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MEMORTIA DEESCRIPTIVA

La presente invencidn estd relacionada coa
la preparacién de bicloruro de etileno por cloruracidn
aditiva del etileno. In su forma preferida, la inﬁen—-
cidn se refiere a un proceso mejorada para preparar =
1,2=bicloroetano por adicién de cloruracidn, en 21 cual
el calor engendrado por reaccidn exotérmica del-cloro y
el etileno se emplea para evaporasr y rectificar .al bi-
cloruro de efileno producido,

La preparacién de biclorocalcalenos por la
cloruracidn de una olefina apropiada en fase 1liquida
bajo condiciones adecuadas es bien conocida, la Paten—
te US 2,929,852, la Patente Britdnica 1.231o12ﬁ, la Pg
tente Britdnica T760.308 y DT 2224253 exponen métodos de
preparacidn de bicloroalcalenos en los que uan olefina
es clorurada por adicién (con cloro) en la fase 1liqui-
da a temperaturas adecuadas. De acuerdo con estas paten
tes, el bicloroalcaleno fornado se evapora o destilag -
haciéndose pasar para posterior tratamiento. En el caso
de la Patente US 2,929.852 y la Patente Brifdnica - -
1.231.127, el bicloroalcaleno evaporado se hace pasar
a una columna de destilacién fraccionada que estd en

estrefha relacién y donde el calor de la reaccién del
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cloro y el etileno se emplea para fraccionar el biclow
roalcaleno vaporizado. La Patente Britdnica 1.231.127
tambien propofciona para la fraccionacidn del bicloroal
caleno obtenddo por lo menos una otra fuente, De ééﬁer—
do con esta patente, el calor de reaccidn conteﬂido en
el bicloroalcakeno vaporizado es sufieciente para'recti-
ficar el vgpor de bicloroalealeno, y debido al gran -~
wxceso de calor presente, puede utilizarse adicional
para rectificar el bicloroalcaleno sin refinar de otro
origen, por ejemplo, bicloroalcaleno sin refinér'ébte-
nido de la oxidocloracién de una olefina, y/o biclorcal
caleno de reutilizacién no convertide procedente de —
un sistema de pirdlisis en el que el bicloroalealeno
se piroliza hasta convertirlo en un monocloroalcaleno
dadoe

Los procedimientos esbozados en estas paten~
tes tienen cierto, nimero de desventajas. Por ejemplo,
en cierto ndmero, si no en todos estos procedimientos
se emplean un medio lfquido en ebullicidn para llevar
a cabo la reaceidn de cloracidn, Una de las dificulta-
des yue presenta tal sistena es que la evaporacidn se
produce en el punto de reaccidn, el vapor qpe se forma
actua como un gas extractor para extraer el cloro y el
etileno no reaccionados antes de que puedan reaccionar
o disolverse., Suelen resultar pocas calidades de reac—

cién de conversién y selectividad.,
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Un problema adicional (ue se asocia por lo
menos con uno de los procedimientos anberiores se re-
fiere a la formacibn de burbujas. En estos procedimien
tos anteriores, el etileno y el cloro se introducen a
pequefia velocidad en el fondo de un depdsito reactor
que estd parcialmente lleno de bicloruro de etilenc Yy
un catalizador. El bicloruro de etileno formado se va-
poriza degde el tanque ¥y se conduce a una columng de =~
destilacién fraccionada donde se purifiica. No obstante
si se intenta incremenﬁar la velocidad de adicidn de -
etileno y cloro, todo el etileno no se disuelve y tien-
de a formar burbujas de gas que pasan, sin reacci&nar o
reaccionadas parcialmente, a la parte superiorrdel 14~
guido y fuera del tanque. De este modo, este procedi—
miento anterior, se ve limitado en cuanto a rendimiento
y deberd mantenerse a velocidades relativamente lentas
de adicidn de reactivos. |

Ademés{rsi se gncrementan las velocidades de
alimentacidn, y se hace reaccionar mds cloro y etileno

el incfementado calor desprendido favorece que se incre

mente la ebullicidn y pueda traer como consecuencia -

problemas de seguridad as{ como la formacidén de subpro
ductos,

En otro proceso anterior, en el que se manbe-
nian velocidades incrementadas de adicién de etileno y

cloro, se requer{a un sistema termopermutador exterior

'
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con objeto de regular el tamaiio de las burbujas.

La presente invencidn supera estos proble=~
mas al proporcionar un sistema de reactiln estrecha-
mente regulado en el gue la reaccidn del cloro.y el
etileno se lleva a cabo en un nmedio 1fguido que ¢i£
cula répidamente en una zona de presidn &ncrementada
a una temperatura que estd por debajo de 1la teﬁperatg
ra ge evaporacidn del medio a la presién existénﬁe en
la zona y en el que el producto de transporta fépida—
mente a ung zona de presién reducida en donde‘éi menos
una porcidn del medio, que ahora incluye el pfbducto -
bicloruro de etileno, se evapora y se hace paéaf para
recuperar el bicloruro de etileno. o

De una manera mds particular, la presente -
invencién se refiere a un proceso que comprende la in-
troducidn del etileno y el bloro dentro de una zona de
reaccidn de presién incrementada que contiene un medio
1fquido ciculante que se mantien a una temperatura por
debajo del punto de evaporacién del medioc a la presiédn
existente en la zona de reaccibn, y la formacién de bi
cloruro de etileno 1lfyuido sin refinar; pasando el bi-
cloruro de etileno lfquido sin refinar como parte del
medio 1fquido circulante a una zona de presidn reduci-
da que se mantiene a una presién y temperatura en las
gue al menos una porcidn del medio lfguido circulante
se evapora por medio del calor de reaccidn del cloro y
el etileno, pasando el vapor cue contiene bicloruro de

etileno a una zona de rectificacidn o fraccionacidn y
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rectificando el biclorure de etileno que’contiene va-
por por medio del calor de reaccién del cloro y el -
etileno, recuperando el biclorurc de etileno purifica
do de 1a zona de rectificacidn; mient;as, siﬁﬁiﬁénea—
mente, hace volver el res@o del medio 1iquiﬁo’birculgg
te desde la zona de presibn reducida arla zoﬁa de reac
cién. “n su forms preferida, la presente invencién pro
porciona un método en el que el etileno y el cloro se
hacen reaccionar en un medio liguido circulénte en una
zona Ge presidn increﬁentada, como se ha indicado, ¥y '
en presencia de un catalizador a una temperstura de -
desde alrededor de 8590 hasta alrededor de 1802C para
producir bicloruro de etileno 1fquido sin purificar,
el bicloruro de etileno 1iguido sin refinar se hace pa
sar como parte del medio 1{quido circulente a una zona
dg presidn reducida en donde por lo menos una porcidn
del medio liguido circulante se evapora por el calor
de reaceibn y se hace pasar a una zona de fraccionacidn
o rectificacidn para recuperar el bicloruroc de etileno,
haciéngoge volver al medio 1lfguido circulante a la zo-
na de reaccidn. Preferentemente, la zona de fracciona-
cibn estd tembien provista de una corriente que config
ne bicloruro de etileno procedente de otro origen, tal
como la seccibn de sepracién del biclorurc de etileno
de una zona de pirdlisis del bicloruro de etileno. E1
vapor que contiene bicloruro de etileno y la corriente
que contiene bicloruro de etileno se fraccionan por el
calor de reaccibn hzsta producir un producto de biclo-

ruro de etileno purificado,
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En su forma més preferida, la invencién com-
prende un proceso para la produccidn de biclorurg de
etileno en el yue el etileno y el cloro se hacen reac-
cionar en un medio de reaccién liguido circulagte en
una zona de presién incrementada, como sé ha irdicado

y a una temperatura de desde alrededor de 85e¢C hésta
alrededor de 1602C en presencia de un cataliéador para
producir biclofuro de etileno 1lfguido sin refinar, ha-
cidndose pasa, el bicloruro de étileno sin réfinar co--
ro parte del medio lfguido circulanbe a una zone de pre
sién reducida en donde por 1o menos una porcién del 1f-
guido circulante se evapora por el calor de reaccién -
del cloro y el etileno, el vapor'que contiene bicloru-
ro de etileno se hace pasar a una zona de fraccionacidn
en la que tambien se introdﬁce una corriente que contie
ne gque contiene bicloruro de etileno procedente de la
secciln de separacidén del bicloruro de etileno de una
zona de pirélisis de bicloruro de etileno, el vapor -
que contiene bicloruro de etileno y la corriente que
contiéne bicloruro de etileno se fraccionan utilizando
el calor engendrado por la reaccidn del cloro y el eti
leno para producir un producto de biclorurc de etileno
purificado, mientras de una manera acompaﬁahte se hace
volver el medio 1fquido circulante desde la zona de -
presién reducida a la zona de reaccién. La invencidn
tambien se encarga de la cloracibn de la corriente que

contiene bicloruro de etileno, anteriormente a su en—
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entrada dentro de la zona de fraccionacidn para clorar
las impurezas, tales como el cloroprenc, hasta conver—
tirlas en impurezas con un punto mas elevado”de'ebulli
cibén que puedan ser extraidas en la zona de ffébciona—
cidn. :

Con objeto de deseribir la invencidn con ma-
yor detalles y solo a tf{tulo de ejemplo, se hace refe~
rencia a la Figura 1 de los dibujos acompafiantes, E1
etileno y el cloro se introducen, por ejemplo, como -
gases a través de las tuberias ~l-y-2-dentrc del reac-
tor circulante en circuito cerrado ~3-3 gue contiene
un medio lfguido circulante y que contiene, por ejem—
plo, bicloruro de etileno y un catalizador, por ejem~
plo, cloruro férrico.

No es necesario que el cloro y el etileno -
sean puros. &l cloro, por ejemplo, puede contener desde
wn 1 a un 10 por clento de aire, pequefias proporciones
de hidrdégeno, asi{ como otros componentes. De una mane—
ra similar, el etileno puede, y a menudo asi sucede,
contener cantidades menores de otros materidles, El -
cloro puede introducirse como 1{quido, total o psreial
mente, si se desea.

Las relaciones de los reactivos suministra-
dos al medio de reaccién lfquido circulsnte pueden va-
riarse con considerable amplitud, De manera preferente,

los reactivos se suministran en porporciones tales que
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existe un ligero exceso de etileno sobre ¥y por encima
de la cantidad estequiométrica reguerida para reaccio
ngr con el cloro,

Una relacién preferida es desde alrededor
de 1,01 moléculas hasta alrededor de 1,10 moléculas
de etileno por moléculas de cloro. No obstanﬁe,.puede
emplearse un pequefio exceso de cloro., Las velonidades
de alimentacién pueden variar grandemente, y dependen
en gran parte del tamafio del equipo, produccidn desea-
da, velocidades de circulacidén deseadas, y ofras. Aque
llas personas capacitadas pueden regular fécilﬁente las
velocidades de alimentacidén para conseguir buenos re-
sultados,

Ia reaccidn del etileno y el cloro general-
mente se lleva a cabo en presencia de un catalizador,
En el proceso de le invencidn, cualquiera de los bien
conocidos catalizadores que generslmente se asocian -
con esta reaccidn puede emplearse. Por ejemplo, cloru=—
ros metdlicos, tal como el cloruro férrico, cloruro de
antimonio, y cloruro de cobre pueden ser utilizados, -
Se prefiere el cloruro férrico. El catalizador especi-
fico empleado es cuestibn de eleceidn y no constituye
parte de la invencién. Generalmente, el catalizador -
estd presente en una proporcidn de desde alrededor de
50 partes por millon hasta alrededor de 6000 partes -

por millon, aunque la proporcidn especifica empleada



10

15

20

25

- 10 - r,n

en gran parte es cuestidn de eleccién.

Las temperaturas en lzs que la reaccidn de
cloracidén se ldeva a cabo incluyen squellas témpératur
ras en las que el medio liguido ecirculante, e 61 cual
han sido introducidos el etileno y el cloro, ﬁ6 se eva
pora en la superficie o zona de rcaccién hajﬁriéﬁ con-
diciones de presién empleadas. De este modo, cuando el
productos deseado es el bicloruro de etileno, lz reac—
cidn del etileno y el cloro se lleva a cabo en un medio
1{quido circulante mantenido a una temperatura de desde
alrededor de 859C hasta alrededor de 180¢C, bajo sufi-
ciente presi6n.éel sistema de forma que el biéloruro de
etileno, que normalmente entra en ebullicidn a alrede-
dor de 83,592C, no se evaporard en la zona de reaccibn,
Son preferiéas las temperaturas de desde alrededor de
859C o 902C hasta alrededor de 1602C,

'Las presiones empleadas én la zona de reaccidn
pueden variarse considerablemente, siempre que sean su~
ficientes para impedir la evaporacién del bicloruro de
etileno formado ne la zona dé reacciln a la temperatu~
ra de la zona de reaccién, y sayisfagan obras condicio
nes que seran menclonadas Qen?ro de poco, Las personas
lcapacitadas reconoceran qu;';ii;te una diferencia de
presidn entre la parte superior ¥ la inferior del her-
vidor =4- del reactor -3-, Esta diferencia de presién
estd producida primordialmente por la presién estdtica
del medio 1lfgquido circulante en el hervidor —4- ¥ varia

rd con la altura del hervidor. Para los fines de esta —
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invencidn, la diferencia deberd ser la suficiente para
mantener el bicloruro de etileno formado en la zona de
reaccibn en fase 1fquida hasta que haya abandonado la
superficie o zona de reaccibn. La presidn y terperatu-
ra en la cdmara -5- se mantienen a niveles qué;harén -
que por lo menos una porcidn del medio circulante se -
evapore o vaporice rdpidamente., La cdmara -5- es en -
efecto una prolongacién del hervidor 4, Una véz.que el
bicloruro de etileno formado se extrae de la zona de -
reaccidn, mediante el medio circulante, y se hace pasar
por el hervidor -4- y al interior de la cémaré 5, la -
combinacién de la reduccién de presibn con la ﬁresencia
del calor de reaccidn hace gue una porcidn del medio 1%
quido circulante, que incluye el bicloruro de etileno
sin refinar formado, se evapore. Parte del nmedio circu~
lante puede, dependiendo de las condiciones, evaporarse
en la parte superior del hervidor 4.

En general, la diferencis de presidn entre la
zona de reaccién y la de evaporacibn necesita ser sufi-
ciente dnicamente para mantener el bicloruroc de etileno
formado en estado lfguido hasta que se hace circular -
fuera de la zona de reaccibn.De este modo, la diferen-
cia de presién puede comprender desde cantidades bastan
te pequefias 2 grandes, En la prdctica, la diferencia de
bresidn entre la zona de reaceibn (considerada como gue
incluye la zona de entrasda de los reactivos hasta un -

punto en el yue la reaccidn se ha completado esencial-
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mente) y la zona de evaporacibn (que se considera em-
pieza donde una parte del medio tiende a evaporarse)
puede oscilar desde alrededor de 453,6 gramos/- £,45
cm2 hasta alrededor de 11.340 grs/6,45 cm2 o mfs, Una
diferencia de presidn de desde alrededor de 90i grs/
6,45 cm2 hasta alrededor de 9.072 grs/ 6,45 om? es la
preferida, Aquellas personas cepacitadas en la érofe-
sibn reconocerdn que entre la zona de reaccién vy la de
vaporizacibn existe una zona "tranquila" en 1z que =
esencialmente no tiene lugar feaccién o"evapéfécién
alguna. Estd zona variard de tamafio, dependiendo, por
ejemplo de la altura del hervidor 4, la velocidad del
1l{quido, etc. Cuando se mantiene un excelente control
la zona "tranquila" puede ser mucho mds reducida de ta
mafio. 7

En'general, las presiones en el clorador 3
pueden variar desde la atmosfdrica (en la zona de eva-
poracién) hasta tanto como 22,680 grs/ 6,45 cm2 (mano-
métricas) o valores superiores en la zona de reaccidn,
Por ejemplo, las presiones en la zona de evaporacién
oscilarén normalmente desde la presidn atmosférica hag
ta alrededor de 18.144 grs/6,45 cm2, siendo preferidas
las variaciones de presidn desde la atmosférica hasta
alrededor de 13,608 grs/6,45 cm2, En la zona de reac-
cibn, las presiones oscilardn desde alrededor de 907,2
grs/6,45 cm2 (manométricas) hasta alrededor de 22.680

grs/6,45 cm2, siendo el margen preferido desde alredee
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dedor de 4.536 a alrededor de 20.412 grs/6,45 cm2,

Las personas capacitadas tamblen reconoce-
ran gue existe una diferencis de temperatura, .aunque
ligera, entre la parte superior y la inferior del her-
vidor 4 (asi como en la cduara 5). Como parte del 1fi-
quldo circulante comienza a evaporarse rédpidemerie en
lz parte superior del hervidor 4, se produce ia'absor-
eibn calog por el vapor desprendido, creando dé esta -~
forma una zona ligeramente més fria que la zopa‘ﬁe reac
cién donde se estd produciendo una reaccidn altémente
exotérmica. El medio circulante, ghora ligeramghte més
frio, se hace volver mediante el paso de descarga 6 é
travéds del hervidor 7 a la zona de reaccidn. En gencral
se mantiene una diferencia de temperatura de desde al-
rededor de 0,592C hasta alrededor de 10,02C, siendo pre-
ferible un maréen de desde alrededor de i,590 a 6,52C,

Las temperaturas ;eales en la zoné de evapo-
racidn pueden ser reguladas considerablemente por ague-
1llas personas capuacitadas y dependerdn, en una situa-
cién dada, de cierto nimero de factores entre los que
se incluye la composicibn del medio 1{quido, Normalmen-
te, las temperatﬁras en la zona de evaporacidén oscila-
rdn desde alrededor de 83,59C hasta alrededor de 1802C,
siendo preferido el margen comprendido entre los 83,5%C
hasta alrededor de los 16092C,

ILa velocidad del medio 1lfguido circulante en

la zona de entrada de los resctivos es significagtiva,



10

<15

20

25

- 14 -

si no erfitica, para conseguir adecuadamente los resul-
tados de la invencidén. El medio deberd mantenerse en
un estado derturbulencia mediante el empleo de una velo-
cidad de circulacidn, que deherd adoptarse en.gbnjuné
cién con el tamafio del recipiente, la densidéé:dél 11~
quido y la viscosidad del mismo con lo cual ségéonsegqi
r4 una disolucién o reaccién sustancial de cloro y el
etileno y se logrard la rdpida distribucién del calor
de reaccidén de manera que la evaporacién del biéloruro
de etileno formade no se produzca bajo las condiciones
de presién y temperstura empleadas, :

Esta velocidad de circulacidn variard dentro
de ciertos 1lfmites basados en la configzuracién y tama-
fio del reactor. En general, una velocidad de circula=-
cidn de desde 15,24 cms por segundo hasta alrededor de
456,75 cms por segundo en la zona de introduccidn de -
las reacciones es la adecuada, siendo la preferida una

velocidad de alrededor de 30,48 cmg por segundo hasia

| alrededor de 304,80 cms por segunde. Una velocidad de

circulacidén de desde alrededor de 60,96 cms por segun—
@0 hasta alrededor de 243,84 cms por segundo es la mis
preferida. 7
Preferentemente, la circulacién del medio 1f
quido en el clorador 3 se consigue primordialmente por
presibn artificial del gas, aunque una fuerza motivado-
ra menor tienc su origen en las diferenciss de densi-

dad del hervidor 4 del clorador 3 debido g lazs diferen-
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cias de temperatura que se citaron anteriormente, La
presién artificial de elevacién del gas esté propor-
cionada principalmente por el etileno (y el cloro si
gse introduce comoc vapor) antes de que las burbujas de
etileno desaparezcan o reacciocnen. Puede suministrar-
se una fuerza ascensional adicbnal, si se deséa, siem
pre gue se emplean las condiciones adecuadas de tempe-
ratura ¥ presién, Dé una nanera nds particular; segin
lag burbujas de etileno y clofo se disuelven 0 reaccio
nan, y desaparecen, el bicloruro de etileno 1f:iuido -
formado pasa a través de una zona tranguila en la que
no estdn presentes las burbujas (o ninguna Lo estd de
una manera suctancial). Segfn el bicloruro de etileno
1{quido formado, ¢ue ahora forma parte del medio cir
culante, sube aun mds en el hervidor 4 del clorador 3,
la reduccidn de presién, aco plada con las condiciones
adecuadas de temperatura, dard lugar a que una porcién
del medio 1fguido se evapore proporcionando una fuer—
za ascendional. Aquellos con habilidad profesional -
pueden regular fAcilmente la altura del hervidor 4 pa
ra conseguir esta fuerza ascensional adicional. Pue-
den suministrarse medio externos de circulacibn, tales
como una bomba o bombas, pero esto no es corrientemen
te necesario.

Puede emplearse cualguier composicibn ade-
cuada de 1fyuidos de reaccibn, siempre que el medio
de circulacidn pueda ser accionado en las condiciones

adecuadas, tal como se sefialé anteriormente, para -
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gvaporar parte de aquel en la zona de presibn reducida.
Bl medio 1{quido circulante generalmente comprenderd
un hidrocarburo clorado lfguido de dos 4tomos de carbo-

no, tal como el 1,2-bicloroetano, 1,1,2-triclg¢roetano,

ces *

1,1,1,2- 6 1,1,2,2-tetracloroetano y pentacloroetano y
mezclas de estos materiales (el hexacloroetano 2s un sé-
lidb, aunque a menudto estd presente como impuréza en la
solucién).

Normalmente, uno de estos materiales estard
presente en cantidades mayores siendo preferidbé el bi-
cloruro de etileno o el l,2,2-tricloroetano.rPor ejem—
plo, el medio 1fguido circulante puede contener desde
el 50 por cicnto hasta aproximadamente el 100 por cien-
to de bicloruro de etilenoy consiguiéndose el equili-
brio con distintas proporciones de los otros materiales
mencionados mds las impurezas de los hidrocarburos clo-
rados, sus productos de reacciln, impurezas oxigenadas,
lus ilmpurezas del efluente oxidoclorado y cualesquiera
materiales que refluyen de la columna de destilaciénm.
fraccionada. 0, por ejemplo, el medio puede comprender
principalmente 1,1,2-tricloroetano, es decir hasta un
65 por ciento, consiguidndose el equilibrio mediante
bicloruro de.etileno y/o los otros materiales mencio- -
nados, impueezas, etc.

Volviendo a la PFigura 1, los hidrocarburos.
clorados convertidos en vapor procedentes de la cdmara
5 pasan a través de la tuberia 8 a la zona de fraccio-
nacidn o columna 9 en donde el calor engendrado por la

reaccién entre el cloro y el etileno se utiliza para
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fraceionar log hidrocarburos clorados y obtener un
producto purificado de bicloruro de etileno. Ll bi-
cloruro de etileno puede extraerse como 1lfquido o

vomo vapor, por téenicas conocidas por las persbnas
con experiencia en la profesidn, augneu en el>dibujo
se indica la extraccidn como 1lfguido a través-de la
tuberia 10, Los productos voldtiles tales comd'aire
GC1, H2, €12, C2H4 y cantidades menores de diversos
hidrocarburos clorados, asf{ como algo de bicloruro

de etileno, se exbraen como vaepores salientes por la
parte alta de la colwma de destilacién de la Zzona de
fraccionacidn 9 a travds de la tuberia, 11, se enfrian
en el intercambiador 12, y se hacen pasar a través de
tuberia 13 al colector—-separador 14, En el separador
14 el bicloruro de etileno y los materiales voldtiles
condensables de separan én su mayor parte de los otros
materiales, y se extrae una corriente no condensable
que contiene los materiales voldtiles para posterior
recuperacion o desecho como desperdicio a través de

la tuberia 15, Una porcidn de todos los materiales -
condensados enfriados en la unidad 14 procedentes de
la vaporacibn producida en la parte alta de la colum-
na de destilacién se hace volver a la zona de fraccio-
namiento 9 a travéds de la tuberia 16 para proporcionar
un reflujo y algunos pueden recuperarse,'a travds de la

tuberia 17, si se desea.
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Las velocidades de reflujo en lg columna 9
guedan a cargo de la habilidad de manipulacibn y no
forman parte de la invencién. El 1lfquido puede hacer
se volver a la cdmara 5 (& hervidor 7) a travds-de la
tuberia 18 y puede proporcionearse una tuberia -19 de
extraceibn por destilacidn para la eliminaciéﬁiée im~
purezas. e

Ia zonz de fraccionamiento 9 puede estar =
ademds provista de una corriente que contiens  biclo~
ruro de etileno a travds de la tuberia 20 desde otro
origen, tal como la zona 21 de pirdlisis del bicloxru
ro de etileno., De una manera mds papticular, el biclo-
ruro de etileno, es decir, el obtenido de la linea del
producto 10, es dehidroclorado o "“cragueado" en la 2o
na 21 bajo condiciones y con procedimientos conocidos
por aguellos que tienen habilidad profesiona, para -
producir, decpues de la separacibm, cloruro de vinilo
no refinado, cloruro de hidrdgenc y una corriente.que
contiene bicloruro de etileno no cragueado. Bl proce-
s0 particular empleado en el "cragueo" del bicloruro
de etilano no forma parte de ia presehte invencidn y
puede emplearse cualguier procedimiento que resulte

adecuzdo, siempre que una corriente que contenga eti-

leno residual o no craqueado sea la cara eristica -

del proceso. In gencral, tales corrientes contendrdn
desde alrededor de 90 moleculas por ciento hasta alre-
dedor de 99,8 moléculas por ciento de bicloruro de eti

leno, consiguidndose el equilibrio con cantidades for
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tuitas de hidrocarburos clorados més pesados, triclo-
roetileno, l-l-dicloroetanc y otros materiasles diver-
sos. De nuevo, en la mayoria de tales procesos, la co
rriente que contiene bicloruro de etileno g megudo -
contiene cantidsdes significativas menores de 2loro~
preno, por ejemplo, desde 0,01 moléculas por‘ciénto
hasta alrededor de 0,3 moldculas por ciento de cloro-
preno. Lste cloropreno tiende a polimerizarse més a lo
largo del proceso. La coeeiente gue contieneibiéloruro
de etileno puede clorarse en la tuberia 6 1{nea722, 8,
como se indica en el clorador 23, La corriente se clo-
ra bajo condiciones adecuadas para convertir la mayoria
del cloropreno y parte del tricloroetileno existente en
la corriente en compuestos cloradas de dificil ebulli-
cién. Puede emplearse cualguier méiodo convencional de
cloracifn de la corriente, siempre que el método esco-
gido no afecte de manera significetiva a los otros com
ponentes deseados en la corriente o introduzeca otras
impurezas indeseables,

De una hmanera mds particular, la corriente
puede clorarse, utilizando cloro como agente clorador
a una temperatura de desde alrededor de 02C hasta al~
rededor de 1652C, preferentemente a un temperatura de
desde alrededor de 02C hasta alrededor de 1209C, EL
cloro puede suministfarse a relaciones molareé de des=-
de alrededor de 0,7 moléculas de cloro hasta alrededor
de 3,0 moléculas de cloro por moléculas de cloropreno

presente. Una relacién molar de desde alrededor de =
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1,0 moldculas de cloro hasta alrededor de 2,5 molécu=
las de cloro por moléculas de cloroprenc es la prefe—

€ aw s

rida. Pueden afladirse catalizadores, aungue esto no
es normalmente necesario. El catalizador particﬁlar,
si se escoge, queda comprendido dentro de la.ﬁébili-
dad profesional y no forma parte de 1a_presenfe:invqg
cidn. Pueden emplearse presiones atmosféricas, sub-at-
mosféricas o super-atmosféricas. Despues de'Iéfblora-
cibn del cloropreno en la corriente, esta se Lace pa=
sar a través de la tuberia 20 a 1a zona de fracciona-
nianto 9 en donde se extrasn fécilmente las impurezas
de bajo y alto punto de ebullicidén. E1 calor proceden
te de la reaccifn del cloro y el etileno en el reactor
3 es suficiente para conseguir el fraccionamiento de
esta corriente afiadida, asf{ como el del bicloruro de
etileno sin refinar vgporizado producido por la reac-
cibn. Si se desea, la zona de fraccionamiento.9 puede
contener un equipo de itransferencis calorifica que ppb
duce vapor en el fondo (no indicado en los dibujos) é
fines de comienzo delproceso y para obtener una mayor
flexibilidad,

De una-maners concomietante, un bicloruro
de etileno impuro (o parcialmente purificado) y seco
puede introducirse desde una zona de oxidocloracidn
dentro del clorador 3 a través de ]la tuberia 24, De

una manera mis particular, el etileno, el oxfgeno -
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(como aire) y el HC1l se ponen en contacto en la zona
25 en presencia de un catalizador bajo condiciones a—
propiadas, conocidas por aquellos experimentador-en
la profesiln, para producir un efluente que qontiene,
entre otras cosas, bicloruro de etileno, HCl,.etileno
ox{geno, N2, pequefias cantidades de compuestos oxige-
nados y otros hidrocarburos y materiales aloqé@os.

El procedimiento particular de oxidoclora—
¢idn no es critico y puede emplearse cu31quier de las
procedimientos convencionaédles. Por ejemplo, el ‘proce
dimiento de oxidocloracidn empleado en la patente Bel~
ga 718.777 puede ser el utilizado. Las temperaturas -
pueden oscilar, por ejemplo, desde alrededor de 1802C
hasta slrededor de 4009C, siendo el preferido un méf-
gen de desde erededor.de 2002C hasta alrededor de -
3758C, Las presiones pueden sér atmosféricas o superio
res, y normalmente oscilardn desde alrededor de 1 at-
méstera hasta alrededor de 50 atmbésferas. Las preferi-
das son las presiones comprendidas entre 1 a alrededor
de 30 atmbsferas. Pueden emplearse aquellos catalizado
res utilizados normalmente en los procedimientos de -
oxidocloracién, siendo los catalizadores ireferidos -
aquellos que contienen cloruro de cobre.

El efluente procedente de la zona de oxido-
cloracién se hace pasar a través de la tuberia 26 a
una variedad de procedimientos de tratamiento, inclu-

yvendo la zona de refrigeracién o enfriamiento rédpido
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27 y 1= zona de neutraiizacién 29, En la zona de re-
frigeracién 27, el efluente de oxidocloracién {es de
cir a una temperatura de desde alrededor de 180£C -
nasta alrededor de 4009C) es refrigerado hasta dar
lugar a uns mezcla liqﬁida que comprende bick@ruro

de etileno impuro, agua y HCl. La temperatura del -
efluente se feduce en la zona de refrigeracidn hasta
unos mArgenes comprendidos endre alrededor de -402C
hasta alrededor de 802C, y compreudidos prefgrentemqg
te entre -259C hasta alrededor de 502C. Despues de la
separacidn por lo menos de la mayor ﬁarte delvégua ¥
HCl, el bicloruro de ebtileno sin refingr se hace pa=-
sar entonces por la tuberia 28 a la zona 29 donde se
pone en contacto con una hase,normalmente una base -
inorgdnica, tal como un hidrédxzido de metal alcalino,
E1l material bdsico neutraliza el HCl presente como re
s{duo en el efluente, y reacciona con hidrato de clo-
ray para efectuar la separacién de aquel. E1l hidréxi-
do de sodio, como solucién cdustica diluida, es el =
agente neutralizador preferido y separador dei cloral,
El material bdsico, es decir NaOH, se suministira pre-
ferentemente en forma de una solucién cdustica que con
tiene desde un 1 a un 20 por ciento por peso de céus-.
tico, siendo preferida una solucidn de desde el 2 al
10 por ciento por peso. Los productos cdusticos e hi-
drosolubles de lz reacciln se separan fécilmente del
producto sin refinar efluente por una separacion de -~

fase.
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El efluente refrigerado y neutralizado se
hage entonces seguir por la tuberia 30 a una zona de
gecado 31, y entonces preferentemente a una zona de
separacibn de los productos voldtiles 32, o pusde em
plearse ftamblen (aunque no se indica en los di@ujos)
una columna combinada de separacién de voldtiles seca
do. Cuando se emplea una zona de secado separada, el
secado puede realizarse por fracclonamiento, como se
indica, de acuerdo con principios bien establecidos,

o puede realizarse mediznte agentes secadores, tales
como el CaCl2 o cribas por acciln moleculas.-Eﬁ cual-
quiera de los casos, el efluente (bicloruro de etile-
no sin refinar) que se introduce en el clorador 3 de-
berd contener cantidades muy limitadas de agua, por -
ejemplo no nds de alrededor de 10 a 100 partes por mi
1lon. Aunque pueden estar presentes cantidades mds -
elevadas, la corrosién comienza a aparecer en relacién
directa con la cantidad de agua presente, Consecuente-
mente, tan poca agua como sea posible deberd estar pre
sente en el bicloruro de etileno sin refinar yue se su
ministra al clorador 3. Si se emplean agentes secado-
res, la recuperacién de logs productos voldtiles puede
eliminarse ¥ estos se recuperan, como se hace aparen-
te en la columna 9.

Bl efluente de oxidrocloracién preferente-—
mente neutro, seco y parcialmente purificado se hace

segulr desde la zona 32 a través de la tuberia 24 al
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¢lorador 3, %] efluecnte se introduce preferentemente
como un lfguido en el clorador 3, aundue puede ser -

......

presidn dependerdn de una variedad de Tactoresy, tales
como la temperatura y presién de la columna gé;iSi se
desea, el efluente purificado parcialmente pueh: ser
termopermutado antes de su introduccién en el clorador
3o La temperatura del efluente introducido séfézprefe-
rentemente desde alrededor de 85¢C hasta alrgdedor de
130€C, aunque, como se ha indicado, pueden eﬁﬁléarse a
ampliar veriacicnes. £n el clorador 3 el biciérﬁro de
etileno en el efluente de oxidocloracién puedé formar
parte del medioc circulante 6 puede ser vgporizado por
el calor de resccién del cloro y el etileno y hecho pa
sar junto con el bicloruro de etileno impuro obtenido
de la reaccibn de cloracidén a la zona de fraccionamien
to 9. Como se indica, el bicloruro de etileno produci-
do, incluyendo el actualmente fraccionado bicloruro de
etileno efluente de la oxidocloracidn, puede extraerse
a través de la tuberia 10, Las impurezas con temperatu
ras de ebullicibn muy alta procedentes de la reaccidn
de cloracidn directa, asf como aquellas prodedentes de
la corriente que contiene bicloruro de etileno proce=
dentes de la zona de pirélisis del bicloruro de etile—
no y el efluente impuro de oxidocloracidn, se extraen
desde la parte inferior del clorador 3 g travds de 1a
tuberia 33. Como se indicd anteriormente, una parte de

las impurezas con elevado punto de ebullicidn puede =~
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extraerse por la tuberia 19 de la corrienté liquida
gue sale de la parte inferior de la columna 9,

Aunque resulte preferible, el efluente de
oxidocloracidn no necesita ser emviado al clofédor 3e
Por ejemplo, una parte del mismo (o todo) puedé‘enviq;
se a la columna de fraccionsmiento 9. No obsfahie, los
problemas asociados con la formacidn de tricloroetile-
no tienen tendencia @ ocurrir en proporcidén s la can-
tidad enviada a la columna. La gxidocloracién del -
efluente puede contener bicloruro de etileno- sin refi
nar afiadiendo proce&ente de otros origenes en cantida
des menores, por ejemplo, de hasta 10 moléculés-por -
ciento e incluso 20 moléeulas por ciento. Por ejemplo
cantidades menores de bicloruro de etileno sin refinar
procedentes de otros origenes pueden afiadirse al efluen
te de oxidocloracion en o anteriormente al paso de tra
tamiento cdustico.

La I'izura 2 representa otro tipo de aparato
gque puede emplearse en el proceso de la invencibn. El
etileno y el cloro se introducen mediante las tuberias
1y 2 a un clorador 3 préximo al tubo de exhaustacién
4, E1 clorador 3 contiene un medio 1lfquido circulante,
tal como se ha descrito y un cetalizador tal como el
cloruro férrico. El etileno y el cloro proporcionan -
wna presién ascensional artificial del gas al liquido,

como se indica en la materializaciln fisica de la Pigu



10

15

20

25

- 26 -

ra 1, Como en la materislizacidn fisica de la Figura
1, el medio circulante se mantiecne a valocidades de
circulaciédn que conseguiran una disolucidn o reacciébn
sustancial del cloro y el etilsno ¥ tembien legrarén
una répida distribucién del calor de reaccién de for
ma que la evaporacidn del bicloruro de etileno;formg
do no se produzca bajo las condiciones de présién ¥
temperaturs empleadas. .

Como el etileno_y el cloro se disuelven o
reaccionan en el medio liquido oirculante,‘élmbielo-
ruro de etileno 1f{quido formado pasa desde 1§'zona de
reaccidn préxima al extreumo inferior del tubo de -
exhaustancibén 4 y sube por el tubo a una zona de pre-
sidén reducida, normalmente prdéxima a la parte superior
o justamente por encima del tubo de exhaustacidn 4.
Las considerzciones de diferen¢ias de presibén son si-
milares a las de la materizlizacién fisica de la Figu
ra l. La presidn y la temperatura Slobai del sistema
se mantienen a los liveles apropiados de forma que
por lo menos una parte del medio circulante, gue sho-
ra incluye el bicloruro de etileno formado, se evapo-
re en esta zona de presién reducida. E1 resbo del me-
dio 1fquido circulante vuelve a la zona de reaccidn
por el camino gue aparece indicado por flechas. Los
elementos 8, 9, 10, 11, 16, 18, 19, 20, 24 y 33, co-

rresponden a los descritos en la Figurs l.
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Ia Figura 3 representa grdficamente otro tipo
de disefio que puede ser empleado. “n esta uni?a@. la
columna de fraccionacibn 9 estd estrechamente asociada
con el clorador 3, Bl hervidor 5 se suministra,segdn se
indica de manera que la cdmara 6 y la columna 9 estdn
integramente conectadas y montadas al lado dei)ciorador
3, Los otros ndmeros de la figura indican elementos que
corresponden a aquellos deseritos anteriormenﬁé.

Aungue se han descrito tres tipos de a§aratos
la invencidén no se limita a los que se han representado
grificemente. Cualquier aparato adecuado que:fueda Pro=-
porcionar los requisitos necesarios de circulacibn y
doc zonas de presién puede emplearse. Por ejemplo, pue
den emplearse tubos concéntricos o un tanque con des—
viacores., Ni tampoco es necesario gue el clorador 3 -
comprenda una unidad integral; las zonas de presién in
crementada y presidn disminuida pueden ser unidades di
ferenies, siempre que, como en la presente se expuso,
se cumplan los requisitos de circulacién y otras limi-
taciones,

Con objeto de describir la invencidén son ma-
yor caracter especifico se indican los siguientes ejem
plos no restrictivos,

EJELPLO I

El cloro y el etileno en estado guseoso se

introduce a velocidades de T66.584 grs/929 cm2 por ho-

ra y 304,365 grs/929 cm? de seccién transversal por ho-
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ra, respectivamente, dentro del sistema de reaccidn de
la-Figura 1. La velocidad superficial de coda uno de
hos gases és alrededor de 35,68 cm? por segundo. K1l me-
dio 1fuuido circulante contiene alrededor del 40 por
ciento, por peso, de 1,2~bicloroetanc, alrededor del

8 por ciento de tetracloroeténo y alrededor del 2 por
ciento de pentacloroetano. Bl medio contiene tambien
un cagglizador de F2C1l3, en la proporcidn de alrededor
de 5000 partew por millon. La bemperatura del medio 11
guido circulante en lg zona de reaccibn es alredédor
de 130,792C., y la velocidad superficial del nedio cir-
culante en el punto de introduccidn de los reuctantes
es alrededor de 106,7 cmB por segundo. La presién en
la zona de entrads de los reactantes es alrededor de
13.608 grs/6,45 cm?2 (manométricas).

En la parte superior del hervidor 4, la tem
peraturares alrededor de 127,590., y la presibn es al-
rededor de 9.072 grs/6,45 cm? (manométricas). La re-
duccidn en la presibn a este nivel de temperatura, per-
mite que una porcidn del medio de bicloruro de olefina
se vasporice ripidamente, particularmente en la cémara
5. Los vapores penetran en la columna 9 y se fraccio-
nan hasta producir bicloruro de etileno de alta pure-
za en la tuberia 10. Los productos voldtiles se recupe-
ran en el colector 14, y parte de los mismos se hace
volver g la columna 9 para reflﬁje. Una relacién inter

na de reflujo de 1,0 se mantiene en la columnz 9 por
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encima de la 1lfnea de prodacto 10, y 0,75 por debajo
de la lfnea 10. La popeidn no evaporada del liguido
circulanie en la cdmara 5, junto con el reflujo pro-
cedente de la columna 9, se hace volver a la zona de
reaccién a travds del hervidor 7 a una velocidad de
alrededor de 106,7 cms por segundo.
EJEMPIO IT

E1l cloro y el etileno se introducen por las
tuberias 1 y 2 dentro del sistema de reaccibn ce la
Fisura 2 a velocidades de 2.225.815 grs/ 929 cm2 por
hora y 884.973 grs/929 cm2 por hora, respecti&amente,
La velocidad superficial de entrada de cada uﬁo de los
gases es alrededor de 103,70 cms por segundo. ka com
posicién del medio 1{quido circulante se aproxima a
la del medio del Ejemplo I. Bl medio tambien contiene
alrededor de 1000 paortes por millén de PeCll. La tem-
peratufa del medio 1fyuido circulante en la zona de
reaccibn es alrededor de 132,59C, y la velocidad su~
perficial del medio en el punto de introduccién de
los reactantes es alrededor de 198,25 cms por segundo.
La presién en la zona de reaccién es decir, préxima
al fondo del tubo dé exhaustacidn 4, es alrededor de
130608 grs/6,45 cm2 (Manométricas).
En la parte superior del tubo de exhaustacibn
4, la temperatura del medio es alrededor de 127,59C.,
v la presidn es alrededor de 9.072 grs/ 6,45 ¢m2 (mano-

métricas). Como en el Ejemplo I, una porcidn del medio
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1fguido circulante se evapora, y los vapores se tra-

tan en la columna 9. La porcibn no evaporada del medio

1{guido circulante, junto con el reflujo proqg@ente de

la columna 9, se hace ¥olver a la zona de reagcidn en

la parte exterior del tubo de exhsustacibn 4‘;;ﬁna ve

locidad de alrededor 137,25 cms por sesundo.
BEJEMPLO ITT

8e repite el procedimiento del Ejempio I,
excepto que se suministra uvna corriente de fe@tiliza-
cibn desde una unidad de pirélisis del bicloruro de -
etileno hacidndola llegar a la columna 9 en adicidn a
los vapores procedentes del clorador 3. Se maﬁfienen
una relacibn de reflujo interno de 1,31 préximas al pun
to de adicién de la corriente de reutilizacidn. Bl bi-
cloruro de etileno producido se extrae en la tuberia
10,

El procedimiento del Ejemplo uno es gproxi-
mado, utilizado el apareto de la Pigurs 3, ELl medio
circulante contiene alrededor del 60 por ciento de -
1,1,2=tricloroetano, alrededor del 35 por ciento de
1l,2~bicloroetano y alrededor del 5 por ciento de una
combinacidn de tetracloroetano y pentacloroetano. La
concentracibn de FeCl3 se mantiene g alrededor de -
250 P.P.M. Las velocidades de circulacidn y las pre-
siones son similares a las del Ejemplo I

Descrita suficientemente la naturaleza del

la presente Patente de Invencidn, se hace constar ex—
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presamente vue cualquier modificacion de detalle gue
pudiera introducirse, se considerard incluida dentro
del mismo, en tanto no altere o modifique sustancial-
mente sus caracteristicas fundameniales,

Por §ltimo, se declaran de novedad las si-
guientes

REIVINDICACIONES )

18) “UN IETODO PAA PRODUCIR BICLORURO'DE

ZTILENO", de reaccidn de presidn incrementada que con
tiene un medio lfquido circulante que comprende-un 1f
quido seleccionado de hidrocarburos clorados qué con-
tienen dos étdmos de carbono, y mezclas de los>mismos,
y mantenido a una temperatura por debajo del'pﬁﬁto de
evaporacién-del medio a la presidn existente en la zo-
na de reaccidn y qué forma bicloruro de etileno 1fyui~
do sin refinar, pasando el bicloruro de etileno 1iqui-
do gin refinar con el medio circulante a uan zona de
presion reducida mantenida a una presidn y temperatyu~
ra con 1o cual el bicloruro de etileno impuro se evapo
ra. por medio del calor Qe reaccidn del cloro y el eti-
leno, pasando el bicloruro de etileno impurto evapora-
do a una zona de rectificncidn y rectificando el biclo-
ruro de etileno vaporizado por medio del calor de la -
reaccién del cloro y el etileno, recuperando el biclo=-
ruro de etileno purificado de la zona de rectificacién,
mientras simultdneamente se hace volver el medio lfyui-

do circulante desde la zonag de reaccidn.,
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28) “UN METODO PARA PRODUCIR BICLORURO DE
BITIENO", segfn la reivindicacién 12 en el que el
medio lfquido circulante comprende una parte mds’ ime
portante de 1,2-biclorcetano, AN
38) "UN METODO PARA PRODUCIR BICLORURD DE
ETILENO", segin la reivindicacion 18, en el que el
medio 1f.juido circulante comprende una parte més:imr
porbtanre de 1,1,2-%tricloroetanc, 7
48) “UR WETODO PARA PRODUCIR BICLORURO DE
BTILENO", o
 Todo ello, tal y como queda expuesto en la
resente memorig descriptiva, que consta de ﬁfeinta
y dos hojas, foliadas y mecanografiadas por una sola
de sus caras y a dos espacios y hoja de planos ad-

junta.

ADRYD, 10 JUNIO 1.974
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