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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un equipo para la  
p iró lis is  del dicloroetano en el que e l calor necesario 
es suministrado porvapores de mereurio.

Se sabe que e l calentamiento preciso para la  
5. p iró lis is  del dicloroetano se ha obtenido hasta aquí con

productos de combustión, transmitiendo el calor por irradia­
ción y convexión forzosa, es decir, colocando los tubos del 
reactor dentro de la  cámara de combustión o en comunicación 
con e lla .

TO. Dicho sistema de calentamiento impide un control
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térmico eficaz del reactor, en tanto que en la  p iró lis is  del 
dicloroetano tiame importancia, básica un buen control del 
calentamiento por cuanto dicho control implica la  formación 
ocasional de negro de humo y depósito de carbonilla.

La p iró lis is  del dicloroetano conduce en esencia 
a la  formación de cloruro de vinilo y ácido clorhídrico 
cuando se desarrolla a temperaturas del orden de 4003 a 5003C; 
a medida que la  temperatura rebasa este nivel, la  descompo­
sición se vuelve cada vez más intensa y en un momento dado 
se obtienen (además de los otros productos) cantidades nota­
bles de negro de humo, que es el producto final de la  des­
composición, y el procentaje de dicho negro de humo aumenta 
a medida que sube la  temperatura.

El negro de humo y los depósitos de carbonilla 
se forman en las paredes de los tubos, de modo que su pre­
sencia es ocasiona por el recatentamiento de los mismos.

Una vez formado el primer depósito, este induce 
un descenso del ooeficiente de transmisión tórmica, y de ahi 
la  necesidad (si se necesita mantener el rendimiento unitario 
de la  pirólisis) de aumentar la  temperatura del fláido de 
calentamiento, lo cual ocasiona un u lte rio r aumento de la  
temperatura de las paredes de los tubos y en consecuencia una 
formación de residuos de carbonilla.

Dicho fenómeno es progresivo y anquilosa una 
instalación por obstrucción de la  unidad en breve tiempo.

Sin embargo, la  obstrucción del reactor no es la  
iónica consecuencia del recalentamiento de las paredes: este 
induce también una mayor tendencia a la  corrosión por el 
ácido clorhídrico (dentro de los tubos) y por los humos de 
combustión (fuera de los tubos).
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Cuando se desarrolla la  acción corrosiva del 
áoido clorhídrico, aumenta la  formación de cloruros metáli­
cos: estos últimos catalizan en el reactor la  formación de 
productos secundarios, con lo que disminuye el rendimiento 
de la  reacción; luego son trasladados fuera del reactor por 
los productos p iró lis is  (dicloroetaño sin convertir, cloruro 
de vinilo, ácido clorhídrico en adición a los productos 
secundarios) y despuás de las operaciones de separación se 
los vuelve a encontrar en e l dicloroetano, cuya acción corro­
siva en el aparato destilador resulta asi reforzado.

La disposición, según la  tócnica conocida, de tubos 
de reacción en contacto directo con la  cámara de combustión 
implica, además de los inconvenientes mencionados antes, una 
fase de puesta en marcha prolongada, a cansa de la  notable 
inercia térmica del sistema; dicha inercia es también causa 
de la  escasa elasticidad en el funcionamiento del homo.

Por consiguiente, resulta obvio que el control de 
calentamiento del reactor para la  p iró lis is  de dicloroetano 
debería ser ta l  que garantizara una temperatura uniforme en 
todos los tubos del reactor, temperatura correspondiente a 
la  óptima para la  p iró lis is  y para evitar cualquier recalen­
tamiento de los tubos.

$1 objeto del invento que aqui se arpone es un 
nuevo tipo de equipo que no solo permite un control térmico 
minucioso, sino vencer los numerosos inconvenientes mencionad- 
dos antes y obtener grados de conversión elevados, asi como 
un funcionamiento, un mantenimiento y un control sencillos 
de la  instalación.

El equipo según este invento está formado por l a  
combinación de diversos elementos y permite obtener un
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oontrol simple y eficaz del calentamiento para la  p iró lis is  
del dicloroetano.

En detalle, dichas características son:
-  separación entre el equipo donde ocurre la  producción

de ealor y e l equipo donde oeurre el cambie térmico para 
la  p iró lis is ;

-  empleo de vapores de mercurio como fluido termoconvector;
-  producción de vapores dé mercurio a dos temperaturas dife­

rentes, para permitir que los vapores de dicloroetano 
sean recalentados con vapores de mercurio a temperatura 
in ferio r de la  empleada para los reactores de p iró lis is  y

-  realización del recalentamiento de los vapores de dicloro­
etano en aparatos distintos, para permitir el buen control, 
al final del calentamiento, de las condiciones de vapor 
del dicloroetano de salida, y tener dicho vapor en estado 
de descomposición incipiente oon ligera formación de ácido 
clorhídrico, con lo que se inhibe la  formación de negro
de humo;

-  inyección de un fl&Ldo oxidante en el vapor de dicloroetano 
recalentado, antes de su entrada en los reactores, para 
disminuir la  temperatura necesaria para la  p iró lisis ;

-  fraccionamiento de la  p iró lis is  en una pluralidad de reac­
tores d istintos con colector de tubos y, por último,

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

El nuevo tipo de equipo industrial para el iancio- 
namlento del dicloroetano que a continuación se ilu s tra , se 
caracteriza por la  combinación de todas las características
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Con referencia al esquema de dibujos que se adjunta, 

el equipo está compuesto de loa dispositivos siguientes:
AP y BP son las dos calderas para producción de vapores 
de mercurio, AP a presión y temperatura elevadas (9-13 atmós­
feras, 520-55BC) y BP a presión y temperatura bajas (2-5 atmós-i 
feras, 420-470SC). CB as la  cámara de combustión en que se 
quema la  nafta andada por y de la  que salen los humos por 
F. El vapor de mercurio a baja temperatura suministra calor 
a los dos recalentadores 3̂  y Sg del dicloro etano y cuando se 
ha condensado regresa a su ealdera HP.

El vapor de mercurio a presión elevada, en cambio, 
suministra calor al reactor de p iró lis is  B (de preferencia se 
emplean de 4 a 8 reactores en serie) y vuelve condensado a 
su caldera AP.

En el es&uema están representados también los dos 
condensadores de partida y Cg, refrigerados por a ire . Se 
usan para poner las calderas bajo presión y con ellos se 
efectúa con poco suministro de aire el ajuste fino de la  pre­
sión án las calderas durante el funcionamiento regular.

Dicho ajuste se lleva a cabo produciendo en las 
calderas un ligero exceso de vapor respecto a la  necesario, 
exceso que se lleva a los condensadores respectivos en que se 
pasa poco suministro de a ire ;este  está fijado convenientemen­
te en e l condensador de presión elevada, y la  presión en la  
caldera de presión elevada se ajusta mediantenun controlador 
que acciona la  válvula de admisión de nafta. La presión de 
la  caldera de presión baja se ajusta por medio de un contro­
lador que acciona una válvula del tubo de aire del condensa­
dor de presión baja.
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El aparato de control de presión PĈ  regula la  
presión de la  caldera AP por medio del mando de admisión de 
nafta V ,̂ después de haber situado en la  posición más apro­
piada la  válvula V3 del conducto de aire de C .̂

En cambio, e l mando de la  presión de la  caldera EP 
se efectúa por medio de la  válvula Vg del conducto de aire 
de Cg accionado por e l mando de presión PCg.

El dioloroetano a 1-4 atmósferas, ya vaporizado y 
precalentado a temperatura del orden de 1003 a 16OSC, se 
lleva a los recalentadores S.¡ y Sg y sale de ellos a 35030-4003 
C en estado de descomposición incipiente. Después de habar 
inyectado en la  mezcladoraa M un flúido oxidante para dismi­
nuir la  temperatura necesaria para la  p iró lis is , el vapor de 
dioloroetano pasa a los reactores R, donde se produce el 
fraccionamiento a temperaturas de 4003-50030.

Los productos del fraccionamiento pasan luego a 
la s  instalaciones de separación del cloruro de polivinilo 
producido y de recuperación del ácido clorhídrico y del 
dieloroetano que no ha reaccionado.

Las consideraciones que siguen ilustran  las 
ventajas del equipo que es objeto de este invento, asi como 
la  eficacia con que se tratan los diferentes problemas que 
surgían en la  operación de p iró lis is .

Como ya se ha dicho antes, un problema básico es 
el del control de la  temperatura de los reactores, que debe 
tener por resultado: t) que se evite cualquier re Calentamien­
to de las paredes de los tubos; 2) que se asegura una tempe­
ratura uniforme en todos los tubos dál reactor, igual a la  tem 
peratura óptima para la  reacción de p iró lis is . Dichos fines se 
alcanzan completamente por medio del equipo a que se refiere



*

5.

10.

15.

20.

25.

30.

-  7 -

'di-
este invento. ^

En efecto, la  diferencia térmica entre el fldido 
oalentado (didoroetano en cracking) y el fldido de calen­
tamiento (vapor de mercurio que se condensa) se reduce a un 
mínimo por el elevadísimo coeficiente to ta l de transmisión 
térmica. En otras palabras, la  temperatura de las paredes 
de los tubos es ligeramente superior a la  temperatura del 
didoroetano que pasa por ellos y ligeramente inferior a la  
del mercurio. El coeficiente de transmisión del vapor de 
mercurio que se condensa es realmente muy elevado, del 
orden de 100 veces el da los humos de combustión; el coefi­
ciente en el lado del didoroetano se mantiene elevado recu­
rriendo a caudales de paso elevados.

Asi es posible actuar con una temperatura del 
fldido de calentamiento que sea solamente 40S-̂ 50BC superior 
a la  de los vapores de didoroetano, con lomque se evitan 
recalentamiento.

Además, debe observarse que la  gran proporción de 
didoroetano en los tubos del reactor, además de mejorar 
el coeficiente de transmisión térmica, impiede que se deposi­
te negro de humo.

Respecto al punto 2) antes mencionado, o sea la  
temperatura uniforme en todos los tubos del reactor, esta se 
aeggura por el hecho de que la  transmisión de calor se 
obtiene condensado vapores de mercurio. Además, se permite 
así:
-  efectuar la  reacción de una manera particularmente iso tér­

mica;
-  evitar, como ya se ha dicho antes, cualquier recalentamientoi 

local, dado que la  temperatura de los tubos está absoluta-



mente imposibilitada de exceder a la  del mercurio condensas­
te , por lo que la  temperatura del mercurio se elige ta l que 
confiera a los metales que constituyen los tubos de los 
reactores temperaturas tales que hagan industrialmente 

5, aceptable el ataque o la  corrosión por medio del ácido
clorhídrico y también del mercurio;

-  realizar la  forma más apropiada de reactor, puesto que no 
se está  ya ligado a los requerimientos que se plantean 
cuando han de disponerse los tubos sobre las paredes de

10. una cámara de combustión; la  inspección y la  limpieza de
dichos tubos resulta más sencilla;

3 simplificar el curso de la  p iró lis is , que alcanza en breve 
tiempo las condiciones regulares de funcionamiento;

-  separar los requerimientos tecnológicos de cambio térmico
15. en una cámara de combustión, de los del cambio térmico en

los dispositivos de p iró lis is ; además, la  cámara de combus­
tión, a causa de que ha de calentarse mercurio dentro 
de e lla , es de ta&aRo mucho menor.

La presión de los vaporea de mercurio y la  posi- 
20. bilidad de formar amalgamas con metales aumentan con un

exponente bajo al aumentar la  temperatura. Para restringuir
la  influencia negativa de este hecho tanto sobre el coste
de los aparatos como sobre la  duración de los mismos;
-  se producen vaporee de mercurio a dos temperaturas diferen-

25. tes (y por tanto a dos presiones diferentes) y se emplea
mercurio a temperatura elevada solo cuando es estrictamen­
te necesario, es decir, en los reactores de fraccionamien­
to;

-  se disminuye la  temperatura de fraccionamiento, por adición 
de substancias oxidantes a l dicloroetano, a vapores con30
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los que no se perjudica la  resistencia de los materiales;
-  el recalentamiento de los vapores de dicloroetano se 

efectúa oon vapor de mercurio a temperatura baja. De esta 
manera: 1) el mercurio se u tiliz a  en los recalentadóréso
a temperatura a la  que muestra escasa presión y su acción 
sobre las paredes metálicas que le  comunican el calor o 
sobre aquellas a las cuales lo transfiere es prácticamen­
te nula. 2) Además, se establece para H s vapores de 
dicloroetano una temperatura lim ite (la del mercurio con­
dénsente) que no puede excedense, lo que permite ev itar 
la  formación de negro de humo y admitir el dicloroetano 
en la  mezcladora y luego en los réactores en estado de 
descomposición incipiente, o sea ya lis to  para la  reac­
ción de fraccionamiento.

Además, para que a l final del recalentamiento 
la s  condiciones de los vapores salientes de dicloroetano 
puedan ajustarse todavía mejor, de manera que se los obten­
ga en estado de descomposición incipiente, con ligera 
formación de ácido clorhídrico, e l recalentamiento se 
efectúa (según una característica no secundaria de este 
invento) en dos recalentadores distintos, que se indican 
en e l esquema con y Sg.

Estos dos dispositivos, que, como se ha manifes­
tado antee, se calientan con vapores de mercurio a tempera­
tura baja, muestras características diferentes.

La primera etapa del recalentamiento, en la  que 
no hay peligro de que se forme negro de humo, se efectúa en 
S^, donde el gas pasa con intenso caudal específico; la  
segunda etapa, en la  que se va llegando ceroa de la  tempera­
tura de fraccionamiento y el negro de humo puede formarse
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eon facilidad, se efectúa en el recalentador Sg, en el qne 
el caudal especifico ee menor que en S^; loa tubos de Sg 
están llenos de esferas para aumentar la  superficie con que 
entre en contacto el dicloroetano y para inhibir la  reacoión 
de p iró lis is  (a causa de lo que se llama "efecto mural").

Además, por lo que atañe a los reactores, la  
construcción de estos en una pluralidad de elementos permite, 
no solamente que se homogeneice el gas cuando sale de un 
elemento para entrar en el siguiente, sino también que se 
planee la  limpieza de un solo elemento (el eventualmente 
obstruido) mientras se evita en consecuencia, cuando asi 
está previsto, la  intervención én un solo reactor de tamaño 
notable, lo que resu ltarla  gravoso económicamente y compli­
cado técnicamente.

Además, e l gas que llega a cada elemento reactor 
se traslada, por medio de expedientes apropiados, de ta l  
modo que toque todos los tubos del propio elemento; una 
pieza de forma apropiada, colocada en el fondo, y placas 
perforadas cónicamente, que pueden desmontarse (para susti­
tu irlas , posiblemente, cuando se han desgastado con el tiem­
po) y superponerse a plaeas de tubo, peimiten, o bien efec­
tuar la  distribución de gas correcta antes mencionada, o 
proteger dichas placas de tubo (estos dispositivos no están 
ilustrados).

La p iró lis is  del dicloroetano se ha efectuado con 
un equipo del tipo aqui reivindicado que presentaba las 
siguientes características básicas:

25.
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-  caldera de a lta  presión: presión, 9-13 atmósferas
temperatura, 520-550BC

-  caldera de mercurio de baja presión:
presión, 2-5 atmósferas 
temperatura, 420-47030

-  presión del vapor de dicloroetano: 1-4 atmósferas
-  13 recalentador: temperatura de entrada del diclo­

roetano: 100-16030
caudal especifico de dicloroetano:

70.000- 100,000 kg/h.m2
-  23 recalentador: temperatura de salida del diclo­

roetano: 300-400BC
caudal especifico de dicloroetano:

10.000- 50,000 kg/h.m^
-  reactores: cuatro, en serie

temperatura del dicloroetano en fraccionamien­
to: 400-500RC
caudal especifico de dieloroetano:

60,000-180,000 kg/h.m2.
Se ha observado una formación muy reducida de 

negro de humo y de depósitos de carbonilla (0,04% en peso 
respecto al dicloroetano convertido). El grado dé conversión 
(proporción entre el dicloroetano convertido y el dicloroeta­
no suministrado) ha alcanzado valores de 65% aproximadamente; 
e l rendimiento (proporción entre el dicloroetano convertido 
en eloruro de vinilo y e l dicloroetano convertido de cual-
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quier manera) fue de 94-96%, y el consumo de oxidante inyecta­
do en la  mezcladora fue muy bajo (0,2 f  0,3% respecto al 
dicloroetano suministrado).

El mantenimiento se ha manifestado sencillo,
5. la  intervención en los reactores para eliminar de ellos las 

obstrucciones se requirieron a intervalos de tiempo grandes, 
y el control y la  elasticidad de funcionamiento resultaron 
excepcionalmente fáciles.

El cloruro de vinilo producido mostró coeficien- 
10. tes de polimerización del mismo orden que los del cloruro

de vinilo obtenido a partir del acetileno; no hubo necesidad 
de sostenerlo,a hidrocloración subsiguiente, ya que fa lta ­
ban en ól las impurezas que merman su coeficiente de poli­
merización.

15. Además, por la  ausencia de recalentamientos,
los cloruros metálioos presentes en el dicloroetano sin con­
v e rtir  no excedían de 0,004 g/Tcg.
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Descrito el invento, se declaran nuevas y de propia 
invención, las siguientes reivindicaciones, con prioridad 
de la demanda de patente italiana N9 9827/62 del 17 de 
mayo de 1962.

1. Oh equipo para la  p iró lis is  del dicloroetano, 
constituido en esencia por los recalentadores que llevan el 
evapor de dicloroetano al estado de descomposición incipiente 
y por los reactores en los que se produce la  verdadera p iró li­
sis, caracterizado por el hecho de que el calor se suminis­
tra  a dichos aparatos por medio de un flúido termoconductor 
condensante, a fin  de separar el equipo en que se desarrolla 
la  producción de calor y el equipo en que se desarrolla el 
cambio térmico.

2. Un equipo según se ha definido en la  reivindica­
ción 1, caracterizado por el hecho de que el flúido termocon­
vector está constituido por vapor de mercurio que se condensa 
y de que para su producción se emplean dos calderas a presión 
diferente y por lo tanto a temperatura diferente, utilizán­
dose para el recalentamiento el vapor de mercurio a tempera­
tura baja y para la  p iró lis is  el vapor de mercurio a tempe­
ratura elevada.

3. Uh equipo según se ha definido en las reivindica­
ciones anteriores, caracterizado por el hecho de que, para el
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ajuste de presiáián de las temperaturas en los reactores, se 
emplean dos condensadores refrigerados por aire, uno para 
cada caldera, y estos condensadores se utilizan también 
para poner en marcha las calderas.

4. Un equipo según se ha definido en la  reivindica­
ción 3, caracterizado por el hecho de que el ajuste de preci­
sión de la  presión de las calderas se efectúa produciendo en 
las calderas un ligero exceso de vapor respecto a la  cantidad ¡ 
necesaria y este exceso se lleva a los condensadores respec­
tivos, a los que se pasa un pequeño suministro de aire, queso ¡ 
f i ja  convenientemente en el condensador de presión a lta  ajus­
tando la  presión en la  caldera de presión a lta  por medio de
un controlador que acciona la  válvula de admisión de nafta, 
y la  presión de la  caldera de presión baja por medio de un 
controlador que acciona una válvula del tubo de aire de los 
condensadores de presión baja.

5. Un equipe según se ha definido en las reivindica­
ciones precedentes, caracterizado por el hecho de que, antes 
de admitir en los reactores los vapores de dicloroetano reca­
lentados hasta descomposición incipiente, se inyecta en los 
reactores un porcentaje determinado de un flóido oxidante.

6. Un equipo según se ha definido en las reivindica­
ciones precedentes, caracterizado por el hecho de que el re­
calentamiento del dicloroetano se efectúa 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 están llenos 
de ouerpos aptos para incrementar la  superficie de contacto, 
mejorar el cambio térmico e inhibir la  reacción.

7. Un equipo según se ha definido en las reivindica-



ciones precedentes, caracterizado por el hecho de que la  ver­
dadera p iró lis is  se desarrolla en una pluralidad de reactores 
en serie, de preferencia 4 a 8, coneotados entre s i de modo 
que puedan excluirse rápidamente uno o más de ellos, a fin  

5. de eliminar obstrucciones ocasionales, con lo cual el sistema
puede realizarse de modo que queda efectuar la  exclusión sin 
interrumpir el funcionamiento de la  instalación.

8. Mn equipo segdn se ha definido en las reivindica­
ciones precedentes, caracterizado por el hecho de que los re-

10. calentadores o los reactores son cambiadores oon haces de tubos¡
rectilíneos.

9. Uh equipo para la  p iró lis is  del dicloroetano.
Segdn se describe y reivindica en la  presente memo­

ria  que consta de quince hojas, foliadas y escritas a máqui-
15. na por una sola de sus caras, acompañadas de una lámina de

dibujos. oMadrid, a 16 de mayo de 1963
MONIECATINI, Sooietá Generala per 1 'Industria . Minoraría e Chimica.
p. a.
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