la vdlvula de gases al reactor y de la colum
na de absorcidon de cloruro de hidrégeno a fin de que este compues

to no se combine con el &lcali.

Después de cierto tiempo de burbujeo se pasa el conteni
do de estos tres burbujeadores a un matraz aforado de 250 ml. Se
pipetean 10 ml, y se valoran frente a &cido clorhidrico 1N en el
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titrador antes mencionado.

En la curva de valoracién aparecen dos puntos de equiva
lencia: uno, el primero, debido a la neutralizacién del hidréxido
libre y paso de carbonato a bicarbonato y el segundo debido a la
conversidén de bicarbonato a dcido carbénico. La diferencia de vo-
lumen de dcido clorhidrico gastado entre los dos puntos de equiva

lencia prporciona el contenido en didéxido de carbono.

9.3.3 Andlisis de etano, cloroetanos y cloroetilenos.

El andlisis de estos tres compuestos orgdnicos se rea-
1iz6 por cromatografia de gases de muestras obtenidas en continuo
del gas efluente del reactor. Ya se ha descrito en el Apartado 3
el dispositivo de toma de muestras que permite preparar ésta a

una presién y temperatura conocidas. ~

Fn el mismo Apartado se indicdé el método seguido para
la identificacibn de cada uno de ellos y los paridmetros del andli
s

is.

El calibrado de los hidrocarburos incluy6 la preparacién
de patrones gaseosos de cada uno de ellos, utilizando aire como
diluyente. Con el aparato completamente estahilizado se procedid

de 1la forma siguiente:
i) Etano, clorunro de etifo y cloruro de vinilo.

Se prepararon distintas mezclas con aire de tal forma
que se cubriera el intervalo de fracciones molares deseado, a par
tir de corrientes de ambos gases de presién, temperatura y caudal
conocidos. La corriente resultante se dirige al dispositivo de
preparacidén de muestras, donde se escinde en dos partes; una de
ellas, con presién, flujo y temperatura conocidos, se hace circu-
lar por la valvula de gases del cromatdgrafo uniéndose posterior-
mente a la segunda a fin de medir el caudal total.
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Las respuestas se midieron por 1a altura de los picos
obtenidos y se representaron frente al producto de la fraccién
molar del  etamno en la mezcla por 1a presibén media de las de
entrada y salida de la vdlvula de gases (P). No se incluye la tem
peratura ya que ésta puede considerarse constante en la vilvula
de gases. De esta forma, para un volumen fijo de dicha valvula,el
producto (Y.P) es directamente proporcional al nimero de moles del
gas contenido.

Los valores obtenidos se ajustan a una recta de 1a forma:

L Y.P = A.R (9-4)

siendo R 1a altura del pico en milimetros referido a una atenua -

cibn determinada.

En 1a tabla 9.2 se dan los valores de A correspondientes

a cada uno de los derivados clorados.
i4) CLonoetanos v cloroetilenos.

Se opera de una forma aniloga pero en este caso, las
corrientes gaseosas mezcla de aire y compuesto orginico, de frac-
ci16n molar conocida, se preparan haciendo burbujear una parte del
ajre a través del correspondiente compuesto liquido, que se encucn
tra en un burbujeador sumergido en un bafio termostitico de hielo
- agua. La mezcla de aire y componente y aife que abandona el bur
bujeador se encuentra pricticamente saturada a la temperatura del

bafo.

Piluyendo con cantidades variables y conocidas de aire
se obtienen mezclas de distintas {racciones molares centro del in

tervalo deseado.

La cantidad de liquido vaporizado se calcula por diferen

cia de peso del burbhuieador durante el experimento.
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TABLA 9.2

Compuesto A Atenuacidn
Referencia
Etano 0,811 100 128
Cloruro de vinilo 0,453 100 64
Cloruro de etilo 0,546 100 64
1,1-dicloroetileno 0,422 100 32
1,2-dicloroetileno 0,285 100 16
1,1-dicloroetano 0,307 100 16
t,2-dicloroetanc 0,563 100 32
1,1,1-tricloroetano 0,600 100 32
Tricloroetileno 0,448 100 32
Percloroetileno 0,125 100 : 16
1,12-tricloroetano 0,180 100 16
1,1,1,2-tetracloroetano 0,086 100 : 8
1,1,2,2-tetracloroetano 0,077 100 8
Pentacloroetano 0,022 100 4
0,013 100 2

Hexacloroetano
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9.4 METODOS DE CALCULO ;

9.4.1 Cidlculos de un experimento.

Como ejemplo se describen 1los cflculos realjzados en el

experimento 311.

Las condiciones deseadas son las siguientes:

t. = 390°C

M/E = 300

C/E = 1,3
" C/A = 0,4

Se colocan en el reactor 24 grs, de catalizador. El cau
dal de etano a alimentar viene condicionado por este dato y la ra

~,

z6n M/E. -~

Mo 24
Caudal de etano : — = -— = 0,08 mmoles/seg. ,
M/E 300 ;

Deée 1a razén C/E se deduce el caudal de cloruro de hidrd

geno para un determinado caudal de etano:

Caudal cloruro de hidr6geno = (0,08).(1,3) = 0,104 mmoles )
. ] “seg .

De 1a misma forma el caudal de etano se deduce de la
razén C/A

Caudal de aire ;( 0,104)/(0,4) = 0,26 mmoles/seg.

Para unas condicones estimadas a la salida de los diafrag
mas de 760 mm Hg de presidn (Pd) y 293°K de temperatura (Td): i

Ty-Mg (293) (30)
Fetano' —;’—-_— = 0,08 —*—(—7-6-6-)— = 0,272
d
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(293)(36)

Feloruro hidrégeno, ——= = 0,104 = 0,390

(760)
Tq-Mg . (293)(28,9) ,
Faire ) — =0,26 {| ———— = 0,8842
P4 (760)

Haciendo uso de las ecuaciones de calibrado de los dia-
fragmas del Apéndice 9.1 (tabla 9,1). Se deducen las siguientes
caidas de presidén en los diafragmas:

Etano: Ahﬁ = 20 cm. de agua. '
Cloruro de hidrégeno AFH‘= 64 cm, de silicona.
Aire ah = 43 cm, de agua.

Una vez calculados los caudales de operacién se comprue
ba que el caudal volumétrico total es, en las condicones de reac-

cién, superior al minimo de fluidizacién.

El caudal de inerte necesario para que los derivados
mis pesados no condensen se calcula de 1la siguiente forma:

-Caudal minimo3 la salida del reactor: 25 cc/seg.
-Caudal. de salida del reactor considerando s6lo los reaccig

nantes:
Caudal molar total: 0,08 + 0,104 + 0,26 = 0,444 mmoles/seg.

Caudal volumétrico a 1a salida del reactor:

F.R.T (0,444).(63,32).(273 + 27)
Q = = = 11,95 cc/seg.

S (706)

-Caudal de inerte a incorporar a la salida delreactor:

25 cc/seg. - 11,95 cc/seg. = 13,05 cc/seg.
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gue corresponde al siguiente caudal molar en las condiciones de
los diafragmas:

Q.P (13,05).(760)
Fs—= — - = 0,534 mmoles/seg.
R.T (63,32)(293)

y haciendo uso de las ecuaciones de calibrado de los diafragmas

se deduce la siguiente caida de presién:

Inerte = A hm = 40,5 cm. de agua.

£) Resultados experimentales.

- Temperatura de reaccidn : 390°C
- Masa de catalizador : 24 grs.

~
- Presidn atmosférica : 705 mm. Hg
- Diafragmas:

. T, P, ah,
Etano 297 741 64,5
Cloruro de hidrégeno 297 788 43,2
Aire 297 747 20,2

-Condicjones del andlisis:
Tiempo para desplazar 250 cc en el medidor de burbuja:
10,1 segundos.

Temperatura de los gases en el medidor de burbuja: 300°K

Presién media en la valvula de gases: P = 706 mm. Mg

- Resultados del andlisi cromatogrifico:

Altura Atenuacién Y.P
pico (cm)
Etano 16,6 100 : 256 27
Cloruro de vinilo 2 10 @ 256 0,36

Cloruro de etilo 14,7 10 : 128 16,1
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Altura Atenuacién Y.P
pico (cm)
1,1-dicloroetileno 0,2 10 : 16 0,04
1,2-dicloroetileno 1,8 10 : 16 0,511
1,1-dicloroetano 3,8 10 : 16 1,17
1,2-dicloroetileno (cis) 1,3 10 : 16 : 0,4
Cloroformo 0,4 10 : 16 0,12
1,1,1-tricloroetano - - -
Tetracloruro de carbono 0,5 10 : 16 0,15
Tricloroetileno 2 10 : 16 0,71
1,1,2-tricloroetano 11,9 10 : 32 7
Percloroetileno 0,7 10 : 8 0,06
1,1,1,2-tetra¢loroetano 0,5 10 : 8° 0,06
1,1,2,2-tetracloroetano 17,7 10 : 8 1,1
Pentacloroetano 2 10 : 8 0,14
Hexacloroetano - - -
: ~
ii) C&lculo de Los caudales.
. Td.M
De los valores anteriormente expuestos de F. —_—
P4

para cada diafragma y teniendo los valores exﬁerimentales de pfe-
sién y temperatura ( Py y T;) en cada uno de elios se deducen los

caudales molares:

: 0,272)
Etano: - = 0,079 mmoles/seg.
. (297).(30)

741 .

_ (0,390)

Cloruro de hidrégeno: = 0,106 mmoles/seg.

(297).(36,5)
(788)

Aire : 0,8842 = 0,2608 mmoles/seg.

(297).(28,96)
(737)

El caudal molar total de los gases de salida { menos

o e



cforuro de hidrdgeno) se calcula a partir de la medida dec caudal
volumétrico realizada en el medidor de burbuja teniendo en cuenta

la temperatura (Tm) y la presién atmosférica en &ste.

Fo- (250) . (705)
(63,32).(300).(10,1)

= 0,92 mmoles/seg.

La razén M/E seri por tanto:

M/E = (24)/(0,079) = 303,8 grs:[Pmoles /seg.

y las relaciones molares:

C/E = (0,105)/(0,079) = 1,33 moles de clorurc de hidrfige
no por mol de etano.
~C/A = (0,105)/(n,2611) = 0,403 moles de cloruro de hidré

geno por mol de aire.

i{ii) CdLculo de Los nendimientos.

La fraccién molar de cada compuesto en los gases de sa-
lida se calcula de la forma siguiente:

- Eyi.F)
]
T

F1 caudal molar correspondiente es el producto de 1a
fraccién molar Yi por el caudal molar total Ft:

El ryendimiento se calcnla refiriende cada caudal molar

al caudal) molar de etano en }a corriente alinmento:

n, =Y, —— = FU/Ty
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Y n; x 100
Etano 3,82.10 2 a3
Cloruro de vinilo 5,1 .10_4 0,6
Cloruro de etilo 2,27.10°2 26
1,1-dicloroétileno 5,64.10°° 0,1
1,2-dicloroetilenc 7,2 .1078 0,8
1,1-dicloroetano 1,65.1073 2
1,2-dicloroetileno (cis) 5,63.10"i 0,6
Cloroformo 1,7 107! 0,2
1,2-dicloroetanco 8 .1073 9
1,1,1-tricloroetano - . -
Tricloroetileno 6,3 1074 0,71
1,1,2-tricloroetano v . 6,1 .10-3 7
Percloroetileno 5,6 1072 0,1
1,1,1,2-tetracloroetano 5,6 .10 ° 0,1
1,1,2,2-tetracloroetano 9,7 .10~4 1,0~
Pentacloroetano 1,27.10-4 0,14
Hexacloroetano - -
‘Balance 934

Antes de iniciar el estudio cinético, en este apartado
se incluyen las tablas de los rendimientos de los demis derivados

clorados no incluidos en la presente investigacién. En ellas no se

ha continuado con la numeracifn correlativa de las tablas de este

apartado, a fin de poder relacionarlas mds ficilmente con los Re-

sultados Experimentales, tablas 5.1 a 5.12.

9.5.1 Cilculo de las velocidades netas de aparicién y desaparicidn

de productos y reaccionantes.

La velocidad neta de aparicibébn y desaparicion de un com

puesto cualquiera i, en funcibén del rendimiento,viene dada por:



dm/F)

Para determinar v, caben dos métodos:
- Medida directa de la tangente en la curva correspondiente,

- Ajuste de 1a curva a una funcién derivable analiticamente.

Al no encontrar ninguna funcidn que representara satis-
factoriamqyte_las curvas de distribucibén, se opt6 por la medida di
recta de la tﬁngente en cada punto de la curva de distribucién

correspondiente.

Al relacionar las velocidades de aparicién y desapari-
cidon con los valores de las distintas presiones parciales que co-
rresponden a cada uno de los puntos experimentales, no se logré nin
guna linearizacifn que confirmara el mecanismo propuesto, no pudién
dose obtener de este modo los valores aproximados de las constantes
de velocidad , que sirvieran de punto de partida para el método de

integracidén numérica de Runge-Kutta.

9.5.2 Intepracidn de las ecuaciones de velocidad obtenidas.

Nada la dependencia mutua de las ecuaciones de velocidad,

fué necesaria la integracibn simultinea de éstas.

Para tal fin se elipid el método de integracidén de Runge-

-Kutta de cuarto orden (29), (31) v (32).

Fste método consiste escncialmente en el cZlculo puméri
co de cuatro constantes, que, promediadas, dan una buena aproxima-

cién a la solucidn.

Tara ello =e divide el intervalo total de variacién de
la variable independiente (razén M/FE) en intervaloncs iguales de am-

plitud n.
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En el caso del sistema de ecuaciones diferenciales que
nos ocupa (Apartado 6), de expresiones:

d
nE 1/2
— = Kyp_.p
1Ye"t'o + K_.Pg-Pn -P

d(M/E) 2 s 'FE 02 ClH
IncLE  _ 172, 1/2
p - "1'Pg-Po, 2-PcLe Po,

{M/E) ’
d 1/2

n12DCA .
——— = K,.p .p - Ky.p + KZ.p
d(M/E) 2°YCLE O2 3°FY12DCA 3I'YCLv
d

nCLV .
YL A ST - Ki.p
d(M/E) 3°¥12DCA 3°'FCLY

N

en donde ng, ncLge My2ca Y MLy Tepresentan los valores de etano;

cloruro de etilo, 1,2-dicloroetano y cloruro de vinilo.

Las constantes correspondientes a 1a primera de ellas,

se pueden calcular del siguiente modo:

E=
Ky = n-£3(ng nepps Piapcar Mewv)
E CLE 12DCA KLV
E. f + —El + E——— ‘ + K‘ ’ rf,LV + - )
Kz = mfylng * —» mepg > M12DCA ¢ 2
KE = f.(n. + Kg n + ngf— ‘n + ngCA n + KgLV
3 7 N-iying * MeLe * My2pncA » fepy
2 2 2 2
E _ E CLE 12DCA CLV
Kg = n.fylng *+ Kz 5 nopp * K377 5 Myapea * K3 » Moy Y K3

donde Nes Mepes M2pca’ McLv representan los valores de los rendi-
mientos al principio del intervalo. Los superindices se refieren a
las ecuaciones de desaparicifn de etano y aparicidén de cloruro de

etilo, 1,2-dicloroetano y cloruro de vinilo.
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El valor de ng al final del subintervalo en estudio,que
a su vez sirve de base para el siguiente cilculo viene expresado

por:

E E E, E
Ky . 2.K; + 2.K; + Kg

("B)nuevo = ng ¢ 6

Las expresiones de las constantes correspondientes a las
otras dos ecuaciones se obtienen de forma andloga. Evidentemente,
el chlculo de cada constante K1, Kz,...etc., ha de realizarse si-

mul tineamente para las tres ecuaciones.

A continuacién se presenta el listado del programa de
cilculo utilizado para el desarrollo de la integraci6n de un orde-
nador IBM 7090 y UNIVAC 1100.

COMMON X1,X2,K3,K3P,KS,CE,CA, PO
REAL K71,K2,K3,K3P,KS

DO 3 L=1,12

READ (5,100)CE,CA,T

DO 2 K=1,20
READ(5,100)K1,K2,K3,K3P,KS
IF(K1.EQ.0) GO TO 3
IF(PO.LE..00001) P0O=0.00001
WRITE(6,200)T,CE,CA,K1,K2,K3,K3P,KS
H=2

IN=0 , .
20=100

z1=0

22=0

23=0

DD 1 M=1,750

ME=M*H

C10=H*F0Q(z0,21,22,23)
C11=H*F1(20,21,22,23)
C12=H*F2(z20,21,22,23)
Ct3=H*F3(20,21,22,23)
C20=H*FO(z0+C10/2,21+C11/2,22+C12/2,23+C13/2)
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C21=H*F1(20+C10/2,21+C11/2,22+4C12/2,23+C13/2)
C22=H*F2(z0+C10/2,21+C11/2,22+C12/2,23+C13/2)
C23=H*F3(20+C10/2,z1+4C11/2,22+C12/2,23+C13/2)
C30=H*F0(z0+C20/2,21+C21/2,22+C22/2,23+C23/2)
C31=H*F1(20+C20/2,214C21/2,22+C22/2,23+C23/2)
C32=H*F2(20+C20/2,21+4C21/2,22+C22/2,23+C23/2)
C33=H*F3(z0+C20/2,21+C21/2,22+C22/2,23+C23/2)
C40=H*F0(20+C30,21+C31,22+C32,23+C33)
CA1=H*F1(20+C30,21+C31,22+C32,23+C33)
C42=H*F2(20+C30,21+C31,22+C32,23+C33)
C43=H*F3(2)+C30,21+C31,22+C32,23+C33)
20=20+(C10+2*C20+2*C30+C40) /6
21=21+(C11+2%C21+2*%C31+C41) /6 .
22=224(C12+2*C22+2*C32+C42) /6
23=23+(C13+2%C23+2*C33+C43) /6
z4=20+z1+22+23
IN=IN+1 ~
IF(IN.NE.50) GO TO 1
WRITE(6,300)20,21,22,23,24 ,ME, PO
IN=0 '

1 CONTINUE

2 CONTINUE

3 CONTINUE

100 FORMAT(5F10.0)

200 FORMAT (1H1/,5X,13H TEMPERATURA ,F4.),3X,28H CLORURO DE HIDROGENO-
*ETANO ,F3.1,3X,26H CLORURO DE HIDROGENO-AIRE ,F3.1,5X,10HPARAMET
1ROS, 2X,F10.7/105X,F10.7/105X,F10.7/105X,F10.7/105X,F10.7/12X, 2HNO,
213X, 2HN1,13X, 2HNZ, 13X, 2HN3, 13X, 2HBL, 10X , ZHME) B

300 FORMAT(5(10X,F5.1),8X,14,6X,E10.5)

STOP .
END
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TABLA 8.5.1

Experimentos previos

Primera serie

PCA HCA  nClx

1122
TTCA

1112

TTCA

PCE

CL4 TCE

CL3

12
DCE

11
DCE

Expto.

21,4

0,6

0,6
0,4
0,3
0,2
2,5

0,6
0,5
0,7

0,6

pP-1

27,6

1,4

0,3
0,3

P-2

0,3

12

0,6

0,7
0,2

0,6

0,5

P-3

141

24,4

0,2

10

P-4
P-5

51,3

0,3
1,5

0,1

20

0,7

1,4

M

52,3

3,5
1,5

6,5

P-6
p-7

29,1

0,3
0,6
0,4

0,2

16
15
17

0,8

0,5
5,6

63,7

0,1

0,5
0,6

3.5

14

P-8

54,6

10

p-9

74,6

10

18

12

2

12

P-10
P-11

35,1

0,4

0,5
0,4

0,7

66,6

0,2

10

P-12



TABLA 9.5.2

1e

Segunda ser

Experimentos previos

112 1122 PCA nCLx
TTCA TTCA

PCE

11 CL3 - CL4 TCE
DCA

11 12
D DCE

Expto.

10,4

0,5
2,2
0,7
1,9

1,2

0,1

5,2
11

0,3
0,6
0,3
1,8

0,1

g,6

0,3
0,3
1,5

0,2
0,3
0,2
9,3

P-13
P-14
P-15
P-16

23,9

0,3

0,s

0,1

0,6

14,7

2,4

0,1

26,6

0,2
0,1

0,3
0,1

10

0,1

1,2

0,8

3,4
1,3
3,6
2,5
3,5

2,4
2,3
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0,S 13,2

1,3
4,5
2,5

4,4

11

0,1

0,3

pP-17
P-18
P-19
P-20
P-21
P-22
P-23
p-24

P-25

32,1

0,2
0,1

0,3
0,1

3,4
0,3
0,5

0,1

6,4
0,1

0,6
0,3
0,3

16,3

0,7
2,5

0,7
0,7

28,6

0,2
0,1

0,4

12

0,2
0,1

0,3

12,2

0,3
1,4
0,3

1,13
5,2
2,5
4,5
1,3
4,5

0,3

0,3
2,4

t~

2,2

0,12

26,4
11,9

0,3
0,2
0,2
0,1

10

0,4
0,3
0,5

0,2 0,2
0,6

0,2
0,1

b

10,8

0,6
0,5
2,1

- 10

0,1

0,2

1,1

0,2

26,8

0,2
0,2

0,7
0,2
0,5
0,1

13

3,2
0,8
2,5

0,3
2,1

0,2
0,2

P-26
P-27
P-28
P-29
pP-30

0,3 12,9

1,1

2,2

0,22
2,5

0,2

0,2

0,5

28,6

12

3,4

0,2

6,4
34,1

0,2

0,5

0,2
5,2

0,1
0,!

0,3
3,2

1,6 0,4 0,2
0,2

0,3
0,4

0,2

11,3
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