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a nombre de THE LUMMUS COMPANY
entided norteamericana

establecidg en 1515 Broad Street, Bloomfield, Nueva Jersey,
Estados Unidos de América.

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR UN PRODUCTO IE CLORA-
CION DE ETILENOS TRICLORADOS, ETILENOS PERCIORADOS O
MEZCLAS DE LOS MISMOS"

(Clase Internacional CO7¢)
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La presente invencidn esta encaminada a un trata-
miento de corrientes residuales y, mas particularmente con

el tratamiento de corrientes residuales de hidrocarburo de

. Cp clorado, Todavia con mayor particulerided, ls presente

invencién esté enceminada a la produccion de tricloroetile-
no y/o percloroetileno a pertir de corrientes residuales de
hidrocarbure de 02 clorado.

Varias operaciones quimicas producen corrientes
residuales de hidrocarburos clorados. De esta maners por
ejemplo, en la produccidn de eloruro de vinilo tanto asi
como del 4 al 8 por ciento de la produccidn esté principal-
mente en la forma de una corriente residual de hidrocarbu-
ro de C, cloredo que consiste de cloruro de etilo, diclo-
roetilenos, diclorostanos, tricloroetasnos, trieclorvatileno,
tetracloroetancs e hidrocarburos de C, clorados mas pesa-
dos. Por lo general, dichas corrientes residuales se Gese-
chan mediante combustién a fin de convertir los vaioves de
cloro contenidos en cloruro de hidrdgeno, que puede neutra-
lizarse 0 recuperarse como un acido o en una forka anhi-
dra.

Los procedimientos anteriormente citados por lo
general constituyen un desperdicio ya que los valores de
cloro no son directamente utilizables y todos los valores
de hidrocarburo se pierden,

Un objeto de la presente invencidn es proparcionar
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un procedimiento nuevo y mejorado para tratar las corrientes
residuales que contienen hidrocarburos de C, clorados,

Otro objeto de la presente invencidn es proporcio-
nar un procedimiento nuevo y mejorado pars producir produc-
tos valiosos 2 partir de dichas corriontes residuales.

Un objeto adicional de la presente invencion es
proporcionar un procedimisnto nuevo y mejorado para produ-
cir tricloroetileno y/o percloroetileno a partir de corrien-
tes residuales que contienen hidrocarburos de C, clorados,

Estos y otros objetos de la presente invenciodn se
harén més facilmente evidentes al leer la siguiente descrip-
cién detsllada de la misma, con refsrencia a los dibujos
que se acompsfian, en los cuales:

La figura 1 es un disgrama de flujo esquemaiico
simplificado de la porcidén de reaccidén de una modalidad de
la presente invencion;

La figura 2 es una disgramas de flujo esquematico
simplificado de la seccidn de recuperacion de la modalidad
de la figura 1.

Los objetos de la presente invencidn se logran
ampliaments, en un aspecto, produciendo triclorocetileno y/o
percloroetileno de una corriente residual de hidrocgrburo
de 02 clorado. De conformidad con la presente invencidn,
la corriente residual de hidrocarburo de C, clorado se frac-

ciona para recuperar los componentes del hidrocloruro de
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02 clorado que pueden convertirse en trieloroetileno y/o
percloroetileno. Toda o0 una porcién de dichos componentes
recuperedos se ponen en contacto en una zona de clorecidn,
con cloruro de hidrogeno, cloro o una mezcla de los mismos,
y una mezcla fundida de los cloruros valentes superiores

o inferiores, de un metal multivelente y el oxieloruro del
metal para producir un efluente de cloracidn que contiene
como el producto de reaccidn tricloroetileno y/o percloroeti-
leno, E1 efluente de cloracidn incluye tembién hidrocarbu-
ros de 02 clorados y que pueden convertirse en tricloroeti-
leno y/o percloroetilenc con todos o una porcidén de dichos
componentes, haciéndose recircular hacia la zona de clora-
cidn,

Todos o una poreidn de los componentes de hidro-
¢arburo clorado, presentes en la corriente residual y el
efluente de cloracion que no se hacen recircular haciu la
zona de cloracidn pueden quemarse para recuperar los valores
de cloro de los mismos, como e¢loro y/o ecloruro de hidrdge-
no., Log valores de cloro pueden recuperarse del efluente de
combustion, poniendoc en contacto el efluente con la fusidn
desde la zons de cloramcion, poniéndose también la solucidn
en contacto con oxigeno pera generar oxicloruro, La fusién
que tiene valores de cloro gumentados y que contiene oxiclo-
ruro, se hace recircular hacia la zona de cloracién,

Por lo tanto, de conformidasd con la presente inven-
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cidén, pueden producirse ya sea tricloroetileno, percloroe-
tileno o tanto tricloroetileno como perclorcetileno como
el producto de resccidn a partir de una corriente residual
de hidrocarburo de 02 clorado.

La fusion contiene un cloruro de un metgl multi-
valente; es decir, un metal que tiene més de un estado de
valencia positivo, tal como magngsneso, hierro, cobre, co~-
balto y cromo, de preferencia cobre. En el caso de cloruros
de metal multivalente de¢ temperatura de fusidn més eleva-
da, tales como los cloruros de cobre, se gfiade un ggente
reductor de la temperatura de fusion de sal de metal que
es no volat{l y resistente a la accidn del oxigeno a las
condiciones del procedimiento, tal c¢omo clorurc de un me-
tal multivelente, es decir, un metal que tiene sdlo un es-
tado de valencia positivo, al cloruro de metal maltivalen-
te para formar una mezcla de sal fundida que tiene una tem-
peratura de fusidn reducida. Los cloruros de metal univa-
lentea de preferencie son cloruros de metal alcslino, te-
les como cloruro de potesio y de litio en particuler, pero
quedars comprendido que pueden tembién emplearse otros clo-
ruros de metal y mezclas de los mismos, tsles como cloruros
de metsl pessdo, es decir, més pesado que el cobre. de los
Grupos I, II, III y IV de la Tabla Periddica; v.gr., clo-
ruro de zinc, plata y talio. E1l agente reductor de 15 tem-
peratura de fugién de clorurc de metel, se afiade en cual-

quier centided suficiente para mentener la mezcla de sal
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como una fusién a las tempersturas de reaccidén y por 1o
general, se afiade en una centidsd suficiente pars ajuster
la temperatura de fusion de la mezcla de sal fundida, has-
ta una temperatura menor de aproximedsmente 2602 C, En el
cesc de ung mezcla de metal de cloruros de cobre y cloru-
ro de potesio, la composicidn de lg fusidn verias entre
aproximgdemente 20 por ciento y eproximademente 40 por
ciento, de preferencia de aproximadamente 30 por ciento
en peso de cloruro de potagio, siendo el resto cloruro de
cobre. Debe quedar comprendido, sin embargo, que en algunos
casos, la fusidn del catalizador puede tener una tempera-
tura de fusidén mas elevada de 2602 C,, con la condicidn
de que el cstalizador permenezca en la forma de le fu-
sién a través de los pasos de tratemiento. Quedars sdemés
comprendido, que la fusidn puede contener una mezcls de
cloruros de metal multivalente, u otros activadores de la
resccidn. Debe también quedear comprendido que en algunos
casos, el cloruro de metal puede mantenerse como una fu-
sion sin la adicidén de un haluro de metal univalente.

La corriente residual de hidrocarburo de C, clo-
rado contiene hidrocarburos clorados residusles, que son
convertibles en tricloroetileno y/o percloroetileno, sien-
do dichos componentes uno o més de los siguientes: hidro-
carburos de 02 monoclorados (eloruro de vinilo y eloruro

de etilo); hidrocarburos de C, diclorados (dicloroetanocs

-6 -
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y dicloroetilencs); hidrooarburcs saturedos de 02 triclo-
rados (tricloroetancs), percloroetanos, pentacloroetano

y hexaclorocetano., Una corriente residual que se recupera
de una planta de cloruro de vinilo tipica, puede contener
todos los componentes anteriormente especificados, en dis-
tintes proporciones. De conformided con la presente inven-
cién todos los componentes o una porcidén de los componentes
(elgunos de los componentes pueden recuperarse COmo un
producto separade si hay mercaedo disponible o si se queman
tal y como se describirg a continuacidn) se introducen en
una zona de regceidn de cloracién (la zona de reaccidn se
denomina una zona de reaccidén de cloracidn, aun cuando pue-
den tembién llevarse a cabo en la misma, la deshidrogena-
0idn, deshidrocloracién y descloracién) pars convertivse
en tricloroetileno y/o percloroetileno, tal y como se re-

presenta parcialmente mediante las siguientes ecuaciones

totales:

CoH5C142HCL + 3/2 0, _. =) CpHCL; 4 34,0
023501 4 01, 4 0, = C,HC1, + 2H,0
CoH,C1 4 €1, + 1/2 0, ) CoHCL, + Hy0
CoHyCL + 2 HC1 4 0, > C,HC1, 4 2H,0
CoH,Cl, + HCL 4 O, > CpHCL, + 2Hy0
CoHyCly + 1/2C1p & 3/40, —————3 C,HC1; 4 3/2H,0

CoH,01, + 1/2C1, + 1/40p —— C,HC1, + 1/2 H,0
CoH,Cl, + HC1 4 1/20, >C,HCLy + Hy0
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C H,C1, 4+ 1/20,
C,H,C1,

CoHsCl & 3HCL 4 20, —
CoHsCl + 1 1/2 Cl, & 1 1/40) ———>
CoH,C1 + HCL + 0,

v

N N

N

3 7
CoHyCL + 1 1/2 €1, + 1 3/40y ——>
C,H,Clp & HC1 4 1 1/402 —>
02H3013 + HCL ¢+ 0, >

CoHyCly + 1/2 01, + 3/40) ——>
CoH,0Ly + 1/2 0,
C,HCL,

023013 + HC1 4 1/20,
C,HCL, + 1/2 Cly, + 1/4 0 —uw—)

02016

%4

L 4

I'd

C,HC1; + Hy0
CoHC1y + HC1
C,C1, + 4Hy0
CoCl, + 2 1/2H,0
€01, +21/10
C,Cl, + 1 1/2 HyO
€01y + 2 1/2 Hy0
C,Cl, + 2H,0
0,01, + 1 1/2 Hy0
C,CL, + 1 1/2 0
CoCl, + HCL

€,C1, + Hy0

CyC1, + 1/2 B.0

0,01, + 1,

Por lo tanto, en presencie de la mezela fundida

anteriormente descrite, los hidrocarburos de C, clorados

residuales se cloren, deshidrogenan, descloran o deskidro-

clorasn, para producir triclorcetilenos y/o percloroetilenos.

La secuencia de reaccidn que se efectiia en la zona do clo-

racidn, pera una reaceién de cloracidén ti{pica, uszndo tri-

cloroetano y cloruros de cobre, como ejemplos representati-

VoS, Se cree que esta representaeda mediante les siguientes

egcugciones:
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C,H3C1 + 20ucl, > C,H,Cl, + HC1 4 20uCl
CoH,01, + Cl, y CoH,01, & HOL
C,H,C1, > C,HCL; & HCL
Cu0, Cu Cl, + 2 HCL > 20uCl, + Hy0
C,H 01, > C,HCL, 4+ HOl

Los requisitos de oxigeno para el procedimiento
se proporcionan poniendo en contacto la fusidn, en unag zo-
na de reaccidn de oxidacidn separada, con oxigeno moleculer,
por lo general en la forma de aire, tal y como se represen-
ta medisnte la siguiente ecuacidn, usando cloruro de cobre

como un ejemplo representativo:

2 Cucl4 1/20, = Cu0, Cu Cl,

De esta menera, los requisitos de oxigeno para
el procedimiento se proporcionan sin contscto directo en-
tre el oxigeno y la corriente de alimentacidn.

La zona de reacoidn de cloracién por lo general
se hace funcionar a temperaturs de aproximedamenteé 271¢ C.,
a aproximedemente 6492 C,, de preferencis de aproximada-
mente 3982 C., a aproximadamente 5382C., ain cuando pueden
emplearse temperaturas més bajas, v.gr., de aproximademente
3012 C,, y o presiones de aproximaedasmente 1 a eproximada-
mente 20 atmésferas. Le alimentecidn y la fusién por lo

general se ponen en contacto en contracorriente, de prefe-
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rencia con la slimentacidén como una fase de vapor conti-~
nua, a tiempos de permanencia de aproximsdemente 1 & apro-
ximedamente 60 segundos, eun cuando pueden emplearse tiem-
vogs de permsnencig mas §rolongados. El eloro y/o el cloruro
de nitrégeno por lo general se introducen en la zona de c¢lo-
racién en proporciones més o menos estequiométricas a fin
de eliminar ssenciglmente lag presencig de los mismos en

el efluente (el efluente contiene cantidades de equilibrio
de cloruro de hidrdgeno).

Las seles fundidas preferidas son los cloruros
de cobre con lgs mezclas fundidas preferidas, conteniendo
por lo general de aproximedamente 20 por ciento a aproxi-
madamente 40 por ciento en peso de cloruro de potesio como
el agente reductor de la temperstura de fusidn,

El contenido de cloruro cuprico de la fusidn por
lo genersl es por lo menos aproximademente de 20 por eciento
en peso de la fusion y por lo general de aproximedamente
30 por ciento a aproximgdemente 40 por ciento en peso, al
fin de proporcionar una centidad suficiente de cloruro eu-
prico para lss distintas reacciones, Sin embargo, debe que-
dar comprendido que pueden también emplearse cantidades
menores de clorurc cuprico sumentando la temperatura de
reacoidn y el tiempo de permanencia., El oxigeno molecular
de preferencia se introduce en la zons de reaccidén de oxi-

dacidn en una cantidad y a un régimen de manera tal como

- 10 =
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para pfoporcionar una mezcla de sal fundida que contiene
de aproximadamente 0,5 por ciento a aproximadamente 5,5
por ciento, de preferencia de aproximadamente 1 por cien-
to a aproximadamente 3 por ciento, todo ello en peso, de
oxicloruro de cobre,

El efluente de la zona de cloracién contiene,
ademds del tricloroetileno y/o percloroetileno, componen-
tes tal y como se ha descrito en 10 que antecede, que son
convertibles en tricloroetileno y/o percloroetileno, De
conformided con la presente invenoion, dichos componentes
se recuperan del efluente de cloracion y todos o una por-
cién de loa mismos, s& hacen recircular hecia la zona de
cloracién para la produceion de tricloroetileno y/o per-
cloroetileno adicionales,

La corriente residuel y el efluente de cloracion
por lo general también contienen componentes de hidrocar-
buro clorado que no se convierten en tricloroetileno y/o
percloroetileno y dichos comporentes , en el caso en donde
gse desea unicemente tricloroetileno como el products de
reaccion siendo hidrocarburos de C, clorades mas pesados
que los percloroetancs (el término "mas pesado" significa
que el componente tiene una temperatura de ebullicidn que
es més elevada que la temperatura de ebullicion de los
percloroetancs) tal como pentacloroetano, hexacloroetano

e hidrocarburos clorados que contienen més de dos atomos

- 11 -
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de carbono, de acuerdo con la presente invencidn, todos o
una porcién de dichos componentes de hidrocarburo de c,
cloraedos mas pesados (algunos de dichos componentes mas
resados pueden recuperarse como el subproducto si hay un
mercado disponible) se queman pera recuperar los valores

de cloro de los mismos, tales como c¢loro y/o clorurc de
hidrégeno. En el caso en donde el percloroetileno es el
producto de reaccidn deseado, los hidrocarburos clorados
que contienen mas de dos agtomos de carbono pueder quemarse
para recuperar los valores de cloro. Debe también quedar
comprendido que en algunos casos, cuando estan prusentes

en cantidades pequeflas, los componentes que se coavarti-
rign en triclorcetileno y/o percloroetileno pueden gquemar-
se en vez de recuperarse y hacerse recircular a la sona de
cloracidén, La combustidn puede efectuarse a través de una
ampliag escala de condiciones con la temperatura de combuge
tidn siendo por lo general de aproximadamente 538¢C,, a
aproximadamente 16692C., y siendo la presidn por lo gene-
ral de aproximademente una a aproximadamente 30 atmésferas.
Los requisitos del oxigeno molecular para la combustidn
por lo general se proporcionan como aire con el oxigeno
estando por lo genersl presente en una cantided para pro-
por¢ionar por 10 menos aproximadasmente un mol de oxigeno
por Atomo de cerbono, y una cuarta parte de un mol por ato-

mo de hidrdgeno. En algunos casos, a fin de mentener las

- 12 -
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i
. warzers 3N

condiciones de combustidén deseadas, se afiade combustible

a la alimentacion de combustién y en dichos cesos, debe
estar presente una cantidad suficiente de ox{geno pars
llenar los requisitos de oxigeno del combustible. Fl
efluente de la combustidén que se incluye ademds de cloruro
de hidrdgeno y/o eloro, vapor de sgua, 6xido de carbono
(monoxido de carbono y/o didxido de carbono) y nitrdgeno
se trata luego para recuperar los valores de gloro,

Debe ser facilmente evidente que las condiciones
anteriormente citadas son unicamente ilustrativas, y que
les condiciones optimas varisn con la eleccidn de dichas
condiciones dptimas, quedando dentro del alcance de aque-
1los expertos en el ramo de las ensefianzas presentes,

El cloro y/o el ecloruro de hidrdgeno se recuperan
del efluente de combustidn en la zona de reaccidén de oxi-
decidn poniendo en contacto el efluente y un gas jue con-
tiene oxigeno molecular con una fusidn que contiens un
cloruro de metal multivalente, tanto en el estado de va-
lencia mds elevedo como més bajo, con las distintas reac-
ciones, usando cobre como un metal multivalente represen-

tativo, siendo representado mediante les siguientes ecua-

ciones:

2CuCl + C1, > 2 CuCl

20uCl + 1/2 0, > Cu0.Cull,
CuO.GuCl2 + 2HC1 > 20uCl, + H20

-13 -
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El contacto del efluente de combustidn con le
fusion y el gas que contiene oxigeno, da por resultado la
absorcion selectiva del cloro y/o €l cloruro de hidrdgeno
del efluente de combustidn, que resulta en un aumento del

5 velor de cloro de la fusidn; es decir, la fusién se enri-
quece en cloruro cuprico,

El contacto en la zona de reaccion de oxidacidn
por lo general se efectis a temperaturas de aproximadamen-
te 3162 C. a aproximedsmente 482¢ C,, (ain cuando pueden

1o emplearse temperaturss mas elevadas, v.gr., hesta Ge apro-
ximadameﬁte 649¢ C, pero por lo general no se prefieren -
como resultado de la sbsorcion de oxigeno insatiufactoria
mediante la fusidén) presiones de aproximadamente 1 a apro-
ximadamente 20 atmésferas, y tiempos de permanencia de

15 sproximadamente 1 a aproximadsmente 60 segundos, ain cuan-
do pueden emplearse también tiempos de permanencia mas
prolongedos. El contacto de preferencia se efectia de una
manera en contracorriente con el efluente de combustidn
¥ el gas que contiene oxigeno como una fase de vapor con-

20 tinua,

Los requisitos de oxigeno pera sbsorber el clo-
ruro de hidrdégeno de la fusidn pueden suministrarse a la
reaccidn, ya sea desde una fuente externa o efectuando la
combus tién de los hidrocarburos clorados con un exceso de

25 oxigeno, mediante lo cual el oxigeno molecular para la reac-

25¢6074 - 14 -
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cién se proporciona con el efluente de combustién, La fu-
sién de la zona de reaccidn de oxidacidén debe emplearse

en la zona de reaccidén de cloracién y, por lo tanto, tal

y como se ha descrito en lo que entecede, la fusidn que se
retira de la tercera zona de resceidn contiene también oxi-
cloruro, Por lo tento, el oxigeno que se proporciona hacia
la zona de reaccidén de oxidacidén es en una cantidad sufi-
ciente para efectuar tento la recuperacion del cloruro

de hidrégeno desde el efluente de combustidn comc psra pro-
porcionar una produccion neta de oxiclorurc para uzarse en
el reactor de cloracidn,

Debe ser evidente de las secuenciss de reaccion
anteriormente citedas, que la fusidn que contiene el e¢lo-
ruro de metal multivaelente en algunos casos, participa en
la secuencia de reaccidn y consscuentemente no se comporta
s6lo como un catalizador. De esta manera por ejemple, la
fusidn funciona para transferir el oxigeno y como debe
ger evidente de las ecuaciones anteriormente mencionadas,
debe producirse una cantidad suficiente de oxicloruro pa-
ra proporcionar los requisitos de ox{geno para las reac-
cioneg, siendo mgyores dichos requisitos para el cloruro
de hidrdgeno en comparacidén con el cloro.

La fugsidn, ademas de funcionar como un reacti-
vo y/0 un catalizador es un regulsdor de temperatura. Por

lo tanto, la fusion circulante tiene una gran capacidad

- 15 -
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de absorcidn, térmica, impidiendo de esta manera que se
escape la reaccidén durante los pasos de cloracidn exotérmi-
ca, y contacto ge oxigeno, El calor de la resccidn absor-
bido puede emplearse tanto para calentar los distintos

reactivos hasta la temperatura de reasceidn como para su-

ministrar calor para la deshidrocloracidn, endotérmica,

Debe ger evidente, sin embargo, que si se requiere calen-
tamiento o enfriamiento adicionales, dicho calentsmiento
o enfrismiento puede suministrarse desde una fuente exter-
na,

De conformidsd con una modalidad de la invencidn,
s80lo se recuperan los tricloroetilencs como el producto de
reaccidn, En dichas modelidad, el perclorocetileno y los com-
ponentes clorados mes pesados que el tetracloroeteno pue-
den quemarse para recuperar de log mismog, los valores de
cloro.

De conformided con otre modalidad, el tricloroe~
tileno y el percloroetilenc pueden recupersarse como un
producto de reaceidn, en cuyo caso los hidrocarburos de
'C, clorados restantes mes pesedos que el tetracloroetano
pueden hacerse recircular para convertirse en los produc-
tos anteriormente citados o0 quemerse.

De conformided con una modelided adicional, sola-
mente puede recuperarse el percloroetileno como el produc~-

to de reaccidn, en cuyo ¢aso el triclorocetileno también se

- 16 -
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hace circuler pasra convertirse finalmente en perclorcetile=~
no.

De conformidad con todavia otra modslidsd, el
1,1,1=triclorcetano puede también recuperarse como un
producto de reaccién, tento de la corriente residual como
del efluente, desde la zona de cloracidn.

De conformidad con una modalidad preferids adi-
cional, pueden afiedirse etsno y/o etileno como la alimentae-
¢cidén nueva a la zona de cloracidén para le produccién de
tricloroetileno y cuelesquiera de los otros hidrocarburos
de 02 c¢lorados sdicionales, tales como 1,1, i-tricloroeta-
no y/o percloroetilenc que van a recuperarse cCOmo un pro-
duecto,

Por lo tasnto, como sera evidente de la descrip-
cidén que antecede, debe utilizarse eficazmente une Jorrien-
te reaidual que contiene hidrocarburos de 02 clorados para
producir tricloroetileno y en algunos casos, otroa produc—
tos valiosos. De conformided con la presente invencidn
esencislmente todos los velores de cloro y los valores de
hidrocarburo presentes en la corriente residusl se con-
vierten en un producto valioso.

Ia invencidn se describira shora adicionelmente
con referencia a las modslidedes de la misma que se han
ilustraedo en los dibujos que se scompefian. Quedara compren-

dido, sin embargo que el alcsnce de la invencidn no debe
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limitarse mediante las mismes. Debe ademds quedar compren-
dido que las sales de cloruro de cobre fundids son alta-
mente corrosivaes, y consecuentemente el equipo de trata-
miento debe protegerse apropisdamente; v,gr., los reacto-
res pueden revestirse con un material de cerédmica, De ma-
ners semejante, si se usan bombas paras tranaportsr las sa-
les fundidas, deben también protegerse. Las ssles fundides,
sin embargo, de preferencis se transfieren entre los reac-
tores mediante el uso de elevacidn por bombeo de gss, tal
Yy como es ya conocido en el ramo,

Haciendo ghora referencia a la figure 1, una sal
de cloruro fundide, tal como una mezcla de cloruro de po-
tasio, cloruro cuproso y cloruro cuprico en la linea 10, se
introducen en la perte superior de la porcidén de resccidn
de un recipiente de oxidaeidn 11, que se mentiene %al y
como ge describe en lo que antecede, a temperaturas y pre-
siones apropiadas para oxidar la sal fundida. Un:. efluen-
te de combustidn en la 1inea 12a que se obtiene tal y como
se describira a continuscidén, que contiene cloruro de hi-
drogeno y cloro, 6xido de carbono, vapor de sgua, nitrd-
geno y opcionalmente también oxigeno molecular, se intro-
duce en el recipiente 11. Un gas que contiene oxigeno com-
primido tal como aire, si se requiere (en caso de que el
efluente de combustidn no incluya una cantidad suficiente

de oxigeno) en la linea 12, se introduce hacia el fondo
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del recipiente 11 y se hace pasar junto con el efluente

de combustidén en contacto de contracorriente, con la sal
fundida descendente dendo por resultado la oxidascién de

la sal pera producir oxicloruro de cobre con ls evolucidn
simultanea de calor y la recuperscidén del cloruro de hi-
drégeno y del cloro desde el efluente de combustidn resul-
tando en un aumento neto en el contenido de cloruro cupri-
co en la fusion.

Un gas efluente, esencialmente exento de cloro
¥y/0 cloruro de hidrdgeno (el ges contiene cantidadss de
equilibrio de los mismos), se . levanta hacia la parte supe-
rior del recipiente 11, en donde el gas efluente se combi-
na con el gas de elevaeion, tal y como se describird a con-
tinugeidn, que se introduce a través de la linea 13. El gas
efluente se pone en contacto directamente en la psrte supe-
rior del recipiente 11, con una rociadura de liquido de
enfriamiento rapido, en particular, c¢loruro de hidrégeno
acuoso, que se introduce a través de la linea 14, para en-
friar el ges efluente y de esta menera eliminar cualquier
cantided de sales vaporizadas y retenides del mismo. El
gas efluente que contiene ghora el liquido de enfrismiento
rapido vaporizado, se retira del recipiente 11 a través de
la 1{nea 15 y se introduce en la torre de enfrismiento ré-
pido de contacto directo 16, de un tipo que se conoce en

el ramo, en donde el gas efluente se enfria mediante con-
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tacto directo con un liquido de enfriamiento rapido apropie-
do en particular, cloruro de hidrdgeno acuoso que se intro-
duce a través de la lines 17 para de esta manera remover

el 1iquido de enfriamiento répido vaporizado desde el gas
efluente.

El 1iquido de enfriamiento rapido se retira des-
de el fondo de la torre 16 a través de la linea 18 y una
primera porcioén se hace pasar a través de la linea 14 para
enfriar rapidemente el gas efluente en el recipiente 11.
Una segundg poreidén del liquido de enfrismiento répido, se
hace pasar a través de la linea 19, que contiene un enfria-
dor 21 para introducirse en la torre de enfrismient¢ rapi-
do 16, a través de la linea 17,

Un gas efluente se retira de la torre de enfria-
miento rapido 16 a través de la 1inea 22 y una porcidn del
mismo se purga a través de la linee 23. La porcidén restan-
te del gas efluente se comprime en el compresor 24, y la
temperatura del mismo se regulas en el intercambiador tér-
mico 63, antes de pasar a través de las lineas 25 y 26,
para usarse como un ges de elevaciodn para transvortar le
sal fundida tel y como se describira a continuacidn,

La sal fundida, contiene ghora oxicloruro de
cobre, y se retira desde el fondo del recirpiente 11, a tra-
vés de la linea 31 y se levanta mediente el ges de eleva-

cién en la linea 25, hacia un recipiente de separacidn 32,
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colocado adyacente a la parte superior de la porcidn de
regccidn de un recipiente de reaccién 33. En el separador
32, le sel fundida se sepera del ges de elevacidn con el
gas de elevacidn separado, retirdndose a través de la linea
35, y combinandose con el ges de elevacién desde el resctor
de oxidecion para introducirse en la porcidn de enfrismien-
to rapido del recipiente 11 s través de la linea 13.

La sal fundida que contiene cloruro cuprico,
¢loruro cuproso, oxicloruro de cobre y el agente reductor
de la temperatura de fusidn de cloruro de potssio desde
el separedor 32, en la linea 34, se introduce dentro del
recipiente de reaccidn 33.

Se iniroduce cloro y/o cloruro de hidrdgeno de
alimentacion hacia la parte inferior del resctor de reac-
cidn 33, a través de ls linea 43, Una alimentacidén de hi-
drocarburo de 02 c¢lorado, de preferencia consistedd uno
o més de los siguientes componentes: hidrocarburos de C,
monocloradog, hidrocarburogs de 02, diclorados, hidrocar-
burog de 02 saturados, triclorados y tetraclorocetanos, se
introduce en el recipiente de reaccion 33 & través de la
Ii{nea 46, La alimentacién de hidrocarburo de C, clorado
consiste de una alimentacion nuevae recuperada de una co-
rriente residual y componentes de recirculacidn, tel y
como se describira a continuacidn.

El recipiente de reaccidn 33 se hace funcionar
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a las condiciones que se describen en lo que anteceds,
para efectuar la deshidrogenacidn, cloracidén y deshidro-
cloracién de los distintos componentes del hidrocarburo
de 02 clorado para producir tricloroetileno,

Un efluente que contiene tricloroetileno y ade~
més hidrocarburos de C, monoclorados, hidrocerburos de C,
diclorados, etanos triclorados, percloroetileno, etanos
perclorados, hidrocarburos de 02 clorados mss pesados que
los etenos perclorados, vapor de agus y cierta cantidad
de cloruro de hidrogeno (generalmente cantidades de equi-
librio) se pone en contacto directamente en la parte supe-
rior del recipiente 33 con una rociadura de liquido de en-
friesmiento rapido, en particulsr uno o més de los hidrocar-
buros clorados que se producen en el recipiente de¢ rege-
eion 33, ¥y se introducen a través de lz linea 53, para
enfriar el gas efluente y de esta manera eliminar las sa-
les vaporizades y retenidas desde el mismo,

El gas efluente, que shora contiene el liguide
de enfrismiento rapido vaporizsdo se retira del recipiente
33 a través de la linea 54 y se introduce en una seccidn
de separacién y recuperscidn (figura 2) pera la recupera-
cidn de los distintos componentes,

Se retira una sal fundida del fondo del reactor
23 a través de la lines 61 y se leventa mediente el gas

de eleveeidn en 1la 1inea 26 hacia un recipiente de sepg-
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racidn 62, colocedo adyscente a la parte superior del
reactor 11, En el separador 62, la sal fundida se separa
del gas de elevacion y se introduce a través de la 1{nea
10 dentro del recipiente 11. El gas de elevecidn se reti-
ra del geparsdor 62 a través de la linea 64 y se combina
con el gas de elevacion en la linea 35, para introducirse
en la parte superior de la seccidn de enfriamiento rapido
del recipiente 11 a través de la lines 13.

Haciendo ahora referencis a la figuras 2, el
efluente de reaccidén en la linea 54, se introduce en la
zona de pretratsmiento 110 para separar el agua y €l clo-
ruro de hidrdégeno de la misma, tel y como s bien spbido
en el ramo, Ademss, el hidrocarburo clorado que va a usar-
se como el 1{quido de enfriamiento rapido se recupera de
la misma, y se hace recircular a través de la linea 53,

Una corriente de hidrocaerburo clorado secs en
la 1inea 122, se combina con una corriente residual que
contiene hidrocarburos de 02 cloredos como la alimenta-
cidn neta en la linea 123. La corriente residual en la
1ines 123 tal y como seha descrito en lo que antecede,
contiene uno o mas de los siguientes componentes: hidro-
carburog de 02 mono-, di-, tri-, tetra-, pente~ y hexa-clo-
rados y por lo general una mezcla de todos los citedos

componentes,
La corriente combinada en la linea 124 se intro-
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duce en una columna de destilacidn fraccionada 125 que se
hace funcionar a temperaturas y presiones para recuperar,
como un producto superior, los componentes mas ligeros que
el tricloroetileno, en particular uno o més de los siguien-
tes: hidrocarburos de 02 monoclorados, hidrocarburos de 02
diclorados y 1,1,1-tricloroetano, E1l material de parte su~
perior se retira de la columna 125 a través de la linea
126 y se hace recircular hacia el reactor 33 a través de
la 1linea 46, 7

Un residuo que consiste de tricloroetileno y
componentes mas pesados se retira de la columna 124 a tra-
vés de la linea 127 y se introduce en la columna de desti-
lacion fraceionada 128 que se hace funcionar a una tempe-
ratura y a una presidn como para reéuperar el tricloroeti-
leno como un producto superior., El triclorcetileno se reti-
ra como el producto de resccidn neto de la columna 128 a
través de la linea 129,

Un residuo que consiste de los componerites mas
pesedos que el triclorostileno se retira de la colﬁmna
128 a través de la linea 131 y se introduce en la columna
de destilacion fraccionada 132 que se disefia y se hace
funcionar para recuperar los componentes mas ligeros que
el percloroetileno como un producto superior en particu-
lar el 1,1,2«tricloroatano, Un producto superior de los

componentes mas ligeros que el percloroetileno se retira
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de la columna 132, a través de la linea 133 y se hace re-
circular hacia el reactor 33, a través de la linea 46,

Un residuo que consiste de percloroetileno y com-
ponentes mas pesedos, en particular percloroetileno, tetra-
cloroetanos, hidrocarburos de 02 clorados que contienen 5
o mas atomos de cloro e hidrocarburos clorados que contie-
nen mas de dos étomos de carbono, si esta presente, se re-
tira de la columna 132 a través de la linea 134, La co-
rriente residuasl contiene los componentes que son poten-
cialmente convertibles en tricloroetileno, a ssgber perclo-
roetilenc, tetrscloroetanos, pentaclorocetano y hexacloroe-
tano, La utilizacion de esta corriente residual, depende
de la economia pars recuperar log distintos componentes.

De conformidad con un procedimiento preferido en
donde el perclorcetileno va a recuperarse como el producto
de resccion, el residuo en la linea 134 se introduce en
una columna de destilacion fraccionada 135 disefiada y que
e hace funcionar para recuperar el percloroetileno como
un producto superior. Un producto superior que consiste
de percloroetileno se retira, como un producto de reaccidn,
desde la columna 135 a -través de la linea 136,

Un residuo, que consiste de los componentes msas
Pesados que el perclorostileno, se retira de la columna
135 a través de la 1inea 137 y se introduce en la columna

de destilacién fraccionada 138 disefiada y que se hace fun-
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cionar para recuperar los tetracloroetanos como un produc-
%0 superior, El producto superior de tetracloroetano re-
cuperado en la linea 140 se hace recircular hacia el reac-
tor 33 a través de la linea 46,

Un residuo que consiste de los componentes mas
vesados que los tetracloroetanos se retira de la columna
138 a través de la linea 139 y se introduce en una zona
de combustidn 141, junto con un gas que contiene oxigeno
en la linea 142, para efectusr la combustidén tal y como
se¢ ha descrito en lo que antecede, Un efluente de combus-
tidn que contiene cloruro de hidrogeno y cloro, se retira
a través de la linea 12a y se introduce en el reactor 11,
tal y como se ha descrito en 1o que antecede, para recupe-
rar 1los valores de cloro del mismo,

Debe quedar comprendido que en el caso. an donde
el percloroetileno no es desesble como un producto de reac-
cion, y el tetracloroetano no esta presente en una canti-
dad como para justificar econdmicamente la recuperacién
del mismo, el residuo en ls 1inea 134 puede hgcerse pasar
directamente hacia la zona de combustion., De manera seme-
Jjante, en el caso en donde el pereloroetileno se recupera
como un producto y el tetracloroetanc no esta presente en
cantidedes para justificer la recuperacién del mismo, el
residuo en la linea 137 puede hacerse pasar hacia la zona

de combustidn,
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Debe tambidn quedar comprendido que los hidro-
carburos de C, clorados mas pesedos que el etano 1,1,2-
triclorado, ademas de los tetracloroetanocs, es decir, el
percloroetileno, penta- y hexa-cloroetanos son también
5 potencialmente convertibles en tricloroetileno y conse-
cuentemente, uno o mas de dichos componentes en algunos
casos, podria hacerse recircular hacia el reactor 33.
Son posibles dentro del espiritu y alcance de
la presente invencion, numerosas modificaciones y varia-
10 ciones de la modalidad descrita en lo que antecede, De
esta manera por ejemplo, podria proporcionarse una sec—
cién de recuperecién separeda para la corriente residual
y el efluente de cloracidn en vez de combinar lss dos co-
rrientes, tal y como se ha descrito con particularidad.
15 Como una modificecion adicional, el etano y/o
etileno pueden introducirse como una alimentecion nueva
hacia 1la zona de cloracidén, En dicha modificacidn, la
corviente de recirculacidén, también contendria etano y/o
etileno,
20 Como una modificacion adicional, el 1,1,1-triclo-
roetano pusde recuperarse como un producto de co-reaccion,
En dicha modificacidn, la columna 125 se hace funcionar
para recupersr loz componentes mgs ligeros que el 1,1,1-
tricloroetano, como un producto superior y si se requiere

25 una columna adieional para separar el 1,1,1-tricloroetanc,
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como un producto superior desde el tricloroetileno y los
componentes més pesados.

Como una modificacion todavia adicional, el
percloroetileno puede recuperarse como el Unico producto
de reacciodn. En dicha modalidad, las torres 128 y 132 pue-
den eliminarse y la torre 125 se disefia y hace funcionear
para recuperar los componentes mes ligeros que el perclo-
roetileno, como un producto superior para hacerse recircu~
lar hacia el reactor 33. El residuo de la torre 125 se
introduce en la torre 135 en donde se recupera el perclo-
roetileno como un producto superior, El residuo de ia to-
rre 135 puede quemarse o introducirse en la torre 138 para
recuperar los tetracloroetsnos y sdemds, si .'es econdmica-
mente justificedo, los pentacloroetanos y hexacloroetanos
para hacerse recirculacidon al reactor 33. Los hidrocarbu-
ros clorados restantes, luego pueden someterse a combug-
tidon para recuperar los valores de cloro, tsl y como se
ha descrito en 10 que antecede.

Lags modificaciones anteriormente citedas y otras
seran evidentes para aquellas personas expertas en el ra-
mo de las enseilianzas presentes,

La presente invencidn es particularmente venta-
Jjosa, ya que las corrientes residuales de hidrocarburo
de c2 clorado, teles como aquellas producidas en logs proce-

dimientos convencionales para producir cloruro de vinilo,
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pueden utilizarse pars la produccion de productos valio-
sos, mientras que si se reduce gl minimo la pérdida de
valores de cloro y de hidrocarburo.

De conformidad con el procedimiento preferido,
el tricloroetileno y el percloroetileno se recupersasn como
productos netos con tetracloroetano € hidrocarburos de 02
olorados, més ligeros que el etileno percloredo que esté
presente en la corriente residugl y el efluente de clora-
cidén se hace recircular hacia la zona de cloracidén y los
hidrocarburos clorados més pesados que los etanos tetra-
clorados se queman para recuperar los valores de cloro,
tal y como se ha descrito en lo que antecede.

Son posibles numerogsas modificaciones y varia-
ciones de lg presente invencidn, de acuerdo con las ense-
fignzaes dadas a conocer y por lo tanto, dentro del alcance
de las cldusulas anexas, la invencién puede llevarse a la
practica de otra manera que no sea aquella particularmen-
te descrits,

. La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Estados Unidos de América, el 20 de junio de
1.973 con el nimero 371.613, se acoge a los beneficios del
erticulo 51 del vigente Egtatuto sobre Propiedad Indus-

trial.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
pregentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidon en Espafia, por VEINTE efios, son los que
se recogen en lgs reivindicaciones siguientes:

18,- Un procedimiento para producir un producto

de cloracidn de stilenos trieloredos, etilenos perclorados

0 mezeles de los mismos, que comprende: (a) recuperar de

una corriente residual que contisne hidrocarburos de C,
cloredos, el producto de cloracién y los hidrocarburos
clorados de 02 residuales, convertibles en €1 producto

de cloracion; (b) poner en contacto en una zona de reac-
cidén, por lo menos una poreidn de los hidrocarburos ae

C, clorados, convertibles en el producto de cloracidn
con un agente de cloracion de cloruro de hidrdgeno, clo-
ro o mezelas de los mismos, y una mezcls fundid; que con-
siste de cloruros de valencig més elevads y més baja de
un metal multivelente y el oxicloruro del metal para pro-
ducir un efluente de reaccidn que contiene el producto

de cloracién e hidrocarburcs de C, clorados convertibles

en el producto de cloracion; (e¢) recuperar el producto

- 30 -
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de cloracion del efluente de resccidn; y (d) recuperar del
efluente de reaccidn y hacer recircular hacia el paso (b)
por 1o menos una porcion de los hidrocarburos de C, clora-
dos convertibles en el producto de cloracion,

5 28,- Un procedimiento de conformidad con la rei-
vindicacidén 12, en donde los hidrocarburos de C, clorados
que no sean el producto de cloracion mas ligeros que el
percloroetileno preaente en la corriente residual y el
efluente de reaccidn, se hacen pasar hacia el paso (b).

10 38,- Un procedimisnto de conformidad con las
reivindicaciones 12 ¢ 28, en donde la mezcla fundida con-
siste de cloruro ciprico, cloruro cuproso y oxicloruro de
cobre,

48,- Un procedimiento de conformidad con susles-

15 quiera de las reivindicaciones que anteceden, en donde se
emplean etileno, etano o mezclas de los mismos, en el pa-
so (b)

58,~ Un procedimiento de conformided con lo rei-
vindicado en cualesquiera de las reivindicaciones que an-

20 tecede, en donde el 1,1-tricloroetano presente en la co-
rriente regidual y el efluente de reaccion se recupsra Co-
mo un producto,

6%.- Un procedimiento de conformidad con 1o rei-
vindicado en cualesquiera de les reivindicaciones que an-

25 teceden, en donde la fuente de reaccidn y la corriente
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residuel se combinan antes de los pasos de recuperacidn

¥ los hidrocerburos de C, clorados residusles convertibles
en el producto de cloracidn y los hidrocarburos de 02 clo-
rados convertibles en el producto de cloracidn producido
en la zona de regccidn se recupsran Como una corriente com-
binada para hacerse pasar hacia la zona de reaccion,

78,- Un vrocedimientc de conformidzd con lo rei-
vindicado en cualesquiers de lss reivindiceciones ques &an-
teceden, en donde la mezcla fundida de la zone de reaccidn
se hace pasar hacia una zona de oxidacidn en donde la mez-
cla fundida se pone en contacto con oxigeno moleculsr, pa-
ra generar el oxicloruro y la mezela fundida que contiene
el oxicloruro se hace passr hacis la zona de resccidn.

88,- Un procedimiento de conformidad con la rei-
vindicacidén 7%, en donde los componentes de hidrocerburo
cloredo pesedos que son meés pesados que el tetracloroetano
se recuperan del efluente de reaccidén y de la corriente
residual, queméndose los componentes del hidrocloruro clo-
rado pesado, para producir un efluente de combustion que
se introduce en la zona de oxidacidn pars recuperar desde
el mismo los valores de cloro.

98,~ Un procedimiento de conformidad con 1o rei-
vindicado en cualesquiera de las reivindicaciones que ante-
ceden, en donde el producto de cloracidn es de tricloroeti-

lenos y percloroetileno, con hidrocarburos de 02 cloredos
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que no sean el producto de cloracidn, qus gon més ligeros
que el pentacloroetano, pudiéndose recupersr de la corrien-
te residual y del efluente de regccidén y pudiéndose hacer
paser hacia la zona de resccidn.

108,~ Un procedimiento para producir un produc-
to de cloracidn de etilenos triclorados, etilenos perclo-
rados o mezcles de los mismos,

Tel y como ge ha descrito en la Memoris que an-
tecede, representado en los dibujos que se acompafian y pa-
ra loa fines gque se han especificado,

Fste Memoria consta de treinta y tres hojess escri-

tes a méquina por una sola cara.
Madrid,

-5 JUL. 19/
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