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Esta invencidn se refiere a un yrocedimisnto de
eliminacidn de cloruro de vinilo de corrientes gascosas.

Cuando se polimeriza cloruro de vinilo en un
medio acuosc por técnicas de polimerizacidn en suspensidn
o en emulsidn, se obtiene un latex o suspensidén que con-
tiene noli(cloruro de vinilo) y hasta anroximadamente 5%
en peso de cloruro de vinilo. La mayor parte del monbme-
ro que no ha reaccionado se elimine usualmente calentando
el létex o suspensidn bajo sresidn reducida a aproximada-
ments 652C. Este procedimiento de destilzcién produce
grendes vollmenes de gases que contisnen bajas concentra~
ciones de cloruro de vinilo. Ademds, se desprenden co-
rrientes gasceosas que contienen cloruro de vinllo de los
depbsitos de purga con gas inerte o de la suspensidn,
los depdsitos de mezcla, condensadores, centrifugas, ¥y
otro equipo usado en la fabricacidn de poli(clorurc de
vinilo) para reducir el ricsgo de explosidn, para elimi-
ner las Wltimas trazas de mondémero, y para mejorar la
eficacia del equipo.

Dadas las normas de szguridad recisntensnts de-
sarrolladas, que reyuieren que la cantidad de cloruro de
vinilo en la atmdsfera cue respiran los trabajadoress sc
mantenga en niveles muy bajos, es necesario recuperar o
deatruir el cloruro de vinilo de las corrientes gusecsas
eflucntes para poder cumplir con estos requerimientos.

Se hen presuesto cierto numero de procedimien-—
tos para la eliminacidn de cloruro de vinilo de corrien-
tes gaseosas que contienen una beja concentracidn de clo-
ruro de vinilo, perc ninguno ha demostrudo ser enteramen-

te satiazfactorio. ELl uso de disolventes, tales como el
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el cloruro de vinilo de las corrientes gassosas, es efi=-
caz, pero generalmente es antieconémico porgue, para lo-
arar uns operacion eficiente, es necesario enfriar la co-
rriente gasecsa a temperaturas inferiores a 02C y que el
sistema de disolventes se mantenga bajo presidén. La com—
bustidn de la corriente gaseosa para oxidar el cloruro

de vinilo a didxido de carbono, agua, y cloruroc de hidré-
gono, seguida de la depurscidn ciustica del gas de esca=-
pe para separar de él el cloruro de hidrdgeno, no as de-
seable por el cosbte del equipo y el combustible que se
precisan. Se ha encontrado que los enfriadores de purga
refrigerados, que $6lo son Utiles cuando el volumen de
gas inerts es muy bajo, son relativamente ineficaces,

asi como de funcilonamiento costoso.

Los procedimicentos en 1los que se usa carbono
activado parz eliminar cloruro de vinilo de las ccrrien-
tas gaseosas que contienen 36lo pequefias cantidades de
cloruro de vinilo han sido hasta shora insatisfactorios
cuando so hon usade a escala comercial, por la desactiva-~
cidn gradual del carbono czusada por la acumulacidn de
polinero sobre su superficie, y por el splastamisnto de
las paredes de los microporos, 1o que hace necesaria la
sustitucién del carbono activado a intervalos frecuentes.
Se ha propuesto el uso de aditivos en la corriente zaseo—
sa 0 en el carbono zsctivado paras mantener lz capacidad
de adsorcidén del casrbono en el grado dessado. Por ejenplol,
en laz solicitud de natentc estadounidense N de Serie
583.491, que sc presentd el 3 de junio de 197%, Sudduth

¥y otros describian un procedimiento en el que las corrian
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tes gaseosas que contienen pequeflas cantidades de cloruro
de vinilo se ponen en contacto con ozono en presencia de
carbono activado, para reducir su contenido de cloruro de
vinilo a 1 ppm ¢ menos. Este procedimiento puede estar fun-
cionendo largos periodos de tiempo sin disminucidn sustan-
cial de la capacidad de adsorcidn del carbono activado.

En la Patente de los EE.UU, N2 3,796.023, Raduly describia
un procedimiento en el que una corriente gaseosa que con-
tenia cloruro de vinilo se hacia pasar a través de una ca-
pa de carbono activado, mientras el carbono se enfriabg
por medio de slementos de enfriamiento dispuestos en la ca-
pPa, ¥ Se indicaba que el carbono activado perdia répidamen—
te su capacidad de adsorcidn, a no ser que se hubiera im-
pregnado con hidroquinona.

Segin esta invencién, se ha desarrollado un pro-
cedimiento mejorado para la separacidn de cloruro de vini-
lo de corrientes gaseosas. En este procedimiento, el clo-
ruro de vinilo de una corriente gaseosa se adsorbe sobre
ls superficie de carbono activado derivado de cédscars de
coco 0 derivedo de petrdleo, el cloruro de vinilo se desor-
be del carbono, y el carbono activado se regenera por el
prodedimiento que se describe con detalle mas adelante. Es—
te procedimiento, que es de funcionamiento sencillo y no
costoso, reduce el contenido de cloruro de vinilo de co-
rrientes gaseosas a menos de 5 ppm, y pernite recuperar ¥y
volver a emplear el cloruro de vinilo gue se ha separado
de la corriente gaseosa. El procedimiento se ha emplecado
en mas de 80 ciclos de adsorcidén de cloruro de vinilo-re-—
generacidn de carbono, sin descenso apreciable en la capa-

cidad de adsorcidn del carbono activado ni necesidad de sus
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tituir el carbono activado,

Los carbonos activados que pueden usarse en el
procedimiento de esta invencidn son carbonos microporosos
que se fabrican carbonizando cdscaras de coco o corrientes
subproducto de operaciones de refino de petréleo. Se carac-
terizan por tener una elevada area superficial, una fina
estructura de poros, alta densidad, y alta capacidad de
adsorcidén, Tienen una gran drea superficial interior dispo-
nible para la adsorcidén de eloruro de vinilo, como indican
los {ndices de yodo, de al menos 1100 miligramos por gramo,
preferiblemente al menos 1200 miligramos por gramo, y las
éreas superficigles totales de al menos 1150 metros cuadra-
dos por gramo. Bsta capacidad de adsorcidn no disminuye
aprecisblemente incluso despuds de haber usado el carbono
en un gran ntmero de ciclos de adsorcidn de cloruro de vi-
nilo-regeneracién del carbono. Aunque los carbonos activa-
dos de alte drea superficial derivados de otros maberiales
carbonoscs pueden tener una elevada capacidad inicial de
adsorcidén para el cloruro de vinilo, usualmente pierden gran
parte de su capacidad de adsorcidn al cabo de 20 a 30 ci~
clos de adsorcidn de cloruro de vinilo-regeneracidén de car-—
bono, como resultado de la rotura de las paredes de los
microporos. Se han obtenldo resultados particularmente bue-
nos usando el carbono activado derivado de cdscara de coco
que se comerclaliza con el nowbre.de Pittsburg Type PCB
Activated Carbon. Este material tiene las caracteristicas
siguientes:

Ares superflclal toﬁal

(N,, método BET), m</, 1150-1250
Densidad aparente (apel-
mazado denso), g/ce 0,44
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Densidad de particulas

(Desplazamiento de Hg g/cc 0,850
Densidad real (desplazamien—

to de Hg), g/cc 2,2
Volumen de poros (dentro de

las particulas), cc/g 0,72
Vacios (espacios huecos) en

columng apelmazada densa, % £0,0
Calor especifico a 100°C 0,25
Indice de yodo, mg/g, ninimo 1200
Adsorcidn de tetracloruro de

carbono, % en peso, minimo 60
Indice de dureza, minimo 92

La cantidad de carbono activado que se usa no es
critica, y depende en gren medida de la cantidad de cloru-~
ro de vinilo que hay presente en la corriente gaseosa.

La capacidad de adsorcidén del carbono derivado

de la céscars de coco o de petrdleo es directzmente propor-

 cional a la concentracién de cloruro de vinilo en la co-

rriente gaseosa. Cuando la corriente gaseosa contiene mds
de sproximadamente 10 moles por ciento de eloruro de vinilo
le capaecidad de adsorcidn del carbono zctivado estd entre
124 y 25% en peso. La capacidad de adsorcién del carbono

es méxima a temperaturas inferiores a 302C.

En el procedimiento de egtz invencidn, se hace
pasar una corriente gaseosa, que contiene de aproximadamen—
te 10 ppm a 10C moles por ciento de cloruro de vinilo, ha-
cia abajo a través de un lecho de carbono activado deriva-
do de céscara de coco o de petrdleo haste que tiene lugar
una discontinuidad. En este punto, el contenido de cloruro

de vinilo de la corriente gaseosa saliente se eleva réapida-
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mente de menos de 5 ppm a mas de 10 ppm.

La corriente gaseosa que se hace pasar a través
del lecho de carbono activado puede estar a wna temperaturs
de entre 02 y 409C; preferiblemente, es de 209C g 30°C cuan-
do se pone en contacto con el carbono gctivado. la presen-
cia de cloruro de vinilo recuperado en la corriente gaseo-
sa no tiene efecto perjudicial en la capacidad de adsor-
cidén del carbono activado, ni causa la formacidén de poli
(cloruro de vinilo) sobre la superficie del carbono. Ademis
de cloruro de vinilo, la corriente gaseosa puede contener
nitrégeno, oxigeno, aire, didxido de carbomo, y otros simi-
Llares., La velocidad a la que la corriente gaseosa se hace
pasar g través del lecho de carbono no es critica. Se ha
encontrado que la capacidad de adsorcién del carbono activa-
do no cambia relativamente a velocidades superficiales de
desde 3 a 30 metros por minuto, '

Después de la discontinuided de condiciones, el
cloruro de vinilo se desorbe del carbono saturado haciendo
pasal vepor de agua  1002C-1502C, y preferiblemente a 115¢
B 1308C, y una presidén de 1 atmdésfera a 3 atmdsferas, hacia
orriba a través del lecho de carbono, hasta que al menos se
ha separado del carbono, el 99% en peso del cloruro de vini-
lo. Bl vapor que sale del lecho de carbono se dirige a un
sistema de recuperacidn de cloruro de vinilo, El carbono,
Que estd saturado con agus y que contiene hasta aproximada-
mente el 1% en peso del clorurc de vinilo que se ha adsor-
bido, se pone después en contacto con un gas inerte, que
preferiblemente es nitrdégenc o daibxido de carbono, a una
temperatura de entre 902C y 15092C, y preferiblemente entre

1202C y 1402C, hasta que contiene menos de 1% en peso de
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agua. El conten;do de cloruro de vinilo de la corriente de
gas inerte caliente que sale del carbono activado puede ser
inicialmente de hasta 400 pp; usualmente desciende a menos
de 10 ppm antes de haberse completado el secado del carbo-
no. La corriente de gas inerte que contiene cloruro de vi-
nilo puede enviarse al sistema de recuperacién de cloruro
de vinilo, recircularse, o desecharse. Después se hace pa-
sar nitrdgeno u otro gas inerte, a una temperaturs infe—
rior a 308C, y preferiblemente inferior a 202G, a través
del carbono seco caliente, para enfriarlo s una temperatura
inferior a 302C. La corriente de gas inerte frio que sale
del lecho de carbono contiene usualmente mencs de 5 ppm
de cloruro dé vinilo. Si se desea, puede recircularse. El
carbono asectivado, que contiene menos de 0,5% en peso de agug
¥ sustancielmente nada de cloruro de vinilo, puede usarse
después para eliminar cantidades adicionales de cloruro de
vinilo de la corriente gaseosa.

La invencidn se ilustra ademds por medio de los

ejemplos sgiguientes.

Ejemplo 1
Una corriente gaseosa que constaba de 29 moles

por ciento de cloruro de vinilo que se habia recuperado de
un reactor de poli(cloruro de vinilo), y 71 moles por cien-
to de aire, que estaba a aproximadamente 202C, se hizo pa-
sar hacia abajo a través de una columna de tuberia de ace-
ro con camisa (diam. Int. 4 cm) que tenfa una longitud de
1,57 m, y que contenia aproximadamente 1300 gramos de car-

bono activado, a la velocidad nominal de 8,7 metros por mi-

nuto. Se recogieron muestras del gas de salida a intervalos’

L




10

15

20

25

30

Hojn m’\m.-g- 04106 -

frecuentes. La cantidad de cloruro de vinilo no adsorbido
en la corriente gaseosa de salida se determind por andlisis
con un Detector por lonizacidn de llama y cromztografia de
gases Hewlett-Packard 5700A con una sensibilidad de 0,1
parte por milldén., Antes de la discontinuidad, la corriente
gaseosa de salides contenia menos de 5 ppm de cloruro de vi-
nilo, Cusndo tenia lugar la discontinuidad, que se eviden~
ciabs por un brusco aumento del contenido de clorurc de vi-
nilo de la corriente gaseosa hasta mds de 10 ppm, se inte-
rrumpid el paso de la corriente gaseosa a través del lecho
de carbono,

Se hizo pasar vapor limpio a 120-125°C hacia
arriba, a través del carbdén activado saturado con cloruro
de vinilo duresnte 4% minutos, tiempo durante el cual se
eliminé del carbono el 99,4% en peso del cloruro de vinilo
adsorbido. La corriente efluente se envid a un sistema de
recuperacién de cloruroc de vinilo, Inmediatamente despuds
del tratamiento con vapor, el carbono, que estaba saturado
con agua y contenia une pequefia cantidad de cloruro de vi-
nilo, se secé haciendo paser nitrdgeno a 1202C hacia abajo
a través del mismo durante 60 minutos, manteniendo al mis-
mo tiempo la camisa de la columna a una temperatura de 1352
a 1409C, El carbono, que entonces contenia menos de 1% en
peso de agua, se enfrid haciendo pasar nitrdégeno a su tra-
vés a 17,52C, hacia abajo, durante 60 minutos. E1l carbin
activado regenerado de este modo contenias menos de 0,3%
en peso de agua, y sustancialmente nzda de cloruro de vini-
lo.

El contenido medio de cloruro de vinilo de las

corrientes de nitrégeno que salian del lecho de carbdn era
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de menos de 4 ppum.
ELl carbono activado regenerado se recirculd y se
usé para separar cantidades adiciomales de clorurc de vini-
lo de la corriente gaseosa. Las operaciones de adsorecidén
y desorcién del cloruro de vinilo y de regenerscién del
carbono se repilieron hasta haber completado un total de
82 ciclos, o hasta que la capacided de adsorcidn del car-
bono hubo descendido a menos de 10% en peso.
En los ensayos se usaron los tipos siguientes de
carbono activado:
Tipo A~ carbono activado derivado de cdscars de
coco (Carbono activado Pittsburg Tipo
PCB)

Tipo B ~ carbono activado derivado de petrdleo
(Carbono activado Witco 256)

Tipo C -~ Carbono activado derivado de hullg bitv~
minosa (Carbono activado Pittsburg tipo
BLP)

Los resultados ottenidos usando los tres tipos de
carbono se resumen en la Tabla I, En esta Tabla y en la
Tabla II, la capacidad del lecho es el peso de cloruro de
vinilo adsorbido como tanto por ciento del peso de carbono
activado. Se determiné usendo la ecuacidén siguiente:

gramos de cloruro de vinilo
% de capacidad del lecho = adsorbidos

gramos de carbono activado

x 100
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Tabla T
Ensayos ciclicos de la capacidad del lecho de carbono
activado usado pars separar cloruro de vinilo de wna
corriente gaseosa que contiene 29 moles por ciento de
: clorurc de vinilo
Capacidad del lecho de carbonos
Nidmero de ciclo _Tipo A agzgga%os Tipo C

1 25,6 14,4 19,4

3 21,7 11,6 15,1

5 22,1 10,8 18,7

7 22,1 - 15,1

9 2l,4 11,3 18,7

11 21,4 11,3 18,0

13 22,7 11,3 17,3

15 22,0 11,3 18,4

17 21,2 11,3 14,4

19 20,9 - 18,0

el 21,8 - 12,2

23 21,4 11,5 il,2

25 21,9 10,5 9,8

27 22,7 11,6 6,1

30 24,9 11,6 -

35 19,0 11,7 -

40 13,4 12,1 -

45 12,2 11,7 -

50 11,2 12,1 -

55 12,6 12,1 -

60 11,8 12,6 -

65 13,5 12,1 -

70 11,0 12,5 -

75 13,2 12,1 -

80 12,3 11,0 -

82 13,6 - -
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De los datos de la Tabla I se deduce que la capa-
cidad de adsorcidn del carbono activado derivado de cédsca-
ra de coco (Tipo A) descendid de aproximadamente 22% a apro.
ximadamente el 13% al cabo de 35 ciclos. Despuds se mantu~
vo entre aproximadamente el 11% y el 13,6% hasta que la
evaluacidén de este carbono se termind voluntariamente al
cabo de 82 ciclos. El carbono activado derivado de petréleo
(Tipo B) tenia una capacidad inicial inferior en el lecho,
¥ esta cepacidad no cambid sprecisblemente en 80 ciclos.,

El carbono agctivado derivado de hullas bituminosa (Tipo C)
tenia una capacidad inicial en el lecho relativamente alta,
Sin embargo, su capacidad habia descendido al 6% al cabo
de 20 cicloé, cuando se interrumpid la evaluacidn de este
carbono activado.

Una vez completados los ensayos ciclicos, se en-
contrd que el carbono activado de los Tipos A y B no habig
cambiado de color. El andlisis del carbono indicd que no se
habia polimerizado el cloruro de vinilo en el lecho de car-
‘bono,

Ejemplo 2

Se repitid el procedimiento descrito en el Ejem—
plol usando un carbono activado derivado de cdscara de coco
diferente, desorbiendo el cloruro de vinilo haciendo pasar
vapor limpio a 130%C a su través durante 45 minutos, y
regenerando el carbono haciendo pasar nitrdgeno a 125°C
a su través durante 60 minutos y después nitrégeno a 15°C
a su través durante 60 minutos,

Los resultados obtenidos en una larga serie de

axperimentos ciclicos se resumen en lg Tabla IX.
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Tabla II

Ensayos ciclicos de la capacidad del lecho de un carbono
activado derivado de cascara de coco para separar cloru-
ro de vinilo de una corriente gaseogs que contiene 29

moles por ciento de cloruro de vinilo

Ciclo Capacidad Ciclo Capacidad Ciclo Capacidad
Ne del lecho N¢ del lecho, N? del lecho,
% % %
1 18,6 19 15,8 60 14,4
3 14,7 21 15,8 65 16,0
5 15,1 23 16,9 70 14,6
7 16,7 25 15,4 75 15,8
9 15,1 30 16,8 80 14,4
11 15,5 35 14,8 85 14,5
13 15,1 40 12,8 90 14,8
15 15,1 45 14,0 95 14,4
17 12,9 50 13,6
55 15,6
Ejemplo 3

Una corriente gaseosa que contenia 25% en peso
de cloruro de vinilo, 68% en peso de nitrégeno, y 7% en pe-
so de oxigeno, y que se mantenia a 0°C, se hizo pasar a
través de una columna encamisada que contenia 1300 gramos
de carbono activade derivedo de petrdleo (Carbono activado
Witco 337) a wna velocidad nominal de 9 metros por minuto.
Ly corriente gaseosa se nizo pasar a Iravés del carbono
hasta que el gas de salida contenia més de 10 ppn de clo-
ruro de vinilo,

Se hizo pasar vepor a 1202C a travéds del lecho
de carbono activado haste que se hubo desorbido el 99,5%

del cloruro de vinilo., Se hizo pasar nitrigeno a 1509C g
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través del carbono himedo durante 40 minutos para reducir
gu contenido de agua a menos de 1%. El carbono seco calien-~
te se puso después en contacto con nitrdgeno a 20°C Qurante
80 minutos pars enfriarlo a 259C,

La capacidad de adsorcidn del carbono activado
permanecié en aproximadamente el 19% durante una larga se-

rie de experimentos ciclicos.

Ejemplo 4

Se repitid el procedimiento descrito en el Ejem=
plo 3, excepto en que la corriente gaseosa se mantuvo g
20-252C durante la operacidn de adsorcién. La capacidad de
adsorcidn del carbono activado permanecid en aproximadamen-

te 16% durante una larga serie de experimentos eiclicos,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paben~—
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

12.~ Perfeccionamientos introducidos en un proce-
dimiento de eliminacidn de cloruro de vinilo de corricntes
gaseosag, en el que las corrientes gaseosas se ponen en
contacto con carbono sctivado hasta que la superficie del

carbono estd saturada con cloruro de vinilo, se desorbe
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¢l cloruro de vinilo del carbono, y el carbono se regensra
¥ recircula, cuyos perfeccionamientos consisten, esencial—
mente, en las operaciones de: a) hacer pasar una corriente
gasesosa que contiene de 10 ppm a 100 moles por ciento de
cloruro de vinilo a través de un lecho de carbono activado,
gstando dicho carbono activado seleccionado del grupo que
consta de carbono activado derivado de cdscara de coco y
carbono activado derivado de petrédleo, y teniendo un indice
de yodo de al menos 1100 miligremos por gramo, y un area
superficial de al menos 1150 metros cuadrados por gramo,
hasta que la corriente gaseosa que sale del lecho de car-
bono saturado con cloruro de vinilo contiene mds de 10 ppm
de cloruro de vinilo; b) hacer pasar vepor de agua a 1008C
a 1502C a través del lecho de carbono activado saturado con
cloruro de vinilo hasta que al menos el 99% en peso del clo-
ruro de vinilo se ha desorbido del carbono y el carbono se
satura con agua, ¢) dirigir el vapor éue gale del lecho de
carbono a un sistema de recuperacidn de cloruro de vinilo;
d) hacer pasar una corrients de gas inerte a 902C g 1509¢
a través del lecho de carbono activado saturado con agua,
hasta que el carbono caliente contiene menos de 1% de aguas
e) hacer pasar una corriente de gas inerte, a una temperg-
tura inferior a 309C, a través del carbono calients hastg
que el carbono se enfria a una temperaturs inferior a 30e¢,
y £) repetir las operaciones a) a e).

28,~ Perfeccionamientos de acuerdo con la reivine
dicacidn 12, segin los cuales el carbono activado que se
usa en la operacidn a) es un carbono activado derivado de
cdscara de coco que tiene un i{ndice de yodo de al menos

1200 mg/g.
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38,- Perfeccionamientos de acuerdo con la reivin-
dicacién 18, segin los cuales el carbono activado que se
usa en la operacidn a) es un carbono activado derivadc de
petréleo.

48 ,~ Perfeccionamientos de acuerdo con la rei-
vindicacidn 12, segfn los cuales en la operacién b), se ha-
ce pasar vapor a 1ll5-1309C a través del lecho de carbono
activado saturado con c¢loruro de vinilo,

58.- Perfecclonamientos de agcuerdo con la reivin-
dicacién 12, segin los cuales el gas inerte usado en la
operacién d) es nitrdégeno.

68.~ Perfeccionamientos de acuerdo con la reivin-
dicacidn lé,'segﬁn los cuales en la operacidn d), se hace
pasar nitrdégeno a 120 a 1402C & travéds del lecho de car—
bono zectivado saturado con agua.

g,- Perfeccionamientos de acuerdo con la reivin-
dicacidn 18, segin los cuales el gas inerte usado en la
operacidén e) es nitrdgeno.

€.~ Perfeccionamientos de acuerdo con la reivin-
dicacidén 18, seglin los cuales en la operacién e), se usa
nitrdgenc a una temperatura inferior a 202C para enfriar
el carbono caliente,

98.- Perfeccionamientos introducidos en un pro-
cedimiento de separacidn de cloruro de vinilo de corrientes|
gaseosas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
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cede y para los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de diecisiete hojas escritas

2 mdquina por una sola de sus caras.

Madrid, 130071976
P.A.

Alberto A4 Elzahuru
Por Poder, { /
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