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Le presente invencién, tal como su enunciado
indica, se refiere a un procedimienro de purificacibn-
de diclururo de etileno, de acuerdo con la descripcién
que del mismo se realice, gue ha de entenderse en su -
més amplio sentido y no restrictivamente.

Una separacidn-purificacién del dicloruro de
etileno residual procedente de materiasles clorinados -~
al mds elevado punto de ebullicidn que se encuentran -
en la fraccidn de sedimentos de una columna de evapora
cidn o eliminacién de vapores pesados en una instala~
cién monom&rica de cloruro de vinilo, se realiza hacien
do pasar la fraccién de sedimentos & una zona de vapori
zacidn mantenida e una temperatura de aproximadamente -
11290, La rica evaporacién de dicloruro de etileno pro-
cedénte de la zona de vaporizacién pasa después a una -
columna de fraccionamiento mantenida a una temperatura-
entre unos 872 y 1172C, La eveporacién de la columna de
fraccionamienfo conmiene dicloruro de etileno esencial-
mente libre de materiales clorinados al punto més alto-
de ebullicidn, asi como alquitranes. Este dicloruro de-

etileno purificado de "alquitranes y carbén", y conte--

niendo sélo y principalmente una impureza de 1,1,2-triclo
roetano, puede ser devuelto al sistema convencionel de -
proceso VCM de purificacidén-destilacién que después sepa-

ra esta corriente para producir dicloruro de etileno de -
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alta calidad para utilizarlo como alimentacién de una
unidad de pirélisis de dicloruro de etileno o para la
produccidén de dicloruro de etileno vendible de alta~--
calidad comercial.

El presente invento se refiere a la purifi-
cacibn de mezclas de hidrocarburo clorinado, impure--
zas y alquitranes a alto punto de ebullicién. De mane
re més especifica, este invento se refiere a la purig
ficacién de la fraccién de sedimentos procedentes de-
la columna de evaporacidn en la destilacién~purifica-
¢ién de una instalacién monomérica de cloruro de vini
lo.

En una planta o instalacién monémera de clo
ruro de vinilo existen tres secciones de reaccibn -
afines, relacionadas. En una seccidn, el etileno es ~
adicidén clorinada para producir, principalmente diclo
furo de etileno. La segunda seccidén consiste de piro-
lisis termal de dicloruro de etileno purificado que -
da lugar a la produccidén de monémero de cloruro de 9
vinilo y el coppoducto de écido clorhidrico. La terce
ra seccidn comprende una seccidén de oxiclorinacién pa
ra la reaccibn del sub-producto 4cido ¢lorhfdrico --
derivado de la segunda seccidn o 4cido clorhidrico de
otras fuentes con etileno para producir dicloruro de-

etileno, E1 dicloruro de etileno producido por las -
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secciones de reaccidn primera y tercera anteriormente
mencionadas es despuds purificado por medio de desti-
lacién fraccional y el dicloruro de etileno purifica~
do es introducido en la seccién de pirélisis.

El dicloruro de etileno bruto (o crudo) pro
ducido por sdicidn de etileno, clorinacidn y (hasta -
un ligeramente mayor alcance) por oxiclorinacidén de--
etileno contiene una centidad de impurezas a un bajo-
punto de ebullicidn, asi ocomo una cantidad de impure-
zas a un elevado punto de ebullicidn. Las impurezas -
de bajo punto de ebullicién comprenden cloruro de eti
lo; 1,1-dicloroetano, cis g trans 1,2 dicloroetileno-
cloroformo y tricloroetileno y se sacan como evapora-
cifn desde la primera columna de este sistema de puri
ficacién destilacién de dicloruro de etileno. El pro~
ducto de sedimentacién de la columna de eliminacién -
de vapores ligeros es entonces enviada & una columna-
de eliminacién de vapores pesados en la cual el diclo
ruro de etileno purificado es sacado como producto de
evaporacién, mientras que los sedimentos de la colum-
na de eliminacién de vapores pesados (dependiendo del
funcionamiento y el disefio) contiene cantidades varia-
bles de ditloruro de etileno residual y tidas las im—
purezas de alto punto de ebullicién, tales como: 1,1,2-

tricloroetano, tetracloroetanos, pentaclorocetanoc, varios
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diecloro y trictoro-butanos y butenos, y "alquitranes".
La literatura aparece poco clara respecto -
del grado de interds por pabte de los productores y de
los investigudores, pura sentirse optimistas remspeoto-
80 8¢ la reouperacidn de dicloruro de etileno, asfi oomo -
de otras aprovechables lmpurezas de clorohidrocarburo
existentes en los sedimentos de un sistema de columne-
de evaporacién de vapores pesados en un proceso de clo-
rurc de vinilo.
85 Un objetivo de este igvento es el mejorar y--
perfeccionar la produccidn y rendimiento del dicloruro
de etileno en la destilacibén purificacién de dicloruro de
etileno conteniendo las impurezaes y alquitranes conven—
cionales al mids elevado punto de ebullicién. Esta compo
90 sicibn estd presente en la alimentacidén de una columna-
de evaporacién de vapores pesados normalmente encontra-
ds en el sistema de destilacidn, purificacién de diclo-
ruro de etileno de una instalacién monomérica de cloru~-
ro de vinilo.
95 Otro de los objetivos es el de recuperar el -
méximun posible de subproductos, o productos de desecho
de una moderna instalacién monomérica de cloruro de vi-
nilo basado en etileno, cuyos subproductos son adecua--
dos mediante reaccién de perclorinacién para producir -

100 CCl, ¥ C,01,.
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Otro objeto es el de preparar une adecuada ali-
mentacidén de hidrocarburo clorinado para un proceso de =~
perclorinacién del tipo de anhidrido comercial proceden—-
tes de subproductos normalmente consumidos o gastados ob-
tenidos y rechazados a travéds de un proceso monomérico de
cloruro de vinilo (incluyendo oxiclorinacién de etileno)
basada y equilibrado totalmente en etileno.

Otro de los objetivos contemplados es recuperar
una fraccién concentrada, limpia de 1,1,2-tricloroetano -
para subsiguieﬁte empleo quimico, como, por ejemplo, la -
hidrolisis del 1,12-tricloroetano del mismo en cloruro de
vinilideno (un producto ¥til que requiere solamente deg——
tilacién purificacidn).

Y otro objetico es el de perfeccionar las carac
teristicas de transferencia de calor a largo plazo del -~
rehervidor asociadp a la columna de evaporacidn pesada.

Todavia otro de los fines que se contempla es el
de preparar una alimentacidén de hidrocarburo clorinado pa-
ra utilizarlo e n un proceso de perclorinacién comercial,
que tolera el agua, de subproductos consumidos normalmen-
te obtenidos y rechazados o0 expulsados, desde y mediante-
un proceso moderno monomérico de cloruro de vinilo, basa~
do totalmente en etileno.

Otro objeto mds de este invento es el de sepa-
rar o eliminar un procentaje substancéal de bis-(2-cloroe-

tilo) eter de los, por otra parte, productos Wtiles proce-
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dentes de una moderna inetalacién monomérica de cloruro
de vinilo basado en etileno eguilibrado.

Posteriores objetivos y ventajas del presente
invento resultardn visibles para aquellos especiasligtas
experimentados en el arte de la siguiente descripeién y
revelacidn.

Una oorriente de materiml de sedimontacién nor-
mal y continuemente se sepsra, se eliminn, desde la ocolum-
na de eliminacidn de vapores pesados o densos de un proce-
80 de cloruro de vinilo. Esta corriente o chorro de gas -~
contiene de 10 hasta un méximo de 80 mol por ciento de =~
dicloruro de etileno, siendo el equilibrio, principalmen—-
te 1,1,2~tricloroetano, tetracloroetanes, pentacloroetano,
butano~butenes clordinados y "alquitranes". En la préctica
de este invento, el chorro de sedimentos se dirige hacia -
una zona de vaporizacién, en la que los "alquitranes" no -
volétiles salen de la zona como chorro liquido viscoéo pe-
ro libre, debido al 1,1,2-tricloroeteno contenido en el -
mismo. E1l efluente vaporoso de la zona de veporizacién con-
teniendo dicloruro de etileno, 1,1,2-tricloroetanc, tetra-
cloroetanos y clorobutanos-butenes se hace pasar a una zo-
na de destilacién. La evaporiacidn de la zona de destila—-—
¢ibn contiene sesencialmente agua-blanca, dicloruro de -~

etileno purificado, Este chorro se le hace que vuelva a -
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pasar el ciclo de alimentacién y avance en la columna de
eliminacién de vapores pesados anteriormente mencionados
para recupérar el dicloruro de etileno altamente purifi-
cado que es adecuado, por ejemplo, para la pirdlisis de-
cloruro de vinilo y de 4cido clorhidrico. Los desimentos
de la zona de destilacién contienen, principalmente, 1,1,
E-trioloroetang ¥y compuestos de hidrocarburo clordinado de
mayor punto de ebullicidn, tales como 1,1,2,2- y 1,1,1,2-
tetracloroetano, pentacloroetsno, bis-dicloro dietil eter,
¥y varios dicloro- y iricloro-butenes. Los sedimentos son~
egencislmente linpios, claros y relativamente libres de ma~
terias no-voldtiles y "alquitranes". Estos sedimentos pro-
porcionan la suficienté y adecuada.alimentacién & un proce~
so de perclorinacién del bis-(2-cloroetilo) é&ter. Un pro-
ceso de perclorinacién tolerante al agua es aquella que -
condensa los productos que salen del reactor en una colum-
ne de contacto resistente al dcido en la que el agua, mezei
cle en constante ebullicidn (22% por peso HCI1, 78% pOTr pe=-
80 HZO) deido clorhidrico o una mezcla de los dos es ubi-
lizado como el medio de enfriamiento para separar el cloru-
ro de hidrggeno del vapor que sale de la zona de enfriade
wipeba condengar el tetracloruro de carbono crudo y el per-
cloroetilieho.

Preferiblemente, 1los sedimentos de la zona de -

destilacién sufren posterior tratamiento para la separacién
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de bis-(2-cloroetilo) éter. E1l producto clorinado median-
te este tratemiento constituye alimentacién adecuada, en-
todo o en parte, para un proceso de perclorinacién anh{-9
drida. Por el término de proceso de perclorinacién anhi-
drida se entiende una reaccidén de perclorinacién fase de-
vapor, termal de hidrocarbonos que tiene de 1 & e inclu—~
yendo4 &tomos de carbono y sué derivados parcialmente clo-
rinados a una temperatura entre unosg 4502 a unos 6502C,
BEsta perclorinacidn se efectia en la preéencia de un'exceu
s0 de clorina, con o sin diluyente, tal como el tetraclo-
ruro de carbono y 02014 tal como son los productos netos,
principalmente, 0014 y Q2014 con formacidn de subproducto
HCl. CCl, ¥ 02014 son después recuperados por medio de con
densacidén parcial en condiciones knhidridas.

Una vez que hemos descrito, en términos genera-
les, el proceso del presente invento, nos referimos shors
a la figura que ilustra diagramaticalmente, en elevacién,
una fncorporacién especifica del proceso del presente inQ
vento.

Un liquido conteniendo dicloruro de etileno, 1,
4,2-tricloroetano, tetracloroetanos, bis-(2-cloroetilo) -
éter, pentacloroetano, y "alquitranes" es introducido, -
via linea 1, & la placa de glimentacién de la columna 2 -
de destilacién de wapores pesados o densos. Una fuente -
preferida de alimentacidn a la columna 2 es el sedimento

de una columna de eliminscién de vapores ligeros en un -
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proceso mondmero de cloruro de vinilo, El dicloruro de
etileno recuperado en la columna 21 de fraccionacibn de
este sistema de purificacién se hace que vuelva a pasEer
via linea 2%, a la columna 2 y se utiliza como parte de
la alimentacién. E1 calor de evaporizacidén pasa en la 1{-
nea 4 gl condensador de reflujo 3. La condensacién conte-
niendo dicloruro de etileno es recogida en el colector de
reflujo 6. Una porcidén de este condensado es devuelto por
via linea % para suministrar reflujo en la columna 2 y =~
el resto se saca por la lines 8.

Un chorro de liquido es recogido de la base de-
la columna 2 en la linea 9, que contiene ssencialmente -
todas las impurezes a alto punto de ebullicién, as{ como-
las diversas cantidades de dicloruro Ge.etileno (mantiene
el punto de ebullicidn del sedimento rebajado dependiendo
de la presién de funcionamiento). Una porcién del l{quido
es devuelto a la columna 2 vig lfnea 10, rehervidor 3, -
que proporciona el necesario recocido del sistems, ¥y via
11. Como via de ejemplo, una temperatura de sedimento de

1082C se obtiene o una presibn del sistems de 5 psig. en

le base de la columna 2 pars un sedimento con contenido -

tipico de dicloruro de etileno de 50 mol por clento. Una-
temperatura de sedimento de 130%C se obtiene en otra uni-
dad funcionando a una presidn de sedimento en una columna

de 22 psig., wtilizando una concentracién de dicloruro de
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etileno de 60 mol de porcentaje. El liguldo de la linea
12 fluye por gravedad & un preoceso de depdsito de com—-—
pensacién 13,

El material de la lf{nea 14 es bombeado, por -
medio de la bomba 15, a travéds de la lfnea 16 a un eva-
porador de pelfcula delgada 17, el cual se mantiene li-
geramente por encima de la presidn atmosférica en proce-
dimiento. Bajo la adecuada presién, se suministra vapor

(ejemplo 100 psig.) & la camisa 18. El tragpado de calor

a través de la pared del evaporador 17 vaporizs, prefe-

rentemente, de 80 & 95 por ciento de la alimentacibén que

es eliminada por evaporacidn en le linea 20. El restante

5 a 20 por ciento de la alimentacién estd constituido por
un liguido mévil conteniendo aproximadamente de 79-85 por
ciento de clorina y corrientemente mencionada como cencen
tredo de "alquitrén". E1 concentrado de "alquitrén" es -~
recogido en la linea 19, Este material pﬁede ger iﬁcine—

redo para recuperacibén de los valores de clorina como -

dcido clorhidrico mediante combustidn a altas temperatu~

ras en un sistema de atomizador-quemador comercial., De -

90 &, preferiblemente, 94 a 97 mole por ciento de diclo-

ruro de etileno, 1,1,2-tricloroetano, tetraclorcetanos -~

y dicloro- y tricloro buteno-btenes en la lfinea 16 salen

de la zona de evaporacién 17 como evaporacidén en la 1i-

nea 20 saliendo solamente el suficiente dicloruro de -~
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etileno, 1,1-2tricloroetano, dieloro y tricloro butanos-
butenes en el'"alquitrén, 1fnea 19, para que su paso sea
libre. |

El vapor de la evaporacién, limpio, esencialmen~
te libre de "alquitrdn" es alimentado, (se hace pasar) a -
la bandeja 15 de.una célumna 21 de fraccionacién de placa
de tamiz 30, que funcionando con vapor calentado en el -~
rehervidor 22 en condiciones adecuadas de relacién de re-
flujo proporciona aproximadamente un 98% de evaporacién de
dicloruro de etileno el cual es recogido en la linea 23,
Bl vapor de evaporacidén se hace pasar por la linea 23 gl -
condensador de reflujo 24,

El condensado conteniendo dicloruro de etileno es
recogido en el colector de reflujo 25. Una porcidn del con-
densado se hace volver por la lines 26 para proporcionar
reflujo en la columna 21 y el resto es recogido en la li-
nea 27 como liguido y se hace volver a pasar como parte
de la elimentacidn a la antemencionade columna 2 para lo-
grar la méxime recuperacidn eficaz de dicloruro de etile-
no.

El chorro o corriente de sedimento 30, desde la
columna 21, es recogido como liquido conteniendo aproxima-
damente 75 a 85% 1,1,2-tricloroetano, pero conteniendo pe-
queflas cantidades de tetracloroetsnos, pentacloroetanos,--

bis~(2-cloroetilo) éter y varios diclore y triclorobutancs-
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butenes. Una porcién del lfquido en la linea 30 es de-
vuelto a la columna 21 via linea 28, rehervidor 22, que
suministra el necesario punto de coccidn para el sistema
y linea 29. La corriente 31 es un chorro limpio que pue-
de hacerse pasar despuds s través del intercambio de -
calor (permutador térmico) 32 refrigerado por agua, que
sale g una aproximeda temperatura de agua de refrigera—-
¢ién en la 1fnea 33. El liquido de la lfnea 33 es adecua-
do para su empleo como alimentacidén de clorohidrocarburo
a la vdlvula 34, via linea 35, en su totalidad o en par-
te, en un péoceso de perclorinacién que utiliza recupe--
racibn himeda del 4cido clorhidrico e hidrocarburos clo-
rinados que salen de la zona de reaccién de percloring—-
¢ibén. Bl 1{quido de la 1linea 33 puede ser un alimento -~
adecuado para un proceso de perclorinacibén anhidrida -
haciendo pasar el liquido a través de la vdlvula 37.

La corriente (o chorro) de 2 a 20% de dicloru~
ro de etileno, pero preferentemente de 2 a 52 de diclo-
ruro de etileno pasa después a través de la vélvula 31,
via 1fnea 36, a una fuerte zona de contacto 39; como, -
por ejemplo, una columna de pulsacién, tanque(s) de ele-
vado movimiento de agitacién en serie, o un sistema de -
derivacién y bomba centrifuga de circulacién. Por ejem——
plo, a través de la linea 38, un volumen equivalente -~

(basado en la alimentacién de hidrocarburo clorinado) -
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de 4cido sulfirico de 96% de afiade & la zona 39. El con~
tacto con la zona 39 debe ser suficiente para la elimi~-
nacién de aproximadamente un 99,5% del bis~(2-cloroetilo)
éter como el 2-sulfato de hidrdégeno cloroetilo si la res-
tante fase orgénica del clorohidrovarburo ha de ser utili~
zada en un proceso de perclorinacién anhf{drida. Después -
el exceso, el sobrante desplazado de fases de 4cido-orgi-
nico de la zona de contacto 39 pasa a través de la linea-
40 al separador de fase 41 que facilita el adecuado tiem-
po de sedimentacidn para decantacién del rebose en la 1i-
nes 43 que comprende una fase orgénica, clara, de ¢loro=~
hidrocarburo (esenciaslmente libre de 2-sulfato de hidrége-
no de cloroetilo), y una corriente subterrdnea de fase -
dcida consumida (libre de clorohidrocarbonos) en 1lfnea 42
conteniendo 2-gulfato de hidrégeno de cloroetilo.

Si el clorohidrocarburo destilado en la linea 33
ha de ser utilizado en un proceso de perclorinacién enton=-
ces el material de la linea 33 no requiere ser tratado con
4cido sulfdrico concentrado para eliminacién de bis-(2-
cloroetilo) éter, pero puede contener impurezas el Bis-
(2-cloroetilo) éter y pasar directamente sl sistema de -
reaccién como todo o parte de la alimentacidén de cloro—-
hidrocarbaro a ese proceso para produccibn de tetracloru-
ro de carbono y percloroetilenoc.

Las caracteristicas del traspaso de calor a lar-
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go plazo del rehervidor 3 es considerablemente perfeccio-
nado, permitiendo el que un conftenido alto de diclorurc de
etileno esté presente en la corriente 9.Los componentes de
"alquitrédn" presentes en la base de esta columna son sensi-
bles al calor y la disminucidn de temperatura, subsiguien~
te a permitir un contenido superior de dicloruro de etile-
no en el efluente 1lfquido asf{ como la simultdnea mejoria -
en la temperatura difermncital entre el calor medio del =~
rehervidor, como el vapor y el liquido hirviente, permite
un coeficiente superior de traspado de calor que puede 0b-
tenerse en el rehervidor 3 durante mis largo tiempo. El con
tenido de dicloruro de etileno en la corriente 9 se encuen-
tra entre aproximademente 10 y 90 mole por ciento yp prefe-
rentemente, en aproximadamente un 50 un 80 mole por ciento
(molécula-gramo por ciento).

As{ pues, habiendo descrito el invento, en térmi-
nos generales, con la descripcién de una incorporacién, ha-
cemos ahora referencia a ejemplos especificos que han sido

realizados de acuerdo con las térnicas del presente inven-

to.

Molec. % por G.C.
Dicloruro de etileno 41.3
Tricloroetileno Q.8
1,1,2=-tricloroetanoc 47.4
1,2-Diclorobutand 1.6
1, 3=Diclorobutano 2,2

1,1,1,2=Tetracloroetano 0.6
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Molec. % por G.C.

Monoclorobenceno y/o
1,3=8icloro-butene 0.4

1,1,2,2=Tetracloroetano
1,4-dicloro-butene

1,4~diclorobutano ‘ 1.2
2,3y4~Tricloro-1-butene 0.1
1,1,2—Tricloroﬁutano 0.2

big-(2~cloroetilo) éter 0.3
1,3,4~Triclor6-1—butene
, ¢cis y trans 0.2
(1,2, 3-Triclorobutano)
. pentacloroetano 0.5
142,4=Tricloro~2-butene 0.6
"Alquitranes" no volédtiles 2.4

El material de sedimentacién arriba mencionado
se hizo pasar despuds por un evaporador de hoja de despe~
je fija, de pelfcula deigada, que se mantuvo liégeramente
por encima de la presidén atmosférica. Los sedimentos pas-
saron a un riimo de agproximadamente 125 lvs/hora a una -
temperatura de unos 202C., La temperaturs de los sedimen-
tos del evaporador fué de aproximademente 1122C. ELl ritme
o velocidad del producto de evaporacién fué dé aproxima-~
damente 120 lbs/hora, y la velocidad de separacidén fué de
aproximadamente 5 lbs/hora. Estas condiciones de funcio-

namiento proporcionaron una destilacibn vaporosa consise
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tente en el 96.6% de la alimentacién. La evaporacidn
destilada fud condensada con agua y, mediante andli-
gig, se observé que consistia de:

Molec., % por G.C.

Dicloruro de etileno 42.7
Tricloroetileno 0.9
1,1,2=Tricloroetanc 48.9
1,2=Diclorobutano 1.7
1, 3=-Diclorobutano 2.4
1,1,1,2-Tetracloroetano 0.8

Monoclorobenceno o
1, 3-Dicloro~-2-butene 0.3

1,1,2,2=-Tetracloroetano
1,4~Dicloro-2~butene 1.0
1,4=-Diclorobutanoc

2,3,4-Tricloro~i~butene 0.1
1,1,2=Iriclorobutano 0.2
Bis-(2-cloroetilo) 4ter 0.1

1,3,4-Tricloro-1-butene
cis y trans 0.2
1,2, 3-Triclorobutano

Pentacloroetano 0.3
1,2,4~Triclorocbutano 0.1
1,2,4=Pricloro-2-butene 0.3

El efluente 1lfquido que salid del fondo del

evaporador fué analizado como

Dicloruro de etileno 3.0
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Tricloroetileno Vestiglo

1,1,2=-Trieloroetano 5.3
1,2-Ciclorobutano 0.3
1,3-Diclorobutano 0.9
1,141,2~Tetraclorostanc 0.4
Monoclorobenceno

o 1,3~Dicloro-2-butene 0.2
1,1,2,2~Tetracloroetano 1.9

1,4=Dicloro-2-butene
1,4~Diclorobutanc

2,3,4~Tricloro-1~butene 0.1
141,2=Tricloro butano 1.2
‘Bis—(2-clorometilo) éter 2.8

1,3,4~Tricloro-1~butene
¢is y trans 0.6
1,23=Triclorobutano

Pentacloroetano 2.8
1,2,4~Triclorobutano 2,8
1,2,4-Tricloro~2-bu$ene T.3
"Alquitranes" no voldtiles 70.4 (por diferencia)

Lavevaporacién condensada clarificada fué dess-~
pués llevada a la 152 placa de una columna de destilacidn
fracclonal de treinta placas a la velocidad de 340 gm., =
moles/horas. La temperaturs de evaporacién en la columna-
fué de 879C y la temperatura de los sedimentos fué de -
1172C. La razén de reflujo fué 2:1. El agua de refrigera-

cién, fué llevada a1 condensador de evaporacién a una tem-

peratura de 179C, mientras que el vapor llevado al reher-
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vidor lo gué a 75 psig. La velocidad del producto de
evaporacién fué de aproximadamente 149 gm. moles. (hora.
Gonforme a las condiciones del pote (olla o recipiente),
97,5 por ciento del dicloruro de etileno fué retirado co~

mo producto de evaporacidn, observédndose la siguiente -

composicidn:
Dicloruro de etileno 97.0 molec., %
Iricloroetileno 1.2
1,1,2=Tricloroetano 1.8

El antemencionado percentaje de 97.0 molec, de
fraccibn de diclorurc de etileno fué satisfactoriamente-
devuelto como alimentacién a la columna de eliminacién -
de vapores pesados de dicloruro de etileno, proporcionan-
do as! una extraordinariamente alta y econémica recupera-
¢idn del dicloruro de etileno deseado.

EJEMPLO 2.

Este ejemplo presenta la aplicacién de una pu~
rificacidn perfeccionada de dicloruroc de etileno en una-
instalacién comercial donde, ademds de los sedimentos nor-
males de la columna de destilacidn de vapores pesados (den-
sos) en el departemente o seccidén de purificacién de diclo-
ruro de etileno de una instalacién monomérica de cloruro
de vinilo, basada en el etileno y posiblemente contenien-
do una instalacién de oxiclorinacién de etileno, estaban

normalmente presentres otros diversos elementos (o corrien
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tes) conteniendo dieloruro de etileno asociado con impu-
rezas al mds alto grado de ebullici6n., glquitrenes y re-
piduos no-voldtiles que fueron conveniente y econémicamen-
te afiadidos a la alimentacidén del sistema evaporador de -
pelicula delgada para conseguir una mayor y total recupe-
racibén de dicloruro de etileno en la produccidn de mond--
mero de cloruro de vinilo.

El evaporador de pelicula delgada fué alimenta-
do a una velocidad de 12.4& 1b. molec(hora. La alimenta--
¢ién entrd en uns temperatura de 1002C y la tempratura -
del vepor de salida fué de 1122C, mientras que la tempe--
ratura del sedimento fué de 11593° Un andlisis de las co-
rrientes presenté una pérdida ménima de dicloruro de eti-
leno a través de este sistema de purificacién.

Alimentacién en el Evaporador de Pelfcula-Delgada

Relacién de Componentes Clave solamente.

Dicloruro de etileno 4,14 ib molec/hora
Tricloroetileno 0.60
1,1,2-Tricloroetano 531

Cloro C_.'s y C,'s
a diverBos pun%os de ebu~
1licién més altos 1.00
Bis-(2-cloroetilo) éter 0.81
Alquitranes y no-voldtiles 1.15
12,47

Evaporacién procedente del Evaporador de PElicula-Delgzada
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Dicloruro de etileno 4.13 1b. molec/hora
Tricloroetileno 0.06
1,1,2-Tricloroetano 5.16

Cloro C,'s y C,'s
a diverBos punfos de ebullicién

mds eltos 0.95
Bis~(2~-cloroetilo) éter 0,53
10.83

La evaporacién procedente del evaporador de
pelicula~delgada fué llevado a la placa 152 de una colum~-
na de freaccionamiento de 30 placas de wriba, equipada con
un condensador de evaporacidén y rehervidor de termosifén.
La temperatura de la evaporacién que salf{a del fracciona-
dor fué de 879C y el liquido entraba en el rehervidor a -
una temperatufa de 11790. E1l fraccionador estuvo funcio--
nando a aproximadamenté una presién atmosférica con vapor
que era enviado el rehervidor a 75 psig. y el agua de re-
frigeracidn entraba en el condensador a 179C,

Sedimentos del Evaporador de Pelicula—Delgéda

Relacién de Componentes Clave solamente

Dicloruro de etileno 0.01 1b, molec/hora
Trlicloroetileno -
1,1,2=Tricloroetanc 0.15

Cloro Cy's y C,'s
a diversos pun%os de ebullicién

méds altos 0.05
Big-(2-cloroetilo) éter 0.28
Algquitranes y no~volétiles 1,15

1.64
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Evaporacién procedente del Fraccionador

Dicloruro de etileno 4.05 1b. molec/hora
Pricloroetilenoc 0.06
1,1,2=Tricloroetano 0.08

4.19

Corriente subterrdnea del Fraccionador

Dicloruro de etileno 0.08 1b molec/hora
Tricloroetileno Vestigios
1,1,2=Tricloroetanc 5.08

Cloro C,'s y C,'s
a diverSos punfos de ebulli
cién més altos , 0.95
Big~(2-cloroetilo) éter 0.53
6.64
EJEMPLO
Los sedimentos de la columna de evaporacién
de gases pesados, funcionando a una presién atmosféri-
ca con una tempersturs del liguido sedimentario de =~
10%90. en el sistema de purificacidn de dicloruro de -
etileno de un proceso basado en etileno para producir
dicloruro de etileno (y mondmeroc de cloruro de vinilo)

se observd que contiene:

Dicloruro de etileno 4,14 1b. molec/hora
Tricloroetileno 0.06 "
1.1.2-Tricloroetano 5.31 n
Cloro C,'s 0.64 "
Bis~(2~cloroetilo) éter 0.81 "

Alquitranes y no-volédtiles 1.15 "
Potal 12.11 1b. molec/hora
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Este material fué metido en una "caldera de

alquitrdn" que puede ser descrita como una marmita o -
calders de agliter, cubierta, calentada por vapor indirec-
to, que tenia una capacidad pars vaporizar continusmente

en una columna de fraccionamiento el siguiente vapor:

Cicloruro ds etileno 4.00 1b, molec/hora
Tricloroetileno 0.06 n »
1,1,2-Iricloroetano 5.00 "

Clozo C,'s 0.52 M
Big-(2-cloroetilo) é&ter 0.52 "

Total 10.10 ib. molec/hora

La "caldera de alquitrdn" fué accionada bajo
a una preeidén de 3 psig. con una pfeaién de vapor en ls
cubierta de 100 psig. La temperatura de la alimentacién
fué de 1002C y la evaporacién tuvo una temperatura de -
1052C en ténto que la temperatura del sedimento fué de
1128¢,

' Le columng de fraccionamiento de 1,1,2-triclo-
roetano dicloruro de etileno era una columna de bandeja
de tamiz-miltiple, equipada con rehervidor y condensador
de evaporacién proporcionando una razén de reflujo mini-
mo de 1.5 veces, basado en 1,2-diclorocetano y 1,1,2~tri-
cloroetano como componentes clave. Cuando la "“caidera de
alquitrdn" y la columna de fraccionamiento aléanzarén -

condiciones de estado firme (retiradas constantes), los~



andlisis de las corrientes y chorros dieron los siguien-
555 tes resultados:
Efluente 1iouido de la Caldera de Alquitrén

Dicloruro de etileno 0.14 1b. molec/hora
Tricloroetileno Vestigios M
1,1,2-Tricloroetano 0.31 - "

560 ~Cloro 04'8 aprox.0.12 "
2~clorodietilo éter 0.29 "

Alquitranes y no-voldtiles " _ 1.15 n
2.0

Dicloruro de etileno 1,1,2-Triclorcetano-Producto de evapo-
#ecién de la Colur

565 na de Fracciona-
miento

Diecloruro de etileno 3.90 1b. molec/hora
Pricloroetileno 0.04 n
1,1,2=Tricloroetano 0.15 "
Cloro C,'s 0.22 "
570 )

4.31

Dieloruro de etileno 1.1.2=Triclorovetano-Producto corrien-~

te subterrdnes de la Columna de Fraccionacién.

Dicloruro de stileno 0.10 1b molec./hora
Tricloroetileno 0.02 "
575-
1,1,2=-Tricloroetano 4.85 "
Cloro 04'8 0.30 "
2-Eter Clorodietilo 0.50 n

5.79
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Ta evaporacién de la columna de fraccionacién
arriba mencionada fué llevada a la columna de eliminacién
de vapores pesados de un sistema convencional de purifi--
cacién destilacién de dicloruro de etileno como se obeer-
va y se encuentra en una instalacién de cloruro de vinilo
basada en etileno como materia prima.

La corriente subterrdnea de la "caldera de alqui-
trén" era un l1fquido viscoso pero susceptible de bombeo, -
que fué enviado a un incinerador para combustién para -
(recuperable) HC1, 002 Y H20, o fué descartado.

Esto dié une recuperacién eficiente de dicloru-~
ro de etileno con una pérdida minima en los alquitranes -
que quedarons '

EJEMPLO 4

Una composicién, la misma que en el Ejemplo 3,
fud introducida en un sistema de vaporizacién éomprendien-
do un pote ( o crisol) de centelleo con una temperatura de
1iquido de 1122C, una temperatura de vepor de 10&2C y una
presién de 3 péig., una bomba de ciroulacidén y un intercem-
biador de calor por vapor con una temperatura de entrada -
de 1129C, una temperatura de salida de 12092C y una pre—-
sibn de 25psig. ‘

En este sistema, el liquido fué bombeado & tra-
vés dek intercambiador de calor al crisol de centelleo. -

Una vélvula de control de presién en la lfinea entre el -



intercambiador y el prisol de centelleo fué colocada, de
605 forma que no pudiera producirse ninguns clase de vapori-
zacibén en el intercambiador calentado por vapor. La bom-
ba centrifuga proporciond una alta velocidad de circula--
c¢idn, de forma que se obtuvo un excelente coeficiente de
traspaso de calor en el intercambiador de calor POr vapor,
610 La temperatura del liquido circulante subid solamente 8
gradOSVCentigrados al pasar a través de intercambisdor,
con la velocidad de circulacién lo suficientemente alta
de forma que la velocidad del vapor procedente del cri-

g0l de centelleo fuera:

615 Dicloruro de etileno 4. 1b. ,olec/hora
Tricloroetileno 0.06 "
141,2-Tricloroetano 5.00 "

Cloro C,'s 0.52 "
Bis~(2-cloroetilo) &ter 0.50 "
620 | Total 10.08 1b. molec/hora

Este capor fué llevado a una columna de frac-
cionamiento del mismo disefio que la del Ejemplo 3.

Una pequefia sangria o purge fué realizada con-
tinvemente desde el crisol de centelleo. Bsta corriente-
625 tenfa exactamente la misma composicidn y cantidad que el

efluente liguido de la caldera de alquitrédn del ejemplo 3.
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As{ pues, puedo demostrarse que éste, bombeado a través
del sistema de rehervidor, daba idénticos resultados con
la caldera de agitar,.cubierta, descrita en el ejemplo 3.

EJEMPLO 5

Este ejempio trata de la extraccién de H2804 de
bis-/2-cloroetilo) éter de los gedimentos de la chlumnea
de fraccionsmiento de tricloroetanoc,

Una unidad de trabajo fué colocada, consistente
en un tanque mezclador-batidor que estaba cubierto y con
respiradero y paso a una torre de lavado de envases y una
bomba circulante.

3%8 Litros des 96% de H2504 fueron cargados en -
el depdésito mexclador vacio.

378 Litros de los sedimentos de la columna de
fraccionamiento de tricloroetanc fueron después cargados
en el contenido del 96% H,50, del tanque mezclador.

Se hizo girar el dispositivo agitador y la bom-
ba de circulacidn fué cebada y pueste en marcha. Aproxi-
madamente unos 189 litros por minuto de una mezela de 96%
H2SO4 y sedimentos se hizo circular por el gistema de re-
ciclo de la bomba, en condiciones de buena mezecla de las
dos fases liquidas en el depésito agitedor.

Despuds de 30 minutog de la operacién de circu~
lacidén y mezela, el dispositivo agitador y la bomba de -
circulacién se cerraron. E1l contenido de la tuberia de -~

¢irculacidn y la bomba fueron vaciadas y devuelto al tan-

que o depdsito de mezclado,
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Pasados 10 minutos del tiempo de sedimentacién
el 96% H2804 "parcialmente consumido" fué vaciado del de-
pbsito de mezclado y descartado. ‘

Despuds 378 litros de 96% H2304 fresco fueron
cargados en los fondos de sedimentos residuales que que-
daban en la mermita o caldera.

Se repitid el procedimiento de 30 minutos de -
mezclado, seguido del retorno del contenido de la bomba
de circulacién y de la tuberia 8l depbsito de mezcla., El1
contenido del dppdsito de mezcla se dejbé que se sedimen=~
tars durante un periodo de 30 minutos, se retiré la capa
de H2804, dejando un claro cuerpo de sedimentos tratados.

Los datos siguientes son resultados pertinentes
pare los anteriores pasos o trabajos.

El andlisis de los sedimentos antes del trata-
miento con H2304 y despuds de cada tratamiento fueron -
como sigue:

Sedimentos de Hidrocarburo Clorinado de la Columna de ~

Fraccionamiento cargados en el Depdsito de Mezclado

Dicloruro de etileno 29.7 molec, %
Tricloroetileno 0.2
1,1,2~Triclorcetano 46.6
1,2-Diclorobutano 1.8
1,3-Diclorobutano 4.2
1,1,1,2=-Tetracloroetanc 0.5

Monoclorobenceno y
1, 3=-Dicloro-2-buteno 0.4

1,1,2,2~Tetracloroetanc
1,4~Dicloro-2-butene
1,4-Diclrobutano : 0.8
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Bis-/2-cloroetilo) éter 15.6
Sedimentos de Hidrocarburo Clorinado de la Columna de

Praccionamiento después de la primera operacién de Mez~

cle y Decentacién de HQSOq.

Bis-(2-cloroetilo) 4ter <100 ppm. vol. *

Sedimentos de Hidroearburo Cloringdo de la Columna de

Fraccionamiento despuds de la segunds operacién de Mezcla

y Decantacidn de Hgsog
Big-(2-cloroetilo) &ter < 100 ppm. vol

gk = Limite de deteccidn por medio de andlisis de croma~
tografia de gases de conductividad térmica.

Descrita suficientemente la natursleza de la -
presente invencidn, se hace constar expressmente que cual-
quier modificacién de detalle que pudiera introducirse,
se congiderard incluida dentro de la misma, en tanto no
altere sustancialmente sus caracter{sticas fundamentales.

Por d1timo, se declaran de novedad y propia in-
vencidn las siguientes

REIVINDICACIONES

18) ,~ PROCEDIMIENTO DE PURIFICACION DE DICLORURO

DE ETILENO, caracterizado esencialmente por proceder de ma-
teriales de hidrocarburo clorinado a un punto de ebulli-~
¢idn relativamente superior, que comprende el paso de un-
1fquddo que contiene entre aproximadamente 10 y aproxima~

damente 80 moléculas por ciento de dicloraro de etileno,
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y conteniendo jambién materisl de hidrocarburo clorina-
3o a un punto de ebullicidn reletivemente més elevado, a
una zona de vaporizamecién, manteniendo dicha zona de vapo-
rizacidén en condiciones de separar una corriente de vapor
egencislmente libre de alguitrdn eonteniendo diecloruro de
etileno procedente delmaterial residual del altc punto de
ebullicién, pesando dicha corriente de vapor como alimen-
tador a una zona de fraccionamiento mantenida en condicio=-
nes de separar una evaporacidn que comprende dicloruro de
etileno purificado de una fraccidn de sedimentos,
incluyendo un mayor poxcentaje de 1,1,2-tricloroetano -
¥ un pequefio porcentaje de hidrocarburo clorinado.

28) - PROCEDIMIENTO DE PURIFICACION DE DICLORU-
RO DE ETILENO, segdn la reivindicacidn 18, caracterizado BC
por el hecho de que el liquido comprende la fraccién de se-
dimentos obtenida desde una columna de evaporacidén o eli~
minacién de vapores pesados adi como una cantidad del cin-
cuenta al ochenta por ciento de moléculas de dicloruro de
etileno,

38) .- PROCEDIMIENTO DE PURIFICACION DE DICLORU-
RO DE ETILENO, segin las reivindicaciones anteriores, carac
terizado por el hecho de que la zona de vaporizacidn com-
prende una zona de evaporacién de pelicula delgada, en -
tanto que la fraccién de sedimentos de la zona de fraccio-
namiento es puesta en contacto con 4cido sulfirico pera -

eliminar el bis~(2~cloroetilo) &ter.



48) ,~ PROCEDIMIENTO DE PURIFICACION DE DICLO
735 RURO DE ETILENO. "

Todo ello, tal y como queda expuesto en la pre-
sente memoris descriptiva que consta de treinta y una -
hoja, foliadas y mecanografiadas por una sola de sus ce-
ras y a dos espacios y hoja de planos adjunta.

740 Madrid, 6 de Febrero 1.970
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