MEMORIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencién a nombre de:
KNAPSACK AKUTENGESELLSCHART, de naciona=
1idad alemana, domiciliada en KNAPSACK
BEI KOIN (Alemania); pdr: "PROCEDIMIENTO
DE FABRICACION DE CLORURO DE VINILO POR
CRAQUIZACION TARMICA INCOMPLETA DE i,z—
DICLOROETANO", |

El freéente inyento se refiere a ﬁn procediﬁiento de
fabricacién de clqruro de vinilo por craduizacién térnica ine
coﬁpleta de 1,2-dicloroetano a alla presifn y elevadas tempera-
~ turas entre unos 4502 y 65020 en ausencia de catalizadorea.

El cloruro de vini;o 8s uno de los mds importantes
monémeros para la fabricacidn de pldsticos destinados a las mis
distintas aplicaciones. Este hecho confirma la importancia que
han alcanzado en la técnica los procedimientos de fabricacidn

de cloruro de vinilo, Con el agrandamiento de las plantas de
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fabricacién y la habilitacién de nuevas fuentes mds econdmicas de
materias primas para la ﬁroduccién técnica de clorurc de vinilo
corren parejas los esfuerzos destinados a rebajar los gastos de |
fabricacién de este mondmero.
Es ya conocido, por ejemplo, por las patentes alemanas

857.957 y 899;191, 1la patente USA 2.724.006 y la patente britinica
938.824, obtener sin 6atalizadores, en un tubo de acero vacio,
cloruro de vinilo por cfaquizacién térmica de cloruro de hidré-
geno a partir de 1,R-dicloroetano puro en la fase de vapor, a
elevada presidn (por ejemplo 9 a 38, de preferencia 20 a 35 ata)
y temperaturas eﬁtre unbs,4509 ¥ unés 6502C.

| Gon el £in de detener indeseables reacciones secunda-
riés, reéulando la temperatura de craquizacién se deja que el
1,2-dicloroetano reaccione s6lo a lo sumo en las /3 partes apro-
ximadamente. En la bibliografia épénas se ha descrito la obtencién
pura del 1,2-dicloroetano que no ha reaccionado (p.e. 8320) por
separacién de las impurezas de bajo punto de ebullicién,’o sea
las llamadas “"sustancias de f4cil ébullicié ", Gnicemente en la
mencionada paienie britdnica 938.824 se citamﬁn; sola columna
recfificadora para la destilacién de las sustancias de ficil
ebullicibn a partir del 1,2;dicloroetano que contiene de ordiQ
nario impurezas que hiérven a mis de 8390,ikmadas "sﬁétancias de
alto punto de ebullicién". ‘

El 1,2=-dicloroetano liberado de las sustancias de fi-

cil ebullicién era hasté‘ahora destilado seguidamente para sepa=-
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rarlo de las sustancias de alto punto de ebullicidn, y conducido
de vuelta al horno de 6raquizado con una pureza de por ejemplo
99,9 %.

Con las sustancias de f4cil ebullicién que aparscen
en la craquizacién de dicloroetano a cloruro de vinilo y a clo-
ruro de hidrégeno, se trata principalmente de benzol, 2-clorobu-
tadien~(1,3), 1,l-dicloroetileno, 1,l-dicloroetanc, cloroformo,

metilcloroformo, cloruro de etilo, tetracloruro de carbono y

- otros més. Como los puntos de ebullicidn, por ejemplo, de benzol

(802C) y de 1,2-dicloroetanc (832C) difieren sélo en 3 grados
uno'dé otro, por los métodos con;cidos hagta ghora para separar
lag sustancias de fdcil ebullicidn del 1,2-dicloroetano se nece-
sitan columas de destilacién de gran rendimiento de separacién
¥y, al mismo tiempo, altas condiciones ae reflujo. La presencia
de R-clorobutadien~(1,3) dificulta considerablemente el proceso
de destilacién por la formacién de polimerizados. '

En la téenica se emplean corrientemente 2 columnas de
destilacién para separar las sustancias de f4cil etullicidén del
1,2-dicloroetanc que no ha reaccionado, al objeto de obtener en
la primera columna como producto dei alambique un 1,2-dicloroe-
tano liberado pricticamente por cémpleto de sustancias de fécil
ebullicién, yAlograr en la:ségunda columng una concentracién de
los componentes separados como sustancias de fécil ébullicién
en mezcla con l,z-dicloroétano. Con semejante método de frabajo,

las alteraciones del servicio por formacidn de polimerizado se
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producen de preferencia en la segunda columna y en el condensa~

dor correspondiente, incluyendo el sistema de reflujo y el con-
ducto de gas de escape.

Una notable simplificadién de los procedimientos eshoza-
dos anteriormente se describe en la memoria de la solicitud de
patente espaﬁola 331.102, pues sorprendentemenfe se comprobd que
las sustancias de fdcil ebullicién se transforman en sustancias
de alto punto de ebullicidn en presencia de 1,2-dicloroetano,
cuando se somete esta mezcla a un tratamiento térmico a 4502
hasta 65090,.de preferenéia 5002 hasta 6002C. En comparaciéﬁ con
él procedimiento dé craquizacidﬁ de diclor&etano con material de
partida puro, en este proceso de transformacibn no se producen
nuevds componentes de sustancias de bajo o de alto punto dé ebi-
llicibn de distinta naturaleza.

La memoria de la solicitud de patente espafiola 351.102
se refiere en particular a un procedimiento de fabficacién de clo=
ruro de vinilo por craquizacidn térmica incompleta de 1,2~diclo-
roetano a alta presibn y elevadas temperaturas entre unos 4502 y
6502C en ausencia de catalizadores, en donde la mezcla gaseosé
queﬂsale de 1a'zbna de craquiiacién ¥ ‘que se compone de cloruro
de vinilo, cloruro de hidrégeno, 1,2-dicloroetano sin reaccionar
asi como de sustancias de bajo y de alto punto de ebulliciédn,
como productos secundarios, que hierven por debajo y por encima
respectivamente de unos 83¢C (760 Tbrr), es conducida parcial-

mente condensada a una primera efapa de destilacién para destilar
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el cloruro de hidrégeno, y acto seguido a una segunda etapa de
destilacién para destilar el cloruro de vinilo, el cual estd ca-
racterizado porque el producto lodoso de la segupﬂa etapa de
destilacidn es suministrado directamente a una tercera etapa de
destilacidn, las sustancias de alto punto de ebullicidn se ex-
pulsan como producto lodogo de la tercera etapa de destilacién,
por la cabeza de }a tercera etapa se descarga, después del enfria=-
miento, una mezcla lfquida de 1,2-dicloroetano sin reaccionar y
de sustancias de Phcil ebullicidén, y después derla mixtidn con
1,2-dicloroetano reciente se la conduce de vuelta al circuito en
la zona de craquizacién.

Los procedimientos descritos o puestos en préctica
hasta ahora para la craguizacién de 1,2-dicloroetanc se explica-
rén primersmente con mis detalle a base de un esquems de flujos,
con el fin de ilustrar el invento que se describiri a continua-
cidns |

En un recipiente mezclador 1, desde el que se suminis-
tra el 1,2-dicloroetano a través de la bomba 2 al tubo de craqui-
zacifn 3, se iniroducen 2 distintas corrientes de dicloroetano
435, Se trata ahi por una parie del l,z-diéloroetano que 1o ha reaC-
cionado en el proceso de craquizacién, el cual por destilacién
ha sido liberado de los productos secundarios de la craquizécién
y entra por el conducto 5 y, por otra, de 1,2-dicloroetano recien-
Te que es suministrado por el conducto 4 para sustituir la parte

de 1,2-dicloroetano consumida en el proceso de craquizacién y
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durante el tratamiento posterior. Por ejemplo, la mezcla en el
recipiente mezclador 1 se compone del 56 % de 1,2-dicloroetano
reciente y del 44 % de 1,R-dicloroetano de retorno.

La alimentacién de dicloroetaﬁo en el tubo de craqui-
zacién 3 se hace, por ejemplo, a 87 ata y asciende, por ejemplo,
a 9,38 t/h. Lé temperatura del dicloroetano introducido es de‘
unos 402C. El tubo dé craquizacién 3 se encuentra en un horno 6
calentado con aceite combustible o gas. In su recorrido por el
tubd 3, el dicloroetano introducido en estado liquido es frimero
precalentado, luego evaporado, recalentado y, por tltimo, cra-
quizado a una temperatura de unos 5002C. Ia reaccién del di-
cloroetano en la pérte de craqkeadd dél tubo 3 se mantiene apro-
zimademente en un 56 % (de ordinario 55 a 65 %) mediante la co=
rrespondiente regulacién de la calefaccidn. La temperatura de la
mez¢la gaseosa que sale del tubo de craquizaclén es de 52590.
ung presidn de 17 ata.

A esta presién la mezcla gaseosa es condensada parcial-
mente por el refrlﬂerador 7 a unos VOQG La parte de producto que
queda en estado gaseoso' y élcondensado son introducidos, con
expansién simultdnea a unas 12 ata, en la columna 8 de cloruro
de hldrégeno, cuya parte para afino estd dibujada en 19. El de-
pésito de la columna 8 puede ser calentado por un vaporizador
de circulacién 0. E1 liquido dé este depésito circula entonces
en circuito cerrado por un sistema de delgados tubos tendidos

paralelamente entre si, los cuales se encuentran todos ellos en
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una camisa de calefaccién. Esta camisa es calentada con vapor a
alta presién, por ejemplo de 11 ata, y una vez que el vapor ha
cedido la cantidad de calor necesaria vuelve a salir, por ejemplo
con 2 ata, de la citada camisa. Como producto de cabeza se obtie-
ne en esta etapa de destilacién 8 un cloruro de hidrdgeno puro

de las corrientes del producto introducido en estado Hfuido y

en forma de vapor en el proceso de craquizacién. Este cloruro de
hidrégeno que se obtiene en una cantidad de 1853 kg/h, estf in-
dicado por su gran pureza para otras sfntesis.

- E1 producto del alambique de la columna 8 contiens el
cloruro de vinilo (p.e.760 = =13,92C) formado en el proceso de
craquizacién, juntamente con el 1,é~dicloroétano que no ha reac-
cionado. Esta mézcla, bajo eipansién similténea hasta unas 5 ata,
es introducida en la denominada columﬁa de cloruro de vinilo 9,
tomandose el cloruro de vinilo puro ( = 3172 kg/h) del condensa-
do de cabeza de la columna 9 . E1l producto del élambique de 1la
columna de cloruro de vinilo 9 contiene el 1,2=-dicloroetano que
no ha reaccionado en el tubo de craquizacién, asf como las sus-
tancias de bajo y de alto punto de ebullicién que se han formado
en este procedimiento de craquizacién. Ia temperatura de la cabeza
de la columna 9 se conserva en 332C y, la temperatura del alam-
bique, en 1442C, Al objeto de podér llevar otra vez este 1,R=Gi-
cloroetano éllproceso de craquizacién, el 1,2-dicloroetanc de re-
torno en brufo que fluye del alambique de la columna de cloruro

de vinilo 9 es conducido, bajo expansién simulidnea a presidn
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atmogférica, por el conducto 10 a la priﬁera columng 11 de sus=-

tancias de fdcil ebtullicidén, y estas sustancias son concentradas

~en el reflujo de dicha columna 11. Para disminuir la formacidn de

polimerizado en la columna 11 se lleva una parte de este reflujo
por el conducto 12 a la segunda columna 13 de sustancias de f4-
cilrebullicién, manteniendo asi el reflujo de la columna 1l apro-

ximademente en la siguiente composicién (% en peso);

1,2-diclorostenc 94,50
1-clorobutadien~(1,3) 2,20
1,1-diclorostanc - 1,76
Benzol Do 0,55
Metilcloroformo S 0,72
Cloroiormo | 0,10
Verios =  om

La cantided parcial del reflujo; que a través del con=
ducto 12 entra en la éolumna 13 de sustancia de fcil etullicién,
sigue siendo ahi concentrada haste alganzar un contenido en 2~
cloroButadienp(l,s) de174,5 % en el réfiujb de la coluﬁna 138 de
sustancia de fﬁcil eﬁullicidn. A1 objeto de m;ntener este nivel
de 2-clorobufadien-(1,3) en el reflﬁjo de lé citada columna 13 es
necesario expulsar por el conducto 14 del reflujo de la columgl3
de sustancia de ficil ebullicién 150 kg a la hora de sustancias
de salida de fdcil ebullicién .con un contenido aproximademente
del 89 % de 1,2=dicloroetano, y destruirlos finalmente. El alom-

bique de la columna 13 gontiene 1,2-dicloroeteno débilmente ime
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purificado por sustancias de fécil ebullicidn, el cual es devuel-
to otra vez por el conducto 15 a la parte superior de la columna
11. |

El 1,2-dicloroetano que fluye del alambique de la co-
1umna 11 de sustancias de fécil ebulliclén no contiene ghora mds
que sustancias de alto punto de ebullicién, y a través del conduc-
to 16 es conducido a la columna 17 de sustancias de alto punto
de ebullicldn. Como producto de cabeza de esta columna 17 se ob=-

tiene el 1,2-dicloroetanc de retorno puro, que por el conducto

. 5 entra en el depésito mezclador 1 en wna-cantidad de 4,130 kg/h.

Del alambique de la columna 17 de sustancias de alto punio de
ebullicidn se expulsaﬁ por hora 54 kg de sustancias de salida de
alto punto de ebuilicidn (inclufdo el l,z—dicloroetano), y se des-
truyen. La temperatura de la cabeza de la columg 17 es de 834C,

. Con este método desérito anteriormente, en el que 1és
sustancias de alto punto de etullicién son expulsadas del proce-
g0 en alta dilucién con l,z;dicloroetano, no-se produce durante
unos meses ninguna clase de grandes anomaliss de servicio por
formacién de polimerizado en la zona de destilacidn 11 a 16 de
sustancias de f4cil ebullicién. Pero ﬁor este procedimiento dis-
minuye considerablemente el rendimiento en cloruro de vinilo y
en cloruro de hidrégeno debido a las pérdides de 1,2~dicloroeta~
no durante la separacién de sustancias de £icil ebullicién.

El procedimiento de la memorias de la solicitud de pe-

tente espafiola 331.102 se diferencia del mencibnadé procedimiento
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principalmente por el hecho de'Que el producto que fluye del alem~
bique de la columna 9 de cloruro de vinilo, el cual estd compues-
to en esencia por el dicloroetano que no ha reacconade asf como por
las sustancias de bajo y de alto punto de ebullicidn que se for-
Ien como productos secundarios de la craquizacién de 1,2—dicloroe-'
tano, es condﬁcido, evitando la zona 10 a 15 de destilacién de
sustancias de fdcil ebullicién, directeamente por el conducto 18 a
la columa 17 de sustancias de alto punto de ebullicién.

El producto dé cabéza'dé la columa 17 de sustancias de
alto punto de ébullicidn esFé compuesto por'él dicloroetano que no
ha reaccionado, que a su ve;'contiene todas las sustancizs de fé-
cil ebullicién que se fbrﬁan con esterprocedimiento de craquize-
¢ién, y por el conducto 5 es conducido de xﬁelta al recipiente
mezclador 1.

Antes de entrar en pormenores referentes al invento hay
que sefialar todavia lo siguientes ,

Ia éaparéqién del clorurc de hidrégeno de.la mezcla de
materias dei proceso de craquizacién Sé 1leva a cabo por destila-
cién. Dado que a presidn normal, el cloruro de hidrdgenb tiene
un punto de ebullicién de -8520, este proceso de separacién se efec-
tda en una destilacién a presidn con el fin de sumentar el punto
de ebullici6n del cloruro de hidrégeno y ahortér as{ energfa fri-
gorifica. Como quiera que la craquizacién de dicloroetano & cloru-

ro de vinilo y cloruro de hidrégeno se lleva a cabo también 2 una

- presién preferentemente de 8 a 40 ata - con esto resulta para el
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recinto de craquizacién un rendimiento muy alto de unos 30 kg de
dicléroefano por hora y litro de espacio de reaccidn -, la desti-
lacién a presifin con mirss a separar cloruro de hidrégeno de lg
mezcla cloruro de vinilo/dicloroetano puede hacerse sin antepo=-
ner una efapa de compresién, siempre que la destilacién del clo=
ruro de hidrégeno se realice a una presién gue sea igual o menor
que la presidn en el recinto de craquizacién.

Segtin las experiencias téenicas reunidas, en la desti-

lacién de cloruro de hidrégeno no se puede pasar de una presidén

de unas 12 a 13 ata. A presiones més elevadas surgen dificultades

técnicas, que principalmente se ponen de manifiesto por una répi-
da carbonizacién del vaporizador (por ejemplo el vaporizador de
circulacidén 20) perteneciente a la columna de cloruro de hidré-
geno y también de la parte de afino 19.

El yresente invénto tiene por objeto una medida por la
que,entre otras, seria posiblé una separacién de cloruro de hidré-
geno, en caso dado tembién a mayores presiones de destilécién, sin
que se produzcan los inconvenientes éntes apuntados, los cuales
interrumpen la marde continua de la produccién.

Se ha dgscubierto que los fendménoé de carbonizacién
durante el tratamiento posterior de la mezcla de sustancias for-
mada en el proceso de craquizacién en la regifén de la columna de
cloruro de hidrdégeno - sobre todo del vaporizador 20 correspon-
diente - son dependienies de la temperatura de ebullicién del pro-

ducto del alambique de esta columna, por lo que en caso de produ=
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cirse un aumento de presidn, la temperatura de ebullicién que va
subiendb correspondientemente del producto del alambidue da lugar
& que aparezcan mayores fenémenos de déscomyosicidn. Il produc-
to del alambique consiste sustancialmente en una mezcla de clb-
ruro de'vinilp y del dicloroetano que'ﬁo ha reaccionado en el
proceso de craquizacién. Dado que el cloruro de vinilo es muy
Propenso a reacciones sucesivas debido a su cardecter no saturado,
fue sorprendente que sé’consiguiese disminuir considerablemente
la carbonizacién mediante @l aumento de la parte de cloruro de
vinilo en él producto'del alambiqué de la columna de clorurc de
hidrégeno. Este resultado és tanto més sorprendente si se tiene
en cﬁénta que con otros métodos conocidos en la téenica de los
procedimientos para la evaporacién cuidadosa no se consiguieron
resultados favorables comparsbles. Por ejemﬁlo se ha calentado
la columna con larsuﬁerficie de vaﬁorizaéidn'zo el doble mayor,
de acuerdo con una menbr diferencia de temferatura entre el va-
por de'éalefaccién ¥ el producto. Egtos ensayos, a una presidn
de destilaci6n de 17 ata, no dieron po} resultado mis que un alar-
gamiento del tiempo de marcﬁa del vaporizador, es decir del tiem=-
po de funcionamiento asequible haste la limpieza del veporizador
20, de 11 dfas hasta 14 dfes.

| El aumento de la parte de cloruro de vinilo en el pro-
ducto de entrada o degalambique de la columna de cloruro de hi-

drégeno se lleva a cabo, segliin la idea del invento, mediante un

circuito de cloruro de vinilo entre la columna de cloruro de hidrége=-
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no y la de cloruro de vinilo. La cantidad del circuito de cloru=
ro de vinilo puede ser tanto menor, cuanto mayor sea la transfor-
macién de dicloroetano en el proceso de craquizacién. Con una
transformacién de dicloroetano, por ejemplo,rdel 58 %, referido
a la cantidad de diclbroeﬁano introducido en el proceso de cra-
quizacién, se consigue por ejemplo mediante ﬁna cantidad del cire
cuito de cloruro de vinilo de un R2 % de la producgidn de este
cloruro (rendimiento en cloruro de vinilo calculado sobre la
transformacién de dicloroetano = 98 a 99 %), un alargamiento co-
mo del 150 % del tiempo de marches del vaporizador 20 periene-
ciente a la columa de cloruro de hidrégeno. Este resultado con-
duce también, naturalmenie, a una carbonizacibn considerablemente
menor en la parte de afino 19 de la columna de cloruro de hidré-
geno.

Con una carga de dicloroetano de 11,6 t por hora, de las
que se transforman un 57 a 60 %, resulian las siguientes rela=-
ciones entre la cantidad del circuito de cloruro de vinilo, la
presién de régimen én la columna 8 de cloruro de hidrdgeno y el
tiempo de marcha cel vaporizador 202

Cantidad del circuito Presién de régimen Tiempo de marcha del

de clorurc de vinilo. columna HCl (ata)  vaporizador (dfas)

ningune 12,5 32
Ninguna 15,0 15
ninguna - 17,0 11
0,9 t/h 13,0 75
0,9 t/h 17,0 30

1,8 t/h _ 17,0 40
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A mayor tiempo de marcha del vaporizador es menor, na=-
turalmente, el ensuciamienfo'de la mezcla de materias suministre- -
das desde el alambique de la columna 8 a la columna 9. Por esta
razén se ensucian menos también las partes de afino y los vapori-
zadores de las columnas 9, 11 y 17.

El circuito dé'clorﬁro de vinilo seglin la idea del ine
vento entre la columa 8 y 9 es naturalmenie independiente de que
se intercalen las columnas 11 y 13 de sustancias de ficil ebulli-
cién, 0 que se les deje ventajosamente de lado utilizando el cone
ducto 18, El circuito dé cloruro de vinilo puedie ahora quedar ese
tablecido segin la idea del invento de manera, que el ¢loruro de
vinilb destilado de la cabeza de la columna 9'seé completamente
condensado en el refrigerador 21 y recogido en el recipiente se-
paradbr‘zz. Esté fécipiente 22 tiene un conductb dé purga 23. Por
medid de la bomba 24 se exfrae continuamente ciorurd de vinilo del
citadd recipiente 2%, y una perte del mismo se envia por el con=
ducto 25, cbmo materia de reflujo, de nuevo a la cabezz de la colum-
ne 9. Otra parte del mismé puede tomerse a través del cénductd 26
como producto puroc. La pércién del circuito se deriva no obstante
del conducto 26 y por 1ntermedio del conducto 27 se envia al CONw
ducto de allmentaclén de la columna 8. En el conducto 27 se ha
intercalado una bomba 28, puesto que la columa 8 funciona corrien-
temente a mis alta presifn que columna 9.

Merced a este circuito de cloruro de vinilo entre la

columna de cloruro de hidrégeno 8 y la columna de cloruroc de vinile
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9 ha llegado a ser posible por primera vez realizar la separa-
cién de cloruro de hidrégeno del producto de la craquizacién de
dicloroetano incluso a presiones de destilacién hasta unas 21 ata.
Ias ventajas de esfe método consisten en que la temperatura de
ebullicidn para el cloruro de hidr@geno queda situada en una re-
gién més alta y,por consiguiente, més econdémica.

Presién de . :

destilacién: 11 ata 13 ata 15 ata 17 ata 19 ata

p.e. del clb

Turo de hidré
genos =-302C =-2520 -202C  «162C -122C

Prescindiendﬁ de que los gastos de explotacién para la
produccién de frio a un nivel mis alto de temperatura son menores
que a un nivel de temperatura mis bajo, aumentando la presitn de
destilacifn en la columna de cloruro de hidrégeno pueden utilizar-
se compresores frigorificos monoescalonados con gastos de inver-
8ién mds reducidos. Por otra parte, con el aumento de presién para
esta etapa de destilacidn se puede lograr una columna de dimensio-
nes mis pequetias.

En particular se refiere el invento, éor lo tanto, a un
procedimiento de fabricacibén de cloruro de vinilo por craquizacién
térmica incompleta de 1,2-dicloroetano a elevada presién preferen-
temente de 8 a 40 ata i temperaturas entre unos 4502 y 6502C en
ausencia de catalizadores, en donde la mezcla gaseoéa que éale de
la zona de craguizacién y que estd compuesta por clorurc de vinilo,

cloruro de hidrégeno, 1,R2-dicloroetano sin reacciomar asi como por
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sustancias de bajo y de alto punto de ebullicidn, como productos
sedundarios, gue hierven respectivamente por debajo y por encima
de unos 832C (?60 Torr), es condensada parcialmente y conducida
en este esfado a una primera etapa de destilacién para separar el
cloruro de hidr6geno y, seguidamente, a una segundaretapa de des=-
tilacién paré separar el cloruro de vinilo, después de lo cual se
suministra el producto 10dos§ de la segunda etapa de destilacién,
bien directamente a una ltima etapa de destilacién, se expulsan.
lasrsustancias,de alto punto de ebulliqién como depdsito y deg-
puds del enfriamiento se exirae pbr 1a cabeza ung mezcla liqui-
da cénsistente en 1,2-dicloroetano sin reaccidnar-y sustancias
de fdcil ebullicidn, y después de su mezcla con 1,2~dicloroeta~
no reciente se vuelve a llevar a la zona de craguizacién en
el circuito, o bien después de eliminar las sustancias de féeil
ebullicién qu destilacién se suministra como de costumbre la
mezcla restante de sustancias de alfo punto de etullicidn y de
1,2-dicloroetano sin reaccionar a la dltima etapa de destilacién,
se expulsan como depbsito las sustancias de alio punto de ebulli-
cibn, después del enfriamiento se extrae de la cabeza el 1,2-
dicloroetano lfquido, sin reaccionar, y después de su mezcla con
1, 2-dicloroetanc reciente se vuelve a llevar a la zona de cra-
quizacién en el circuito, el cual procedimiento estéd caracteriza-
do porque se deriva una parte del cloruro de vinilo fluidificado
¥ extraido por la cabeza de la segunda etapa de destilacién, y se

le bombea de vuelta aproximadamente en la mitad de la primera



10

15

20

etapa de destilacibn prevista para destilar el cloruro de hidrégeno.
La parte derivada y bombeada al circuito de la produceién
de cloruro de vinilo puede ascender al 5 a 50 %, de preferencia al
10 a 25 % de toda la produccién de cloruro de vinilo.
Tuego, es conveniente hacer marchar la primera etapa de
destilacién previsté para la separacifn del cloruro de hidrégeno,
a presiones entre 8 y 21, de preferencia entre 15 y 21 éta.
Ia presibn en la zona de craquizacién deberia ser tan

alta o mayor que la presién en la primera etapa de destilacidn.

EJEMPIO 1 (frocedimiento seglin el estado actual de la técnica)
En el horno de craquizacidén 6 se cargan a la hora 11,6

1 de 1,2-dicloroetano 1liquido 2 una ﬁresién de 33 ata. El 1,2-di-
cloroetano circula entonces por el tubo 3 calentado desde afuera,
dentro del cual, después del precalentamiento y de la evaporacién,
es recalentado y crackeado. La cantidad de calor necesaria para

el proceso de craquizacidén es regulada de manefa que el 58 # de di-
cloroetano cargado sea crackeado a cloruro de vinilo y a cloruro

de hidrégeno. Este gas crackeado sale del horno 6 con una presién
de 21 ata y va a parar al refrigerador 7 en el que se lleva a cabo
una fluidificacién parcial; todo el producto craqueado que existe
parte en estado lfquido y parte en estado gaseoso es conducido a

1la columne 8 para separar por déstilacién el cloruro de hidrége~
no. Esta destilacién se produce a una presién de 12,5 ata, existien-

do as{ una temperatura del alambique de 1002C.
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En el transcurso de pocos dfas empieéa a subir la
presidn por el lado del vapor de calefaccidn del vaporizador 20.

Esta subida de presién es una medida del creciente grado de sucis-

‘dad por el lado del producto, es decir dentro de los fubos del va~-

porizador 20. Ia capa en la pared por el interior de los tubos del--
gados impide éi reglamentario traspaso de calor del vapor de ca=
lefaccién de alta presidén al lfquido circulante. Ia presién de es-
te vapor no disminuye tal como se ha previsto, y el lfquido cir-
culante no se calienta bastante. Mientras que en un vaporizador
liﬁpio la presién del vapor de calefaccién es por ejeﬁplo de unas

2 ata, ésta sube en el transcurso de 32 dfas hasta unas 9 até, en .

cuyo caso el rendimiento del vaporizador habri disminuido en tal

'medida, que éste tendré que ser puesto fuera de servicio para

limpiarlo. De otro modo el cloruro de hidrégeno empieza a pasar a trg
vés del producto del alambique a la columna de cloruro de vinilo

9 intercalada detrds de ésta.

EJEMPLO 2 (Procedlmienio segun el estado actual de la técnica)

En otro ensayo se aumenta dnicamente la presidn de ré—
gimen en la columna 8 de 12,5 ata hasta 17,0 ata, conservando por
lo demds las mismas condiciones del procedimiento que en ol ejemp
plo 1. Por el aumento de éresidn se observa una subida de la tem-
peratura del slambique de 1002 hasta 1142C, E1 vaporizador 20 lin-
piadé antes de empezar el ens;yq tiene qﬁe'ser parado despuéé de

11 dfas de funcionamiento para volverlo a limpiar.
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EJEMPTO 3 (Procedimiento segin el invento)

En la ejecucién sugerida por el invento del procedimien=
to se hace la siguiente modificacidén en comparacién con el método
que se ha descrito en el ejemplo 1 y 2, conservando invariables
las deméds condiciones de irabajo:

Una corriente parcial del producto fluidificado de la
cabeza de la columna 9 de cloruro de vinilo es derivada por el la-
do de presién de la bomba de reflujo 24, y a través de los conduc-
tos 26 y 27 as! como de un cuantfmetro y de una regulacién de cau=
dal es mezelada con el producto lfquido de entrada (=producto
crackeado) de la columna de cloruro de hidrdgeno. Sé trata aqui,
por lo tanto, de un circuito de cloruro de vinilo entre la columna
8 de cloruro de hidrégeno y la columna 9 de cloruro de vinilo in=-
tercalada detrds de aquélla. Para salvar la diferencia de ﬁresidn
entre la columna de cloruro de vinilo y la columna de cloruro de
hidrégeno hay que utilizar en caso dado una bomba intensificadora
de presién 28.

Ta columns 8 de cloruro de hidrégeno funciona con una
presién de 13 ata, siendo ahf la cantidad del circuito de cloru-
ro de vinilo de 0,8 ¥/h (= 19 % de la produccibn de cloruro de
vinilo). Merced a esté médida baja la temperatura del alambique
de la columna 8 hasta 92¢C. En éstas condiciones se pudo alcan-

zar un tiempo de marcha del vaporizador de 20 a 75 dfas.



EJEMPIO 4 (Procedimiento segtin el invento)

Se procede de la misma manera que en ejemplo 3, pero
aumentando la presién de destilacién en la columna 8 de 13 ata
hasta 17 éta. De esta manera, frente al método sin circuifo de

cloruro de vinilo, se logra una disminuci6n de la temperatura del
1 alambique de ia cdlumna 8 desdé-1142 hasta 1028C. En estaé con=
diciones, el tiempo dé marcha del vépdrizador éO es por término

medio de 30 dias.
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NOTA

Se reivindica como'nuevo'y de propia invenciédn.

1.- Procedimiento de fabricacidén de cloruro de vinilo
por craquizacién térmica incompleta de 1,2-dicloroeteno a alta
presiéﬁ preferentemente de 8 a 40 ata y a temperaturas entre
4502 y 6502C en ausencia de catalizadores, en donde la mezcla

gaseosa que sale de la zona de craquizacioén, la cual se compone

de cloruro de vinilo, cloruro de hidrégeno, 1,2-dicloroetano sin

reaccionar asi como de sugtancias de alto.y de bajo punto de ebu-
1licién que hierven respectivamente por encima y por debajo de
unos 832C (760 Torr) como productos secundarios, es parcialmente
condensada en una primera etapa de destilacidén para seﬁarar el
cloruro de hidrdgeno y seguidamente es conducida a una segunda
etapa de destilacién para separar el cloruro de vinilo, después de
lo cual el producto lodoso de la segunda etapa de destilacidn es
alimentado directamente en una dltima etapa de destilacién, las
sustancias de alto punto de ebullicidén son expulsadas como depdsi-
to, ¥ despuésrdel enfriamiento se extrae de la cabeza una mezcla
liquida de 1,2-diclorcetanc sin reaccionar y de sustancias de fa-
cil ebullicidén y después de su mezela con 1,2-dicloroetano recien~
te se la vuelve a conducir a la zona de craquizacibn en el cir-
cuito, o bien en forua ya conocida se la libera por destilacién

de las sustancias de fécil ebullicidn, la mezcla restante de
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sustancias de élto punto de ebullicion y de 1,2-dicloroetano sin
reaccionar se suministra a la Ultima etapa de destilacién, lag
sustancias de alto punio de ebullicién se expulsan-como depdsito
por la cabeza se extraen, después dél'enfriamiento, el 1,2-diclo
roetano liquido que no harreaccionado y después de mezclarlo con
1,2-dicloroétano reciente se vuelve a llevar a la zona de cra-
quizacién en el circuito, caracterizado porque se deriva una
parte del clpruro de vinilo fluidificado y extraido de la cabeza
de la segunda etapa de destilacidn y.se la vuelve a bombear apro-
ximadamente en la mitad de la primera etépa de destilacidn pre=-
vista para la separacidén del cloruro de hidrdgena.

2.- Procedimiento segin lo reivindicado en el punto 1,
caracterizado porque la'parte derivada y bonbeada al circﬁito,
de la produccién de cloruro de vinilo asciende al 5 a 50 %, de
pfeferencia al 10 a 25 %, de toda la produccidén de cloruro de
vinilo. *
3.~ Procedimiento segin lo reivindicado en el punto 1 §
2, caracterizado porque la primera etapa de destilacidn ?revista
para separar el cloruro dé hidrdgeno trabsja a presiones entre 8
y 21, de preferencia entre 15 y 21, ataf

4.~ Procedimiento segin lo reivindicado en el punto 3
caracterizado porque la presidn en la gona de craquizacidén es tan

alta o mayor que la presidn en la primera etapa de destilacidn,
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Tal como se describe y reivindica en la pfesegte lie-
moria Descriptiva que consta de veintitres hojas escritas a

méquina por una sola cara.
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