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E1 presente invento concierne a un procedimiento
para la fabricacidn de cloruro de vinilo y 1,2 dicloro-
¢tano a partir de mezclas de acetileno y etileno, de-clo-
ro y cloruro de hidrdgeno.

Se sabe que es pogible obtener cloruro de vinilo
a partir de meszclas de acebileno y de etileno diluidas,
transformando sucesivmneﬁte gl acetvileno a cloruro de vio
nilo y el etileno a 1,2-dicloroetono, sin que sea necesa-
rio sepzurar el acebileno ¥ el otileno de 1os otros cong—
tituyentes de la mezcla inicial, 4oles como hidrdgeno,
metano y Sxidos de czrhono. i
De egsts mancera se realizan sucesgivamente 4 opera.—E
ciones, que son:

1) La hidroclorzcidn scleetiva del acetileno con-

. .’
tenido en la mezcla, segim la reaccidn:

CéH 1 HCL

2) La separacién del cloruvro de vinilo formado
en (1) de la mezcla gaseosa que convicne etileno diluido,
que no ha reaccionado.

3)'La cloracidn del etileno diluido obtenido en

(2), para obtener 1,2-diclorocteno segin la reaccidn:
02H4 + 012 ClCHQ—CHZCl

4) ILa deghidrocloracidn téimica del 1,2-dicloro~
etano ohtenido en (2), rara formar cloruro de vinilo y

cloruro de hidrd~eno, el cual es devuelto seguidamente
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i procedimientos estd acomnafiada vodavia de importantes -

Los procedimientos que combinan lééréﬁatro obera—
ciones precedentes, tal como el descrito en la patenfe;
francesa 1.295.387, constituyen ya un progreso sensibié
con relsocidn a 1o béenica anterior en el sentido de Qﬁé
nroporeionan cloruro de vinilo con rendimientos industriai—
wnente occeptables, al mismo tiempo gue evitan separar aﬁe—
tileno y despuds chileno de los otros coﬁstiﬁuyentes'&ei
la mezcla de gases que resultan del craqueo de los hiaib—

carburos. Sin embargo, la oxplotacién indusgtrial de tales

ccoibn de las opcraciones de hidrocloracién y de cloracitn
v tanbién por la oblizacibn de separar el cloruro de vini-
1o formado en (1), aptes de introducir los gases no con-
vertidos ex la ctape de cloraciln (3).

Szta etapa suplementaria constitulda por la sepa—
racidn el eloruro Ge vinilo a la salida de la etapa de
iidrocloracidn de los gases de oraéﬁeo, gue contienen
ncetileno y ctileno, se 'a mostrado por otra parte necesas
ria hoota ahora; on la patente USA 2.058.347 se sefiala eg-~
pecialnente cl interés de sepurar el cloruro de vinilo
despuds de la ebava de hidrocloracidn con el fin de evitary
que este se polimerice si se encuentrs en la mezcla gaseo-
so rosidual sometida o 1o aceidn ulterior del cloros
icuelmente, en los wrocedimienvos conocidos de hidrocloras
cidn v cloracibn sucecsivas, se sefiala la necesidad de se-
narar el cloruro de vinilo antes de pasar a la etapa de
cloracidn, con el fin de evitar la formaciln secundaria
de 1,1,2-triclorostanc,

La solicitante ha descublerto de mancrs sorprens-
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dente que era posible obtener una notable conversidn de

mezclas que conbenian acetileno v etileno en mezclas que
4 . . .

contenian cloruro de vinilo y 1,2-dicloroetano, sin que

fuese necesario regliszar sucesivamenie las reaccioncs de

hidrocloracién y de cloracién, tal como se conocia has—
ta ahora.

Segin el invento, el procedimiento de fabricacidn
de mezclas que contienen cloruro de vinilo y 1,2-diclo-
roetano consiste en hacer reaccionar una mezcla de reac—
cion gaseosa, compuests nor acetileno, clorurc de hidrd-
geno, etileno y cloro, estando comprendiia entre C,90 y
1,05 la proporeidn molar de cloro/etileno, en presencia
de compuestos gaseosos inertes aue actian como diluyventes
v presentes en la mezcla en una proporcidn de al menos
40% en volumen, a uns bemperatura compréndida entre 100
¥y 1802C, en presencia de un catalizador de hidrocloracidn
2 base de cloruros metilicos, siendo inferior a 5% en ne-
s0 el contenido de elemento metélico activo de dicho ca-
talizader.

Haciendo variar las condicicnes de reaccidn, den—
tro de los limites gue se acgban-de definir, es posible
obtener un grado de conversidn total de acetileno a clo-
ruro de vinilo y de etileno a 1,2-diclorcetanc, netamente
superior a 90%. .

El sistema catalitico puede estar constituido nor
un 50porﬁé conocido tal como silice, alvmina o carbdn
activo impregnado por uno o mis compuestos de mebcles ba-
les como, especialmente, mercurio, bismuto, sodio, pota-
sio, plata, bario, estroncio, calcio, magnesio, zine,

cadmio, cobre, aluminio, cromo, antimonio, silicio, vana-
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dio, hierro o cerio.
Los soportes a base de silice son particularmen-

te convenientes; pora un tipo dado de soporte, especial~-

nente silice o carbdén activo, la cantidad de elementos.

activos impregnadores ¢jerce una marcada irfluencia tan-

to sobre el rendimiento de cloruro de vinilo como sobre
el vendimiento de 1,2-diclorcetano. En el caso del clo-
ruro mercurico, por ejemplo, se comprueba dé manera scr-
prendente que a la temperatura de 125¢C aumentan los rer-
dimientos de cloruro de vinilo y 1,2—dicloroetano, Cﬁ&&ﬁ
do el contenido de mercurio del catalizador disminuye por
debajo de 5% en peso;precisamente, se han obtenido buenos
resultados con ontalizadores gue contienen aproximadaren—
te 2% en peso de mercurio bajo forma de HgClz.

Ta temperatura se puede maptener entre 100 y 180
g, pero pura una concentracidn dada de elemento activo
del catalizador, los rendimientos de cloruro de vinilo
y de 1,2-dicloroetano se elevan cuando ge disminuye la
temperatura dentro de este intervaloj no obstante, no
existe précticamente in-erés en descender por debajo de
100¢C, porgue ya 2 1002C disminuyen los grados de conver-
sidn del ebileno y del acetileno, tal como lo muestra
el cjemplo 5. Tambidn, mds alld de 1802C, los riesgos de
sublimacidn del cloruro metdlico resulten demasiado im-
portantes. Por lo tanto, se prefiere trobajar en las
proximidades de 120 o 1302C cuando se emplea especlalmen—
te un catalizador que conﬁiene o% en peso aprdximadamente
de mercurio.

Aungue ya se obtienen buenos rendimientos traba-
jando a la presiln atmosférica, es preferible no obstante
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mantener en el reactor unﬁ presidn superior a la atmbs-
férica, encontrandose con ello sumentados visiblenentve-
los grados de transformacidn, |
Los agentes diluyentes pueden acompafiar a lQS hi-
drocarburos que han de ser tratados; cste es el caso
especilalmente cuando se utilizen las mezclas de acetiié—
no y etileno que provienen del cragueo acetilénico de
nidrocarburos tales como etano, propano, bubtano o tahbiéu
las fracciones de petrdlec tales como esencia lirera,
Después de la separacibn habitual del carbono y de los -
elquitranes, eventualmente del gas carbdmico, la mezcla
gaseosa resuliante jpuede ser tratoda de maners que se
eliminen los derivados acetilénicos superiores y los
hidrocarburos que conticnen mas de 3 dtomos de carbono
en la molécula; la eliminacidn de hidrocarburcs insature-
dos superiores se puede efechuar por ejemplo vor hidroge-
nacidn o cloracidn previa selectivas; la mezcla gaseosa
resultante conbvlene entonces 20 a 30% de una mezcla de
etileno y de acetileno diluido con gases permanentes,
especialmente hidrdgeno, metano y dxidos de carbono, ¥
es esta mezcla gasecosa la que se ubilize como uno de los
maferiales de partida del vrocedimiento segin el invento.

pueden ser introducidos

o

Los agentes diluyentes
igualmente con el cloro. Resulba de esto que se pucde
utilizar cloro diluido que provenge de una reaccidn e
Deacon, siempre que se disponga de ung mezmcla suficiente-
mente rica en acectileno y etileno. De una manera general,

ne . 1, 4
se prefiere que los agentes diluyentes cstén presentes
en la mezcla de reaccidn ggseosa en una proporcidn de al

o . o X . ’ .
menos 40% en velumen. Esta condicibn se realiza ficilmen—

-s- 340730
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te cuando se uvtilizen gases de cragueo que contilenen

b

15 a 30% de uns mezcla de edileno vy ace‘L:Lleno° Es tas con

centraciones corresponden respectivamente a 74 vy 54% ae

4
constituyentes ‘inertes en la mezela de reacclon de par—

tida. Adends, cs preferible mantener cntre 0,90 y 1;053
la prororcibn entre cloro y etileno, con el fin de 1¢m1-
tar las reacciones secundarias aditivas de cloracibn. "

Se puede utilizar convenientemente el clorurq7de

hidrdzeno que proviens de lo disocizeidn ulterior del

1,2-diclorcetano conmletada en 1o necessrio con una aporm

tacidn suplementariz de cloruro de uhidrdgeno subproducto

de otras reacciones de Zesildroclorzelones o cloraciones

Segﬁn el invento, el cloruro de hidrbmeno y el

cloro son initroducidos conjuntomente con Llos hidrocarbu-~
ros y los gucses diluyentes a la entrada de la zona de

.’
eacCCLOl.

Las reocelones e nidrocloracidn y cloraci

’

0n Si-
’ i T B . - g s -

rnultancas se TROAIZEN GC O LIQNeYE gelecviva cuando se rea—

lica ¢l ococedimicnto con un sistema catalitico dispues-

La nczela de cloruro de vinilo y 1,2-dicloroecta-
nede sor utilizada tal come cotd, eventual-
mente wora ser somebide a una conversiln ulterior, wero

sregta warticulirmente bien pora la obtencidn de clo-

ruro de vinilo,

Con ¢l in Ze mostray lo eficacia del procedimien

’ 14
oda . ] B e [ v ot K3 . & e T ” - 3
0, se doron copuddimente ciete oiemnlos de reallzacion
) © 3] -

. 4 .
dael invento relercuies 2 ensayos Jo cleoracion e hidroclo-

’

rucifn simulténeas de wezclas paseosas dilulda S que con-
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tienen cloro, cloruro de hidrdgeno, azcetilcno ¥ etileno,

que permiten poner en evidencia la influencis de la come

posicibn del cateli ador, de la temperatura y de la pre-

s )
Sl0e -

Ejemnlos: Se hon prend rado las cuatro composicion
nes cataliticas sigvientes por impresnacidn de HgClzna

partir de una solucién acuoss sobre silice o curbdn acti-
o
vo, ¥ secadc a 120-150C dureante 72 horas.
Catalizador I: Silice impregnade con anroximade—
% ot - N .
mense 2% en ncso de mereurio,
Catalizador II: Silice inpresmada con aproximada~
menbe 3% en neso de nercurio.

Catalizador III: Corbln activo immresnado por

ctalizador IV: Curbdn activo iupresuade por
2% en peso de mercurio.

Se handispucsho sucesivamente cada uwno de costas
moses cetaliticas en un reactor vertical constituido 701
un tubo de acero de 51 mm de didmelro interior v 1445 mm
de longitud, rodecdo »or unn doble cavolvente con circu~
lacidn de aceite regulado foremostiticanente. Un conjunto
de pares termocléctricos colocados cn una funda axial de
14 mm de didmetro extorior rermite medir le demneratura
a diferentes niveles del rsactor. Los caundales, esi como
las proporciones recpectivas de los resctivos y los di-

luyentes inertes, recogidos en la *habla sisuicniel corresd
] 1) O 4

. . £ .
ponden a un tiemrpo de permanencia proximo s 140 sesundos;

le cantidad diluyonte inerte representa aproximadamente

60% del volumen de la mezcla de reacci3416 71"5 Gndi--

-8 -




6-5-67

Ut

clones de los siete ensavos, asi como los resultados -

deducidos del andlisis eronatogsrdfico de los productbé:f
salienﬁes, figuren igualmente en esta tabla, ~E~
El ejemplo 8, efectuado con ayuda de un cata;iiq—
dor que contiene 5% en peso -de mercurio, no entra dentre
del morco del invento, gino que estd dado Unicamente a‘:

titulo comparativo. .
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. se consvme btotolmente cl acetileno, y que inclusgo trabe-

- . o 2 .
. a base de silice con relacion a los catalizadores a base

‘de carbon activo.

- de un modo de realisacibn wnarticular del invento que con-

duce & la obbtencidn final Jle cloruroc Ge vinilo,

‘tienc especialmente cloruro de vinilo, 1,2-dicloroetano

v sases inerdes que se conducen e la columna 6, en la que
;3u ?

Se comprucba gue en la meyor purte de los cagos

jando bajo una vresidn de 1 atmdsfera, el rendiniento de
clorurc de vinilo mas 1,2-diclorostano pasa ya del 049

en clcaso del ensayo 1. Zor otra parte, los ensayos 1,2

o+ 7 muestran claremente la ventaja de los catalizadores

Mombidn o titulo Je ejoaplo se den dos esguemas

Scotn 1o fisura 1, el cus diluido Gve contiene
acetileno v etileno ez initroducido por 1, el cloro eg in-
troducido por 2 y el HCl es introducido por 3, con una
anortacidn eventual de HCL por 4; la nezcla renetra en el

renchor 5 del cual se vetira un producto gaseoso que con-

se sepmran los gases inertes por 7 y una fage liquida a
base de 1,2-dicloroetanc y cloruro de vinilo por 8, por
absorciln en 1,2-dicloroetano gue proviene de 13 por la
conduccidn 14. La nezcla que cirecula por 8 recibe por el
conducto 9 cloruro de vinilo y 1,2-dicloreetano obtenidos
en 1 perte inferior de la columma 17. Por 10, se desorbe
cloruro dc vinilo gue escapa -or la conduceidn 11, y des-
pués log wvroductos lizeros por 10 a, que escapan por 11a,
nientros que las colas de csta columna 10a son conduecidas

“

por la conduccidn 12, 2 13, en donde se retira como cabe-

zas 1,2-dicloroetano, une parte del cual es conducida, POI;
14, 2 la coluuna de 2bs orcibn 6, y otra nzrte del cual es

340730
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conducida por la coaduccidn 15 al horno de
por la parte inferior de 13 se retiran los productos pesa-+

dos residuales. A la salida de 16, se sepzra nor 17 clo-

o 4 . ’
ruro de hidrogeno, devuelto mor la conduccidn 18 a la cor—

.’ . - . . )
duceion 3, mientras que cl cloruro de vinilo v el 1,2=di~
cloroctano obtenidos en la parte inferior de 17 son de~ |
vueltos por el coaducto 9 o lo desorcibn del cloruro de

vinilo en 10,

La figura 2 aneja revresenta una variante que di-

| Tiere de la realizacidn de la fisura 1 en el hecho de que

§
los productos orginicos obtenidos en ls wirte inferior de

2 i
6 son conducidos a la columna 17 conjuntaomente con los
productos de pirdlisis del horno 16, con el fin de cons~
tituir vna alimentacidn vnica de la columna de desorcidn

10 del cloruro de vinilo,.

- . 7’ . . o~
Trabajando sesun el invento, es decir Fformando
directapente una mezcla de cloruro de vinilo y 1,2-diclo-
roeteno, la a2bsorcidn de los productos de reaccidn se
’ 4 - . S m .
efectua con relacitn a los nrocedimientos anteriores con
una centidad menor de 1,2-dicloroeta;o 1iauido, ya que es-
L4 o v
te ultimo se encucntra vwresente ya en los productos de
'.'r I N . 7
reaccion, y que al condeusarsc particine en la absorcion
del cloruro de wvinilo.
La presente solicitud gue corresponde a la pre-
sentada en Francia con fecha 20 de ilayo de 1966, baio el
o . . I
U8 62.312, se acoze 2 los beneficios del articulo 51 del

vigente Bstatuto sobre Propicdad Industrial,

- 13
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Los puntos de invencidn provia y nueva que se

- presentan pora que sean objeto de esta solicitud de Pa-—

-

1

Zemnals, por VEINTE afios, son los

tentc de Tnvenciln en
E siguientes

5 i , 1.= Procedimiento ara la foorLC%c¢on de 1e701a5
fque contienencloruro de vinilo y 1,2-dicloroetanc, carac-

terizado morgue ge nace reacclonar una aezcla de reac—

1
. K4 KR . Ao EIRCRS T 4
citn gaceosa compuesta Lor acetileno, cloruro de hidrdge
no, etileno, cloro, estando comprendida cntre 0,90 y 1,05

10 la proporeidn nolor de cloro a gtileno, y compuesios ga-

. » N I 4
ceozos inertes cue sodion como diluyentes, ¥ estan presen-

tes en osta mezels en una proporeidn de a3 menos 4084 en
P volumen, a wna temnsratura cooprendide eatre 100 y 1802C. ),
?en oregencia de un catalizador a base de cloruros netdli-
15 ‘cos de hidrocloraeidn, siendo inferior o 5% en veso el cod

toniGo de clementos achivos mebdlicos de dicho cataliza—

? 2.- Procedimicnto segin lo reivindicacidn 1, ca~
iracﬁerizado vorque ¢l ecatalizador estd constituldo nor un
20 isoP rie imzresnado de cloruro nercirico.
3.~ Procedinicntc sesin vna cualgulera de las
reivindicaciones nreceden.es, coroeterizado norque la can-

tidad de mereuric depositodo sobre ol soporite os préxima

R4

4.~ Troccdinicnto sogtn vna cualguiera de lag

n
1

relvindicacicnes precedentes, carscterizado porgue el so-

340730
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iporte del cotolizador cs silice,

son introducidog en totalidad o en parte con el ¢loro.

5.- Proccdimicntc sezlm una cualguiera de las ;
reivindicaciones nrecedentcs, corzeterizado norgue la y
temperatura se mantiene entre 120 r 13080,

Go- Procedimiento sesin mma cualauicra Jde les ;
reivindicaciones yprecedenves, caracterizado porgue el ca-
talizador cotd diswuesto en lecho f£ijoa

T+~ Procedimiento sexin uns cualquicra de las

reivindicaclones precedentes, carncterizado porque los

. ’ .
compuestos gaseosos inertes gue actuen como diluyentesz so

B

introducidos en ‘totalidad o on morte con la nezclz de eti~
leno y acetileno.
8.~ Procediniento sesin uns cuslauiers de las

reivindicaciones ureccdenles, caracherizado porgue 1og

. ’ .
compuestos inertes gaseosog gue actuan come diluyeantes

s

~

9.~ Procedi. iento sezgun una cualauiers de lasg
reivindicaciones precedentes, caracterizado porgue el clo-

[ s 8 . o2 L.
rure de aldrogeno gue nrovicne de la disoclacion bérmica
del 1,2-dicloroetano es empleado nura congtitvir la nez-

' 4

cla gaseosa de reaccllOn.

10.~ Procedimiento segln una cualquiera de las
relvindicaciones nrecedentes, caracteriszado nor su anlica-
cidn a la fabricacibn de cloruro de vinilo de scuerdo con
lag figvras 1 y 2 anejas.

11.~ Procedimiento oegun una cualguiera de las
reivindicacicnes vrecedentes, coracterizado por su aplica—

« 7 . s -

cidn a la revelorizacidn de las mezclas de acetileno N

. . 4 . a .
tileno diluidas cbtenidos por craqueo de los hidrocarbu-

340730
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A . el . '
120~ Procedimicnto nzra la fabricacion de mez—

clas que comticnen cloruro de vinilo y 1,2-diclorcetane;

!
} , . .
{ Tal y como se ha degcrito en la liemoria que an~
i . At o
5 ;teceue, representado en ¢l aibujo gue ze acompaiila ¥ para.

i log Tines gue se han especificados,
=
; Lo presente Ilenoria constva de diecisels hojas
: . 7
s eseritos a maguina por una sola cara.
!
:
!
: Madrid
; 30 JUN. 1g6m
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