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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este. invento se refiere a un equipo para la
pirdlisia del diclorocetano en el que el calor necesario
es suministrado porvepores de mercurio,

Se sabe que el ocalentamiento preciso pars la
pirdlisis del dicloroetano se ha obtenido hasta aqui con
productos dewéombﬁstgén, transmitiendo el calor por irredia-
cién y convexidn forzosa, es decir, colocando los tubos del
reactor dentro de la cémars de combustién o en comunicacién

con ella,

Dicho sistema de calsntamiento impide un control-
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térmico eficaz del reactor, en tanto que en la pirélisis del

dicloroetanc tiame importencia bdsica un buen control del
calentamiento por cuanto dicho control implica le formacién
ocasional de negro de humo y depésito de cerbonilla.

La pirdlieis del diclorcetano conduce en esencia
g la formacién de clorure de vinilo y 4oido clorhidrico
cuando se desarrolla a temperaturas del orden de 4009 a 5008C;
a medida Que la temperature rebase este nivel, la descompo=
sicién se vuelve cada vez més intensa y en un momento dedo

ge obtienen (ademds de los otros productos) centidades note~

bles de negro de humo, que es el producto final de la des-

compqsicidn, ¥ el procentaje de dicho negro de humo aumenta
a medids que sube la:temperatura. |

El negro de humo y los depbsitos de carbonilla
se forman en las paredes de los tubos, de modo que su pre-
sencis es ocasiona por el recakentamiento de los mismos.

Una vez formado el primer depdsito, este induce

.un descenso del ooeficiente de transmisién térmica, y de ahi

la necesidad (si se necesita mentener el rendimiento unitario
de 1la prélisis) de aumentar le temperatura del fliido de
calentamiento,'lo cual ocasione un ulterior aumento de.la
femperatura de las paredes de los tubos y en consecuencia une
formacién de residuos de carbonilla,

Dicho fendmeno es progresivo y anguilosa una
instalacidn por 6betruccién de le unidad en breve tiempo.

Sin embargo, la obstruccidn del reactor no eswla
finice consecuencis del recalentamiento de las paredes: este
induce también une msyor tendencia & la corrosién por el
dcido clorhfdrico (dentro de los tubos) y por los humos de

combustidn (fuera de los tubos).
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Cuando se desarrolle la acgfgg;corrosiva del
dcido clorhidrico, aumenta la forpacién de cloruros metéli-
coss estos dltimos catalizan en el reactor la formacibn de
productos secundarios, éon lo que:disminuye el rendimiento
de la reaccién; luegb son trasladados fuera del reaptor por
los productos pirélisis (dicloroetano ein comvertir, cloruro
de vinilo, 4cido clorhidrico en adicién a los productos
secundarios) y despuéds de iaa operaciones de separacién se
108 vuelve a encontrar en el diélgreetano, cuya accién 6orro-
siva en el aparato destilador resplta asi reforzado,

La disposicién, segin la técnica conocids, de tubos
de reaccién en contacto‘directo'cpn le cémara de combdgti6n

implice, ademés de los inconvenientes mencionados antes, una

- fese de puesta en marcha prolongada; & causa de la notable

inercia térmica del sistema; dicha inercia ss también causa
de la escasa elastigidad’en el funcionamiento del horno.

" Por consiguiente, pesultg'obvio que el control de
calentamiento del reactor para la pirélisis de dicloroetano

‘deberia ser tal que garantizara uns temperatura uniforme en

todos los tubos del reactor, temperatura correspondiente a
la éptime para ia pirdlisis y para evitar cualquier recalen-
tamiento de los tubos.

_ El objeto del invento gue aqui se expone es un
nuevo tipo de equipo que no solo permite un control térico
minucioso, sino vencer los numerosos inconvenienfes menciona~
dos antes y obtener grados de conyersién elevados, asi como
un.funcionamiento, un mantenimiento y un control sencillos
de la instalacifn,

*

 El equipo seglin este invento est4 formado por la

combinacién de diversos elementée ¥ permite obtener un
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control simple y eficaz del calentamiento para la pirdliais
del dlcloroetanc.

En detalle, dichas caracterfsticas son:

- separaéién‘entre el equipo donde ocurre la produocién
Ade ealor y el equipo donde ocurre el cambio térnico para
18 pirflistis; '

- empleo de vapores de mercurio como fldiido termoconvector;

-~ produccién de vapores de mercurio & dos temperaturas dife-
rentes, para permitir que los vapores de dicloroetano
sean recalentados con vapores de mercurio a temperatura

- inferior de la empleada para los reactores de pirélisis y

- realizacién del recalentamiento de los vapores de dicloro-
etano enjaparatos distintos, para permitir el buen coatrol,
el final del calentamiento, de 1as condiciones de vapor
del dicloroetano de selida, y tener dicho vapor en estado
de descomposicidn incipiente con ligera formacidén de dcido
elorhfdrico, con 16 que se inhibe la formacién de negro
de humo; . |

- inyeccién de un f1dido oxidante en el vapor de dicloroetano
recalentado, antes de su entrada en los reactores; pare
disminuir la temperatura necesaria paras la pirélisis;

- fraccionamiento de la pirélisis en una pluralidad de reac-
tores distintos con colector de tubos y; por Wltimo,

-~ empleo de dos condensadores refrigerados por aire, uno para
‘cada caldera, que son indispensables para el ajuste de
precisién de la temperatura en los reactores y necesarios
para poner en marcha les calderas,

El nuevo tipo de equipo industrisl pera el -faBcio-
nemiento del dicléroetano que a contimnacién se ilustra, se’

caracteriza por la combinacién de todas las caraeteristicés
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_ Coﬁ referencie &l esquema de dibujos que se adjunta,
el equipo esté compuesto de los g_ij.Spositivoa‘siguien’ses-: '
AP y BP son las dos calderas para produccién de vapores
de mercurio, AP a presién y temperatura elevadas (9-13' atmés-
feras, 520f55ﬁé) y EP a presién y tempérg.tura bajas (2-5 atmés-i
feras, 426-45696). CB es la cémara de combustién en que se

gquema 1la nafta endada por V, y de la que salen los humos por

1 .
F. El1 vepor de mercurio & baje temperatura suministra calor
a los dos recalentedores. 8, ¥ 8, del aicloroetano y cuando se
ha condensado regresa a su caldera EP, '

El vapor de mercurio e preéién elevada, en cam‘bio,

-suministra calor el reactor de pirélisis R (de preferencia se

emplean do 4 & 8 reactores en serie) y vuelve condensedo a
su caldere AP, _ _ o | _

En el eaﬁuemé estén i'epresentados ta.mbién los dos
condensadores de partida 01. ¥y 0'2, refrigerados por aire, Se
usan para poner las calderas bajo presidn y con ellos se
efectia con poco suministro de aire el ajuste fino de la pre-
sién dn las calderas durante el funcionamiento regular.

| Dicho ajuste se 1leva a cabe produciendo en las

calderas un ligero exceso de vapor respecto a la necssario,
exceso que ée_lleva a los condensédorea respectivos en que se
pase poco suministro de airejeste esté ﬁ.jado convenientemen~
te en el condensedor de presién elevada, y la presién en la
caldera de presién elevada se ajusta mediantenun controlador
que acciong la vélvula de admisién de nafta. La presién de
la caldera de presién bsgja se ajusta por medio de un contro-
lador que acciona una vélvula del tubo de aire del condensa-

dor de presién baja. -
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El aparato de control de presién Pc regula la
presidn de 1a caldera AP por medio del mando de admisidén de
nafte V1,‘de5pués de haber situado en la poesicién més apro-
piads 1a vélvula V3 del conducto de aire de Cy.

En cambio, el mando de la presién de la celdera EP
se efectia por medio de la vAlvula Vp del conducto de aire
de Cy accionédo por el mando ds presién PCpe -

El diclorocetano a 1-4 atmésferas, ya vaporizedo y
precalentado & temperatura del orden de 1002 & 1602C, se
lleve & los recalentadores S, y S, y sale dé‘élloe“a 3502C-4002
C en estado de descomposicién incipiente. Después de haber
inyectado en la mezcladorea M un £181d0 oxidante pera dismi-
nuir la temperafura~nebesaria pare la pirélisis; el vapor de
dicloroetano pasea & los reaotéraa R, donde se produce el
fraccionamiento a\temperatufaa de 4009-~5002C,

Loa productos del fraccionamiento ﬁaaan luego a
las instalaciones de separecién del cloruro de polivinilo
prodncido.y de recuperaci6ﬁ del &cido clorhfdrico y del
dicloroetano que no ha. reaccionado. '

Las consideraciones que siguen ilustran las
ventaaas del equipo que es objeto de este invento, asi como
le eficacia con que se traten los diferentes problemas que
surgian en 1a operacién de pirélisis,

.Como ya se ha dicho antes, un problema bdsico es .

el del control de la temperatura de los reactores, que debe

tener por resultado: 1) que se evite cualquier refalentamien~

to de las paredes de los tubos; 2) que se @segura una tempe-
ratura uniforme en todes loa tubos a4l reactor, iguel & la tem
peratura Sptima para la reaccién de pirélieis, Dichos fines se

~ alcanzan completaﬁente por medio del equipo & que se refiere
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egte invento,
En efecto, la diferencia térmica entre el fldido

calentado (dicloroetanc en cracking) y el fldido de celen-
tamiento (Gapor dg mercurio éue se éondensa) ge reduce & un
S ninimo por el elevadisimo coeficiente total de tramsmisién
térmica. En otras palabras, la temperatura de las paredes
de los tubos es ligeramente superior & la temperstura del
dicloroétano_qpe pasa por elloéAy ligeramente inferior a la
del mercurio, El coeficiente de transmisidén del vapor de
10. mercurio que se condensa es realmente muy elevado, del
orden de 100 veces el dm los humos de combustién; el coefi-
ciente en el lado del dicloroetano se manfiene elevado recu-
rriendo a caudales de paso elevadoe.
Asi es posible actusr con una temperatura del
15, f1dide dé calentamiento que sea solamente 402-508C superior
a la de los vapores de dicloroetano, con lomque se evitan
recalentamiento,
| Adenés, debe observarse que la gran proporcidén de
dicloroetanc en los tubos del reactor, ademds de mejorar
20, el coeficiente de transmisién térmica, impiede gque se dsposi-
.te negro de humo, A
- Respecto al punto 2) antes mencionado, o sea la
temperatura uniforme en todos los tubosg del reactor, esta se
asggura por el hecho de que la transmisién de calor se
25. obtiene condensado vapores de mercurio; Ademés, se permite
asi: A |
- efectuar le reaccién de una maners particularmente isotér-
_mice; ' .
- evitar, como ya se ha dicho antes, cualquier reealentamienfo
30. ’ local, dado gue la temperaxnra'de los tubos estd absoluta-
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mente imposibilitada de exceder = la del mercurio condensas-
te, por lo que la temperatura del mercurio se elige tal que
confiera & los metales que constituyen los tubos de los
reactores temperaturas tales que hagan industrialmente
aceptable el ataque o la corrosién por medio del 4cido

~ clorhfdrico y también del mercurio;

' = realizar la forma més epropiada de reactor, pueste que no

- se esfé.ya ligado a los requerimientos que se plantéan
cuendo han de disponerse los tubos sobre las paredes de
una cémera de combustién; la inspeccién y la limpieza de

~ dichos tubos fesulta néds sencille; | |

e simplificar el cursoc de la pirélisis; qﬁe alcanza en breve
tiempo las condiciones regulares de funcionamiento;

- separar 1os requerimientos teenolégicos de cambio térmico
en une cémare de combuatién, de los del cambio térmico en
los dispositivos de pirélisis; ademés, la cémare de combus-
ti&n, a causa de que he de calentarse mercurio dentro
de elle, es de tafiafio mucho menor,

Le presién de los vapores de mercurio y la posi~
bilidad de formar analgamas con metales aumentan con un
éxponente bajo al aumentar la temperatura., Para restringuir
la influgncia negativa de este hecho tanto sobre el coste

de los asparatos como sobre la duracidén de los mismos;

- se producen vapores de mercurio & dos temperatures diferen-
tes. (y por tanto a dos presiones di ferentes) y se emplea
nerourio a temparaxura elevada solo cuando es estrictamen-
-te necesario, es decir, en los réactores de fraccionamien-

tos

'« ge disminuye la temperatura de fraccionamiento, por adicién

~de substancias exidanteg al dicloroetano, a vapores con



e

10.

15,

20,

25.

30,

-9

g? {?éE;(}HE;i;» 1 "A;;M

2 - 3
N ana aanaan AN

los que no se perjudica la resistencis de los materiales;

- el recalentamiento de los vapores de dicloroetéﬁo se

efectua con vapor de mercurio a temperqxura baja. De esta
manera: 1) el mercurio se utiliza en los recalentaﬂbféés_
a temperatura a la que muestra escass presién y su accién
gobre las paredes metdélicas que le comunicen el calbr o)
sobre aquellas a 1a§ cuales 1o transfiere es précticamen~
te nula, 2) Ademfs, se establece para lds vapores de
dicloroetano une temperatura lfmite (la del mercurio con-
' densante) que no puede excedense; lo dﬁe permite evitar
le formacidn de negro de humo y admitir el dicloroetano
en ls mezcladora y luego en los rdactores en estado de
descomposicidn incipiente, o sea ya listo pare la}reac-
cién de fraccionamiento. . ,'
" Adenmds, para que al final del recalentamiento
las condiciones de los vapores salientes de dicloroetanc
puedan ajustarse todavia mejor, de meanera que se 1los obten-
ga en estado de descomposicién incipiente, con-ligera
formacidn de 4cido clorhidrico, el recelentamiento se
efectda (segin una caracterfstica no éécundaria de eate
invento) en dos reealentadores‘diatintoé, que se indican
en el eéqgema con 31 y 82.

Bstos dos dispositivos, que, como se ha manifes-

 tedo entes, se calienten con vapores de mercurio a tempera-

ture baje, muestras caracterfsticas diferentes,

Le primers etapa del recalentamiento, en le que

no hey peligro de que se forme negro de humo, se efectda en

81, donde el gas pasa con intenso ceudal especi{fico; la
gegunda etape, en la que se va llegendo cerca de la tempers-~

ture de fraccionamiento y el negro de humo puede formarse
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con facilidad, se efectia en el recalentador §,, en el que

el caudal especifico es menor que en 84; los tubos de S,
estén llenos de esferas para aumentar la superficie con que
entre en conptacto el dicloroetano y pars inhibir la feaeoidn
de pirélisis (a ceusa de 1o .que se llama "efecto mural").

Ademés, por lo que atafie & los reactores, la '
construccién de estos en una pluralidad de elementos permite,
ﬁo solamente que se hémogeneice el gas cuando sale de un
elemento para entrar en el siguiente, sino también que se
plénee le limpiezae de un solo elemento (el eventualmente
obstruido) mientras se evita'en consecuencis, cuaﬁdo asi
estd previsto, la intervencién en un solo reactor de tamefio
notable, 10 que resultaria gravoso econémicemente y compli-
cado técnicemente.’

Ademés, el gas que llega a cada elemento reactor
ge traslade, por medlio de expedientes epropiados, de tal
modo que toque4todos los’tubos del propio elemento; una
pieza de forms spropiade, colocada en el fondo, y placas
perforadas cénicamente, que pueden desmontarse (para susti-
tuirlas, posiblemente, cuando se han desgastado con el tiem-
po) ¥ superponerse a plecas de tubo, permiten, o blen efec=
tuar la distribucién de ges correcte antes meﬁcionada, o
proteger dichas placas de tubo (estos dispesitivos no estén
ilustrados). | |

Ie pirélisis del dicloroetano se ha efectuado con
un equipo del tipo aqui reivindicado que presentaba las

sigulentes caracter{sticas bédsicas:
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- caldera de alte presién: presién, 9«13 atmbsferas
temperatura, 520-5502C

- caldera de mercurio de baja presién:
pfesidn, 2-5 atmésferas
temperatura, 420-47020

presidén del vapor de dicloroetano: 1-4 atmbésferas

19 rgcalentador: temperatura de entrada del diclo-
’ roetano: 100-1602C
caudal especifico de dicloroetano:
~ 70,000-100,000 kg/hem®

- 28 recalentador: 'temperaturg de galida del diclo~
’ roeteno: 300-4002C
caudal especffico de dicloroetano:
10,000-50,000 ke/h,u2

~ reactores: cuatro, en serie
'temperatura del diclorcetano en fraccionamien-
to:  400-5002C
caudal especifico de dielopoetaﬁo:
y 60, 000~180,000 kg/h,n?,

Se ha observado una formacién muy reducida de
negro de humo y de depdsitos de carbonilla (0,04% en peso
respecto al dicloroetano convertido). El grédo'dé conyersi6n
(proporcién entre el dicloroetano convertido y el dicloroeta~
no suministrado) ha alcanzado valores de 65% aproximademente;
el rendimiento (proporcién entre el dicloroétano convertido

en cloruro de vinile ¥y el dicloroetano convertido de cual-
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quier manera) fue de 94-96%, y el consumo de oxidante inyecta- -
d0 en la mezclsdora fue muy bajo (0,2 $ 0,3% respecto al

dicloroetano suministrado).
El mantenimiento se he manifestado sencillo,

le intervencién en los reactores para eliminar de ellos las

obstrucciones se requirieron a intervalog de tiempo grandes,

y el control ¥y la elasticidad deAfuncionamiento resul taron

excepcionalmente féciles.
El cloruro de vinilo producido mostrd coeficien- -

tes de polimerizacidn del mismo orden‘que los del cloruro
de vinilo obtenido a partir del acetileno; no hubo necesidad
de sostenerlo,a hidrocloracién subsiguiente, ya que falta-

ban en €1 las impurezas que merman su coeficiente de poli-

“merizacién,

Ademés, por la ausencia de recalentamientos,

10s cloruros metdlicos presentes en el dicloroetano sin con~

vertir no excedian de 0,004 g/kg.
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NOTA

Descrito el invento, se declaran nuevas y de propia
'inwenci6ﬂ, las siguientes reivindicaciones, con prioridad
de la demanda de patente italiana N2 9827/62 del 17 de
mayo de 1962;

56 1. TUn equipo para la pirélisis del dicloroetano,
o constifuido en esencia por los recalentadores que llevan el
evapor de dicloroetano al estado de descomposicién incipiente
¥ por los reactores en los que se produée la verdadera pir611;-
sis, caracterizado por el hecho de qus el calor se suminis-
10, tra e dichos aparatos por medio de un fldido termoconductor
condeﬁsante, a fin de separar el equipo en que se desarrolia
lﬁ producéién de calor y el equipo en que se desarrolla el
cambio térmico. )
2, Un equipo segin se ha definido en la reivindica-
15. cién 1, caracterizado por el hecho de qné el fl¥ido termocon-
vector esté constitulido por vepor de mercurio que se condensa
y de que pars su produccién se emplean dos celderas a presibn
diferente y por lo tanto a temperatura diferents, utilizén- )
dose paré el recalentamiento el vapor de mercurio & tempera~
20, . tura baje y para la pirflisis el vapor de mercurio a tempe-
ratura elevada,
3, Un equipo segin se ha definido en las reivindica-

ciones anteriores, caracterizado por el hecho de que, para el
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ajuste de preeifién de les temperaturas en los reactores, se
emplean dos condensadores réfrigerados por aire, uno para
cada caldera, y estos condensadores se utilizan también
para poner en marghaA las calderas.

4, Un equipo segin se ha definido en la reivindice-
cién 3, caracterizado por el hecho de que el ajuste de preci-
sién de la presién de las calderas se efectiia produciendo en
las calderas un ligero exceso de vapor respecto & la cantidad
necesaria y este exceso se lleva & los condensadores respec-
tivos, & 1los que se pasa un pequefio suministro de aire, quese
fija convenientemente en el condensador de presién alta ajus~
tando la presién en la caldera de presién alta por medio de
un controlador que acciona la vélvula de admisién de nafta,
vy la pfesién de la celdera de presién baja por medio de un
controlador que aceiona une vlvule del tubo de aire de los
condensadores de presién baja.

5. Un equipo megin se ha definido en las reivindica~
ciones precedentss, caracterizado por el hecho de que, antes
de admitir en los reactores los vapores de dicloroetano reca~
lentados hasta descomposicién incipiente, se inyecta en los
reactores un porcenteje determinado de un fldido oxidante.

6. Un equipo segin se ha definido en las reivindica-
clones precedentes, caracterizado por el hecho. de que el re-
calentamiento del dicloroetano se efectua en una pluralidad
de dispositivos recalentadores, de preferencia dos, y de ‘que
en el segundo recalentador, que tiene un suministro especifi-~ .
co de dicloroetano inferior al primero, los tubos estén lleros
de cuerpos aptos para incrementar la superficie de contacto,
mejorar el cambio térmico e inhibir la reaccién.

7. Un equipo segti.n pe ha definido en las reivindica~
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ciones brecedentes, caracterizado por el hecho de que la ver-

A A A AR A A

A.V\A.a.-s.r

dadera pirélisis se desarrolla en una pluralidasd de reactores
en serie, de preferencia 4 a 8, conectados entre si de modo
que puedan excluirse répidamente uno o més de ellos, & fin

de eliminar obstruccionesoocaaionales, con lo cuel el sistema
puede realizarse de modo gue gqueda efectuar la exclusién sin
interrumpir el funcionémiento de la instalacién,

8. Un equipo segin se ha definido en las reivindica-
ciones precedentes, caracterizado por el hecho de qué los re-
calentadores o los reactores son cambiadores con haces de tubos
rectilineos, v ‘

9. Uh equipo para la pirélisis del dicloroetano.

Segfn se describe y reivindica en la presente memo-

ria que consta de quinece hojas, foliadas y escritas a méqui-

ne por una sola de sus caras, acompafiadas de una lémine de
dibujos. ‘
Vedrid, a 16 de ‘mayo de 1963

MONTEGATINI, Societd Generale per 1l'Industria
_ . Mineraria e Chimica.

DPe 8

_SAWIE ISERN MIRALLES
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