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MEMORTIA DESC R~§~P-¥wIVV A

de una Patente de Invencibn a nombre de:
KNAPSACK AKTIENGESELLSCHAFT, de naciona-
lidad alemana, domiciliada en 5033 KNAPSACK -
bei K&1n (Alemania); por: "PROCEDIMIENTO PA
RA LA PREPARACION DE CLORURD DE VINILO POR
DESDOBLAMIENTO TERMICO INCOMPLETOD A PARTIR

DE 1,2-DICLOROETANDOY.

El invento concierne a un procedimiento para la
preparacifn de cloruro de vinilo purisimo exento de ﬁloru-
ro de hidrdgenc pox desdoblamiento térmico incompleto de
1,2-dicloroetano a presiﬁn elevada y temperaturas entrs
aproximadamente 450 y 6502C en ausencia de catalizadores,

| Procedimientos para la preparaqiﬁn de cloruro
de vinilo é partir de 1,2-diclorcetano son conocidos por
ejemplo a partirrdé la memoria.de patente briténica
938824 y de las DAS 1242594 y 1250426.
El modo de trabajo general de los procedimientos

conocidos para el desdoblamiento de l,2~diclorsetanc se
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explicard coﬁ més detalle, para aclar%rrel imento que se ha de
describixr a continuaciﬁn; con ayuda de un organigrama.

Desde el recipiente de reserva 1 se alimenta l1,2-dicloroe-
tano mediante la bomba 2 al tubo de'desdoblamiento J. La alimen-
tacidn ae dicloroetané e; el tuﬁo de desdoblamientoVB tiene lugar
por ejemplo a 27 atmdsferas absolutas y el caudal asciende por
ejemplo a 9,38 foneladas / hora. La temperatura del dicloroeta-
no empleédo se encuentra en aproximadamente 40%C, El tubo de des-
doblamiento 3 se encuentra en un horno 6 calentado con aceite de
calefaccifn o gas. En ;l camino a trave; del tubo de desdnbla-
mlento 3, el 'dicloroetano incorporado en estado liquido es en
primer lugar precalentado, después es evapurado, sobrecalentado,

y finalmente disociado a una'temperatura de aproximadamente 5008&C,
Se mantiene en aﬁéuximadamente 56% (eﬁ general en 55 hasta 65%) el
grado de transformacién del dicloroetano en la porcidn o zona de

craqueo del tubo de desdoblamiento;B por regulacifn adecuada de

la calefaccifne. La,temperatura -de la mezcla gassosa que sale del

tubo de desdoblamiento es de 525¢C, a una presibén de 17 atmdsferas

absolutas,

A esta presidn, la mezcla gaseosa es condensada parcial-

, p) .
mente a aproximadamente 702C a través del refrigerador 7. La poz-
cifn de producto que permanece en forma gaseosa en este caso y el
) , , y

condensado son introducidos, bajo reduccifn de la presidn a apro=-

ximadamente 12 atm8sferas absolutas,'en'lé.columna de cloxruro de

hidrdgeno 8, cuya parte de evapuatiﬁn esté'dihujada en 19, La

parte inferior de la columna 8 puede ser calentada por un evapora-

“dor de ecirculacidn 20, Como producto de cabezas se obtiene en esta



10

15

20

25

377113

etapa de destilacidn 8 un cloruro de hidrfgeno purc a partir de
;as corrientes de prﬁductos del proceso de desdoblamiento incorpo-
radas en forma liguida y de vapor. Este cloruro de hidrégeno, que
resulta én una cantidad de 1853 kg/hora, es apropiado para otras
sintesisralcausa de su elevada pureza.’ '

El pioductn de colas nralambique de la columna 8 con-
tiene el cloruro de vihilo formado en el proceso de desdobla-

miento (p. de Eb°760 =-13,98C) junto con el 1,2-dicloroetanc que

no ha reaccionado, Esta mezcla, bajo reduccidn de la presién a

aprokimadamente 5 atmdsferas absolutas, es introducida en la deno-
minada columna de cloruroc de vinilo 9 retir&ndose el cloruro de
vinilo puro- (con un caudal de 3172 kg/hora) desde el condensado
de cabezas de la columna 9. El producto de colas o alambique de -
la columna de clorurc de vinilo 9 contiene el l,é—dicloroetano
qu;rno ha reaccionado en el tubo de desdoblamiento asi como los
productos de bajo punto de ebullicifn y los productos de elevado

punto de ebullicifn que se han formado en este proceso de desdo-

~ blamiento. La temperatura de la parte superior -de la columna 9

es mantenida en 37%C y la:temperatura del alambique de colas .
es a 1502C. Con el fin de poder devolver este 1,2~dicloroeta-
no.de nuevo al proceso de desdoblamiento, el l,2—di§loroetann
bruto de retorno, que sale del alambigue de colas de la columna
de clorurc de vinilo 9, es tratado de acuérdo con el modo de
frabajorexplicaQU en la DAS 1250426, colﬁmna 3, 1linea 51, haéta
columna 4, linea 5l.

El cloruro de vinilo due se separa por deétilaciﬁn #n

la parte supefior de la columna 9 es condensado totalmente en
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el refrigerador-Zluy s recogido an-el'radiﬁiente de sedimenta-

.cidn 22, Este recipiente de sedimentacidn 22 posee una conduc-

cifn de purga de aire 18, Con la»ayudé'devla bomba 17 se retira

de modo continuo clorurc de vinilo- desde él recipiente de sedimen-
tacifn 22, y una parte es afiadida a-través de la conduccidn 16

en calidad de reflujo de nuevo a la parte supsrior de la columna
9. tharparte del- cloruro dg vinilo'pueda ser retirada a través

de la ;dndueciGn‘ls. Seglin el -procedimisnto de la DAS 1250426,

se deriva una porcidn de ﬁircﬁito cerrado desde el cloruro de vi-

nilo obtenido y se la devuelve a la conduccifn de introduccifn

en-la columna 8.

- Con el circuito cerrado de cloruro de vinilo entre las

: St
columnas- 8.y 9 se logra una co@uificacidn disminuida en el esva-

poradcr”de:circulaciﬁn"ZD y en la parte de evacuacidn 19,
- _ El cloruro de vinilo retirado de la conduccidn 15 pue—

de ser considerado desde luego como producto puro, pero todavia

.contiané:aprnximadamente 300 hasta 500 p.p.m de cloruro de hidré-

geno.-Con-Blrfin de-eliminar este clorurc de hidrdgeno, hasta

ahora se hacia pasar el clnrurn da vinile 11qu1d0 a través de’

- dos torres»llenas cnn hlerdeO de’ SOdlU. Esto constituida una

etapa de~trabajordlscont1nua, dadn—que las torres debian ser

vaciadas y llenadas de nuevo de tiempo en- tlempo. Tamblen -era
desventagoso el hecho. de que-con el cloruro de vinilo liquide
se extrafan desde las torres-grandes cantidades de cloruro o
hidréxido defsodiaiy.eran érrasjradas a las conducciones tubula-

res situadas a-continuacifn, que debian ser liberadas de agué-

" llas a intervales de tiempo regulares. -
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De acuerdoc con el invento, se. puede prescindir de
las torres de NaOH, si se conduce el cloruro de vinilo que con=-
tiene cloruro de hidrdgeno a la parte superior de una columna
de desgasifieacién 4, cuya parte inferior estd provista con un
evaporador de circulacién 5. Con ayuda de este evaporador de
circulaciﬁn,-una parte del cloruro de.vinilo entranfa es evapo-
rada, llevénddse consigo los vapores ascendentes toda el cloruro
de hidrégeno. Los vapores son rétirados por la conduccidn 10,
son licuados en el refrigerador 11, y son recogidos en el reci-
piente de sedimentacifn 12.- Desde élli, el cloruro de vinilo,
que contiene cloruro dé hidrfgeno es devuelto a través de la
conduceidn 14 en el circuito cerrado de retorno a la entrada de
la columna 8. En la conduccifin 14 estf intercalada una bomba 13,
dado que la columna B es hecha trabajar usualmente baJo presibn
mds elevada que las columnas 9y 4. Desde la salida del fondo de
la columna 4 se pued; retirar cloruro de vinilo purisimo, exento
de cloruro de hidrdgeno.

En general, es suficiente evaporar alrededor de 5%
del cloruro de vinilo que entra en la columna de dgsgasificacién
4, con el fin de extraer todo el cloruro de hidrdgeno. No obstan-
te, también se puederévéporar més cantidad de cloruro de vinilo
y devolverlo a través de la conduccidn 14 a la columna B8, alcan-
zdndose adicionalmente las.véntajas del brucedimi;ntu de la
DAS 12504264 | |

El modo de trabajo .seglin el invento hace posible un fun-

cionamiento enteramente continlo; gracias a la desaparicifn de

las torres de NaOH se ahorra pexrsonal, que hasta ahora era nece-
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sario para vaciar:yﬂllenar}ﬁé nuevo-.estas -torres, 'y ademis se
evita el que'el'élnrura,dq'vinilc:obténidu'cnntenga ;alas.

" .En particulét,,el—ihv;ntojconciernE'a un -procedimiento
para la prepéraciﬁn de .cloruro de'vinilb'ﬁor desdoblamiento t&rmi-
ca incompleto de 1,2-dicloroetano a“pfesiﬁn.elevada,:preferible-
mente'deﬁBﬂa 40 atmésferas absolutas, y;éafemperaturas entre apro-
ximadamente 450 y 6508C en.ausenciafde cgtaiizadores, siendo conden-
sada parcialmente la mezcla gaseosalquaﬁéﬁandona la zona de desdo-~
blamiénto,‘la/cuai_consisteren:clorﬁréfdgrQinilo, cloruroc de hi-
drégeno,'ng—diclnroeténb'queﬂnu:ha{isécﬁionado asi como sub-
producfos, en qna~primera'éfapa.de:deé#ilaciﬁn para‘la separa-
cién por éestilaciﬁn-dal cloruro ‘de hidrSgeno .y siendo conduc
da a qontinuéciﬁﬁfa ﬁna segdﬁaa'eﬁapaiaé destilacidn para la
separadiﬁnzpor destilécién del ‘cloruro :de'vinilo, después de lo
cUalrel'producto‘de:cala; de: la segunda -etapa de destilacidn es
tratado de*maﬁeré conocida -paxa la-devoluciﬁﬂ'del 1,2~diclorcetano
quefno-ﬁé reaccibnado,;y siendo bombeado de retorno el cloruro de
vinilo retirado .y licuads-en:la ﬁarte éuperior'de la segunda
etapa'de-destilaci5n parcialmente aproximadamente en la mitad =
de la primeéa etapa dE“dEStilaCiGAj él,bual estd caracterizado
porquelse{intrudugé e cloruro de vinile licuado retirade como
.p:oducto,'el cual -contiene todavia ﬁequeﬁas cantidades de clorure
de hidrSgeno, en la parte superior de una zona de desgasifica-
qiﬁn“desde la cual se:separa'por svapnéacfﬁq mediante un evapora-
dor de circulaciﬁntuﬁa pé:te;delfc;oiurn de vinilo juntec con todo
el cloruro de hidrég?no arrastrado, 'se condensa, y se bombea de

retorno -aproximadamente ‘en la mitad de.la primera etapa de des-
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tilacifn, prevista-para la separacidn pér destilacién del cloruro
de hidrfgenc, mientras que del fondo'de la zona de desgasifica-
ciﬁn se retira cloruro de,viniio purisimd..
El*ﬁrocédimiento-segﬁn-el'invanto esta caractgrizado
preferiblemente porque desde-la zona daldesgasificagién J se se-
para pox evapofaciﬁﬁ y se condensa hasta 20% del cloruro de
vinileo que ha entrado-por la par£e'superior, junto con todo el

cloruro de hidrigeno arrastrado.

EJEMPLO-

- Por la conduccifn 15 entran 5 toneladas/hora de
cloruro- de vinilo CDﬁ‘un contenido-de 500 p.pe.m (= 0,5 o/o00) en
la columna de desgasificaciﬁn 4, éph:ayuda_del evaparador de cir-
culaciﬁn 5 se eVaporarﬁ% (= 250 kg/hora) del cloruro de vinilo
entrante, siendo eliminadd por arrastre todo el cloruro de hidrd-
geno, a saber 2,5 kg/hora, conjuntamente & través de la conduccidn
10, El cloruro de vinile evapnréda, ahora con aproximadamente 1%

de HCl es condensado y es devuelto a través de la conduccifn 14

"a la columna 8. Por el fondc de la columna 4 se retiran en ca-

lidad de producto 4,750 toneladas/hora de cloruro de vinilo pu-

risimo (con O p.p.m de HC1).



Se reivindica como nuevo y de propia invencidn:
l.- Procedimiento para la preparaciﬁn de cloruro de

- b .

v;nllo por desdoblamlento termlco 1ncompletu de 1, 2-d1clorneta-

P

5 no a pIBSIDn elsvada, preferlblemente de 8 hasta 40 atmbsferas
absolutas, y a temperaturas entre aproxlmadamente 450 y 650°C

en ausencia de catallzadores szendo condensada parclalmente
4.

la mezcla gaseosa que abandona la zona de desdoblamienta, que

consiste en cloruro de vinilu, cloruro de hidrﬁgeno, 1,2~diclo-

10 roetano que no ha reacczonado asi como subproductos, en una pri-

-

mera etapa de destzlacxon para 1a separaclon por destmlacmon del

-

cloruro de hldrogeno y smendo conduczda a cont1nuac1un a una se-

PR

'gunda etapa de destmlaclnn para laseparac;on pnr destllac1on

del cloruro de v1nllo, despues de lc cual el prnductn de colas

-

15 de la segunda etapa de dastllac10n es tratado de manera ccnocl-

'da para 1la devoluc1on del l 2-d1cloroetano que na ha reacennado,

., - . v mn

y s;endo bombeado de retornu el cloruru de v1n110 retlradc y

e

Vllcuadn en la parte superlnr de la segu;da etapa de destllaclos,
parc1almente, aprux1madamente en la mltad de la prlmera etapa de
20 dest11ac1on, caraéterlzado porque el cloruro de vinilo licuado,
retiradoc como producto, que todavia contlane pequefias cantidades
de claruro de hldragano, sBe 1ntroduce en la parte superior d; una
na de desga51f1cac1on desde 1a que sBe separa por evaporacifn me-
dlahte un evaporador de c1rcu}ac10n una parte del cloruro de vini~

25 1o, junto con todo el cloruro de hidrggeno arrastrado, se conden-
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mera etapa de destilacidn prev1sta para larsaparacion por destila-
cién del clnruro de hlergEﬂO, mlentras que del fondo de la zona
de desg831f1cac1un se retira cloruro de v1n110 purlslmn.

;- Prqcedlmlentc_segun la rsivindicaciﬁn 1, caracteri-
zado purque dasde la zona de desgasificacidn 3 sejsapara por eva-
porac1un Yy se conden;a hasta 20% del cloruro de vinilo que entra
por la parte superior jpntq con todo gl cloruro de hidrégeno
arrastrado. VV |

Je= FRDCEDIMIENTD PARA LA PREPARACIDN DE CLORURD DE
VINILS POR DESDUBLAMIENTD TERMICD INCOMPLETO A PARTIR DE 1,2-
DICLOROETANO. | |

Tal como se describe y reivindica en la presente Memo-
ria.Descriptiva, que consta de -nueve hojas escritas a maquina

por una sola cara y de sus correspondientes dibujos.

Madrid, 3
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