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PATENTE DE IHBRVENCION
por VEINTE afiom
en Lspafia, a faver de KUREHA KAGAKU KOGYO KABUSHIKI KAISHA,
Empresa constituida conforme & las leyes del Japon, de nacio
nalidad japomesa, reéidente en Chuo-Ku (Tokyo-Japdn), No. 8,
1-chome, Nihonbashi-Horidome-cho, cuya Patente se refiere a:

PROCEDIMIENTO PARA OBIENER CLORURO IE VINILO.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimisnto para -
la produccidn de un gas de descomposicion mixto que conten
ga acetileno y etileno, mediante la piroliéig de un Hhidro« '
carburo con vapor calentado a una elevada temperatura por -
medio de un calentador, asi como para oblener cloruro de vi
nilo sin aislar el acetileno y el etileno producidos.

Se sabe ya obtener un gas de descomposicidn conte
niendo acetilenc y etilenc mediante la pirolisis de un hi-
drocarburo a elevada temperatura, y emplearlo directamente
para una reaccidén sin aislar el etileno y acetileno produci

dos. Por ejemplo, se conoce concrebamente -por la patente
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briténica ne 603.099 y la noteamericana n¢ 2,858.347- la uti-
ligacidn de un gas mixto diluido de acetileno y etileno para
la fabricacidén directa de cloruro de vinilo.

Por otra parte, se conoce un procediniento -de awer
do con la Patente britdnica n® 603.099 anteriormente menciona
da- para la produccidén de cloruro de vinilo a partir del ace

tileno, etileno y cloro de un gas de descomposicidn, haciendo

"en primer lugar actuar el cloruro de hidrdgeno sobre ungas de

descomposicidén de higdrocarburo que contenga acetileno y etile
no obtenido por pirolisis de un hidrocarburo, de forma que sé
lo.el acetileno pueda ser transformsdo en cloruro de vinilo,-
separando después el cloruro de vinilo por absorcidn, hacien
do reaccionar a continuacion el cloro con el gas residual hag
ta separar el etileno en forma de dicloruro de etileno, wrefi
néndolo y pirolizandolo después para obtener cloruro de vini
lo y cloruro de hidrdgeno, y utilizandose este ultimo para la
reaccidn primeramente mencionada.

Como procedimientos a utilizar en el caso anterior-
mente mencionado, para obtener un gas de descomposicidén de un
hidrocarburo, se conocen el de pirolizacidn por contacto di-
recto entre s{ de un gas de combustidn de elevada temperatura
¥ un hidrocarburo, es decir, el llamade procedimiento de crac
king de llama, y también el de pirolisis de hidroecarburo por
@aedio de un sistema de horno regenerador, como por ejemplo el
llamado procedimiento de pirolisis WulfE,

En el llamado procedimiento de cracking de llama,en
el que se realiza una pirolisis por contacto directo introdu-
ciendo un hidrocarburo en un gas de combustioén a elevada tem
peratura, como el gas de combustidn se mezcla con el producto

de descomposicidn del hidrocarburo, a excepcion del caso par
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ticular de utilizacidn de un combustible hidrogenado, la con
centracidn de acetileno y etileno en el gas de descomposicidn
serd, por lo general, baja. Por ejemplo, cuando un gas resi
dual del procedimiento consistente en componentes tales como
metano, hidrdgeno, mondéxido de carbomo y bidxido de carbono -
de un gas de descomposicidn se hace circular como combustible
¥y se utiliza, por ejemplo, como hidrocarbura de materia prima
nafta de Kuwait de un punto de ebullicidn de 30 a 140 grados
centigrados, la composicidén del gas de descomposicidén serd co
mo seguidamenite se indica, y la concentracidn de acetileno ¥
etileno sera tan baja gque la cantidad de gas que contribuye a
la reaccidn y separacidn en el proceso de sintesis de cloruro
de vinilo, en calidad de gas mixto, sera relativamente grande.

Ejemplo: Composicidén del gas de descomposicidén en

el caso del procedimiento de cracking de llama en % por volu

men.,
Acetileno seveviaee 8,19
BEt1leno seevecesnne 9,861
Bidxido de carbono 24,18
Mondxido de carbono 15,24

HidroBeno seseesees 28,60

Hebtano sieeessences 11,98

Hitroseno seeeeeess 2,0.
En tal caso, como procedimiento para reducir relati

vamente la cantidad de gas mixto gue contribuye al procedi-
miento de sintesis de cloruro de vinilo mediante el aumento de
la concentracidn de acetileno y etileno, se ha considerado se
parar y retirar el bioxido de carbono en el procedimiento o -
suministrar no sélo el gas residual del procedimiento, sino -~

también, por ejemplo, un combustible de hidrdgeno o de metano




5.

PR

10.

15,

20.

25.

30.

ajeno al procedimiento y utilizarlo como combustible. Sin enm
bargo, resulta desfavorable, desde el punto de vista econdmi-
co, el separar el bidxido de carbono y el suministrar combus-
$ible hidrogenado o de metano se ve desfavorablemente limita~
do, en algunos casos, por las condiciones de la situacidn de
la planta industrial.

Por el contrario, en el caso del procedimiento de -

pirolisis de hidrocarburo mediante un sistema de horno regene

rador, no habrd disolucidn del producto de descomposicidn del
hidrocarburo por parte del gas de combustién, por lo quela -
concentracidn de acetileno y etileno en el gas de descomposi-
cidén sers elevada y la cantidad de gas que contribuye en el -
procedimiento de sintesis del cloruro de vinilo, en calidad -
de gas mixto, serd relativamente pequefia.

Por otra parte, un ejemplo de gas de descomposicidn
cuendo se utiliza, verbigracia, como materia prima nafte de Ku
wait de punto de ebullicidn de 30 a 140 grados centigrados, -
tiene la siguiente composicion: .

Ejemplo: Composicidn del gas de descomposicidn, en
el caso del procedimiento de descomposicidén tipo horno regene

rador, en % por volumen.

Acetileno cieceeievecens 13,-
Et1ileno seaceevensccnns 14,-
Bidxido de carbono .... 2,=
Mondxido de carbono ... 9,-

Hidrdgeno .eceeocecanes 39,-
Metano ..ceceeecscsacase 21,
Hitrdgeno ceeeevesasoes 2,~
Sin embargo, de acuerdo con este sistema de descom-—

posicidn, al conectar el horno regenerador -que supone un ci
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clo de varios minutos- la composicién del gms de descomposi-
cidn, o concretamente la concentracidn de etileno y acetile
no, fluctuard. Por tanto, si se separan y purifican el eti
leno y el acefileno, no habrd problema alguno., Pero enelca
so del procedimiento de cloruro de vinilo anteriormente men
cionado, en el que no son aislados, sino que se utilizan tal
como esbdn para la reaccidn em el procedimiento, serd difi-
cil ajustar el volumen de flujo de cloruro de hidrdgeno y de
cloro y, después de todo, la pérdida de acetileno y etileno
o de cloruro de hidrdgeno y cloro serd inevitable.

En pste sistema de descomposicidén, la energia nece
saria para la descomposicidn de un hidrocarburo se obtiene -
de un regenerador haclendo que el hidrocarburo se ponga di-
rectamente en contacto con el regemerador. El tiempo de con
tacto necesario para la descomposicion serd relativamente -
largo y, por consiguiente, la produccidn de acetileno y eti
leno basada en el hidrocarburo de la materis prima quedard,
por lo general, reducida. Por ejemplo, en el caso de que se
utilice como materia vrima Nafta de Kuwait con punto de ebu
1licidn de 30 a 140 grados centigrados, la produccion serd -
del 45 al 5C % por peso en este sistema de descomposicidm, con.
tra el 5C al 54 % por peso en el caso de cracking de Llama.

Il presente inveanto proporciona un précedimiento -
mas perfeccionado para la produccidén de cloruro de vinilo, -
gracies a la resolucidn de los problemas que acabamos de ci-
tar.

Es decir, el presente invento consiste en un proce
dimiento para la obtencion de cloruro de viniio que compren-
de una primera fase de produccion de un gas de descomposicion

conteniendo acetileno y etileno, mediante la pirolisis de un
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hidrocarburo; una segunda fase de retirada de una sustancia -
cafﬁonosa, una sustancia alguitranocsa y un hidrocarburo supe
rior de tres o mas atomos de carbono de este gas de descompo-
sicidn; una tercera fase consistente en hacer actuar el cloru
ro de hidrdgeno sobre el gas de descomposicion refinado en la
segunda fase para convertir en cloruro de vihilo solamente el

acetileno contenido en &1 y separarlo; una cuarta fase consis

tente. en hacer reaccionar el cloro sobre el gas de descomposi

cion restante, una vez retirado el acetileno, para convertir

en dicloruro de etileno solamente el etileno contenido en é1
y separarlo; y una quinta fase de pirolisis de dicho dicloru~
ro de etileno separado para producir cloruro de vihilo y clo
ruro de hidrdgeno, utilizdndose este cloruro de hidrégenoc 'Qg
tenido en la quinta fase para la reaccidn que tiene lugar en
la tercera fase, y 2l gas residual del procedimiento obtenido
en la cuarta fase se le hace circular para su utilizacidn co

mo combustible necesario para la pireclisis del hidrocarburo -

~que tiene lugar en la primera fase,’y que se caracteriza por

la produceidn de un gas de descomposicidn que contiene aceti
leno y etileno a elevada concentracidn, médiante la pirolisis
del hidrocarburo de la materia prime introducida con vapor cg
lentado a elevada tenmperatura por medio de un calentador en la
primera fase. Ia primera fase se explicard con mayor detalle
en los parrafos siguientes.

En la primera fase, el gas de descomposicidn que =
contiene'acetileno y etileno se obtiene calentado vapor hasta
una temperatura de 1.600 a 2.300 grados centigrados por medio
de un calentador, y utilizando como combustible el gas resi-
dval restante del procedimiento en la fase cuarta, e introdu-

ciendo el hidrocarburo de a materia prima dentro de um vapor



a olevada temperatura para que dicho hidrocarburo se pirolice.
En este caso, se ultiliza cualguiera de los calentadores que a
continuacidn se indican.

Uno de ellos es un horno regenerador en el cual se
utiliza como regenerador una sustancia refractaris tal como
alimina o zirconia. Después de calentado el horno mediante -
la combustion de un combustible tal como gas residual del pro
cedimiento, se conecta dicho horno de forma que el vapor pug
da entrar en contacto directamente con el regenerador situado
en el horno regenerador, calentdndolo asi hasta alcanzar una
elevada temperatura. Il vapor a elevada temperatura se obtig
ne constantemente mediante la incorporacidn al sistema de dos
o mds hornos de este tipo. In otros casos se utiliza un ter
mocambiador indirecto hecho con tubos o blogues de sustancia
refractaria, tal como alimina o zirconia. En este sistema,el
vapor es constantemente calentado mediante la transmisidn al
mismo, indirectamente, a través de la pared de la sustancia -
refractaria, del calor obterido a una elevada temperatura por
medio de la combustidn de un combustible tal como el gas resi
dual del procediniento.

Bl vapor a utilizar en el presente invento pueda -~
contener menos de aproximadamente 20 mol % de'impurézéé; ¥ no
representa problema alguno para la realizacidn del invento.

s especlalmente preferible, a fin de incrementar -
la produccidn de acetileno y etileno, afiadir hidrdgeno o un -
gas gque contengae hidroseno.

La temperatura de este vapor de alta temperatura se
fija en 1.600¢ a 2,300°C., pues es generalmente deseable que
el acetileno y el etileno estén aproximadamente en razdén de 1

en sl procedimiento para producir cloruro de vinilo, pero, g
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tal fin, se requiere una temperatura de reaccidén efectiva me
dia relativamente alta, y, cuando la temperatura del vapor es
inferior a 1.6002C,, se necesita una gran cantidad de vapor -
para satisfacer esta necesidad, lo que resulta antiecondmico,
Cuando la temperatura del vapor sobrepasa los 2.300¢
G., la termodisociacion del vapor se incrementa, el produc to

de disociacion y el vapor mismo reaccionan con el hidrocarbu-

Yo aewla materia prima para producir mondxido de carbono y -

otros, la produccién de acetileno y etileno se reduce y resul
ta'desventajoso.

Cuando se utiliza la gama de Temperaturas anterior-
mente mencionada, la proporcion de la cantidad de vapor, con
respecto a la cantidad de hidrocarburo, para facilitar el ca
lor requerido para la reaccidn de pirolisis, serd de 4:1 como
11:1 por peso; el producto de descomposicidn serd debidamente
diluido y, por comsiguiente, la produccidn de acetileno y eti
leno serd también favorable en el hidrocarburo de la materia
prima. ’

Ahora bien, se ha decidido que la presidn para efec
tuar la reacciodn de descomposicién ogcile entre 10 Kgs./bmg.
por dosis y 200 mmHg en la presidén absoluta, pues -a una pre
gidén superior a 10 kgs./cm2 por dosis- la produccicn de ace
tileno y etileno se reduce, incrementdndose por tanto la po-
tencia de compresidén en la fase subsiguiente del gas de des-
composicidn, 1o que resulta bastante desventajoso.

El tiempo requerido para la reaccidén de descomposi-
cion se ajusta debidamente, dependiendo de la temperatura, de
la presion y de la clase de materia prima, siendo preferente-
mente de 1/10 a 1/000 de segundo.

Para el hidrocarburo como materia prima se utiliza
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un hidrocarburo que contenga dos o mds dtomos de carbono.'
Generalmente, se utilizan con preferencia wi nafta
ligero {(de una gamn de temperaturas de ebullicidn que abar-
gue desde le destilacidn inicial a 1C09C.) y un nafta pesado
(de una gama de temveraturas de ebullicidn que abarque decde
la destilacidn iricial hasta 1909C.), pero tembidn pueden -

utilizarse fraccicnes de temmeraturas de ebullicidn superio-

Ispecialumente, cuando se considere conveniente la
produceidn de sustancias aromdticas o alquitranes subproduc-
tos, se utilizardn fracciones de temperaturas de ebullicidn
mds elevadas,

Como ejemplo de las condiciones de reaccidn, cuan-
do se utilizd para el hidrocarburo de la materia prima, naf
ta de Kuwait de una gama de iemperaturas de ebullicidn desde
302 a 1408C., se muestra sezuidamente la composicién de un -~
gas de descomposicion.

Ejemple 1: Descomposicidn con vapor de alta temperatura.
1) Procedimiento de produccioén de vapor de alta tempera
tura.:
Bistema de horno regenerador.
Temperatura del vapor de alta ) o
temperatura: 2.,000¢C,
Presidn del vapor de alba tem
peratura: 3 Kg/cm2 por dosis.
Indice de flujo de vapor de al
ta temperatura: 100 Kg/hr.
(2) Hidrocarburo de la materia -
prima:
Kafta de Fuwait de un punto de ebullicidm de 30¢

a 1402C,
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Temperatura de precalentamien

to del hidrocarburo de la ma

teria prima: 5002e¢,

Presidn del hidrocarburo de la

materia prima: 2 Kg/en? pPor dosis.

Indice de flujec del hidrocar-

buro de la materis prima: 20 kg/nhr.

" (3) Presidn de reaccidn:

1T ka/en? por gosis.

(4) Tiempo de reaccidn: 1/500 ge segundo.

Composicidn (en % por volumen

del gas de descomposicidn obbtenido por 1g descomposi

cidn del vapor de alta temperatura abteriormente men

cionada:

Hetano ..evevisveveseees 17,5
Acetileno siieveveensve 17,5
Btileno cvvevenvveeeees 19,3
Propileno e nidrocarbu-

YOS SUPEYrioreS .eswsiass 2,4
Mondéxido de carbono ... 7,4
Bidxido de carbono .... 0,5

Hidrdgeno sevesssensses 33,7

Nitrégeno AaNe P esecans sy 1,70

Ia produccidn de acetileno y etileno en el caso de

este ejemplo fue del 57 % por peso en el hidrocarburo de la

materia prima.

Ejemplo 2:

Se utilizaron, como combustible, 14,2 mo/hr. del -

gas residval del procediniento obtenido en la cuarta fase o

un gas combustible cousistente en 3,9 m3/hr. de metano, 8,6

m3/hr. de mondxido de carbono y fueron quemados con 65m3/hr.
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de aire precalentado a 200¢C. con un precalentador. Ia com
pustidn se 1levé a cabo en un horno regenerador cargado con
una sustancia refractaris de zirconia. Ia temperatura calcu
lada del gas de combustion fue de 2.2002C, Se cree que la -
temperatura de la sustancia refractaria en el horno regenera
dor fue supericr a les 2,C002C, Terminado este calentamien-
t0, se introdujeron en el horno regenerador 60 kg/hr. de va
por y fue calentado 2 una temperatura de aproximadanente -
2.0c0¢eC,

Se conectaron alternativamente entre si dos hornos
rezeneradores, a fin de efectuar alternadamente la combustiin
y el calentamiento del vapor. Se produjeron continuamente -
55 Kg/hr. de vapor de una temperatura de 2.0009C, y una pre
sién de 1,0 Kg/cm2 por dosis, y fueron introducidos enm un -~
reactor pirolizante a través de un conducto revestido de una
sustancia refractaria. In este vapor de alta temperatura se
inyectd un hidrocarburo de la materia prima precalentado a -
500eC,, ¥ a razén de 17,5 Kg/hr,

Para el hidrocarburc de la materia prims se utili-
z6 nafta de Kuwait de una game de temperaturas de ebullicidn
desde 302 a 1402C. Ia pirolisis se 1levd a -eabo constante-
mente, v la composicidn de su producto de descbmpésicigﬁufde

como sigues

Peso %
Ges de descomposicién . en Kg. Kgo.~mol por volumen
Metano 2,80 0,175 16,9
Acetileno 4,55 0,175 16,9
tileno 5,40 0,193 18,6
Propileno e hidrocar-
buro superior 1,90 0,035 3,4
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Peso

Gas de descomposicidn en Kg. Kgo~-mol por volumen

Mondxido de carbono 0,84 0,070 6,7
(ecarbono)

Bidxido de carbono 0,06 0,0005 0,5
(carbono)

Hidrdgeno 0,74 0,370 | 35,1

Nitrdgeno 0,56 0,20 1,9

‘Total 16, 85 1,0385 100,=

Sustancis alquitranosa 1,21 -y -y

Produccidn de acetileno & etileno : 54,5 % por peso.

E1l gas producido por pirolisis fue apagado median-—
te pulverizaciones de agua y vosteriormente bafiado con un -~
aceite pssado para retirar la sustancia alguitranosa.

Iuego, este gas de descomposicidn fue comprimido a
une presidn de T Kg/cm2 por dosis y se le enfrid a -302C., —
para condensar el hidrocarburo aromatico. E1 hidrocarburo -
aromdtico fue retirado y recuperado. A continuacidn, los hi
drocarburos que contenian tres o mds dtomos de carbono fue-
ron absorbidos y retirados con el aceite pesado.

Se obtuvo asi una cantidad de gas de” descomposicidn
de aproximadamente 23 m3/hr., que contenia un 17 % de aceti-
leno y un 18,6 % de etilenoc.

Bl gas de descomposicidn anteriormente mencionado,
fue precalentado s 1302C, y llevado a un reactor de acetile-
no cargado con carbdén activo conteniendo cloruro meredrico.
Por otra parte, el cloruro de hidrdgeno producido en la fase
subsiguiente (quinta fase) de pirolisis de dicloruro de etl
leho, fue introducido en este reactor de acetileno a razdén -
de moles sustancialmente iguales a los del acetileno conteni

do en este gas de descomposicidén o 0,173 Kg.-mol, y se le hi
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z0 reacciomar a una temperatura de 1802C. y a una presidn de
6 Kg/cm? por dosis, a fin de que sélo ¢l acetileno del gas -
de descomposicidn se convierta casi cuantitativamente en clo
ruro de vinilo. E1l cloruro de vinilo fue separado y recupera
do mediante su absorcidén en dicloruro de etileno.

Ia produccidn de clorure de vinilo a partir de ace
tileno, en el reactor de acetileno, fue del 98 %.

El gas de descomposicidn anteriormente mencionado,
una vez separado y retirado el acetileno como cloruro de vi
nilo, fue introducido en un reactor de etileno. En el reac
tor de etileno habia un disolvente de dicloruro de etileno.

El gas de descomposicidn anteriormente mencionado,
¥ un cloro gaseoso en moles sustancialmente iguales a los ded
etileno contenido en el citado gas de descomposicidn o 0,19
kg-mol/hr., fueron introducidos en este disolvente, enel que
se hicieron feaccionar al etileno y al cloro del gas de des
composicidn a una temperatura de 30 a 409C,, y a una presidn
de 5,5 Kg/cm? por dosis.

De esta forma, el etileno del gas de descomposicion
se convirtid en dicloruroc de etileno y fue separado y recups
rado del gas de descomposicidn. La produceidn de dicloruro
de etileno a partir de etileno fue del 96 % de la ﬁrgéﬁbéién
tedrica. Ia cantidad de gas de descomposicion residual o gas
residual del procedimiento, del que se habia separado y reti
rado el etileno, fue de 14,2 m3/hr., y su composicién en %
por volumen fue como sigue:

Metano seseiveesessne 27,6
Monodxido de carbono . 1%,0
Hidrégeno seeveeasses 57,7

NAtrSEeno «ovesennan. 3,0
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Acetileno .sieveevess. 0,2

E$11eno cvvesessveess 0,5
A este gas résidual del proceso se le hizo circt-—
lar y fue wtilizedo, segin estaba, como combustible pars ca-
lentar el horno regenerador en la primera fase. El dicloru-
ro de etileno producido fue refinado por destilacidn y piro
1izado entonces, a razon de 17,8 kg/hr. en las condiciones -
de BOOQC. ¥ 7 kg/cm® por dosis, en cloruro de vinilo y en -
cloruro de hidrdgeno. Bl cloruro de hidrdgeno fue separado
del cloruro de vinilo y se le hizo circular y se le wtilizé

en el reactor de acetileno anteriormente deserito.

La produccidn de cloruro de vinilo-dicloruro de
etileno alcanzo el 98 % de la produccidn tedrica.

Al igual que en lo anteriormente expuesto, se ha -

confirmado que, mediante este procedimiento, el cloruro de
vinilo se obtiene a razén de 20,8 kg/hr., siendo refinado ¥y
utilizado luego para la polimerizacidn.
N o T A-
Se declara como de propiedad y novedad para todo el
territorio espaficl el contenido de las siguientes

REIVINDICACTIONES

12,~ Procedimiento para obtener cloruro de vinilo,
de acuerdo con cuyo procedimiento se procede a la produccidn
de acetileno y etileno calentando vapor a una temperatura dd
1.6002 a 2.3002C., e introduciendo un hidrocarburo de la ma
teria prima en este vapor a fin de que sea pirolizado.

22.~ Procedimiento para obtener cloruro de vinilo,
que comprende una primera fase de produccicn de un gas de des
composicion conteniendo acetileno y etileno, mediante la pi

rolisis de un hidrocarburo de la materia prima, introducién-
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dolo en un vapor calentade a 1.6002 a 2,300¢C., y utilizando

como combustible el gas residual del procedimiento, obtenido
en la fase cuarta que mas adelante méncionamos; una segunda
fase consistente en la retirada de uma sustancia carbonosa,
una sustancia alguitranosa y un hidrocarburo superior de tres
o més atomos de carbono de este gas de descomposicidn; una
tercera fase consistente en hacer actuar el cloruro de hidrg
geno sobre el gas de descomposicidn refinsdo en la segunda -
fase, a fin de convertir el acetileno contenido en €1 en clo
wro de vinilo y separarlo; una cuarta fase consistente en ha
cer reaccionar el ¢loro scbre el gas de descomposicidén res-
tante, una vez retirado el acetileno, con objeto de convertir
el etileno contenido en é1 en dicloruro de etileno y separar
loj y una quinta fase de pirolisis de dicho dicloruro de eti
leno separado para producir cloruro de vinilo y cloruro de hi
drégeno, haciéndose circular dicho clorurc de hidrégeno -ob
tenido en la quinta fase- y el gas residual del procedimien~
to ~obtenido en la cuarta fase-, a fin de ser utilizados,res
pectivamente, para la reaccidén en la tercera fase y en dicha
primera fase.

32.- PROCEDIMIENTC PARA OBTENER CLORURO IE VINILO, -

Se reivindica la prioridad de la Patente japonésé>
ne 78.006/66 de fecha 30 de Noviembre de 1.966, a nombre de
la misma Entidad peticionaria.

Todo ello, conforme se describe y reivindica en la
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presente Memoria que consta de DIECISEIS hojas, escritas a -

miquina por una sola de sus caras y dibujos que la ilustran.

o
~.

/58 do-Noviembre de 1.967
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