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por "METODO DE PURIFICAR DICLORURO ETILENICO BRUTO", a Tovor
de lg firms estadounidense THE B,F., GOODRICH COLPANY, veslden-
te en 277 Park Avenue, NEY YORK, (EE.UU).

MEMORTA DESCRIPTIVA

El dicloruro etilénico erudo obtenido de la
cloracidn dirceta de etileno se purifica mediante una absor-
cidn selectiva en la que el dicloruro etilénico puro es lle-
vado a contacto con carbdén activado para separar cloruro

Be (8) de hierro y opcionslmente, con ayuda de alumina activada,
u otro desecante inorgdnico para eliminar sgua. El dicloruro
etilénico resultante puede craquearse o deshidrohalogenarse

para formar cloruro vinflico mondmero.

Antiguamente, el dicloruro etilénico (1,2-

10, dicloroetano o "EDC") de la cloracidn directa de
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etileno se ha purificado en varias formag, por ejemploy
medisnte lavado con agua y heutralizacidn. Toles operas
ciones pon ineficientes ya que no separan todas lag im-
purezes perjudicigles y son indeseables ya que producen
grandes volimenes de agua residugl contamineda con EDC,
cloruros, salesy etfce.y cuya agua residuel debe someterse
a tratamiento extensivo antes de liberarla o utilizarla
de nuevo., Asimismo han sido necegariss grandes torres

de destilacidn para recuperar el EDC disuelto en el agua
de lavado residual a causa de que los hidrocarburos halo-
genados son polutantes altamente indeseables del agua.

Se cree que el EDC de tal tratamiento es la fuenbe de
ensuciado del equipo de nivel inferior tal como coguifi-
cacidn errdtica en hornos de craqueo de EDC y calderas
altas indeseables en columnas de purificscidn de nivel
inferior en las plantas de cloruro vinilico. En algunos
casos tal EDC incompletamente purificado se sospecha que
ocasiong el ensuciado del intercambiador de calor del ni-

vel inferior.

Il cloruro vinilico se fabrica en forma crecien~
te a partir de etileno y clora mediante una combinacién
equilibrada de fres procedimientos que producen solamente
nmondmero de cloruro vinilico como un producto y otros
sobproductos no apreciables. Bl etileno se hace reaccionar
directamente con cloro en presencia de un catalizador de
cloruro £érrico pers producir EDC ("cloracidn dirccta);

el etileno se hace rcaccicnar con cloruro de hidrdégeno y
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oxf{zeno (oxicloracidén) pars producir EC; y todo el EDC
resultante es "eragqueado" o dehidroclorado bajo presidn
sobreatmosférica y temperaturas elevadas con todos los
subproductos resultantes de cloruro de hidrdgeno que son
reciclados hacia el precedente reactor de oricloracidn.
Cuando se trabaja en la condicidn equilibrada, las matce-
rias primas solamentc requeridas son etileno y cloro. Si
es ubilizable subproducto de clorurc de hidrdseno de
otras fuentes, puede alimentarse el procedimiento de oxi-
cloracidén con una reduccibn correspondiente en la canbi-

dad de EDC requerida de la etapa de cloracién directa.

En aglgunas instalaciones, el EDC crudo de la clo-
racién directa se combina con EDC crudo de la etapa de oxi-
oloracidén y se purifica la corriente cruda combinada. Sin
enbargo, las impurezas de los dos materiales EDC erudos
son difercntes debido a las diferencias de procedimiento
oen los catalizadores, temperaturas, condiciones, reactivos
etc.y, 7 el procego de purificacidén combinado es y debe ser
un compromiso no nocesariamente Sptimo para extracr las
impurezas cue se originan con cada corriente de BIC crudo.
Tales procedimientos de purificacidn combinados han su~
frido problemas de obturacidn y ensuciado y el EuoC resul-
tante purificado imperfecetamente se ha supuesto que ha sido
la cazusa del comportiamiento coquizante ensucilador y errdtico
del intercambiador de calor en los reactores de nivel in-

ferior de cragueo del EDC. Bg la naturaleza altbamente intepe
dependiente y entrelazada de easta serie de procedimientos
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que requiere una purificacidn perfeccionada del EsC crudo

obtenido a pariir de la etapa de cloracidén directha.

De acucrdo con esta invencidn, es cncontrado
que el EDC crudo de la cloracidn directa de etileno puzde
purificarse y hacerse suficientemente puro para uso en la
manufacturs de cloruro vinflico al efectuar contacto del
EDC crudo con carbbn activado para extraer las impurezas
ds cloruro de hierro tal como cloruro £érrico y, opeicnal-
mente como una segunda etapa con gluming activada para
extraer agus. Bl cloruro f£érrico y otras impurezas de tipo
cloruro de hierro estan presentes inherentemente en el
EDC de cloracidn dirccta debido gl uso de reactores de
acero y aleaciones, conducciones, efc., y quizas asimiswno
debido al uso comin de cloruro férrico como un catalizador-
en la cloracidn directa de ebileno. Avn cuando el contenido
de acua del dicloruro etildnico erudo de la etapa de cloracién
directa es ordinariamente bajo, debe ser muy bajo (es deecir
de 1 a 10 ppm max.) antes de gque el EDC puede emplearse en
la etapa de craqueo. Bl EDC crudo de este tipo contienc agi-
mismo pequefias cantidades de un material alquitranoso. Todas
estas impurezas son indeseables en la etapa de cragueo ya
que no tienen otra razén aue su contribucibn a lg cantidad y
comple jidad de subproducto y al consiguiente incremento en
la complejidad de las etapas de purificacidn del cloruro vi-
nilico. Como se indicd anteriormente, las impurezas en el EDG
se sospecha que son un factor en el ensuciado del inteRcambia~

dor de calor y coquizacidn incrementada y/o variable en los
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Lg figura 1 es un esquema en blogue del equipo
dispuesto parg realizar el procedimiento de esta inveneidn

en una base continua.

La figura 2 es una grafica que representa una
isoterma de agbsorcidn para cloruro férrico extraido del
EDC sobre carbdén activado ("Columbia C X C", fabricado por

Union Carbide Corporation).

La invencidn se describird ahora en mayor detalle
partiendo de-una descripeidn de los dibujos. En la figura L,
el EDC de un reactor de cloracidn directa 10 se condersa
y enfria en un estado liguido en un refrigerador condenssa-
dor 1l y se almacena en un tanque de glmacenado de EDC 12.
Del tangue 12, el EDC es extraido por medio de la bomba 13
¥ Pasa a una de dos torres de absoreiln similares 14 dis-
puestas con vilvulas apropladas para alternar el funcio-
namiento de apertura/cierre. EL EDC entra en la parte

superior de lg torbe de absorcidén 14 y fluye hacia abajo

en ella a través de un primer lecho comprimido de carbén
activado y desde alli a través de un lecho comprimido de
alumina activada. Bs de observar que los dos lechos, estin
contenidos en una Vnica torre con el lecho de carbén encima
del lecho de alimina. Si se desea emplear el flujo ascen-
dente del EDC, debe invertirse la disposicidén de los le~
chos en lg torre. Se profiere el flujo hacia abajo, como

se muestra en la figura l. Si se desea, puede emplearse

columnas separadas dispuestas en serie para el carbdn y
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la alumina activados (ver ejemplo II). Bl BDC tratado es

extraido del fondo de la torre de absorcidn a travds de

la conduccidn 15 a través de la cual pasa dircctamente

a los tanques compensadores de EJC purificado, (no mostrado)
5 que preceden immediatamente a 1os reactores de craqueo de

BDCs Bl cxamen del EDC tratado muestra que ha sido decolo=-

rodo.

ELl tratamicnto del EDG con carbdn activado eli-
mina muy eficientomanto olholoruro férrico. Una libra do
10. carbbn activado en el lecho absorbedor puede tratar 1C.000 li-
bras de EDC crudo que contiens de 50 a 70 ppm (partes/zeso/
millén partes/peso) de cloruro férrico de forma que sea
myy bajo en cloruro férrico residual. La referencia a la
figura 2 de los dibujos mostrard que sc slcanza un equili-
15, brio de 20 a 40 paries/peso de cloruro Lérrico/100 partes/
: peso de carbono y que en 17 partes/peso de cloruro Férrico/
100 partos/peso de carbdn, el afluente contendrd solamente
6 ppm de cloruro férrico.

Cuando se glcanza equilibrio, el cloruro férrico
20. se descompondrd y aleanzord la alumina u otro desecante
donde es absorbido preferencial y muy fuericmente (desor-
cidn y reemplazo de agua) por la alumine. Da habilidad de -
la alumina para absorber sgun es seriamente perjudicada, y
en wna ciertarextensién, permanentcmente,; por el clorurc Fé-
25, rrico. Por esta razén, los lechos absorbentes deben rege-
nerarsge antes de'que cualquier cantidad significante de

cloruro férrico sleance el lecho de alumina para prevenir
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la elucidn o reemplazo de cloruro férrico y/o otras impu-

rezas inabsorbidas o0 desorbidas por el agua.

Lo alumina eliming muy eficientemente asua del
EDC. Tanto como 80 volumenes de lecho de EDC por voldmen
de elimina (aproximadamente 100 libras de EDG por libra
de elumina) pueden secarse en un Gnico paso de 21 ppm a
aproximadamente 6 ppm de azua. El Wltimo valor puede ser

elevado debido al muestreo y crrores analiticos.

El procedimiento de regeneracién es sencillo y
eficiente. El flujo de crudo EDC se conecta a la otra torre
de absorcidn 14 y la torre consumida se desconecta de
la linea y se drena de todo el EDC liquido. Se introduce
una purga de aire a la torre consunide a travds de la
conduccidn de alre 16 y se pasa hacia arriba a travds de
la torre y fuera de la torre a través de la conduccidn 17,
El aire de purga cargado de EDC pasa a través de la con-
duceidn 17 o hacia ol reactor de cloracidn directa 10 o
hacia el condensador-refrigerador 11, segin se desee, para
recuperar vapores de EDC. Cuando se ha extraido todo el
EDC de la torre, se corta la purga de aire y se introduce
agua de lavado por la parte inferior de la torre consumi-
da 14 a travds de la conduccién 18. EL sgua pasa hacia
arriba a través de los lochos eluyendo cloruro férrico,
alquitranes, etc., de ellos. Bl sgua de lavado se purga
hacie los colectores de agua residuel y de ellos hacia el
tratamiento de asua residual a través de la conduccidn
19. Bn este momento, Se regenera el carbén activado y sola-



mente preclsa secarse,
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Cuando el agua de lavado muestra wn contenido
myy pequefio de cloruro férrico, se termina la introducceidn -
de agua de lavado y la torre se drena del sgua licuida

D¢ g través de la conduceién 18. En egte momento, se intro-
duce alre caliente calentado en el ocalentador 20 hacia la
torre a través de la linea 16. Tal aire se calienta a una
temperatura entre unos 3502 y unos 6008F prefiriéndose de
40027 g 5002F, El aire regenerador se descarga dircctamente

10, & la atmésfera a través de la conduccién de Gescarga 2L.
La introduccidn de aire regenerador se continua durante
algunas horas (por ejemplo, 4 horas a 4002F) hasta que
el lecho de alumina estd completamente pursndo de humedad.
Tal tratamiento restablece la aluming a la eficiencia

15, 100% desecante. Un ciclo de funcionamiento $ipico para
la totalidad del procedimiento es de 50 a 60 horas en
servicio en la linea; 19 horas de regeneracidn; y 31 a 41

horas en vacio.

Bl procedimiento descrito es dnico por varias
o0, Trazones. Primero, se emplea carbdn activado en una marcha
poco usual al separar un constituyente inorgdnico de un
liquido de un caracter altsmente orgénico. Eg absoluta-
mente necessrio, como se indied anteriormente, extraer
cloruro f£érrico del EDC antes de contactar el EDC con un
25, desecante ya que el cloruro férrico es absorbido muy fuer-

‘tomente preferentemente poxr la neyorfa de desecantes re-
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sultando en una reduccidn muy substancial en la facultad
del desecante para absorber agus. Ademis, los desecantes
inorgdnicos tal como glumina activada, tamices moleculares,
geles siliceos, ete., no dan ficilmente un cloruro férrico
absorbido en el lavado de agua ya que incluso nuestras

de azua lavada de tales desecantes pueden ser tratadas

con fcido clorhidrico acuoso y se pueden extraer canti-
dades substanciales adicionales de hierro. Ademas ol lavado
dcido de tales desecantes es ineficiente ya que la aluming
lavada con agua y extruida con dcido, por ejemplo, contieae
aun cantidades apreciables de hierro. La exposicién conti-
nuada de desecantes a cloruro f£érrico conduce a la destruc—
cidn o deterioro de sus propisdades desecantes. BL carbdn
activado es alge desususl entre los absorbenbes en ser apto
para absorber cloruro férrico y dar un estado claramente
exento en un simple lavado con agua. EL ciclo de regenera~
eidn descrito restablece en forma efectivamente total la
facultad decl earbbén activado para absorbor cloruro férrico.
El carbbn activado resenerado de esta forma perhancce apto
para reducir el contonido de cloruro férrico del EDC crudo

de aproximadomente 50 ppm a la gama de 0-12 ppme

Las torres absorbedoraes y sus lineas asociadas
expuestas a un medio 4cido acuoso durante la regeneracidn
deben congtruirse de preferencia de materiales registentes
al 4eido clorhidrico tal como titanio. Las propiag torres
pueden estar forradas de lzdrillos.

El carbdn activado para uso en el procedimiento
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de esta invencidn debe ser de la variedad de colorante dura,
de alta superficie (elevada absorcibn) y de uns medida
apropiada y forma pare la operacifn del lecho comprimidc. .
Un carbdén activado tipico es "Columbiaz®, grado GXC,:fabéﬂ;-
5, cado por National Carbon Company (Union Garbide)e Los cérqf
bones sotivados de este tipo genersl tlenen dreas auper’iv.
clales totales de aproximedamente 1000 (N,, HET Method) .
it /g vy un Zndice elevado de hierro de 900 0 mis. Los caxho—
nes activados de estos tipos son los preparados por sus far
10, bricantes a partir de carbdén vitaminoso finamente diluidd’
combingdo con ligantes apropiados. Y

-'):’

Da aluming activada es del tipo usual empleada -
como desecanies. Un material edquirible comerclalmenie que
se ha hallado satisfactorio en ¢l método de esta invencidn

15, ©8 Alcos Alumina F-l, uwn material adquirible como bolaes de
una dimensidn de 1/8 pulgadas de didmetro y 1/4 pulgadas
de didmetro, |

Lios ejemplos especificos que siguen se proponen
como ilustrativos y no como limitantes de la invencidn.

20. EIEMPLO I

En este ejemplo, la elevada capacidad del carbdn
activedo "Columbia CXO" se demuestra para el cloruro f£érrico,
Muestras del carbén que pesen 1/16, 1/8y 1/4y 1 y 4 gramos
cada wna en la forma de pellets de 1/16 pulgada se situsn

25, cada una en 100 gramos de wi EDC crudo que contiene 25 ppm
de hierro como cloruro f£érrico y 0,16% peso de cloro. Los

materiales comblnados se sellan en un contenedor de vidrio,
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seco y se agitan continuamenﬁe en ung maqulna sacudidora.
Despuds de 1 hora de conﬁacto, el carbdn se filtra T 10 _
filtrado se analiza con res specto gl hierro. Lps_xesultadoa‘*

. -

son como sigue:

4
P4l

-

M_E_Lg__ﬂz_g_ia_

Fe (Orig)-ppm:. 25 25 25 25, 25”._
Fo (Fingl)-" 15 8 3 0 0.
% Como hierro- . .'fi’

Asf de 1 a 4 gramos .de carbén activado se muestran'caparé -
ces de extraer completamente 25> ppm de hlerro (comp clo“ulo
férrico) de 100 gramos de EDC crudo. La presencia de c10r9
residusl parece no. 'bener efecto sobre la absorcién del hierro

por el carbln.

EJEMPLO  IT'

En este experimento, se emplean consctados en serie
tres torres de absorcidn. Cadé_torre es aproximadamente de 5
pies de altura y aproximadsmente 1 pulgada de didmetro. La pri-

, mera torre se cargs con aproximedamente una libra de carbén

activado "Pittsburgh CAL" (Pittsburgh Activated Carbon
Company, Pittsburgh, Paaj."béé dolﬁﬁnas segunde y tercersa
estén cargadas cada una con cantidades simileres de alumina
("Alcog F-1"). Se hace fluif agua por.el'aparéto ¥y se seca
por paso de aire cqlentado a 6009r durante seis horas a
través de los 1echos. El EDC erudo de la cloracidn direc— |
ta pasa primero a través de la torré de carbén ¥ luego a
través de las torres de slumina en serie. Ia relacién de

“
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flujo es aproximadamente de 0,5 galonsg por minubo por pie
cuadrado de superficie de lecho 0 apro,clmalgmente 1,5 galo-— .
nes por hora. Tos da‘bos, inecluyendo los andlisiso original-

y final, se dan a continuacin.

» T a
s

Libras de EDC ‘ ~HO ﬁgg’iisis
- —_—3

En el inicio (ppm) (ppm) -

Alimentac:.én ) 85 25 . s

Afluente 8 0 [

Despuds de 350 libras

EDC elimentado

Alimentacidn 19 30

Tanque de glmacenado 9 0

Después de 700 libras .

Alimentacidn 10 25

Afluente 3 0

Despuds de 1750 1i'bras ,

Alimentacidn 14 40

Afluente 8 0

% Como hierro.

Se muestra extraccién muy eficiente de cloruro

sédico y aguae. Las 'torrée anteriores muestran resultados -
similares despuds de un ndmero de ciclos de absorc:.én ¥
regencracidn por e:L método descrrt;o.

-
t—3
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Descrito el objeto del presente invento, sé declzran
como no divulgadas ni practicadas en Espafia, las giguientes:
reivindicaciones con prioridad de la demanda de patente U.Q;A.

Taany

serigl n? 750,125 del 5 de Agosto de 1.968. s

A 4 7
T, O

5o - Lo Método de purificar dicloruro etilénico bruto
a partir de la cloracidn directa de ebileno y que contiene
cloruros de hierro, caracterizado porque comprende contac—
to efectivo del dicloruro etilénico bruto con carbdn activa-

. do para absorber: cloruros de hierro,

10, ' 2.~ Método, segin la reivindicacidn 1, caracteri-
zédb edemis por lg etapa adicionada de regenerar el citado
carbén activado al lavar primero el carbin activado con
agua parsa separar 1os cloruros de hierro y segundo por
insuflar con alre calentado desde unos 3502 g unos 6002F

15, bara extraer el agua del citado carbén activado.

3o~ Método segln las -reivindicaciones precedentes
de ‘purificar dicloruro etilénico bruto obtenido a partir
de la cloracién directa de etileno en presencis de un cate-
lizador de cloruro férrico, caracterizado porque comprende
20. contacto efectivo de tal dicloruro ebilénico bruto sucesive~
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mente con, primero carbdn, activado para absorber cloruroc
férrico y segundo con glumina sctivada para ghbsorber agua.

4.~ Método, segiin la reivindicacidn 3, caracterizz~
do ademds en que el citado carbdn activado y 1a citada glu- -

5. mlna activada se lavan primero con agua para extraer los .

A I

materiales absorbidos del dicloruro etilénico y luego se in<
sufla aire calentado a una temperaturs de aproximadamente ‘-~
3502 g gproximadamente 6002F para la reactivacidne <

5¢~- Método de purificar dicloruro etilénico bru;bo:.

-

.,

-

10. Segin se describe y reivindica en la presente mém&;
ria descriptiva que consta de 14 péginas foliadas y escritds

a mdquina por una sola’ cara ¥ acompafiadas de log dibujos re-

glamentarios.: -

Madrid, a 4 de

De 8

Agosto/de 1.969

il o

* Hirmasos JOSE kunmwuel

mpce
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