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"Procedimiento de preparacién de cloruro de vinilo",
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Este invento se refiere a un procedimiento de
preparacién de cloruro de vinilo partiendo de etileno,
mds especialmente de etileno dilufdo por otroe ,
componentes gase0s0S. ¥

5. Se ha propuesto ya preparar cloruro de vinilo
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por cloro-gustitucién de etilenc a une temperatura no
inferior a 3002 C, en presencia, o n6; de catalizadores
tales como clorurc de antlimonio, cloruro de estafio o
carbdn., Los mejores rendimientos en cloruro de vinilo
se obtenian & 400¢ C,, en susencia de catalizador.

Sin embargo un procedimiento de esta naturaleza
Unicamente puede aplicarse si el etileno no se utiliza
en mezela con otros ciertos constituyentes gaseosos,
tales como el hidrégeno, que en estas condiciones,
reaccionan con el cloro libre, reduciendo asf el
rendimiento en clorurc de vinilo.

Ahore bien, en la prdetica industrial, resulta
especialmente ventajoso el poder disponer de un |
procedimiento econdmico que permite tratar directamente
mezclas gaseosas que contengan el etileno dilufdo por
otros componentes geseosos, proviniendo estas mezclas
gaseosas no solamente de la pirolisis de hidrocarburos
en etileno, sino también de la pirolisis de hidrocarburos
en una mezcla gaseosa que contenga no solamente etileno,
sino también acetileno.

Se ha propuesto ya preparar cloruro de wvinilo
partiendo de mezclas gaseosas que contengan unicamente
etileno como hidrocarburo gaseoso ingaturado. Para ello,
se hace reaccionar una parte de esta mezcla gaseosa con
cloro, con objeto de transformar el etileno en
dloloroetano, luego se separa y oconcentra este dicloro-
etano que se somete a una reaceidn de pirolisis con
formacidn de cloruro de vinilo y de dcido clorhidricos
luego se hace reaccionar este doldo clorhfdrico con la

otra varte de la mezcla gaseosa, en presencis de ox{geno,
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a fin de obtener dicloroetanc que se piroliza igualmente
en cloruro de vinilo. Se sabe también que esta remccién
de pirolisis de dicloroetano en cloruro de vinilo, puede
reelizarse a8 temperatura superior a 4502 C., en presencia
0 no de catalizador, tal como cloruro de calcio granulado.

Sin embargo, estos procedimientos no proporclonan
todavia complete satisfaccidn desde el punto de vista
industrial, dado que necesitan varias etapas de operacién
que reducen el valor econdmico de los mismos.

El procedimiento a que egte invento se refiere,
permite preparar cloruro de vinilo partiendo de mezclas
gaseosas que contengan etileno dilufdo por otros
compapntes gaseosos, en un nimero reducido de‘etapas
de operasoidn y en condiciones que aseguren un rendimiento
elevado de transformacidn del etileno en cloruro de
vinilo.

Este procedimiento consiste en preparar
directamente cloruro de wvinilo haciendo paesar una mezcla
de cloro y de etileno dilufda por otros componentes
gase0s08, sobre un catalizador constitufdo por carbdn
activo impregnado con el 5% en peso, como minimo, en
especial de 10 a 25% de cloruro de caleio y/o de cloruro
de estroncio y eventualmente por promotores, a una
temperatura de 275 a 3752 C., especialmente 300 a
3252 C. con una velocided volumétrica de 20 a 30 litros
de mezcla gaseosa por hora y por litro de catalizador,

a la presidén atmosférica o superior. Con preferencia,
la relacidn molecular etileno/cloro se conserva alrededér
de la unided. ’

Cuando el etileno contenido en la mezcla
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caseosa estd acompafindo de acetileno, resulta ventajoso
eliminar previamente este acetileno tranformdndolo en
olbruro de vinilo, utilizando para ello el decido
clorhidrico formado durante la reaccidén del etileno y

del cloro y que puede recuperarse especilasluente de la

‘mezcla gaseosa resultante de esta reaccidn, por

gbsoreidn en un disclvente ¥ ulterior separacidn.

Se han realizado distintos eneeyos comparativos
en un horno de catdlisis de una lingitud de 56 om.
y de un didmetro interior de 4,5 cm. calentando
eléctricamente para poder variar de 200 a 5002 C,, la
temperatura del interior de este horno. EL gas que
contiene etileno se seca sobre potasa, mientra que
el cloro se gecae sobre gel de sflice., Se mezclan a
continuacibn las dos corrientes gaseosas, y luego se
introducen en el horno de catdlisis. ELl gas que sale
del horno pasa a una columna de sgua; lusgo a una
columna de sosa (pare separar el dcido elorhfdrico
formado), y luego, por enfriamiento a ~-65¢ (., se recoge
la parte condensable del gas. FEl vollmen de gas no
condensado se mide. Los andlisis de los gases, antes
y despuds de la reaccidn catalf{tica, se llevan a cabo
por cromatografia gaseosa, utilizaendo "sterchamol"
inpregando con 30% de acetonilacetona como fase
estacionaria, e hidrdgeno como gas de transporte. Los
éndlisis de los derivados clorados, se realizan por
espectrometria infra-roja. )

Ia preparacidn del catalizador a base de g
carbdn activo, se realiza del modo miguiente. Se emplea

carbdn activo, descenizado o no, en grédnulos de 3 mm.



ConizZas seeeesssescees 8,72 % (en peso)

Composicién de las cenizas:

sio
He A1203 y Fe203 Csvsosene 3,39

caOyMgo 2099808000000 2’38

El andlisis del cafbén descenizado, proporciona

2 .‘I..OOOOOOOQ..‘OD 2’95%

los resultados siguientes:
Ceniz8S sevesescesssss 3,20 % (en peso)
10, S10) seesnevsrsscscecacs 2,45

AJ.203+ Fe203 cecesseess 0,37

Cal + Mg0 seveesoseess 0,37

Se seca el carbdn activo a la estufa, durante
24 horas, a 1202 C. Se prepara la solucidén de

15. impregnacidén disolviendo la sal catalitica elegida en
agua destilada, & 802 ¢, En la solucidn asi obtenida,
se introduce el carbdn activo a 1202 C., luego se deja
enfriar a la temperatura ambiente y se prolonga la
impregnacién durante 24 horas. A continuacidén se decanta
20, Yy luego se seca el catalizador a 1202 C., durente 24
horas, en atmdsfera de nitrdgeno.

En el horno de catdlisis antes descrito, se
han realizedo una gerie de ensayos de sintesis de
cloruro de vinilo, utilizando primero etileno dilufdo

25, con nitrdgeno, conteniendo la mezcla gaseosa 10% en
volimen de etileno y 90% en volimen de nitrdgeno. A

<

esta mezcla gaseosa se ha aiiadido cloro para obtener umna
relacidn molecular etileno/cloro igual a la unidad. l
Los resultados de estos ensayos se resumen eﬂ

30. la tabla siguiente:

A



TABIA N& 1.

AT IRV B

|
| Ensayos

o

Proporcidn de

Catalizador | Velocidad volumé~| Temperatura,
trica (litros de eC, transformecidn
mezcla gageosa de en cloruro de
reaccidn por hora vinilo '
y por litro de ca
talizador). de CoH, | de 1,
1 l Nade (=) 14 200 0 0
2 14 300 trazas trazas
3 14 400 2 1
4 14 500 4 2
frovmemme e s v W AL s P IT 23 atec ]
5 Carbdn 14 200 5 2
activo.
6 14 300 33 16
5 T 14 400 13 7
8 Ca012 granu
lar “100% 25 250 24 11
9 25 300 38 18
10 25 350 20 9
11 | Carbén acti 25 300 43 21
! vo impre
do con 5p
de CaCl,
12 Carbdn acti 25 200 72 39
vo impregna 25 300 78 40
do con 104 25 300 81 40,5
de 03012 25 300 78 38
R 300 58 21
17 Carbdn acti 14 250 52 25
18 vo impregng 14 300 75 38
19 do con 20%" 25 250 48 22
20 de CaClz 25 300 T7 38
21 25 325 76 38
22 . . . 25 350 59 29 _ |
23 Carbdn acti, 14 200 36 16
24 vo impregna 25 200 22 10
25 do con 20% 25 250 45 22
26 | de Srol, 25 300 65 30
27 g 25 350 70 34
28 25 375 51 27
29 i 50 300 . 55 21
i
30 | Carbdn acti 25 i 300 78,5 36,5
vo impre 25 300 77,5 37
do con 5 Ee : 25 300 75 37
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(%) ILa velocidad voluméirica se mide por litro de
cédmara de reaccidn.

¥otos dietintos ensavos demuestran que, por
reaccidn de etileno diluldo y de clore, en ausencia de
catalizadores (ensayos nf 1 a 4) o en presencla de
cerbdn activo solo (ensayos ne 5 a 7) o en presencia de
calelo granular (ensayos n® 8 a 10), en las condiciones
de temperaturas y ve;ocidades volumétrieas indicadas en
la tabla n? 1, los rendimientos en cloruro de vinilo,
gon reducicos.

Por el contrario, cuende se utilizan
catalizadores constituidos por carbén activo con cloruro
de calcio'solo (ensaryos ntms. 11 a 22) o con cloruro de
estroncio (ensayos 23 a 29), o con una mezcla de cloruro
de caleio y de cloruro de estroncio (ensayos 30 a 32),
la proporcién de transformacién directe en una sola
etapa, del etileno en cloruro de vinilo, se aproxima al
80%.

Los mejores resultados en proporecidn de
transformecidén en cloruro de vinilo mondmero del etileno
dilufdo, se obtienen a las temperaturas de 300 a 3252C,,
con velocidades volumétricas de 25 litros de mezcla
gaseosa de reaccidn por hora y por litro de catalizador,
utilizando como catalizadores, carbdn activo impregmnado
con 10% a 20% en peso de cloruro de calecio o de cloruro
de estroncio, 0 de una mezcla equiponderal de los dos
cloruros,

Para velocidades volumétrices superiores a 25
litros por hora y por litro de catalizador, la ¥

proporcibn de transformacién del etileno dilufdo, en

%
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cloruro de vinilo, disminuye, mientres que el porcentaje
de etileno no transformado, aumenta. 108 ensayos
siguientes cuyos resultados.se resumen en la tabla n? 2,
ronen de menifiesto esta influencia de la velocidad
volumétrice de la mezcla de reaccidn.

TABTA T2 2

e

£ « emen

ne,

. . PR

Ensayos Temperatura, Catalizador | Velocidad Proporcidn de

eC, volumétrica transformacidn de
4 C H en cloruro2 4
de vinilo.
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13 & 15

16
33
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15.

20.
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300 Carbén acti 25 78
300 vo 4+ 10% 25 81
300 03012 50 58
300 50 59

R v 1 o e & s i R Bed

Se ha comprobado, por otra parte, que la
reaccidn entre el ocloro y el etileno diluido, con
formacién de cloruro de vinilo, es aplicable cuando este
etilenose halla dilufdo con componentes gaseosos, que en
otras condiciones, reaccionan fdcilmente con el cloro.

De este modo, una mezcla gaseosa constitufda por etileno,
mondxido de carbono, hidrdgeno y metano, proporciona, por
reaccidn con el cloro en las condiciones de este invento,
uns mezcla gaseosa en la que vuelven a encontrarse,
inalterados, el mondxido de carbono, el hidrdgeno y el
metano de partida., ILos catalizadores constitufdos por
carbén activo impregnado con cloruro de calcio y/o
cloruro de estroncio, utilizados a temperaturas de 275

a 3752 C., favorecen pues la cloruracidén del etileno y ’

B



S5e

10,

15,

20,

2%.

30,

- 9 -
261653
parece que inhiban la cloruracién de CO?' 5 , 3 .
Por lo demds, se ha comprobado que si la mezcla gaseosa
que e hace reaccionar con el cloro contiene acetileno,
éste se polimeriza en el catalizador.

En el caso de tratamiento de un gas resultante
de la pirolisis de hidrocarburos, y que, después del
tratamiento de secado y de eliminacién de los compuestos
aromdticos y de los homélogos del acetileno, estd
constitufdo por acetileno, etileno, dxido de carbono,
metano, hidrdgeno y nitrdgeno, es conveniente por tento
proceder en dos etapas:

1) reaccidn de este gas con el dcido clorhfdrico para
transformar el acetileno en cloruro de vinile, y

2) tratamiento por el cloro, en presencia del '
caetalizador de este irnvento, de la mezcla gaseose
que sale de la primera etapa, y eventualmente separada
del cloruro de vinilo,

Ia reaccidn de sintesis de cloruro de vinilo,
partiendo de acetileno y de dcido clorhidrico, se
reallza de modo conocido, en presencia de cloruro
mercirico, como catalizador, a una temperaturas de 140 a
1502 ¢, En estas condiciones, los demds componentes de
la mezcla gaseosa, permanecen inalterados. Despuds de
la separacidn eventual del cloruro de wvinilo, se trata
la mezcla gaseosa residusl por el cloro, en las condiciones
de este invento, El1l etileno reacciona con el c¢loro dando,
esenciaslmente, cloruro de vinilo as{ como 4cido ,
clorhidrico; éste er tal caso se utiliza ventajosamenter
para la primera etapa de sf{ntesis de cloruro de vinilo

partiendo de acetileno,
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Partiendo de un gas de pirolisis, previamente
secado y separado de los componentes aromdticos y de los
homélogos del acetileno, se han obtenido los resultados
giguientes, resumidos en la tabla n® 3, en la que figuran
los andlisis del gae en las distintas etapas del proce-
dimiento,

A : Andlisls del gas de pirolieis, de partida

B : Andlisis del gas despuéds de la reacclédn de CH, ¥
HC1 en presencia de cloruro mercurico y después de
separacidén del cloruro de vinilo formado.

C : Andlieis del gas despuds de la reaccidn del gas
residual de B con el cloro, en presencia de carbdn
activo, con 10% en peso de cloruro de caloio, a 3002C,
y con una velocidad volumétrica de 25 litros de mezcla
.de gas residu~al y de cloro, por hora y por litro de
catalizador siendo aproximadamente la.unidad le

relacidn molecular en 02H4/Clz.

[S——

IABLA N2 3

Andlisis | i

del gas A N 0 i
b

CoH, 10,2 % 0 % 0%

Hy 48,1 53,4 53,4

CH4 14,0 15,6 15,8

co 17,4 19,8 20,6 ;
]

Ny 2,0 2,4 2,6 ot

*.



12) TIa totslidad del acetileno se elimina despuds de la

reaceidn con el 4eido clorhidrico, en forma de

cloruro de vinilo.

5e 22) W1 78 del etileno se trensforma en clorure de vinilo,

32) En las condliciones de trabajo de este invento

reaccionan con el cloro, H2,0H4, y CO,

no

Partiendo de un gas andlogo al andlisis B de la

tabla nf 3, se han reallzedo ensayos comparativos, con

10, objeto de estudiar la influencias de la relacidn molecular

02H4/ c1,, asd como de la velocided volumétrice. Los

resultados de estos ensayos, se resumen en la tabla nf 4.

TABLA N2 4
——— — rqmmj
Ensayos, n® 34 35 36 37 38 39 40 41
Temperatura, (9C) 300 300 300 300 300 300 325 350
Velocidad volumdtrica 25 25 25 25 50 50 50 50
CoH, / 01, 0,8; 0,86 1 1 0,9{ 0,9) 1 1
Porcentaje de C,H,trang
formado en 02H3, 74 73,8177 74 63 60 65 59
Porcentaje de cloro
trangformado en 02H3Cl 30,41 32,61 38 36 31,4} 29,5; 31 29
CO no transformado 100,44100,5 100 {101 99 1100 1100 101
CH4 no transformado 100,5{ 99,7 100,51100 | 101 {101 1100,5 | 100
H2 100 100 100 1100 98 99 99 100

De estos distintos resultudos se desprende que)

en las condiciones de trabejo de este invento, partiendo’

15, de una mezcla constitufde por Cotlys CH4, CO y Hy, el cloxo

A
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reaccione con preferencia con el etileno y la proporcién
de transformacidn de este etileno en cloruro de vinilo, se
aproxima al 80%, ¥1 metano, el dxido de carbono y el
hidrégeno, no reaccionan con el cloro en estus condiciones.
La temperatura de reaccidén debe mantenerse alrededor de
3002 ¢., ya que, por encima de 3252 C., la proporcién de
transformacién del etileno en cloruro de vinilo monémero,
disminuye apreciablemente. La velocidad volumétrica de
la mezcla gaseosa de reaccidn, debe mantenerse entre 25 y
30 litros de mezcla gaseosa por hora y por litro de
catalizador; por encima de esta velocldad, volumétrica, la
proporeidn de transformacidn del etileno en cloruro de
vinilo, disminuye, a pesar de una elevacidén de la tempera-
tura de catdlisis.

N O T A

— e S e S——

Desgcrita syficlentemente la-naturaleza del
invento as{ como 1la manera de realizarlo en la prdctica,
debe hacerse constar que 1las disposiciones anteriormente
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su prineipio fundamental. También
se hace constarbque el invento se refiere a una solicitud
de patente presentada en Inglaterra con fecha 28 de
octubre de 1.959, n2 acogiéndose, por lo tanto,

g los beneficios gue conceden los Convenlos Internacionales
en vigor y siendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita Patente de Invencidén por
20 afios en Espafiat "PROCEDIMITNTO DE PREPARACION DE

CLORURO DE VINILO"; caracterizdndose pbr lo siguiente:
3-
1#,- Procedimiento de preparacidn de cloruro

de vinilo, carscterizade por partiree de etileno dilufdo

B
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con otros componentes gaseosog y por consistir en hacer
pasar una mezcla de cloro y de etileno dilufdo, sodbre
un catalizador constitufdo por carbdén activo, impregnado
con por 1o menos 5% en peso de cloruro de wmlcio y/o de
cloruro de estroncio, a una temperatura de.275 a 3752 C.

28,- Procedimiento, segin reivindicacidn 18,
caracterizado por los puntos siguientes, considerados
en conjunto o separadamente:s &) ELl catalizador consiste
en carbén activo impregnado con 10 & 25% en peso de
cloruro de calcio y/o de cloruro de estroncio; b)
Ia temperatura de reaccidn es de 300 a 3252 C.; ¢) Ia
relacién molecular cloro/etileno se mantiene alrededor
de la unidad; d) Ia velocidad volunétrica de la mezcla
gaseosa es de 20 a 30 litros de mezcla gaseosa por hora
¥y por litro de catalizador.

38,~ Procedimiento, caracterizado por partirse
de una mezcla gaseosa que contenga especialmente etileno,
Y acetileno, y por consistir em hacer reaccionar esta
mezcla gaseosa con 4cido clorhf{drico para transformar
el acetileno en cloruro de vinilo de modo conocido; en
hacer reaccionar la mezcla gaseosa, que no contiene ya
acetileno, con cloro en presencia de un catalizador
constitufdo por carbdn activo impregnado con, por 1lo
menos, 5% de cloruro de caleio y/o de estroncio, a una
temperatura de 275 a 3652 C. y en utilizar el 4ecido |
clorhidrico, forma-do durante el transcurso de esta
reaccidn entre el etileno y el cloro, para llevar a cabo
la sintesis de cloruro de vinilo partiendo del acetilenoy
contenido en la mezcla gaseosa de partida;

48,~ Procedimiento de preparacidn de cloruro
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de vinilo, tal y como gueda substancialmente descrito

en la presente Memoria.
Esta llemoria consta de catorce hojas escritas

e maguina por una sola cara.
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