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El presente invento se refiere a umn procédimiento para
producir mids econdmicamente oloruro de vinilo y etileno de un
hidrocarburo tal como nafta de petrdleo como materia prima.

El etilenc se ha obtenido pfinoipalmente al tipo del ren~
dimiento del 20 al 30% por oracking térmico de un hidrocarburo
dentro de un tiempo de residencia de 0,1 a 1,0 segundo en una
gama de temperatura de 750 a 9502C. Es hien conocido el hecho
de que, en tal caso, se producirdn en cantidades, simultdnea-
mente, propano, propileno, butano, buteno, butadieno y la de-
nominada gasolina cragueada junto com la produccidn del etile~
no, y su equilibrio no siempre se emparejard a la demanda de
estos subproductos y que se plantea inherentemente el problema
de que, a menos que la utilizacidn de estos subproductos sea
promovida simulténeamente con el considerable incremento de la
demenda de tales productos etilénicos tales como el polietileno,
no serd posible producir econdmicamente etileno.

Con el fin de resolver este problema, el rendimiento de
etileno puede ser incrementado selectivamente mds que el de los
subproductos. Sin embargo, em tal caso, serd necesario elevar
la temperatura de reacoidn y acortar el tiempo de residencia.
Es.sabido qQue, en tal caso, los subproductos mfs pesados que el
etileno decrecerdn y, al mismo tiempo, el grado de rendimiento
del etileno por paso a través del cracking térmico de la materia
prima aumentard mds del 40% a una temperatura alrededor de 1.000
a 1.1002C durante un tiempo de residencia de 0,01 segundo. Sin
embargo también es bien conocido el hecho de que, bajo tales
condiciones, la subproduccidn de acetileno aumentard necesaria-~
mente, La presencia de acetileno no es counveniente en las fases
de refinado y separado del etileno por un procedimiento de en=

friamiento profundo. Convencionalmente, se ha extraido una lige-
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ra cantided de acetileno por hidrogenaeién catéfitica. Sin
embargo, cuando la cantidad de la subproduceién de acetileno
es grande, no serd econdmico hidrogemar el acetileno. La eco-
nomfa de la produccidn de etileno bajo tales condiciones serd
nds bien influfda por la altura de la veloraoién del acetileno
con una alta reactividad quimica,

Por otra parte, el c¢lorurc de vinilo que es uno de los de-
rivados principales del acetileno es un producto muy importante
como un mondmero de un clooruro de polivinito.-Sin embargo, al
producirlo, se ha practicado (1) un método por la reaccidn de
adicidn catalftica de acetileno y elorurc de hidrdégeno, (2) un
método por medio del cracking térmico de dicloretano como inter-
medio obtenido por la reaccién de adicidn del etileno y oloro,
o (3) un denominado método oxiclorurante de obtenocidn de cloru—~
ro de vinilo haciendo reaccionar cataliticamente al etileno y
al cloruro de hidrdgeno en preseucia de ox{geno, o una combina-
cibén de estos métodos,

Aquf, en el método (2), el cloruro de hidrégeno serd sub-
producido junto con el cloruro de vinilo y por lo tanto tendrd
gque ser utilizado en alguna forma., Habitualmente se realiza por
medio de una combinacién con el método (1) o (3). Pero el proce~
dimiento serd mucho mfs complicado que el método (1), el coste
del equipo y la energfa requerida serd mds alto, el nldmero de
fases aumentard y, por lo tanto, el comsumo de materia prima.
serd mayor. El método (3) lleva inherente un problema del peli-
gro y la corrosidén por el uso del 0,. Después de todo, es evi-
dente que el método (1) es el mis sencillo y puede ser el més
econdmico, como proceso.

Ademds, en el método (1), como se utiliza 01, efectivemen-

te en otxo cambo lo mismo que en el método (3), hay también 1s
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economfa de que el cloruro de hidrégeno subproducido gue puede
gser valorado barato, puede ser utilizado como fuente de eloro,
Asf{, aunque el método (1) es excelente como procedimiento, cuan-
do la economia total de la produccidn de cloruro de vimnilo es
comparada, el mismo no siempre resulta hoy excelente ya que com~—
parando el etileno y el acetileno como fuente de hidrocarburo,
se hallard que, en el caso de obtenerlos individualmente, el
acetileno serd mis costoso,

Esta eé la razdn por la que, en el caso de obtener acetile-
no por el eracking térmico de dicho hidrocarburo como fracocidn
de petrbleo, se necesitari una temperatura mds alta que en el
caso de obtener etilemo y, por lo tamnto la eficacia térmica se~
rd tan baja y también el rendimiento por paso a través del crac-
king térmico serd tan bajo, que la energfa requerida serd alta
y el metano, H2 y carbono ocuparin la mayor parte de los subpro~
ductos.

Sin embargo, ahora, cuando el producto piincipal no se li~
mita 88lo a acetileno 8ino a acetileno y etileno producidos juu~
tos, o se obtiene el acetileno mds bien como subproducto en el
momento de producir el etileno, las circunstancias serdn comple~
tamente diferentes.

E1 tipo'total de rendimiento del acetileno y el etileno
por paso a través del oracking térmico serd méximo euando la
razén de produccidn del etileno a acetileno sea 1 a 10: 1 o,
espec{ficamente 2 a 5: 1 en que el tipo total de reundimiento
del etileno y el acetileno sobre el hidrocarburo mat¥eria prima
podrd alcanzar del 50 al 60%,

Por lo tanto, aungue la energfa requerida incremente debido
a la subproducecidn de acetileno, serd compensada por el incremen-

to del rendimiento total por paso, Después de todo, la energia
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requerida por cantidad de unidad de la mezcla de etileno y ace-
tileno se reducird mds bien a ser menor que en el caso del eti~
leno solameute,

Con referencia & este hecho, le ilustraremos a continuacidn
con referencia al dibujo que acompafle, en el cual la figura mues—~
tra las relaciones del rendimiento total de la mezecla de etileno
y acetileno y propileno obtenidos por el cracking térmico del
nafta de petrdleo como materia prima y la energfa requerida pa-
ra dar una cantidad fija de la mezcla de etilenc y acetileno con
la razdén de produccidn de etileno a acetileno, Segin esta figura,
la mencionada energis muesira el minimo de razén de produccidnm
de etileno/acetileno como de 3 a 5: 1.

En el gréfico A) es el rendimiento de acetileno y etileno;
B) energfa requerida para orackear un Kg. de asetileno y etile~
no; G) rendimiento de propileno; D) energfa requerida para dar
un Kg. de acetileno y etileno por cada cracking de nafta (K CAL./
XG.); E) rendimiento de hidrocarburo sobre la nafta materia pri-
ma (% por peso); y F) etileno/acetileno (proporcidém de peso).

Por lo tanto, el acetileno y el etileno as{ obtenidos son
més baratos con respecto a la energfa y el procedimiento de pro=-
duceidn de cloruro de vinilo por el método (1) arriba memcionado
utilizando este acetileno puede ser mds econdmieco.

As{ hemos llegado a descubrir un procedimiento mediante el
cual se pueden producir etileno y cloruro de vinilo mds econdmi~
camente y con simultaneidad produciendo etileno con el mds alto
rendimiento total de etileno y acetileno y utilizando este ace=
tilenc subproduecido como fuente de hidrocarburo paras produeir
eloruro de vinilo haciéndolo reacclonar directamente con cloruro
de hidrdgeno y después realizando la separacién del cloruro de

vinilo producido combinado con la separacidén de enfriado profundo
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del etileno,

Los pasos respectivos del presente invento serdn explicados
a su vez en lo que sigue,

En primer lugar, un hidrocarburo tal como una fraccién de
petréleo se crackea téonicamente para producir una mezcla gaseo—
sa conteniendo acetileno y etileno.

Segdn se muestra en la figura, cuando la razdén de produc—
cidn de etileno a acetileno es meumor de 1l:l, no solo no serd
mejorada con respecto a la energia sino que el rendimiento de
acetileno serd demasiado pequefio y, al mismo tiempo, la subpro-
duccién de propileno y otras sustancias mds altas aumentara.

Por lo tanto, la razén de produccidn etileno/acetileno més
preferible para el procedimiento de conformidad con el presente
invento es 1 a 10: 1 o, espec{ficamente 2 a 5: 1.

Como método de producir una mezcla gaseosa contenidndo eti-
leno y acetileno en tal razén, puede ser adoptado el sistema de
crackep térmico bien conocido como método de crackeo térmico en
una gamg de temperatura relativamente alta como, por ejemplo,un
horno regenerativo Wullf, un sistema denominado de crackeo de
llama utilizando llamas de combustién perfects como medio de ca-
lentamiente,. 0 un sistema de orackeo utilizando vapor recalenta-—
do ocomo medio de caldeo, Aquf, con el fin de realizar el proce-
dimiento de refinado del gas de manera mds econdmica, es prefe-
rible que no haya contenido dioxido de oarbodo en la mezcla ga-
seosae. Por lo tanto, el mds econdmico es un sistema de crackeo
térmico utilizendo vapor recalentado a alta temperatura o cual-
quier cuerpo regenerativo sdlido como medio de caleutamiento.

El gas producido por la reaccién se apaga para impedir la
descomposicidn del acetileno producido, y se comprime después

de haberse extraido del mismo el carbén y el alquitrén,
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En tal caso, cuanta mds cercana sea la presi&n del gas
comprimido a la requerida en las fases de refinado y separa-
cidn del etileno en la fase final, mds econdmico resultari el
procedimiento. Los hidrocarburos relativamente pesados que con~
tienen sustancias aromdticas en la mezcla gaseosa se extraen
por enfriasmiento, condensacién o absorcidén y después se extrae
el acetileno mds alto. Como el acetileno mis alto envenenard
el catalizador sintetizador del cloruro de vipilo, debe ser
extraido por un método bien conocido como e}—dg absoreién con

gueroseno,

Ademés, en caso de que la mezcla gaseosa contenga dioxido
de carbono, serd peligrosa la separaciém por enfriamiento pro-
fundo en la fase subsiguiente, por lo que serd extraido mejor
aquf.

ElL gas refinado conteniendo acetileno y etileno dilufdos
ge mezcla con la cantidad necesaria de ocloruro de hidrégeno
anhidroso, y se introduce en un aparato sintetizador cargado
con un catalizador para que reaccione a una temperaturas de
reaccidn de 130 a 2002C bajo una presidn absoluta de 10 a 30
atmésferas,

Cuando la sintesis del cloruro de vinilo se va a realizar
bajo tan elevada presién, puede elevarse la presidén parcial del
acetileno, el tamafio del aparato de reascidén puede sBer mgs pe—
quefio y, al mismo tiempo, la vida del catalizador puede prolon-
garse, Al mismo tiempo, puede convertirse en innecesaria o re-
ducirse la operacidn de compresidén del gas de procedimiento pa~
ra los pasos subsiguientes de refinado y separacién del etileno.

Puede adoptarse cualquiexr ?¥ipo de aparato de enfriado pro~
fundo y separacidn para el cloruro de vinilo y el etileno, Sin

embargo, es necesario utilizar un aparato que comprenda un dis—
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positivo rectificador de forma que pueda ser posible no sélo
licuar y separar el cloruro de vimilo sino también separar fi-
nalmente etileno de una alta pureza. Ademds, el gas de procedi-
miento se lava mejor con agua y un £lcali cdustico y se seca an=—
tes del tratamiento de enfriamiento profunde para eliminar el
cloruro de hidrégeno residual no reaccionado y los aldehfdos
subproducidos.,

Tos hidrocarburos subproducidos con un punto de ebullicidn
més alto que el del etano y el propileno Se separan en éate apa—~
rato de tratamiento por enfriamiento profundo, Lios hidrocarburos
con un punto de ebullicidn mds alto que el del propileno pueden
ser separados simulidneamente em el paso amterior de extraccién
del acetileno més alto.

De cualquiei forma estdn presentes en uns pequefia cantidad
y pueden ser reutilizados como parte del material a craquear
térmicamente en el aparato de oracking térmico, o pueden ser
utilizados como combustible.

Ademds, una parte del gas ligero separado conteniendo meta~-
no, hidrégeno y monoxido de carbonro puede ser hecho ciioular y
utilizado como combustible para el cracking térmico.

Fl présente invento queda ilustrado en el siguiente ejemplo
que no limita la finalidad del mismos

Se utilizaron como combustible 14,27m3/hora de un gas com~
bustible consistente en una mezcla gaseosa de 3,9 m3/hora de
metano, 8,6 m3/hora de hidrdgeno y 1,7 ms/hora de monéxido de
carbono, y se quemaron con 65 m3/hora de aire precaleuntado a
3004C en un horno regenerativo cargado con refractarios tales
como circonio y aldmina. Los refractarios del horno fueron ca-
lentados a una temperatura méxime de 2,1002C. A continuacidn se

introdujeron 60 Kg/hora de vapor bajo una presidn absoluta de
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3 atmbsferas en el horno de regeneracidn as{ calentado, y el
combustible se quemd conmutando alternativemente, a intervalos
de 5 minutos, 2 hornos regenerativos del tipo calentado a una
temperatura de 2,0002G, EL vapor fué calentado asi alternativa-
mente para preparar de manera continua 60 Kg/hora de vapor a una
temperaturs de 2,0002C bajo una presién de 2 atmésferas. El vapor
as{ preparado fué introducido en umn reactor de oracking térmico
a través de un tubo conductor forrado con refractario. En este
vapor de alta temperatura se inyectarcom 25,5-Kg/hora de nafta

de Kuwait de un punto de ebullicidn dentro de la gama de 30 a
1402C precalentado a 5002C, a un ritmo de unos 17,5 Kg/hora y

se enfrid a 10092C inyectando agua después de un tiempo de reac-
cidn de 6/1,000 de segundo para obtener 37,8 m3/hora de gas cra-

gueado de la composicién que se indica em la tabla 1.

IABLA 1
PRODUCTOS DE GAS PESQ EN XG, PORCENTAJE POR VOLUMEN
Metano 5,07 19,1
Acetileno 4,44 10,4
Etileno 10,10 22,0
Etano 0,17 0,3
Hidrocarburos mds
altos del propileno 21,6 397
Mondxidos de carbono 0,22 0,5
Didéxido de carbono 0,00 0,0
Hidrégeno 1,43 43,8
Nitrbgeno 0,10 0,2
Total 23,69 100,0
Sustancia alquitranosa 1,91

Este gas craqueado era lavable con agua, tenfa los alquitra-
nes extraidos en el colestor de polvo de Cottrell, se comprimié

después a 13 atmésferas, se enfrié a menos de 302C con un enfria-
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dor indirecto, teanfa los hidrocarburos arométi;os recuperados
y extraidos y se lavd después con queroseno enfriado a =~ 302C
a 100 lis/hora en una torre de rectificacién de relleno, para
tener los hidrocarburos mgs altos gque el propileno absorbido.

245, En la parte superior de la torre la concentracidn de propile=-
no era de 100 p.p.m., y la del acetileno mds alto era menos de
10 p.p.m.

Al regenerar el queroseno, se introdujo un gas nitrdgeno
mientras era calentado, para hacer mis fdcil la descarga del

250,- acetileno mds alto,

La mezcla gaseosa asi obtenida fué precalentada a 120%C,
tenfa 6,67 Kg/hore de cloruro de hidrégeno anhidroso comprimi-
do & 14 atmésferas mezclado y fué imtroducido en un aparato
sinketizador de cloruro de vinilo. ElL aparato sintetizador

255,~ fué cargado con carbém activo con cloruro de mercurio absorbi-
do. Mientras al aparato era enfriado en el exterior 4 una tem-
peratura fija con agua hirviendo, el gas de reaccidén mencionado
fué hecho reaccionar a una temperatura de 1502, El gas de reac-
cién producido fué lavado con agua y una solucidn dloali cdus-—

260, tica, se le extrajeron los aldehidos que eramn subprodustos so-
lubles en agua y el oloruro de hidrégeno residual, y se secd
pars obtener 35,6 mz/hora de una mezcla gaseosa de la composi-~

cidn que se indica en la tabla 2,

TABLA 2
265~ COMPUESTO PORCENTAJE POR VOLUMEN
Cloruro de vinilo 10,75
Metano 19,80
Acetileno 0,05
E{ileno 22,80
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Hidrdgeno 45,56
Mondxido de carbono 0,52
Nitrbgeno 0,21
Cloruro de hidrégeno Rastros

Ta mezola gaseosa as{ obtenida fué comprimida de nuevo
a 30 atmdsferas con un compresor y después se enfrid a -~ 502C
por intercambio de calor y Pefrigeracidn de propileno para re—
cuperar el cloruro de vinilo en el estado de un condensado. A
continuacidn se separaron primero loa,gaseafCHé, Coy H2 a una
temperatura superior de torre de - 15620 en una torre desmeta-
nizadora con un aparato de separacién de enfriamiento profundo,
utilizando un ciclo de nitrégeno como refrigerante, Se separé
el 99,8% de etileno del 1lfquido en el fondo de la torre a una
temperatura superior en torre de ~ 992C en la torre reetifica—
dora de etileno siguiente. El lfquido del fondo de la torre se
componfs principalmente de etano y fué reutilizado como partie
de la meteria prima para hacer erdquear en el horno de cracking
t&rmico, después del intercamwbio de calor., La traccidn de clo-
ruro de vinilo asf obtenida tenfa la composicién que se indica

en la tabla 3.

TABLA 3
COMPUESTO PORCENTAJE MOL
Cloruro de vinilo 92,2
Metano 0,8
Acetileno 0,2
Bti Etileno 4,3
Propileno 0,1
Hidrégeno 0,8
Nitrégeno 0,6
Mondxido de carbono 1,0
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La composicidn del etileno refiunado era segln se indica

en le tabla 4, y el rendimiento del etileno refinado fué de

10,0 Kg/hora.

TABLA 4
COMFPUESTQ PORCENTAJE MOL,
Etileno 99,8
Metano 0,12
Propileno 0,08
Acetileno menos de,10 p.p.m.

El cloruro de vinilo de diohe composicidn, seglin se mues-
tra en la tabla 3, fué separado de gases de bajo punto de ebu-
1licidn tales como metano, acetileno, etileno, hidrdgeno, nitrd-
geno, monéxido de carbono y propileno y se recuperd primero en
una torre de destilacién mantenida bajo presidn de 6 atmdsferas
y después se rectificd en una torre de desIilacién mantenida
baejo presidn de 5 atmbsferas para separar uua fraccidu con un
punto de ebullicidén més alto. As{, se obtuvo un cloruro de vini-
lo refinado al ritmo de 10,5 Kg/hora.

Por otro lado, una parte de la mezcla gaseosa separa de
metano, hidrdégeno y mondxido de carbono se utilizé como combus-
ﬁ;b%g para calentar un recalentador para vapor a alta tempera=

LR

tura para el eracking térmico.
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1%),-"PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR DE MANERA SIMULTANEA
325 ¢ v CLORURO DE VINILO Y ETILENO" carseterizado por iniciaxrse a
’ partir de mezcla gaseosa couteniendo etileno y acetilenoc en
la razdn de 1 a 10t 1 o, preferiblemente 2 a 53 1, y que se
obtiene por el oraqueo térmiso de un hidrocarburo tal como
una fraccién de petrfleo, comprimiendo a continuacién la mez-
3304~ ola gaseosa a 10 a 30 atmésferas, extrayendo y-reouperando
compuestos aromfticos y acetilenos més altoss por enfriamiento,
condensacidn o absoreidén com un disolvente, extrayendo después
el diéxido de carbono si estd contenido en la mezcla gaseosa,
haciendo después reacoionar a la mezcla gaseosa con cloruro de
335 g hidrégeno anhidroso bajo unae presida elevada utilizando ua ca-
' talizador de forma que solamente puede ser oonvertido selecti-
vamente en cloxruro de vinilo el acetileno de la mezcla gaseosa,
recomprimiendo el gas producido por la reaccibm si es necesa-
rio, introducidéndolo después en un aparato separador de tipo
340 4= de enfriamiento profundo, separando primero el cloruro de vi-
nilo y otras partes de alto pumto de ebullicién como un 1lfqui-~
do y después separamndo y refimamdo el etileno,
2%) ,~"PROOEDIMIENTO PARA PRODUCIR DE MANERA SIMULTANEA
OLORURO DE VINILO Y ETILENO",
La presente memoris descriptiva consta de trece hojas fo-
liadas y mecanografisdas por una sola ocars, coqpouiendo un {to-

tal de trescientas cuarenta y siete lfmeas, inclufdas &stas,

Madrid, 10 de Aim[l de 1.968,~



J78VIHVA VTVIST

BFEy o Jrr3pf A Of PPl

-~ I
.

(}
ey
'

Y 4%

ot

ot

oS

T

09

~-1000}

— 0002

—000¢€

099758

(uo

VIIND VIOH
c997 L

DysrLy ‘//}{/ysqucy ONOQY rYDbLY bqa//; 2
[



	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



