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“Progcediniento para la obtencién de

cloruro de vinilo™"

Folicitands: TWPERTAT CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entided
inglesa, residente en: Imperial Chemical House,

¥Willbank, Iondres, S. W. 1., Inglaterra.

Este invento Se refiere a un procedimiento
para la oxicloracifén de etileno, con objeto de obte-
ner clorurc de vinilo.

Es bien sabido que el etileno puede oxiclg

5 rarse con clorurc de hidrégeno y/o cloro y una fuente
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lizador Deacon soportado o depositado, que contenga un

compuesto de cobre, por ejemplo, clorure de cobre, para
proporcionar cantidades de t1:2-diclorceftanc correspondien
tes al 90 % o mhs de etileno reaccionado. En este proce-
dimiento, el utilizar una capa o lecho de catalizador,
fluidificado, sSe emplean temperaturas del orden de los
250 a 30080, aunque pueden hallarse temperaturas de hasta
35080 a causa de los puntos calientes, cuando se emplesa
une capa estética de catalizZador. El cajalizador ds clo-
rurc cuprico, se utiliza a menude en asociacién con un
clorurc de metal alcalinoe y/o un compuesio de un metal ool
livalente distinto del cobre. EL 1:2-diclorcetanc produg
t0, puede pirolizarse para obtener cloruro de vinilo.
Egte procedimiento es dtil, pero ftiene el inconveniente
de precisarse dos etapas separadas.

La oxicloracidén catalizada de efileno para obie
ner cloruro de vinilo, puede realizarse tambilén con una
etapa tnica, & temperaturas superiores, del orden de 400
e 6002C. Sin embarge, al aplicar procedimientos de acuer
G con la ecnacién GHyd HCL + 505 = GpHy0L + Ey0 la
proporcién de clorure de vinilo asciende como nAximo a
55=-60% y va asociada con cifras elevadas de combustién
(o sea tostacidn de etileno al estado de 6xidos de carbo-
nel.

Se ha comprobado, con sorpresa, que la oxiclora
cidn catalizada de etileno, puede llevarse a cabo en una
etapa tnica, a clevadas ftemperaturas, pars oblener un ren
dimiento mejorado de clorurc de vinilo, si se introduce

132-dicloroetanc en laz zZona de reaccidn.
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Do acuerdo con este invento, por tanto, se propor
cions un procedimiento pare la fabricacidn de cloruro de
vinilo, que comprende el hacer reaccionar etilenc, clorurs
de hidrdgenc y/o cloro y una fuente de oxigeno elemental,
e introduciendo 1:2-diclorcetano en una zona de reaccidén
que contenga un catalizedor de oxicloracidén, & una tempe-
ratura del orden de 350 a 6002C.

El catalizador empleado en este procedimiento pue
de ser el catalizador Deacon convencional que comprende un
compuesto de cobre, por ejemplo clorurc ciprico, adecuade~
nente en asociacién con un cloruro de metal alcalino, espe
cialmente cloruro potisico, soportadc o depositado sobre
un soporte. EL compuesto de cobre activo del catalizador
Deacon, puede estar también presente en asoclaciones con
compuestos de otros metales polivalentes, por ejemple, un
compuesto de hierro ¢ un compuesto de tierras raras.

El rendimiento total de clorurc de vinilo cuande se emplea
cualquier soporte para el catalizador, es superior al con=-
geguido en las mismas condiciones de reaccidn, con el mis-
mo catalizador soportado pere 8in introduccidn de 1:2-di
cloroetano en la zons de oxicloracidn. Se prefiere por
tanto un catalizador soportado sobre un soporte de baja
4ree superficisl, por ejemplo entre 0,5 y 60 m?/g. Asi,
los soportes ¢ sostén de alimina y silice de superficies
reducida, proporcionan buenos resultaedes en este procedi-
nmiento, y las tierras de diatomeas tostadas, también de
baja Area, dan tambibn resultados especialmente ttiles.

En la reaccidén del procedimiente citado, se em-
plean temperaturas del orden de 350 a 6002C. A temperatu

ras de reaccidn inferiores, por ejemple de 200 a 3002¢, ei
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gse introduce en la zona de oxicloracﬂh;}1:2:éi
actua solamente como diluyente. Con preferencia se utili~-
zen temperaturas del orden de 400 a 50020,
El procedimiento puede aplicarse utilizando un
5. catalizador de lecho 6 capa fijo o usando un lecho o ca~
pa de catalizador fluidificadc. Tl reactor de lecho ©
capa fijo, se hace funcionar Utilmente en condiciones adig
béticas. En este caso, los gases entrantes de alimenta=-
cidén pueden empezar‘a reaccionar a bajas temperaturas, Dpe
10. ro aloanzerén répidemente las temperaturas de reaccién del
orden de 350 a 50020, EL proceso adiabhtico puede llevar
Se & cabo en un reactor vnico 6 en varios. Asi, el etile
no, el cloruro de hidrégeno, el 1:2=-diclorcetanc y parte
del oxigeno (necesarioc para la reaccidén con el clorurc de
15 hidrégens y el etileno peara obtener cloruro de vinilo),
pusden introducirse en un primer reactor en el que se con
gigan temperaturas de reaccién de 350 a 5008C. Ios gases
de salide se enfrian a continuacién y, con el resto del
oxigeno introducido, =e dirigen & un segundo reactor en el
20. que se consigan también las citadas temperaturas de reac-
cién.
Te fuente de oxigeno, en el procedimiento de es
te invento, puede proporcionarla en forma de aire, pero
es posible obbtener resultades muy buencs, ufilizando oxi-
25. geno verdadero.
Te relacién molar entre clorurc de hidrdgeno
(o cloro) y etileno, puede variar entre ampliocs limites.
Por ejemplo, es posible obtener resultados dtiles, utili-
zendo una relacién molar de clorure de hidrdgeno (6 cloro)

30. o etileno, del orden de 1:4 a 4:1. Una deficiencia de
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de oxigeno con resScét élglﬁuﬁ de hidrdgeno (o cloro)

y con respecto al etileno, es la preferentemente empl eada.

Sobre la base de la ecuacidn 02H4+ HC1 4 %Oz---4> 023301

+ Hzo, éato significa el empleo de mencs de 0,5 moles de
oxigeno por mol de clorurc de hidrégeno y por mol de eti-
lenc. Tas relaciones molares de oxigeno pueden reducir-
Se hagsta valores tan pequefics como 0,04 moles de oxigeno
por mol de etileno y por mol de clorurc de hidrdégeno 6 clo
ro, aunque con esta cifra tan reducida, la conversidn de
etileno por paso Seréd inferiocr. Sobre la base de la ecua-
oidn 20,8, + C1, + -‘2102 —=-=-+ 20,H.01 4 Hy0 se emplea con
preferencis menos de 0,5 moles de oxigenc por mol de cloro,
y menos de 1/4 de mol de oxigeno por mol de etilenc.

Ios tiempos de contacto son susceptibles de va-
rigeidn considerable y dependen de factores tales coms la
temperatura, la concentracién de oxigeno y el tipo de reac
tor. En general resultan Utiles pericdos de contacto del
orden de 1 a 20 segundos. Al utilizar un reactor de lecho
6 capa fluidizado, proporcionan buenos resultados los tiem
pos de contacto en el limite superior ds los indicadoes, ¢
sea de 5 a 20 segundos. Utilizendo un reactor de capa ¢
lecho fijo (adiab&tico), los tiempos de contacto compren-
didos en ol limite inferior de los indicades, por ejemplo
de 2 a 5 segundos, Se comprushba que son muy ttiles.

La fuente de 1:2-diclorcetanc introducide en la
zona de reaccidén, es adecuadamente algunc o tods el 1:2-di
cloroetans formado como subproducto, junto con algo de 1:2=
dicloroetano que haya atravesado el reactor sin modificarse.

En el procesoc de este invento cuando el gas de escape con~

tiene etileno, puede reciclarse en el distema ¢ puede clo-
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rarse 4 oxiclorarse pars proporcionar 1:2-diclorscetanc,

que luego Se introduce de nuevo en el sistema. Puede in-
troducirse también en la zona de oxicloracidn, una fuente
de 1:2-dicloroetanc adaptadc al sistems.  Ademas, cual-
quier cloruro de hidrdgeno presente en el gas de esocape,
puede reciclarse también introduciébndolo en el sistema.
En el procedimiento se forma une pequens cantidad des di-
cloroetilenc y de ~tricloroetano. Estos materiales pue
den introducirse nuevamente en el proceso ¥y presentbndose
pronto una situacidn en la que se forman pequeilas cantida
des de estos subproductos en la zona de reaccidn.

Ios ejemplos siguientes aclaran este invento,
sin limitarlo.
EIEPLO__1

El aparato tenia un fubo vertical de vidrio, re
sistente al calor, de 90 cm de longitud. Ios primeros
30 et de este tubo eran de 2,5 cm de difmetro ¥y servian
de precalentador y estaban rodeados por un bloque de alu-

minio caldeado en el que se hallaba situado un par teruo-

- eléctrico de control del calentador. Ta longitud restan-

te del tuboc tenfa 5 cm de difmetro y llevaba una bolsa
central paras el termopar. En la primera mitad de esta
parte més ancha del tubs, se situaron 500 ml de catali-
zador {leche fijo) consistente en clorurc de cobre y clo-
ruro de potasio scportadas con un soporte de tierra de
diatomsas conocida con el nombre de "Gelite" 408 ("Celite"
@S una marca comercial registrada). El catalizador sopor-
tado contenia 5% peso/voltmen de fu y 2,5% peso/voliimen
de X. Las condiciones adiabéticas se establecieron re-

vistiendo los primercs 60 cm de longitud del tubo, pri-
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mero con emianto, y luego con magne:i\i%, deando é&ste Gl-

+ima con ladrillc refractaric, que se calentaba eléctrica
mente v se colocaban termopares de control térmlico entre
el revestimiento de magnesia ¥ el ladrilloc refractaric.
Estos termopares pars el control de la calefaccidn, se
ajustaban de tal modo, que mantuviesen el gradiente de la
temperatura a cero, & través del revestimiento.

Tl etileno gaseoso, el clorurc de hidrégeno y
el aire, junto con el diclorurc de etileno (reciclado ve-—
porizado) se hicieron pasar primero & trevés del disposi-
tivoe de céldeo previc al dirigirse hacia el reactor.

En las Tablas 1 y 2, se indica el contenido en oxigeno del
gire. En todas las Tablas, VC gignifica cloruroc de vi-
nile; DI'S, diclorcetilenoc; =tri 1:2:2-tricloroetanc y
EDG, 1:2-dicloroetenc. EL pericdo de contacto para los
enseyos 1 a 5 fueron 3,57. 3,17, 2,91, 2,75 y 2,36
gegundos, respectivamente. Degpués del reactor, parte de
los productos se condensaron en un condensador de aguea, ¥
se anblizdkl condensado. Ios vapores restantes, se anali
zaron, Se lavaron con agua y Se midieron mediante un gesé
metro en hfimedo. El anflisis se realizé por cromatogra-
fia de gases.

Ics resultados figuran en la Tabla 1.
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TABLA 1

Ensayo |Velocidades de alimentacidn | Teupe Etileno ED
ratu— i

e Oxigenc |HCL | CH EDS re. ntrada Selida Entrada

1/hr  f/hr |1/br |mis/hr 2¢ poles/hr| moles/mmoles/hr

1 12,8 ¥8,0 |59,2 {207,6 472 2,44 1,81 2,62

2 12,6 48,0 (60,4 i322,8 451 2,55 1,77 4,07

3 13,0 £8.0 |60,7 1404,3 449 2,58 1,77 5¢11

4 13,6 #8,0 |64,0 l440,4 445,01 2,71 1,92 5,56

5 14,3 4#8,0 |67,1 614,9 433 2,85 2,03 T TLTT




EDGC Cantidades de U, reag Relacldn CpHy - Vo
e . - 3 o
cicnado. reaccionadc a | % volumen/
s {Entrade Palida ' EDZ reacclons volumen en
\ dc. gas de se~
lida.
trlmles/br |Holes/nr| ve pn1s 1A-mra |co/oo,
2’62 1,7 91:9 5’2 ‘ 0,9 2,0 0,69:1 18,5
7 4,07 3,27 87,2 14,2 7,5 L1 0,86:1 15,2
71 51| 4,34 | 90,413,550 | 1,1 1,0511 18,4
2 5156 ["79 90:5 336 437 1,2 1,03:1 17,4
3 7!77 7358 85’4 4‘92 9,2 1,2 4”%’4-1 11,3
]
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" El sparatc y el procedimiento generél, fueron
como se describe en el ejemplo 1, pero como agente de clo-
pracién se utilizaron cloro, o mezclas de cioruro de hidré-
geno y de cloro. ILos periodos de contactc para los ensa~
yos 1 a 6 fueron 3,1, 3,7, 34, 3,5, 3,3 ¥ 3,1 segun~

dos respectivamentes.

Ics resultados se indican en la Tabla 2.
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TABLA 2
: AT 7
ILLG L
NS
Ensayo Velocidades de alimentacién LPempera- Cant
(moles/hora.) tura né-
Ne , . xima 2C vc D
) CoHy..| HO1 | Gl 0, |EpC
1 2,67 2,0 | 0,83 0,40 | 5,07 439 70,2
2 2,96 = | 083 |01 | 4,04 429 | g6
3 2,73 ~ | 0,83 |0,39| 6,16 417 | 43,5
4 2308 - 0383 0,40 6,53 421 'i 7?’8
5 | 1,99 - 10,83 | 0,52 | 6,45 442 [ 64,0
B ' 4
6 2,05 1,0. | 0,83 | 0,52 | 6,38 441 [ 53,5 |1
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Cantidad de 02 reacoianado

Relacidn GZH4
reaccionads a

Conversidn totsl

VC [DI'S Bfri [otros G, | CO/00, |EDG rescoiona
do. - CoHy EDC
70,2 9’3 15’7 - 195 2,0:1 54,6 14’6
| 66,4 16,3 [13,8 | 0,2 3,3 2,411 45,3 11,4
63,2 | 15,0 (18,4 | 0,3 2,8 1,5:1 44,2 13,0
3
i :
g T7,8 | 13,0 | 6,6 0,5 2,2 0,9:1 36,1 12,3
64,0 | 12,2 20,8 | 0,6 2,4 1,0:1 56,6 | Tt
12’4 2233 - 1’5 l,3:l 60’1 15,3
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Este ejemplo se llevé a cabo utilizando una téc-

nica de lecho fluidificado. El aparato comprendias un reac-
tor de lecho fluidificado de vidrio resistente, 2,5 on de
difmetre y 150 cm de altura, con una bolsa central para el
termopar. ElL reactor estaba rodeadsc por un bloque de alu~
minio calentado. Dentro del reactor se colocaron 400 nml
de un catalizador consistente en cloruro de cobre y cloru-
ro de potasio, soporiado en silice microesferoidal, que con
tenia 3,5% en peso de Cu y 2,2% en peso de K.
Bl catalizador soportado era de un tamaiic de particula del
orden de malla 60 a 300 (Especificacién de la norma brité
nica; la anchura de la abertura era de 0,25 cm y de 0,05 mm,
respectivamente). En un segundoc ensayo, el volumen del ca
talizador era de 200 m.

ELl etileno gaseoso, el clorurc de hidrégeno, el
aire y el diclorurc de etileno (reciclado vaporizado) se in
trodujeron en el reactor y se mantuvo el catalizador en eg-
tado fluidificado. Los periodos de contacte fueron de 7,1
v 4,8 segundos respectivamente. Ios productos de reaccidn
Se condensaron y analizaroh como en el ejemplo 1.

Ios Resultados se indican en la Tabla 3.
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BL A

T A 3
Engayo |Velocidades de alimenta- Tempera Colly -
cidn. tura m'é—E % ,
- 2 xima ntrada Salida |Entrada
, Air |HCL EDC oG e
1/hr [1/hr BFbhr p1l/br . moles/hr “ﬂs@ﬁxmole&ﬁn
|
1 32,1 | 25,7 (24,2 | 17,35 432 0,999 09585
: yousy 0,220
2 22,0 | 19,4 |18,9 | 16,9 436 0,736 0,428 0,214
i
COMPARACION: : ' ,_
Por via de comparacién, los ensayos sSe repitie-
ron en condiciones anflogas pero en las gue no se introdujo
EDC en el sistemna. Tos resulibtasdos se indican en la TPabla
4,
TABDA 4.
Control, , ;
ensayo 30 23,2 23,2 0 431 0,956 0,538 . o
1A !
Control, ;
ensayo 21,5 21,1 18,3 0 434 0,760 C,417 + O
2-'1 :




) m oy )
- 22 - Cantided de G, reaccionado Y

Entrade Selid '
§ ntrada al:.Aa 4 volumen,/vo-

) lunen en gas
Tmoles/hr | moles/hr Vo [DI'S | EDC |B-TRL | ©0/C0 |de salida.

Ju

. 0,220 0,260 TTs1 | 5,7 | 9,7 | 3,4 4,1 13,0
3. 0,214 |0,182 84,5 | 5,3 | - 15,3 3,8 14,6

344053
.0 0,191 45,5 3,8 45,6 1,3 | 3,8 5,83
o 0,169 42,3 2,3 49,3 3,1 3,3 4,0
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3 4 lh)gcféta suficlentemente la naturaleza del in-

vento, asi como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse conster gque las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren su principic fundamental; también se

_ hace constar que el invento se refiere a una Solicltud de

Patente presentada en Inglaterra con fecha 12 de Septienm-

bre de 1.966 Ne 40673/66, acogiéndose por lo tanto, a los

beneficios que conceden los Convenios Internacionales en

vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido in
vento v por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20
afics en Espafia,sobre: WPROCEDIMIENTO PARA LA OBILENCION DE

CTORURO DE VINILOY; caracterizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la obtencidn de cloruro
de vinilo, caracterizado porque comprende el hacerreaccio
nar etileno, clorurce de hidrégeno y/o cloroc y una fuente
de oxigeno elemental & introcducir 1:2-dicloroetanc en una
zona de reaccidn que contenga un catalizador de oxiclora-
cidén, 2 una temperatura del orden de 350 a 66090, prefe-
rentemente de 400 a 5002C.

2.- Procediniento segin la reivindicacidn 1,ca
racterizadc porque el catalizador se soporte en un Sopor-
te de Area superficial comprendida entre 0,5 y 60 m?/g.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2,ca
racterizedc porque como soporbte se emplea alinina, silice
6 tierra de diatomeas tostada.

4 ,~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizadc porque se emples

como minimo, 0,04 moles y menos de 0,5 moles de oxigeno



por mol de clorurc de hidrdgeno 6 celoro.

5.- Procedimiento para la obtencién de cloru
ro de vinilo tal y como queda sustancialmente descrito en

la presente lemoria.

D Bsta Memoria consta de CATORCE hojas, escritas

a mAquina por una sola cara.
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