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MEMORTIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencién a nombre de:
KWAPSACK AKTIENGESELLSCHA%T, de naciona-
iidad alemana, domiciliada en KNAPSACK
bei Kéln (Aleménia); i)or: "PROCEDIMIENTO
DE FAﬁRICACION DE CLORURO bE VINIIO A

’ fARTIR DE 1,2-DICLOROETANO IMPURIFICADO".

ev000s00000000000s0ccesse

El pfesente inyento se refiere a un procediniento de
fabricacién de cloruro de vinilo por craguizacibn incompleia de
l,z-dicloroetano o elevada presibn y temperaturas entre unos
4502 y 6502 en susencia de catalizadores, en donde la mezcla
gaséosa, qﬁe estd compuesta por cloruro de vinilo, cloruro de
hidrégeno, 1,2-dicloroetano no transformado, as{ como por sus-
tancias de bajo punto de ebullicién y sustancias de alto punto
de ebullicidn que hierven respectivamente por debajo y por en=-

cima de unos 832C (560 Torr) como subproductos, y que sale de

1a zona de craguizacidn es condensada parcialmente en una primera
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fase de destilacién para eliminar el cloruro de hidrégeno, y a
continuacién es conducida a una segunda fase de destilacién para
separar el cloruro de vinilo.
Es ya conocido, por ejemplo en las patentes alemanas
5 857,957 y 899.191, en la patente USA 2.724.006 y en la patente
briténica 938.824 obtener cloruro de vinilo por desdoblamiento
térmico de cloruro de hidrégeno a partir de l,R~-dicloroetano puro
en la fase de vapor a elevada presién (p.ej. 9 a 38, de preferen-
cia 20 a 35 ata) y temperaturas entre unos 4502 y unos 6502C sin
10 catalizadores, en un tubo de acero vaclo. J |
 Con el fin de impedir reacciones secundarias indeseables,
regulando la temperatura de craquizacién se deja ahi que el 1,2-
dicloroetano reaccione, a 1o sumo, sélo en las 2/3 partes aproxi-
madamente, En la bibliografia apenas se describe la obiencién pu-
15 ra, costosa y técnicamente muy aparatosa en la practica; del
1,2-dicloroetano no transformado (punto ebullicidén 839C) por se-
paracién de las impurezas que hierven con facilidad, o sea las
denominadas "sustancias de bajo punto de ebullicién". Unicamente
en la patente britanica 938.824 ya citada se menciona'una sola
20 columna para separar por destilacidn las sustancias de bajo pun-
to de ebullicidn del 1,R2-dicloroetano que de ordinario contiene
impurezas que hierven a més temperatura todavia que 83°C o sea
las denominadas "sustancias de alto punto de ebulliciéﬁ“. Bl
l,2-dicloroetano liberado de las sustancias de bajo pun%o de ebu-

25 llicién se destilaba seguidamente, hasta shora, para eliminar las
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sustancias de alto punto de ebullicidén, y se le conducia de vuel-
ta al horno de craquizacién con una pureza, p.ej. del 99,9 %,
Mientras que la separacibn por destilacién de las sustancias de
alto punto de ebullicidén es sencilla y se desarrolla sin altera-
ciones, la separacibn de las sustancias de bajo punto de ebulli-
cién plantea dificultades técnicas de procedimiento que dan lu-
gar a una interrupcién del ciclo continuo del procedimiento en
las instalaciones de produccibn, y aparfe de esto originan gas-
tos adicionales por los frecuentes trabajos de limpieza en la zo-
na de destilacién de sustancias de bajo punto de ebullicién. Ade-
mis, la separacién de estes ltimas estd unida a pérdidas en di-
cloroetano,

Se ha comprobado ghora sorprendentemente que las sus-
tencias de bajo punto de ebullicidn, las cuales se componen de
una mezcla de distintos hidrocarburos clorados saturados y sin
saturar y de benzol, se transforman en presencia de 1,2-dicloroe-
tano en sustancias de alto punto de ebullicidén si a esta mezcla
se la somete a un tratamiento térmico a 4502 hasta 65090 de ﬁre-
ferencia 5009 hasta 60090 En este proceso de transformaczén no
se forma nlngﬁn nuevo componente de diferente naturaleza de sus-
tancias de bajo o de alfo punto de ebullicidn, en comparacidn
con el procedimiento de craquizacibn de diclorcetano con material
de partida puro. Como era de esperar, la velocidad de transforma-
cin de las sugtancias de bajo punto en las de elevado punto de

ebullicidn es dependiente de la concentracibn, o sea que a concen-
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traciones de sustancia de bajo punto de ebullicién como del 5 %
en peso en el diclorostano introducido, la velocidad de trans-
formacibn en las sustancias de alto punto de ebullicién es ma-
yor que la velocidad de formacidn de las sustancias de bajo pun-
to de ebullicién durante la craquizacién de dicloroetano al esta-
do de cloruro de vinilo y cloruro de hidrdégeno. Las condiciones
son al revés cuando la concentracién de sustancia de bajo punto
de ebullicién en el dicloroetano introducido es, por ejemplo,
como del 1 % en peso. En este caso lo expuesto da lugar por de
pronto 2 un énriquecimiento de sustancias de bajo punto de ebu-
1licidn en la mezcla reaccionante, que sale del horno de cra-
quizacién, frente al dicloroeteno impuro introducido. Por las
condiciones seiialadas puede verse que en la cantidad de sustan-
cia de bajo punto de ebullicidn que contiene la mezcla reaccio-
nante que sale del horno de craquizacibn, se trata de un estado
de squilibrio que se establece, tanto por la velocidad de formo-
cidn de las sustancizs de bajo punto de ebullicibn en la craqui-
zacién de 1,2-dicloroetano, como por la velocidad de transforma~
cién de las sustancias de bajo punto en las de alto punio de
ebullicién, Este estado de equilibrio no se consigue si se mete
1,2~dicloroetano puro en el horno de craquizacidén. Ademds, el
estado de equilibrio es dependiente de la calefaccién del horno
de craquizacidén del diclorostano,

En las sustancias de bajo punto de ehullicibn, las

cuales surgen en el curso de la craquizacién de dicloroetano al
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estado de cloruro de vinilo y cloruro de hidrégeno, se trata en esen~
cia de benzol, R=-clorobutadien~(1,3), 1,l-dicloroetileno, 1,l-diclo-
roetano, cloroformo, metilcloroformo, cloruro de etilo, tetracloru-
ro de carbono, etc. Dado que los puntos de ebullicién, por ejemplo,
del benzol (802C) y del 1,2-dicloroetano (832C) no difieren mis que
en 3 grados, segin los métodos conocidos hasta ahora de separa-
cidn de sustancias de bajo punto de ebullicién del 1,2-dicloroe-
tano, se necesitan columnas de destilacién de gran capacidad
separadora, y al mismo tiempo,condiciones para un alto reflujo.
La presencia de 2-clorobutadien-(1,3) dificulta el procedimiento
de destilacién por la formaci6n de polimerizado en un elevado
grado. Ya con una concentracibn en 2-clorobutadien~(1,3) como
del 10 # en el producto de cabeza de la columna de destilacién,
que sirve para la separacidn de las sustancias de bajo punto de
ebullicidn, la polimerizacién de 2-clorobutadien~(1,3) impide
por varias semanas una marcha continua de la destilacifn. ILa
columna tiene que pararse en intervalos cortos, y hay que quitar
totalmente el polimerizado, sobre todo del tubo de vahos (tubo
vaporizador entre la cabeza de la columna y el condensador),del
condensador con sgeparador asi como de todo el sistema de reflujo.
En la téenica, para la separacidn de las sustancias de
bajo punto de ebullicidn del dicloroetano no transformado, se
emplean de ordinario 2 columnas de destilacidn, con el fin de
obtener en la primera columna, como producto del alambique, un

dicloroetano que estd prdcticamente por completo libre de sustan~
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cias de bajo punto de ebullicidn, y en la segunda columna una
concentracién de los componentes separados como sustancias de ba-
jo punto de ebullicién mezclados con 1,2-dicloroetano. En este
método, las alteraciones del servicio por formacién de polimeri-
zado se dan de preferencia en la segunda columna y en el correspon-
diente condensadof, incluyendo el sistema de reflujo y el conduce
to de gas de escape. Esti comprobado que la velocidad de la for-
macién de polimerizado es dependiente de la concentracidn de 2-
clorobutadien=-(1,3) en el productb‘de la cabeza de las columnas
de destilacibn. Esto significa que mediante una ligera concenw
tracidn de las sustancias de bajo punto de ebullicidn (equiva-
lente a una concentracién de mucho menos del 10 % de 2;clorobutadiens
(1,3) en la mezcla de sustancias de bajo punto de ebullicibn), son
mucho menos frecuentes las alteraciones de servicio por formacidn
de polimerizado en la parte de destilacidén de sustancias de bajo
punto de ebullicién. Sin embargo, este método es antieconémico,
dado que conduce a una disminucién en el rendimiento de cloruro
de vinilo a causa de las elevadas pérdidas en dicloroetano.

Con una concentracién de 2-clorotutadien~(1,3) del 10 %
en peso en la mezela de sustancias de bajo punto de ebullicidn,
la cual es expulsada del procedimiento, se tiene la siguiente

composicién media en % en peso:
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2-clorobutadien=(1,3) 10
1,2~dicloroetano Vi
1,1l-dicloroetano 7
Benzol 2,0
Otros hidrocerburos clorados 4,0

Las pérdidas en 1,2-dicloroetano que se producen en el
desarrollo de las sustancias de bajo punto de ebullicién, cuando
gse trata de esta concentracibn de R-clorobutadien-(1,3), reducen
el rendimiento de cloruro de vinilo aproximadamente en un 1 %. Con
une. menor concentracién de 2-clorobutadien-(1,3) del orden de
2,5 a 5,0 %en lé descarga de sustancias de bajo punto de ebulli-
cién, por la que en la parte de destilaci6n de sustancias de bajo
punto de ebullicién permite una marcha de la destilacidn sin al-
teraciones durante varios meses, las pérdidas en dicloroetano que
se producen ahf reducen ya el rendimiento de cloruro de vinilo en
un 2,1 a 4,5 %

BEn particular, el presente invento se refiere a un pro-
cedimiento de fabricacidn de clorurqae vinilo por craquizacidh in-
completa de 1,2-diclorcetano a elevada presidn y temperaturas en-
tre unos 4502 y 650%C, en ausencia de catalizadores, en donde la
mezcla gaseoéa, combuesta por cloruro de vinilo, cloruro de hidré-
geno, 1,2-dicloroetano no transformado asi como sustancias de

bajo y.de alto punto de ebullicién, como subproductos, que hierven

| por debajo y encima respectivamente de unog 83¢C (760 Torr), que

‘sale de la zona de craguizacién es condensada parcizlmente en una
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primera fase de destilacién para eliminar el cloruro de hidré-
geno, y seguidamente es conducida a una segunda fase de destila-
cién para separar el cloruro de vinilo, el cual procedimiento
estd caracterizado porque el producto del pozo de la segunda fa-
se de destilacién es conducido directamente a una tercera fase
de destilacibn, las sustancias de alto punto de ebullicién se
expulsan como producto del pozo de esta tercera fase de destila-
cibn, y en la cabeza de la tercera fase se extrae, después del
enfriamiento, una mezcla liquida de 1,2-dicloroetano no trans-
formado y sustancias de bajo punto de ebullicién, y después de
mezclar con 1,2-dicloroetano fresco se vuelve a llevar en el ci-
clo a la zona de craquizacidn.

En cada pasada, aproximadsmente el 55 a 65 % del
1,2-dicloroetano introducido es sometido de preferencia a la cra-
quizacién en cloruro de vinilo y cloruro de hidrégeno. Esta cra~
quizacién puede efectuarse convenientemente a presiones entre 8
y 40 ata.

El cloruro de vinilo preparado a base del 1,2-dicloroe-
tano impuro tiene el mismo grado de pureza que en la craguizacién
de 1,2-dicloroetano puro, y es por lo menos dgl 99,9 %, siendo
en ambos casos idéntico el equipo de destilacién que se necesitg
para la separacidén de cloruro de vinilo del producto cragueado.
El empleo de 1,2~dicloroetano impuro en lugar del puro en el pro-
ceso de craquizacidn, tampoco tiene por 1lo regular nipguna reper-

cusién desfavorable en el curso de la cragquizacién, como por



ejemplo una coquificacién mis rdpida del tubo de craquizacién,

Bl método sugerido por el invento de fabricacidn de

cloruro de vinilo a partir de 1,2-dicloroetano impuro tiene, fren-

te a los procedimientos ejercidos hasta ahora en la técnica, las

5 ventajas siguientes:

1.
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3.

Supresién de la parte de destilacién para separar las sustan-
cias de bajo punto de ebullicidn del 1,2-dicloroetano no trans-
formado. Esta parte de destilacidn se compone de una o dos co-
lumnas de destilacién con todos los aparatos necesarios para

la marche de la destilacidn.

Al dejar de funcionar estas columnas no tiene ya lugar ninguna
alferacidn del servicio por formacién de polimerizado durante
la separacién de sustancias de bajo punto de ebullicién. Es-
te resultado estd unido naturalmente a un aumento del tiempo
de servicio de la instalacién de cloruro de vinilo, y al mis-
mo tiempo a una reduccién de los gastos de reparacidn, al de-
saparecer los frecuentes trabajos de limpieza en esta parte

de destilacidén. Aparte de lo expuesto, la parada mencionada
permite un shorro de energia de vapor, corriente y agua re-

frigerante.

Del proceso no se expulsaen mds que sustancias de alto punto
de ebullicidn. Su cantidad asciende a unos 0,70 a 0,90 kg de
producto libre de dicloroetano por cada 100 kg de cloruro de

vinilo producido. En 1la craguizacidén de 1,R-dicloroetano puro,
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la suma de sustancias de'bajd y de alto punto de ebullicién as-
ciende a unos 0,98 hasta 1,3 kg de productos libres de dicloroeta=-
no por cada 100 kg de oléruro de vinilo producido. De esta confrone
tacidn se desprende que el método sugerido por el invento conduce
sorprendentemente incluso a una disminucidn de la cantidad de sub-

productos.

4, Se eliminan las pédidas en l,2—dicléroetano inherentes a la sepa-
racién de sustancias de bajo punto de ebullicién del 1,R-dicloroe-
tano no transformado. Esto tiene como consecuencia un aumento en

el rendimiento de cloruro de vinilo.

A base de ejemplos y de un esquena de circulacidn se ex-
plica seguidamente el invento por confrontaeidn con procedimientos

segin el estado actual de la técnica:

BJEMPIO 1

Método con separacidn de sustancias de bajo punto de ebullicidn en

la recuperacifn del dicloroetano no transformado conforme al estado

actual de la téenica.

En el depésito mezclador (1), desde el cual se suminisira
el 1,R-dicloroetano mediante la bomba (R) al tubo de craquizacién
(3), se introducen dos distintas corrientes de dicloroetano (4; 5).
Se trata, por una parte, del 1,2-dicloroetano no transformado en el
proceso de craquizacifn que por destilacidn ha sido liberado de los
subproductos de la craquizacién y que afluye por el conducto (5), ¥y

por otra del 1,2-dicloroetano reciente, el cual es suminisirado por
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el conducto (4) con el fin de sustituir la parte de l,é-dicloroetano
consumida en el proceso de craquizacidn y en el curso del irata-
miento posterior. La mezcla en el depésito mezclador (1) se compo~
ne en este ejemplo de un 56 % de 1,2-dicloroetano reciente y un

44 # de 1,R~dicloroetano de retorno. Las respectivas corrientes
parciales y la consiguiente mezcla en el depdsito mezclador, tie-

nen la composicién siguiente:

Punto  1,2-Diclo 1,2-Diclo- . Depdsito

de ebu roetano roetano de mezclador
11§8i3n reciente retorno
1,2 dicloroetano 83 99,99% 99,704 . 99,86%
Benzol - 80 - 0,29% 0,13%
Cloroformo 61 50 ppm 20 ppm 40 ppm
Metilcloroformo 4 20 ppm 20 ppm 20 ppm
1,1-dicloroetanc 56,5 70 ppm 20 ppm 50 ppm
2-clorobutadien-
(1,3 59 - 20 ppm 10 ppm
1,1=dicloroetileno 31 - 20 ppm 10 ppm

El suministro de dicloroetano al tubo de craquizacién (3)
se hace a 27 ata, y asciende a 9,38 t/h. El dicloroetano introduéido
tiene una temperatura de unos 402C. Dicho tubo (3) se encuenira en
un horno (6) calentado con aceité combustible o gas. En el recorri-
do por el tubo de craquizacidén (3) es precalentado primeramente el
dicloroetano introducido en'forma l{quida, luego es evaporado, re-
calentado y, por dltimo, es cragueado & una temperalura de unos
5002C. Ia transformacidén del dicloroetano en la parte de craking

del tubo de craquizacidén (3) se mantiene en un 56% regulando de=
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bidamente la calefaccidn. La temperatura de la mezcla gaseosa que
sale del tubo de craquizacién es de 5252C, a una presibn de 17 ata.

Con esta presibn, la mezcla géseosa es condensada par-
cialmente mediante el refrigerador (7) a unos 702C. La parte de
producto que permanece gaseosa y el producto cqnéensado ge in-
troducen, con reduccién simultédnea hasta unas 12 ata, en la co=
lumna de cloruro de hidrégeno (8). Como producto de cabeza, en
esta fase de destilacién (8) se obtiene un cloruro de hidrége-
no pufqh partir de las corrientes de producto - introducidas en
forma 1lfquida o de vapor - del proceso de craquizacidén. Este clo-
ruro de hidrégeno, el cual se obtiene en una cantidad de 1.853 kg/h,
es apropiado para otras sintesis debido a su alia pureza.

El producto del alambique de la columna (8) contiene e
cloruro de vinilo (p.eb.760 = = 13,92C) formado en el proceso de
traquizacidn, juntamente con el l,z-éicloroetano no transformado.
Bsta mezcla, reduciendo simultdneamente la presibn hasta uhas 5
ata, es introducida en la denominada columna de cloruro de vinilo
(9), y el cloruro de vinilo puro (= 3,172 kg/h) se toma enionces
del condensado en la cabeza de la columna (9). El producto del
alambique de la columna de cloruro de vinilo (9) contiene el
1,2-dicloroetano no transformado en el tubo de cragquizacidn, asi
como las materias de bajo y de alto punto de ebullicidn formadas
en el curso de esta craquizacién. La temperatura en la cabeza de
la columna (9) se conserva en 332C, y la temperatura del alambique

en 1442C. Con el fin de que este 1,2-dicloroefano pueda ser con-
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ducido de nuevo al proceso de craquizacibn, bajo reduccién simul-
ténea hasta presidn atmosférica se lleva el 1,2-dicloroetano de re-
torno en bruto, que sale del alambique de la columna (9) de cloru-
ro de vinilo, por el conducto (10) hasta la primera célumna (11) |
de productos de bajo punto de ebullicidén, a los cuales se concen-
tra en el reflujo de esta columna (11). Para evitar la formacibn
de polimerizado en la columna (11), una parte del flujo de retor-
no se envia a través del conducto (12) a la segunda columna (13)

de productos de bajo punto de ebullicién, y de este modo se con-
gserva el reflujo de la columna (11) més o menos en la siguiente

composicién (% en peso):

1,2 dicloroetano 94,50
l-clorobutadien~(1,3) 2,20
1,l=dicloroetano 1,76
Benzol 0,55
Metilcloroformo 0,72
Cloroformo 0,10
Diversos 0,17

La oantidad parcial del reflujo, que por el conducto
(12) entra en la columna (13) de productos de bajo punto de ebu-
1licién, continda siendo concentrada en ella hasta llegar a un
contenido en 2-clorobutadien-(1,3) del 4,5 % en el reflujo de la
columna (13) de productos de bajo punto de ebullicidén. Al objeto
de conservar este nivel de R-clorobufadien~(1,3) en el reflujo de

la columna (13) de productos de bajo punto de ebullicién, es ne-
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cesario expulsar, y destruir finalmente, del reflujo de'1a>columna

(13) de productos de bajo punto de ebullicién, a través del conduc-
to (14), cada hora 150 kg de salida de productos de bajo punto de
ebullicién con un contenido en 1,R-dicloroetano como del 89 %, El
alambique de la columna (I3) contiene 1,2-dicloroetano ligeramen-
te contaminaiopor productos de bajo punto de ebullicién, el cual
por el conducto (15) es enviado de vuelta a la parte superior

de la columna (1i).

El 1,2-dicloroetano que sale‘del alambique de la co-
luma (11) de productos de bajo punto de ebullicidn no contiene
shora nada mds que productos de alto punto de ebullicidn, y es
introducido a través del conducto (16) en la columna (17) de pro-
ductos de alto punto de ebullicidn. Como producto de la cabeza
de esta columna (17) se obtiene el 1,2-dicloroefano de retorno
puro (andlisis, véase arriba), que por el conducto (5) entra en
el depbsito mezclador (1) en una cantidad de 4,130 kg/h. Del alam-
bique de la columna (17) Qe productos de alto punto de ebullicidn
se expulsan a la horé 34 kg de productos de salida de alto punto
de ebullicién (incluyendo 1,R-dicloroetano), y se destruyen. La
temperatura en la cabeza de la columna (17) es de 832C.

Con el métado que se describe aqui, en el éue se expul-
san del procedimiento los productos de bajo punto de ebullicidn
en alta dilucién con 1,R-dicloroetano, no se produce durante me-
ges ninguna sensible alleracién del servicio por formacibn de

polimerizado en la zona de destilacidn (11 a 16) de productos de
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bajo punto de ebullicibn. Pero con este método disminuye congide-

rablemente el rendimiento en cloruro de vinilo y cloruro de hi-

" drégeno, a causa de las pérdidas de 1,2-dicloroetano durante la

separacibn de los productos de bajo punto de ebullicién.

Los rendimientos en cloruro de vinilo y cloruro de hi-
drégeno, son del orden de un 95,7 %. la cantidad formada de pro-
ductos de bajo punto de ebullicién asciende a 16,5 kg/h (= 0,31 %
del consumo de 1,2-dicloroetano), y se expulsa del procedimiento
con 133,5 kg/h dicloroetano (=2,6 % del consumo de dicloroetano).
La cantidad de residuos y de productos de alto punto de ebullicién
queFe forma en este procedimiento es de 24 kg/h (= 0,46 % del con-
sumo de dicloroetano). Con la evacuacidn de productos de alto pun-
to de ebullicibn del procedimiento se produce una pérdida de di-

cloroetano de 10 kg/h (= 0,19 # del consumo de dicloroefano).

EJEMPIO 2

Método con separacidn de productos de bajo punto de ebullicién en

la recuperacién del diclorostano no transformado, segin el estado

actual de la técnica

El 1,R=dicloroetano que desde el depdsito mezclador (1)
entra en el tuhbo de craguizacidn (83) tiene la composicilén sefialada
en el ejemplo 1., A una presidn de'35 ata se suministran cada hora
11,6 t de 1,2-dicloroetano al citado tubo (3). La reaccibn del
dicloroetano se mantiene en el tubo de craquizacidn en el 60 %, con

lo que la mezcla gaseosa sale del tubo de craguizacién con 22 ata
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y 54590, y a esta presidén es parcialmente condensada en el refri-
gerador (7). Ta separacién del cloruro de vinilo y del cloruro
de hidrégeno formado en el proceso de craguizacibn, asi como la
glaboracidén ulterior del dicloroetano no transformado, se llevan
a cabo lo mismo que en el ejemplo 1. La variacidn introducids en
el presente ejemplo se refiere dnicemente a una mayor concentra-
cién de productos de bajo punto de ebullicién en el reflujo de la
columna (11) de productos de bajo punto de ebullicidn, asf como
en el reflujo de la columng (13) de productos de bajo punto de
ebullicidn. Esto da al mismo tiempo por resultado una dbminucién;
de la salida de los productos de bajo punto de ebullicién expul-
sados del reflujo de la mencionada columna (13).

El método de trabajo de las columnas (11) y (13) de pro-

ductos de bajo punto de ebullicién se desarrolla de manera, que

el reflujo de la columna (13) tenga la composicidén siguiente (% en peg

50):
1,2-dicloroetano 79,05
R-clorobutadien~(1,3) 9,10
1,l-dicloroetano 5,98
Benzol 2,50
Diversos 3,37

Con el fin de mantener esta composicién del flujo de re-
torno, de la instalacidén hay que expulsar cada hora del reflujo de
la columng (13) de productos de bajo punto de ebullicibn 82,85 kg

de producto a través del conducto (14) (= 1,19 % de la transforma-
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cién total de dicloroetano). Con semejante concentracifn se producen
frecuentes alteraciones de servicio por formacién de polimerizado
en la zona de destilacidén (11 a 16) de productos de bajo punto de
ebullicién.

La cantidad de producto expulsada de la columna (17) de
productos de alto punto de ebullicidn asciende por hora a 42,85
(= 0,62 % de la transformacién total de dicloroetano).

Las cantidades de cloruro de vinilo ascienden por hora
a 4.285 kg (= 97,45 % rendimiento, referido a la transformacién
total de dicloroetano), y las cantidades de cloruro de hidrégeno
a 2.500 kg/h (= 97,45 % referido a la transformacidn total de diclo-
roetano), La éantidad total formada de producios de bajo y de al-
to punto de ebullicibn es del orden de 40,85 kg/h de producto exento
de dicloroetano (= 0,59 % de la transformacién total de dicloroe-
tano). Bn la separacién de estos productos secundarios, las pérdi-

das en dicloroetano son de 84,9 kg/h (= 1,22 % de la transformacidn).

EJEMPIO 3

Método con 1,2-dicloroetano impuro y sin separacién de productog de

bajo punto de ebullicién en la recuperacidn de dicloroetano no trans-

formado, segin el invento

En el fubo de craquizacién (8) se introduce desde el de-

' pésito mezclador (1) una calidad de dicloroetano como la que se des-

cribe en el ejemplo 1. La cantidad que pasa por el tubo de cragui-

zacién (3) es de 5,6 t/h con una presién de entrada de 22 ata. Bn
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el citado tubo de craquizacién se gradida la transformacidn dé
dicloroetano aproximademente en un 60% mediante la correspon=
diente calefaccién del horno (6). La condensacidén parcial de
1la mezcla gaseosa que sale dei tubo de craquizacién tiene lugar
a 602C, a una presién de unas 13 ata, y la separacifn del clo-
ruro.de hidrégeno a través de la cabeza de la columna de degti-
lacién (8), a una presién de unas 10 ata. Bl producto del alam-
bique de la columna (8) se introduce en la columna-(g) para la
separacién del cloruro de vinilo. Esta destilacidn se lleva a
cako en las miémas condiciones de trabajo que se requieren pa~

ra la separacién de cloruro de vinilo seglin el ejemplo 1 y 2.

Bl producto que sale del alambique de la columna (9) de cloruro

de vinilo, el cual se compone en esencia del dicloroetano no
transformado, asi como de los productos de bajo y de alto pun-
to de ebullicidn, los cuales se forman como subproductos de la
craquizacién de 1,2~dicloroetano, se envia, dejando de lado la -
gona de destilacién (10 a 15) de productos de bajo punio de ebulli-
cibn, directamente por el conducto (18) a la columna (17) de pro-
ductos de alto punto de ebullicién. La separacidén de estos dlti-
mos se hace asimismo en las mismas condiciones que en el ejemplo
lyzR. |

El producto de la cabeza de la columna (17)de productos
de alto punto de ebullicidén se compone del dicloroetano no trans-
formado, que contiene todos los productos de hajo punto de ebu~

1licibn, los cuales se forman en este procedimiento de craquiza-

cidn.
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Después de un perfodo de servicio de la instalacién
de craquizacién de varios dfas, en el depbsito mezclador se estable-
ce un estado de equilibrio con relacién a las impurezas en el
1,2-dicloroetano, existiendo entonces mds o menos la siguiente

composicibén (% en peso).

1,R-dicloroetano 95,80
Benzol 3,50
2-c10robutadien;(1,8) 0,10
Cloroformo ' 0,05
1,1-dicloroetano 0,10
Metilcloroformo 0,10
Diversos 0,35

Con semejante producto de partida, de la cantidad de en~
irada antes mencionada se obtienen a la hora: 2.092 kg de clorurb
de vinilo = 98,66% de rendimiento, referido al consumo total de
1,R=-dicloroetano, y 1.220 kg HCLl = 98,66 %, referido asimismo al
consumo totel de 1,2-dicloroetano. La cantidad de productos de
alto punto de ebullicién evacuada del alambique de la columna (17)
de productos de alto punto de ebullicién (incluyendo el contenido en
dicloroetano), asciende a 24,6 kg/h (= 0,73 % del consumo por ho-

ra de dicloroetano). Esta cantidad de productos de alto punto de

-ebullicién contiene todavia 6,1 kg de 1,2-dicloroetano. La can-

tidad obtenida de productos de alto punfo de ebullicién, referida

a productc exento de dicloroetano, asciende por consiguiente tan
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s6lo al 0,55 % del consumo total de dicloroetano.

De lo expuesto se desprende que es ventajoso dejar los
productos de bajo punto de ebullicidn en el dicloroetanc no frans-
formado, con lo que ademds de las ventajas ya sefialadas, se cone
sigue un eumento del rendimiento en cloruro de vinilo del 95,7 #

(ejemplo 1) o bien del 97,45 % (ejemplo 2) sobre 98,66 %.

EJEMPLO 4

Kétodo con dicloroetano impuro y sin separacidn de los productos

de bajo punto de ebullicibn, en la recuperacidn de dicloroetano

no transformado, segin el invento

Al tubo de craguizacidn (3)se suminisira por hora 11,50 %
de 1,2-dicloroetano impuro a una piesién de enirada de 36 ata. La
transformacién de dicloroetano se mantiene en el tubo de craquiza-
¢ibn en 56,5%, después de lo cual se condensa parcialmente, a 22
ata, la mezcla gaseosa que sale del horno de craquizacidén. Ia se-
paracidén del cloruro de hidrégeno dei producto de craquizacién se
efeclia a 13 ata. La elaboracifn ulterior tiene lugar del mismo
modo que el método descrito en el ejemplo 3.

Después de un perfodo de trabajo de 1 a 2 dfas, en el
depdsito mezclador (1) se establece la siguiente composicidn del
producto, la cual no varia en el curso de varios meses de trabajo

(% en peso):
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1,2-dicloroetano 95,50
Benzol 2,20
Metileloroformo 0,05
1,l-dicloroetano 0,08
R~clorobutadien~(1,3) 0,04
Cloroformo 0,04
Diversos 0,09

De la instalacién salen a la hora las siguientes cane

tidades de producto:

4,050 kg/h cloruro de vinilo = rendimiento 98,7%, referido al
consumo de dicloroetano,

2.363 kg/h cloruro de hidrdgeno = rendimiento 98,7%, referido al
consumo de dicloroetano.

La evacuacidn de productos de alto punto de ebullicién
(incluido el contenido de dicloroetano) asciende a 39 kg/h = 0,6 %
de la cantidad consumida en total de dicloroetano. En la cantidad
descargada de productos de alfo punto de ebullicidn, el contenido

de dicloroetano es del 25 %.

el 0. T Amermoccmemn

Se reivindica como nuevo y de propia invencidn:
1.~ Procedimiento de fabricacidn de cloruro de vinilo
a partir de 1,2-dicloroetano impurificado a elevada presién y

temperaturas entre unos 4502 y 6502C en ausencia de catalizadores,
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en donde la mezcla gaseosa que sale de la zona de craquizacidn,

y que estd compuesta por cloruro de vinilo, cloruro de hidrége~
no, 1,2-dicloroetano no transformedo asi como por productos de
bajo y de alto punto de ebullicidn, como subproductos, que hier-
ven por debajo y por encima respectivamente de unos 832C (760 Torr),
es condensada parcialmente en una primera fase de destilacién pa-
ra separar por destilacién el cloruro de hidrdgeno, y seguida~
mente es conducida a otra fase de destilacién para separar por
destilacidén el cloruro de vinilo, caracterizado porque el pro-
ducto en el pozo de la segunda fase de destilacidn es suminis-
trado directamente a una tercera fase de destilacidn, la cual
expulsa los productos de alto punto de ebullicidén como pro-
ductos del pozo de dicha tercera fase de destilacién, y en la
cabeza de esta tercera fase se exirae, después de la refrigera-
cidn, una mezcla lfquida de 1,2-dicloroetano no transformado

y de productos de bajo punto de ebullicidn, y despuds de mezclare
la con 1,R-dicloroetano reciente se vuelve a conducir, en el ci-
clo, a la zona de craquizacidn.

R.~ Procedimiento seglin lo reivindicado en el punto 1,
caracterizado porque en cada pasada, aproximadamente el 55 a 65 5
del 1,2-dicloroetano empleado es sometido a la craquizacién en
cloruro de vinilo y clorurc de hidrégeno,

3.- Procedimiento segln lo reivindicado en uno de los pun
tos anteriores, caracterizado porque la craquizacién se efectia a

presiones entre 8 y 40 ata.
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4.~ PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE CLORURO DE VINILO
A PARTIR DE 1,2-DICLOROETANO IMPURIFICATO.

Tal como se describe y reivindica en la presente Memo-
ria Descriptiva, que consta de veintitres hojas escritas a mé-

quina por una sola cara y de sus correspondientes dibujos.

Madrid, 10 de Septiembre de 1966
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