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RESUMEN DE LA INVENCION

- = Da presente invencidn se refiere a un nueve cate-

[rizador para la produceién de CVii, que contiene una szl de

. Bt T
rodio o de platino, una sal de hierro o cobre yﬁuna 231 de

zinc; impregnado sobre un soporte de titania, circona, si-
lice o s{lice altmina,

~ El catalizador puede emplearse en un reac%éride
lechp fijo o fluido pars producir, adigbaticamente, piyru—
ro d¢ vinilo a partir de una corriente de alimenﬁacidn que
contiene efileno, una fuente de cloro, wna fuente de oiigee

no elemental, y, opcionalmente, dicloruroc de etileno.
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ARTECEDENTES P& LA INVENCION

EL cloruro de vinilo, o monocloroetileno (CH, =CHC1),

2

se conoce desde el siglo XIX, Al desarrollarse los polimeros
e cloruro de polivinilo (CPV); el cloruro de vinilo, comeo
roducﬁ? de "partida" bdsico empezd a ser conocido como clo-
uro de vinilo mondmero (CVM) y ha llegado a alcanzar una
ran importancia comercial. Durante 1976, y solo en los Es-
tados Unidos, se produjeron mas de 2.500.000 toneladas de
0PV, ”

Bl CVM se ha sintetizado comercialmente por varias
combinaciones de procesos ¥y prpcedimientos, gue pueder ggri-

parse en dos rutas bisicas: 12) la hidrocloracién de ace-
tileno, ¢ 28) la oxihidrocloraéidn (OHC) y/o cloracion de
etileno s 1,2-dicloroetano (DCE) seguido de wne reavcidn

de pirolisis en la que el dicléroetano eg pirolizado a CVi
y clorvro de hidrdgeno, Debe entenderse que, excepto donde
se indica claramente lo contrario, los términos cloracién,
oxicloracién y/o reaccidén de oxihidrocloracidén, etc. se
refieren a wio de log varios procedimientos para la produc-
cién de DCE a partir de etileno.

Fientras que la hidrocloracidén de acetileno'es,
obviamente,la ruta quimicamente mas sencille y mas directa,
el acetileno es un hidrocarburo sustancialmente mas cero
que'el etileno. Por otra vnarte, la ventaja econdmica del

etileno como producto de partida es contrapesada, en par-

‘Ite, por la mayor complejidad de la serie de reacciones ne-
N .

cesaries y tambien por el bhalance desfavarable de energia
que sé produce cuando estas reacciones se llevan a cabo
sevaradamente.

La ruta del etileno implica, en primer lugar, una
reaccién de cloracidén exotérmice que es seguida normalmen-

te de wna reaccién endotérmica de pirolisis. Por lo que se
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refiere al total de calorias producidas, el calor geners-

do en ls reaccidn de OHC eg de dos a trés veces mayor que

la cantidad que hay que aportar para la reaceidn de piro-
] » ." t (] » "
lisis, A pesar de esto, haste ahora ha sido imposible, en

la preparacidén comercial, realizar la reaccidén de piréli-

-gis empleando mwaicamente el calor producido en la reaccidn

de OHC. Esto se debe a que la reaccién de OHC se realiza

normzlmente a una temneraturs, aproximadamente,2002C~nas

baja'qug la del reactor, donde se realiza la p¥rolisig.

En esencia, aungue la cantidad de calor generado puede ser
guficiente, no es un calor de "calidad" suficiente (es de-~

¢ir, de una temperatura suficientemente alta). Por ello,

hasta shora ha sido necesario realigzar wa aporte adicio-
nal de calor para poder llevar a cabo la reaccidn de pi-

rolisis.

Es obvio, por supuesto, que la solucién ideal se-

ria un proceso en el que el calor generado en la reaccidn

(es) de cloracidn fuese de calidad, y en cantidad, svfi-
ciente para poder realigar la reaccidén de pirolisis, Es—
t0 puede conseguirse disminuyendo la femperatura a la que
hay que realizar la vpirolisis y/o aumentando la tempera-
tura del reactor de cloracidn, manteniendo al mismo tiem-
po la eficiencia de la transformaci@n de etileno a CWVM,

Este proceso que, en adelante,ldenominamos "proceso adia-

bdtico" no necesita balance de calor, sino simplemente la

"supresidén de la necesidad de una aportacidén adicional de un

calor de temperatura mas elevada. )
Este proceso adiabdtico, en su forma mas deseable,
consistiria en la cloracidn de etileno a dicloroetano me~

diante una reaccién de OHC, que proporcionaria el calor

para realizar una pirolisis "in situ", sustancialmente si-

multanea, de dicloroetano a CVM y cloruro de hidrdgeno con

una elevada selectividad en la produceién de CVII, Puesto
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que el HCL, subproducto de la reaccién de pirolisis, puede
ger consumido "1n situ" para la reaccién de OHC, este pro-
ceso elimlnarla, no solamente la necesidad de recoger el
exceso de calor de la resccidén de cloracidén y transferir-
lo al reactor.de pirolisis, u{no gue tambien eliminaria 0
reduc1r1a sustancialmente la necesidad de recobrar, purl—
ficar y reciclar la mayoria del HC1l subproducto.

Un proceso de “"reaccién simultanea" es, de hecho,
el descrito en la Patente Britdnica 1.159,296. Sin cebar-
g0, el catalizador especifico . utilizado en dicha Patente
Briténica no es muy selectivo en la produccidén de CVil, por
ello el readimiento global deéde etileno hasta CVli es ha-
jo, lo que reduce grandemente su importéncia comercial,
Ademds, este proceso requierevel empleo de grandes voliume-
nes de cloruro de hidrégeno, 10 que lleva consigo la recu-
peracidn y reciclaje de esta ﬁateria prima, que auvmenta
considerablemente los costos. .

Un proceso con mejor fendimiento de CVM respecto
a etileno es el descrito en la Patente de los EE,UT,
3,291,846 (Otsuka y col.). En dicho procedimiento una mez-
cla gaseosa de etileno, clor&éy diclorwro de etileno se
introduce, a una temperatura de 450 a 5502C,en el'primer
reactor (un lecho fluido que solo coptiene arena) para
formar un producto que contiene CVM, HCl y etileno sin

reaccionar. De esta mezcla se separa el CVN y queda sola-~

mente HCly etileno » A ésta mezcla de le afiade ox{geno. La

nueva mezcla de HCL, etileno y oxigeno se pasa entonces

a un segundo reactor, donde se oxihidroclors catalitica-~
mente para dar una mezcla de dicloruro de etileno y sub-
productos clorados. El dicloruro de etileno se purifica,
especialmente de oxigeno y se recicla al primer reactof.

En esencia, estec proceso comprende una cloracidén no cata-

 1itica en fase, gaseosa de un exceso estequiométrico de eti-~
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leno a una temperatura superior a aqﬁella en que el DCE
se piroliza normalmente a CVM, y en la que el equilibrio
de la reaccidn se desplaza hacia la produccidén de CVH em-
pleando una corriente’de alimentaicién en la que la razén
de carbono & ¢loro es mayor que 2:1. Es de esperar que co-
mo la mayoria de las reacciones no cataliticas que prbdu—
cen intermedios reactivos, este precedimiento conduzca a
la formacién de grandes cantidades de hldrocarburos Qlo—

ot

rados como subproductos. L
i Log detalles de un proceso balanceado son mas cgm;
plejos que la simple realizacidén de un balance de energia
o la eliminacidén de la necesidad de una aportacidn éd;cio—
nal: de calor a la reaccién de pirolisis. El procesc tambien
debe proporcionar wn alito grado de selectividad:haciaxcvm
nientras que la formacidén de subproductos se minimizs, des-

plagando el equilibrio de la reaccidn, ya sea dléjandole
de la produccidn de dichos subproductos, o favoreciendo

la ‘ormacién'de productos que pueden ser reciclados hacia
el jeactor orlglnal.

Por ejemplo, puesto que la cesidén de energia de la
rea001dn de OHC es, anrox1madamente, el doble del aporte
de energia necesario para la reaccién de pirolisis, la
éiimentacidn del reactor mas aconsejable no es simplemen-
te una fuente de oxigeno y de cloro %as etileno, sino una
fuente de oxigeno y de cloro, mas una mezcla de etileno
y de DCE. Esto proporciona, no solo un balance de energia,
sino tambien un balance de materiales, puesto que el HC1,
etileno, oxigeno y el DCE no pirolizado pueden reciclaf-
se al reactor original, ‘bien directamente, o bien después
de una reaccién de OHC separada,en la que el HCL y el eti-
leno se cqnvierten en DCE,

Como conocen los expertos en la materia, existe una

gran variedad de zrocesos de oxihidrocloracién catalitica.

~——
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La mayoria emplean cloruro ctprico (solo o con un modifi-

cador), impregnado sobre un sovorte de alimina, silice o

~de otro tipo. Aunque este es, posiblemente, el catalizador

mas empleado para la oxihidrocloracidn, tambien se han
utilizado otros cloruros, cntre ellos cloruros de hierro.
Para modificar una o mas caracteristicas del catalizador
cloruro cUprico se han empleado una gran variedad 4dc mate-
riales. Fl material modificador empleado mas frecuentemen-
te es, probablemente, el cloruro potésico, que normalien-
te se afiade para reducir las pérdidas de cloruro cuprico
por evaporacién. o obstante, tambien se han empleado otros
cloruros de metales alcalinos.

t  Por ejemplo, en la Patente Britdnica 1.159.235, men-
cionada anteriormente, el catalizador empleado era cloru-
ro de cobre y cloruro potdsico sobre un soporte de tierrs
de diatomeas. Como ya se ha mencionado,-la selectividad
hacila CVIl de este catalizador, es baja. Ademds, aunque se
deseribia que el catalizador podia utilizarse, tanto en
reaqtores de lecho fijo, como fluido, las especificacio-
nes indican que unicamente el reactor de lecho fijo puede

operar bajo condiciones adiabdticas.

) | DIBUJOS

! 4
4

La Pigura I ilustra, esquematicamente, el proce~

dimiento convencional de produccién de CVM por oxiclora-
cidén de etileno a DCE, que es posteriormente pirolizado
a CVMl y HCl, La Figura II representa, esquematicamente,

AY .
una de lasg formes preferidas del procedimiento de la pre-

gente invencién.,

RESUMEN DE LA INVENCION

El nuevo catalizador de la presente invencidén

gse compone de 0,01%, aproximademente, haste 6%, aproximada-
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mente, en peso de una sal de rodio o de platino, de 0,01%,
aproximadamente, hasta 15%, -aproximadamente, de una ssl

de hierro o cobre y de 1%, aproximadamente, hasta 25%,

- aproximadamente, de una zal de zinc; impregnado sobre

un goporte scleccionado de entre el grupo formado por all-
mina, titenia, circonas, silice y silice aliumina, expresan~
do dichos porcentajes el contenido de metal de cada compo-
nente en funcidn del peso total del Catull?ddQEt -
Este catalizador puede emplearse en un ﬁeactor-de
lecho fijo o fluido pafa producir, adiahaticaménte, cloru-
ro de vinilo & partir de una corriente de alimenfacién
gue contiene etileno, wns fuente de cloro y wna fuehﬁe de
oxigeno elementsl. Ia corriente de alimentacién puedec con~
tener, opcionalmente, dicloruro de-etiieno. En el preceso
adl bético de la presente invencidn, el reactor se mantie-
ne f una presidén de O hasta 10,557Kg/cﬁ?,aproximadamente,

¥ a|una temperatura de 3259,'apfbxiﬁadamente, hasta 45092,

'apr?ximadamente, durente un tiempo de contacto de 2 se-

gunéos, aproximadamente, hasta 60 segundos, aproximadamen-—
'be. : . i ’ A .-
. El ¢loruro de vinilo,que es el proahcto final,pue-
de ser separado ¥y recuperado por cuslquiera de los medios
convencionales conocidos por los exggrtos en la materia.
‘Los productos que se extraen del reéctor, particularmente
uﬁ'reactor comercial, tambien contienen una mezcla de sub-
productos ademds del CVli, Entre estos subproductos, se
encilentran etileno sin reaccionar, dicloroetano sin pi-

rolizar, aire u oxigeno, éxidos de carbono, cloro o cloru-

~ro de hidrégeno y cloroetanos y cloroetilenos policlora-

dos. Bl DCE no pirolizado puede, por supuesto, ser reci-
clado al reactor original o pirolizado separadsmente en dn
horno corvencional de pirolisis para dar CVI,

El etileno tambien puede ser oxiclorade a DCE o clo=-
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o~

- metales, bien antes de la carga del reactor de OHC, y/o

- 9 -

rado con cloro liquido 0 gaseoso para producir DCE, que puedd
gser introducido con la corriente de alimentacibdbn al reactor
original. Dicho DCE acompaﬁa.normélmente a la fuente de clorg
en la corriente de alimentacién al reactor original, pero
puesto que éste produce "in situ" cloruro de hidrégeno en la
reaccifn de pirdlisis, el DCE'puede utilizarse, en realidad,
como unica fuente de cloro del reactor original. Los cloroetd
nos y cloroetilenos policlorados pueden ser procesados poste-
riormente para hacer productos de importancia comercial,
p. ej., percloroetileno, tricloroetileno, etec.

REALIZACTONES PREFERIDAS

El catalizador preferido de la presente invencién se
compone (basado en el contenido de metal) de 0,03%, aproxi-
madamente, hasta 30%, aproximedamente, en peso de cloruro
de rodio, 0,02%, hasta 10%, aproximadamente, de clorurc de
hierro y 2,2%, hasta 15%, aproximadamente, de cloruro de
zince impregnasdo sobre un soporte o transportador adecueado.
El catalizador preferido de la presente invencién también
puede contener, desde 0%, hasta 3,0%, aproximadamente, en pe-

go de cloruro de litio, El soporte preferido de la presente
invencibn es un soporte de alfmina de elevada purezsa, tenien-
do un area superficial de 0,1; gproximadamente, hasta 10,0
m2/g, aproximadamente, y conteniendo desde 0,2%, aproximada-
mente, hasta 1,0%, aproximadamente, en peso de &éxido de
sodio.

Aunque el catalizador preférido de la presente
invenci6én se define y discute en térmjnos de los cloruros
de rodio, hierro, zinc y litio, para los expertos en la
maﬁeria es obvio que en la preparacién del catalizador

también pueden emplearse otras sales adecuadas de estos

in situ seguido por la adicibém de una fuente de cloro al
reactor,

El nuevo procedimiento de la presente invencibn

es un proceso continuo en el que:
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a) Se alimenta etileno, una fuente de oxigeno y ‘
una fuente de cloro a un reactor primario, que ha sido car-
gado con un cataligzador tal como se ha definido anterior-

.

nente. T ¢

b) Se,oxihidroclora dicho etileno a DCE y simulta~
neamente se piroliza in situ dicho DCE a CVM y cléruré de
hidrdgeno. ¢
c) Se gepara el CVH de la mezela de materlalea ga~ .

PR A

seogog de partide, de los productos finales ¥ %e los aub~

productos, entonces

a) Se sepéra cualquier'fuente de cloro sin redc-
ciona¥, el etileno no reaccionado y el DCE no piroiibédo
y sé. reciclan, bien directamente a la corriente de allmen~
tacién del reactor primario, v/o indirectamente desoueq de
clonacidn v oxihidrocloracidn del etilenoc ne reacclonado
a DCE. Esta reaceidn se realiza a wma pfesién desde 0; apro-
xlmaﬁamente, hasta 10,557K g/cm, aproximadamente, duranﬁe
un tiempo de contacto desde 2 segundos, aprox1mudamente,
hasta 60 segundos, anrox1madamente, ¥ & una temperatura
desde 3252, aprox1madamente, hasta 4502C, aproximadamente.
Esta temperatura se mantiene sustan01almente sin necesidad
dg apoftaciones'independiehtes de enérgia colorifica que
no sean las redueridas para la puest? en marchg inicial de
dicho vroceso continuo y/o precalentémiento de_loé reacti-
vos. i o
En lg Figura I se representa, esquematicamente,
un proceso convencional para la produccién de CVH en el que

el etileno se convierte en DCE, bien por reaccién.con clo-

To y/o oxicloracién con cloro o cloruro de hidrdgeno, los

gases de salida se pasan a través de un aparato de purifi-
cacidn parg separar el DCE, gue entonces se pasa a un reac-—
tor de pirblisis en el gque el DCE ge piroliza a CVM y HC1,

los geses de salida del reactor de pirolisis se pasan a un
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segundo aparato de purificacién, en el que el CVli se se-
para del HQ, el CVi se recoge por cualquiera de una gran
variedad de medios conocidos por los expertos en la mate-
ria y el HCL se recicla al reactor de oxicloracidn.

El balance de energia para un proceso tipico, tal

como el de la Figura I, seria, aproximadacente, como sigue:

BALANCE Di ENERGIA
- (KCGAL/%0L)

A, 1/2 (021-14 + Cly—» 021«14012)

L1/
B, 1/2 (02H44H01 1,202.4,.02}14

0, | 1/40 (GH, 42,75 0, 1,5 CO, 4

AH = =22

01, + H0) gH = -29

0,5 C0 & 2 H0) -pH=-6

‘ _ : . 'l'==
D. 02H4012—> 02H301 + 301 AH = 117

Al exeminar las ecuaciones anteriores se observa
que,! mientras gue tal proceso convenéional produce 57 Kilo-
calorias por mol-gramo (Keal/mol) en las reacciones exotér-
micas,y solo requiere un aporte de calor de 17 Kcal/mbi
para la reaccidén de pirdlisis, las 17 Kcal/mol tienen que

suministrarse independientemente como calor de temperatu-

N ra”elevadd, v las 57 Kcal/mol producidas pueden emplear-

se, sl es que se emplean, solamente en eplicaciones poco
prioritarias, tales como la produccidn de vapor y/o la pu-
rificacién de DCE, _

En la PFigura II gse ilustra una de las formas pre-
feridas dei procedimiento de la presente invencidn, en el
que etileno, aire, HCl y DCE se alimentan al reactor prime-
rio, que se mantiene a una temperatura de 3502C, aproxima-
damente y 2 una presién de O a 3,167 Kg/cm?, en el que el
etileno eé oxihidroclorado a DCE, que, solo y/o con el D7E

de la corriente de alimentacidén, es pirolizado simultanea-
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mente a CVM. Ios gases de galida se enfrian para enfriar

los gases y separar el HCl (para ser reciclado al reactor .

primario). Los gases enfrizados se pasan por un primer apa-
. _

rato de separacibn, a una temperatura a&ecuada, en donde

el etllepo es separado, en forma gaseosa, en la parte su-~ .

perlor ‘del aparsto de separacién y el CVH y los otros hi-

4l drocarburos clorados se separan, en forma liquida, por la

base del aparato de separzcién y se alimembtan-gsun segundo
aparato de separacibn en el que el CVH se volatliliza se~

parandose de los hidrocarburos clorados y se pasa a "1 CO=~

lector adecuado mientras gue el DCE se separa posterior-

mente de los otros hidrocarburos clorados en un tercer abar
rato’ de separacidn,para ser reciclado al reactor primario.
1l etlleno no reaccionado, recuperado en el prlmer apara—
to de separacidn, se alimenta directamente a un reacro" de
cloracidén, junto con uma fuente de cloro adecuada, ¥ se
convierte a DCE, gue entonces se alimenta al reactor pri-
mario. » 7
" Los ejemplos siguientes deben considerarse como X
ilustrativos, pero no limitativos,del nuevo catalizador

¥ procedimiento de la presente invencidn,

Ejemnlo 1 T
. El cataligzador se prepard impregnando bolitas de
alémina (0,476 cm. de diametro, 2,6 m2/g de -area ‘super-
ficial) con una solucién acuosa conteniendo FeCl 4H 0,
RhCl «3H 0, ZnCl2 y LiCl., Después de filtrar, secar y cal—-

kcinar a 400°C durante 8 horas, el contenido de metales
~del catalizador fué de 1,3% en peso de Fe, 0,054% en peeo

de Rh, 3,3% en peso de Zn y 0,37% en peso de Ii, ,
B El catalizador se puso en un reactor tubular de

cuarzo 0D de 3,17 em. , se calentd a 3502C y wna mez-

cla de gas, conteniendo 16,7 moles ¢ de HCL, 16,7 moles;: de
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CQH4, 16,7 moles % de 1,2-dicloroetano, 16,7 moles 7 de
nitrdgeno y 33,3 moles % de aire se pasd a través de dicho
reactor a una velocided de flujo volumétrico de 750 cc/min.
operando & una presién de . 0O K&/Cmg ¥ con un tiempo de
contacto de 7,5 scgundos. EL annlisig de los gages de sali-
da por un analisis de cromatografia de gases ("analigis CGY
basado en el contenido de carbono de los productos, dié

los sisuientes resuliados:

Comnuesto moles %

COX 6,55

02H3Cl 38,86

\ c- Yy t—02H2012 1,30

- 1,2-02H4012 24,92

i 02H4 28,37
Ejemplo 2

Se repitié el ejemplo 1, excepto que la tempera-
tura se aumenﬁd a 4009C, el analisis CG, basado en el con-

tenido de carbono de los productos dié lo siguiente:

Compuesto " moles % |

COx 8,81

* 8
1,1-C,H,CL, 0,15
o- ¥ -C,H,01, 1,91
v L,20H,01, | 10,25
(O HCL 0,70
0,01, 0,48
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Ejemnlo. 3

El mismo soporte y procedimiento de impregnacidn

v

empleasdos en el ejemplo 1, se utlllzaron ‘pare obtener wn
cataligador conteniendo 1,2% en pevo de Fe, 0,044% en pe-
so de-Rh, 2,7% en peso de ZIn y 0,32% en peso de Li, Se em-
plearon las mlsmas condiciones, excepto la presidn que

fué de 3, 167Koﬁm1con ua velocidad de flujo voluméirico de
3000 cc/min. El analisis CG de los productos tantenlendo

)

]
1

carbono did lo giguiente:

Comnuesto moles %

COx 10?15'

' 02H3Cl - 25,97
i -y -0,H 0L, 0,84
1,2- ~,H, 01, 28,12

6,01, ‘ 0,31

02H4 . ,34,61

Ejemnlomé

El catalizador se prepard por impregnacidén de wn
soporte fluido de alvmina (sus propiedades fisicas son si-
]

milares a las del ejemplo 1), donde las concentraciones fi-

| néies de metales son 1,5% en peso de Fe, 0,074% en peso de

Rh, 3,4% en peso de Zn y 0,4% en peso de Ii.

El catelizador se puso en wn reactor tubular de

| cuarzo de lecho fluido mentenido & 3509C. Se wtilizd la

misma razén molar de gases que en el ejemnlo 1, a unam ve~ -
locidad de flujo‘volumétrico de 800 cc/min., correspondien~
do a un tiempo de contacto de 8 segundos ¥y a una presién
deboperécidn de O Kg/cm2 . El analisis CG de lgs pro--

ductos conteniendo carbono del reactor did lo siguiente:
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Conmouesto molesh

co, 7,54

C.H,01 . 39,60

- ¥ t-CH,CL, 0,98

. 1,2-C,H,C1, 26,76

, CHy 25,12
Ejemplo 5

Bl ejemplo 4 se repitié, excepto que se empled
una veloeidad de flujo volumétrico de 1280 cc/min., corres-
pondicndo a un tiempo de contacto de 5§ segundos. A continua-
£idn ge da el aralisis CG basado en los productos gue Con-

tienen carbono:

Comnuesto moles%

COx 4,92

02H301 ‘28,49

Cm ¥ t~C2H2012 . , 0,15

1,2-02H4012 36,17

C2H4 20,27
Ejemplo 6

E1l ejemplo 4 se repitid, excepto que se utilizd
unea velocidad de flujo volumétrico de 640 cc/min,, corres—
pondiendo a un tiempo de contacto de 10 gegundos. ELl ana-

lisis CG fué el siguiente:
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Compuesto moles %
COX- ’ 7798
02H301 . 43,71
) 1,2-62H4012 19,46
02H4 28,24 . L
. fopn 2 .
- '."t’
) Ejemplo 7 ¢

El ejemplo 4 se repitid otra vez, excepto que
se empled la siguiente razén molar de gases: 20 moles %
de C.H,, 20 moles % de dichoruro de etileno, 20 moles %

274
de nitrégeno y 40 moles % de sire (sin HCLl), Bl analisis

| ce aié: |
| Comnuesto moies %
COx 3,05
02H301 30,83 -
1,2-02H4012 | 33,27
02H4 - 32,85
Ejemplo 8 s

Un soporte de alumina de poca area superficisl
(1 n’/g)se impregné hasta que la concentracién final de me-
tales fué 1,2% en peso de Fe, 0,0497% en peso de Ru, 3,0%

en peso de Zn y 0,34% en veso de Li, Se operd en condicio-

- nes similares al ejemplo 4, excento las razones molares de |

gases fueron: 25 moles % de 02H4, 25 moles % de HCL, 25
moles % de N, y 25 moles % de aire (sin 1,2-dicloroetanc).

El analisis C% resultante fue’:




- .

Comnuesto < moles %
COx 5,68
CH,01 | 16,62
e="y t-C,H,01,, 0,50
w 1,2—02H4612 1,25
CZHGl3 0,11
02H4 75,84
Bjemplo 9

. Il cataligzador se prepard por impregnacién de un so-
porte de altmina fluidificable de area superficial peque-
fia con una disolucién que contiene Cu012.2H20, Rh013.3H20,
ZnCl2 y LiCl. La composicién del catalizador resultante
fué 1,7#% en peso de Cu, 0,084% en peso de Rh, 4,0% en pe-
so de In y 0,43% en peso de Ii. Les condiciones de opera-
cién fueron idénticas a las empleadas en el ejemplo 4, El

analisis CG del efluente conteniendo carbono dié lo siguien

\

te:

Compuesto moles%® .

co_ 7516

| 02H3Cl 41,90

o~ ¥ 4-0,H, 0L, 0,84

1,2-058,01, 28,48

Oaty0lq ' 0,13

€, H0L, 0,18

C H 21,25

24
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Liemplo 10

Una disolucidn gue contiene Fe012.4H20, H

6H,0, ZnCl,

X .
aldmina fluidificable de poca area superficial, Ia compo-

2Pt01

y LiCl se usé para impregnar un soporte de

6‘

sién del catzlizador resultante despuéds de calcinacidn a
4002C fué 1,8% en peso de Fe, 0,17% en peso de Pt, 4,0% en

peso de In y 0,56% en peso de Li. Tas condiciones de opera-

.eidn fueron identicas & las emplesdas en gl éjgmplo %, El

analisis CG del efluente conteniendo carbono fgé ek si-

1 gﬁiente:

Comouesto ‘moles %

COx 5516

| i ' | CQHSCl | 37,72

\ v _ '

3 1,1 02H2012 0,16

c—- v t—02H2012 . 0,92.

1;2—02H4012 25,14

02H3013 0,33

Se hicieron mas series de experimentos de um mo-
do similar. En la primera de ellas, be prescindié de umo
o mas de loé componentes del cataligador y los datos obfe-
niéOS en esta serie de experimentos se resumen en la Tabla
I. En la segunda serie de experimentos se cembié la con-
centraeién de los componentes individuales del cataliza-

dor, dazndose los datos resumidos en la Tabla II,
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TABLA T

Efectos de los constituventes del wvatelizador sobre la ac-

tividad,

Operacién % Fe % Rh ¢ gn % Li % CO % GV

1 0 0,059 2,4 0,22 1,9 33,5
2 0 0,049 0 0 0 2,1
3 1,7 © 2,6 0,32 2,3 45,0
4 1,0 0,044 O 0,24 1,3 Ty9
2 1,3 0,054 O 0 13,9 22,4
6 1,1 0,049 2,9 O 4,8 58,3
7 1,1 0,049 2,8 0,34 4,6 54,3
Ope?acién # z%g%2§g % DCE % Otros % EZSZS?’ Reaclor
1 . 0 64,6 0 16,2 Tl
2 0 97,9 .0 8,4 Pj
3 7,6 43,9 1,2 12,8 T
4 1,2 88,8 0,7 20,3 F1
5 0,7 63,0 0 2,3 F1
6 2,7 33,2 0,9 42,9 Fj
K| 1,3 39,6 0,3 36,7 F1

3
Razén molar de alimentacidn (H01:02H4:DCE:AireiN2)
= 1:l:l:2:1

‘ Temperatura =A35090

Fj = Soporté de altmina de lecho fijo de poca area super-
ficiel (p.ej., Forton SA 5102)
FlL = Soporte de altmina de lecho fluido de poca area super-
. ficiel (p.ej., Carborundo SAHT 99)
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TABTA ITI

Efecto de la commosicidn del eatalizador sobre la sctivi-
dad.

A

% Peo 1,32 0,02 1,39 1,44
| % Rn 0,063 0,069 0,029 0,069 ’m
£ 3,08 3,43 3,04 236
% Li | '0,38 0,35 0,37 0,35
V-g | 350 350 30 350
% co& | 4,0 | 445 4,4 . 3;8
;i;;; T 48,5 4&,6 42,2
# Di%lw" 2,2 0,2 0,3 0,8
gtileno ! " ’ ™
% DOE- 16,8 46,8 46,7 53,2

% trensf.C M, 45,5 - 28,8  3%8 35,9

fLeého.fluido

Soportes de glimina de poca area superficigl

Razén de alirmentacidn molar (H01:02H4:DCE:Aire:N2)

| =1:1:1:2:1
Temperatura = 3509C
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-|bos de la Tebla II establecen claramente que un catalizador

-2 -

Debe tencrse encuenta al examinar estas Tablas, par-
ticularmente la Tabla I, que el tanto por ciento de CVH, 6xi=
dos dé carbono y otros hidrocarburos clorazdos se caleuld

tomando como bage el efileno realmente transformado. Enton-
ces, es necesario tomar en cuenta, en los resultados descri-

tos en dichas Tablas, no solamente los datos referidos al

formacién del etileno. Por ejerplo, cn la tefcera peracidn
descrita en la Tabla I, el 45% del etileno transformado lo
fué a CVI1, un resultado enarentemente aceptable, Sin ewbar-
20, solemente fué transformado el 12,8% del etileno.

La Tabla I establece, claramente, que el hierro
(o gobre), rodio ¥y zine son componentes esenciales del ca—
taligador, En las primeras cinco operaciones deseritas en la
Table I, se omitieron uno o més de dichos compoﬁenteb esen-
ciales, y en la mayoria de los casos, ei rendimiento de CVM
fué inaceptablemente bajo, y en todos los casos el porventa-
je de!transformacidn del etileno fué inéceptablemente bajo.
Las dos dltimas operaciones de la Tabla I se realizaron con
catalizadores cuya composiciénientra dentro del alcance de
la presente invencién, ¥y cn ambas operaciones, tanto la trang
formaci&n del etileno, como el rendimiento de CVH fueron
sugtancialmente mas altos. Bstas dos ?peraciones establecen
ta@bien claramente que, aunque el 1litio es un componente
opcional, pero deseable, del sistema del catalizador (que
puede alargar 'sustancialmente ;a vida del catalizador), no
es en realidad un componente esencial de dicho catalizador.

En la segunda serie de experimentos se utilizaron

todos los componentes esenciales del sistema de catalizador,

pero la concentracidn de estos componentes se varid. Los da-—

que contiene, al menos, 0,02% de hierro o cobre, al menos

2,2%, aproximadamente, de gzinc, ¥y al mencs 0,03% de rodio

0 plafino, esto es, un catalizador que

‘

tanto por ciento de CVH, sino tambien el porcentaje de¢ itrans+

~
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se gncuenta, otra vez, gque la composicidn del batali?qdor

fsiéq del caztalizador empleado,tiende a dar rendimientos

poca importancia,

_ 22

cumpla las condiciones exigidas al catalizador de la presen-
te invencidn, definido anteriormente, darid fransformacio-~
nes de etileno y rendimientos de CVM satisfactorios.

Se hicieron unag series adlcionsles de experimentos,
en las que ia;composicidn del catalizador ge ﬁanﬁuvo Cons-
tante, ¥y se variaron las condiciones de operacidn. Tos da~-
tos de estos experimentos se exponen en la Tabla III,ique
indica claramente que el catalizador de 15 prgﬁgnte inven-
cidn puvede emplearse a distintas femperaturas 3§prPSibneS
¥y "en reactores de lecho Tijo o fluido..Otras va%iables de
la operacién, como son el tiempo de contacto (y/o velocided
de flujo volumétrico), ¥y la razdén de alimentacidn m&lar,
fuepon examinadas =zl realizar los ejemplos 1-10.

Al examinar los datos de la Tabla III, debe %ener-

no ge varid, solo variaron las condiciones de operacidn,

En edstas series concretas de pruchbas, la especifica compo-

de dvm mas altos, pero transformaciones de etileno mas ba~-
jas ¥ dxides superiores, cuando la temperatura y/o la pre-
s8idn aumentan. Es de espérar\que una cpmposicidn de cata-
l;zadof dada tenga una serie de condiciones Sptimas dé ope-
racién, y/o que para unas condiciones de operacién dadas,

. ] -
las diferencias en la composicidén de catalizador serdn de
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TABLA IIX
Bfecto de lag variables de onerzacidn gobre la actividad
, Varisbleg
Digelio dofl
- Temperntura Presidn =zeactor
Temperatura (2C) 350 400 350 350
Presgidn Kg/cm2 0 0 3,167 U
Disefio de reactor fjo Fijo Fijo Flnido
Productos de reaccidn: '
% GV 56,8 69,9 43,0 55,7
1% Dicloro etileno 1,9 3,37 . 1,4 3,4
% DCE 36,5 17,8 46,6 . 37,5
Otros 0 1,4 0,% C
% transf.CH, 41,3 21,6 27,1 47,8
Selectividad 02H4:
fH 4
oHidrocarburos 95,2 92,4 91,5 94,7
clorados ’ .
% Oxidos de carbono 4,8 7,6 8,5 553
| Compos;016n del Razén molar de
Al 2
N catéllzador ~ alimentaciédn
5 fee . *
% Fef:l% (HCl:CQH4;DCE:Aire:NZ)
".% R~ 0,05% = 1:1:1:2:1
% In ~ 3%
% I‘i"'oy3%
Soporte:
Al¥mina de pequefia area superficial
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La seleccién de un catalizador ¥y de unas condicio-
nes de operacidn particulares. tambien puede ser influencia~
da por otrasg consideraciones tales como las condiciones
econdnmicas. Por ejemplo, si el diclorvro de etileno puede
utilizarse Venyajosamente ¥y el efileno no transformado no
puede, el primer proceso descrito en la Tabla III serd muy

conveniente. Por olra parte, si ya existe un exceso sustan-

cial de DCE y varios otros procesos en los que puece gmpléar

FAVAS .

se el etileno no transformado, entonces el"proc%so segundo
de-la Tabla III, que opera a mayor temperatura, serd ol de~
seado. ,

En otras palabras, de los ejemplos de.las Tablas

IT y,III, se dedvce gue variando la composicidn del ecatali-

zadoy y/o las condiciones de operacién, es posible contro-

lar, no solamente la transformacién de etileno y.devlos otro
reactivos ¥y el rendimiento de CVM, sino tambien, al menos
en éierto grado, la transformacidn de los subproduétos de
los gases de salida del reactor. Tambien se deduce que la .
eleccﬁén de una composicidén del catalizador éptima y/o unas
condiciones de operacidn dvtimas, es funcidn, no solamente
del nueveo catelizador y del pfocedimiento de la presente
invencidn, sino tambien de otros factores totalmente aje~
nos al catalizador y/o al procedimiento. Incluso para vna
composicidﬁ del cataligador dada, les' variebles dptimas
dei.procedimienﬁd varizn a medida que varia la composicidn
del catalizador durente el uso, p.ej., debido a las pérdi-
das por evaporacidn.

En los reactores de OHC comerciales, las pérdidas
por evaporacidén del 10%,0 mas, son normales, por ello de.
vez en cuando se afiade un "catalizador complementario" para
reemplazar estas pérdidas. Tambien hay que sefialar gue el
uso del catélizador de la presente invencidn en un reactor

comercial durante wn periodo largo de tiempo,tambien lleva

T
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consigo una pérdida gradual por evaporacién de cloruros de
hierro y cobre. Lag pérdidas por evapofacién dependen de
las condiciones de reaccidn, especialmente la températura.

Por ejemplo, se ha calculado gue, mientras que solo
0,5%, aproximadanente, de cloruro ctprico se evapora furan-~
te un afio de uso a temperaturas de 3402-3508¢C, a tempéra~
turas de 420¢C, las pérdidas son de 3-6% o mds., Por esta
razén las adiciones de catalizador, y particularmente la
razén de cloruros de rodio, zinc y litio a log clorurcs de
hierro y cobre del catalizuador complementario pueden ajus—
tarse hasta un contenido significativamente élevado ¢e clo-
ruros de hierro y cobre, de tal manera gque cusndo dicho ca-
talizador complementorio se afiade al reactor, y se mercla
con el catalizador alli presente, la relacién atémica glo-
bal de los metales del catalizador en el lechc sea aproxi-
nadamente igual a la de las sales del catalizador nvevo in-
troducido al principio del proleso en el reactor.

Aunque es posible conocer con mucha aproximacidén las
pérdidas de cloruros metdlicos por evaporacidén mediante cdl-
culos basados eh las condiciones de reaccidn, es claramente
preferible ajustar las relaciones de los metales del cata—
ligador complementario mediante datos cuantitativos reales,
'Estqs datos pueden obtenerse directam?nte mediante -analisis
'periddicos de muestras del lecho de cétalizador, o indirec-
tamente mediante cualquiera de una serie de fuentes, tales
como el estudio del contenido de hierro o cobre, del conden-
sado acuoso procedente de los reactores, efc.

La posibilidad del catalizador de la nresente inven-
cién vara funcionar efectivamente a una temperatura de 3509C
o temperaturas inferiores es indiscutible, una gran ventaja,
va que reduce sustancialmente la volatilidad de los comno-
nentes del catzlizador. Mas ain, puede introducirse otra me-

jora afiadiendo, desde 0,01%, aproximadamente, hasta 3%,
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1
i.
i

aproximadamente, de litio. Los ¢loruros de metales gleali-
nos, particularmente el cloruro po%ésico y algunos cloru~
ros de.metales »lcalinoterreos, son conocidos desde hace
mucho tiemno por su uvtilidad como modificadores de catali-
gadores, que reducen la volatilidad de los caﬁélizadofes
de oxihidrocloracidn. Sorprendentemente, solo el litio pa-
rece tener alguna utilidad como modificador dei caféliza—

dor de: la presente invencidn. e

s
oW

~Esto se demostrd claramente en una %erieﬁde experi-
mentos: para el estudio de la vida de dichos catdlizadores.
En la prueba, en blanco o standard, se enqon%rd gue un ca-
talizador que cae dentro de la presente invencién, conte-
niendoaO;OS% de rodio,0,6% de hierro y 2,7% de zine, tenia
una‘vida 0til de, aproximadamente, 1 mes antes de que'se,
pro@uiese-uﬁa disminucién brusca en el rendimiento de CVM
y en el porcentaje de la transformacién de etileno, asi

como va aumento significativo en el.porcentaje de Sxidos

de cafbono. La adicién de 0,3% de cloruro de litio a este .

sigtema de catalizador aumentd sustancialmente la vida del

cataligador.

‘\ .
En pruebas similares, ni el cloruro 8alcico, ni el

‘cloruro de rubidio, parecieron tener un efecto sustencial

sobre la vida Util del catalizador; mientras que los cloru~
ros de sodio,tesio, bario ¥ magnesio,’redﬁjeron sustancigl-
mente la vida Gtil del catalizador, hasta un periodo de
tiempo que generalmente fué inferior a una semana, aproxima-
damente. Cuando se intenté sustituir el cloruro potdsico
pbr el cloruro de lifio se obtuvo un cataligzador cue tenfa
una actividad inaceptablemente baja, incluso cuando esteba
nuevo. Por ello dicho catalizador no tiene vida 0til. Aun-~
que el sodio no es un sustituto adecuado del litio, como
métél modificador en la composicidn del catalizado; de.la -

presente invencidén, los soportes de allmina conteniendo




- 30

10

15

25

*—27 -

desde 0,2%, aproyximadamente hasta },0%! gproximadamente, de
éxido de godio parccen ser ventajosos como outimizadores,

Como se mencionaba anteriormente, auncue loé resul=-
tados dptimos pueden conseguirse empleando un catalizador
conteniendo rodio, hierro, zine y litio sobre un sonorte de
aldmina de pequeiia area superficial, que contiene wnn pe-
queiia cantidad de éxido de sodio, los resultados éntimos
estdn relacionados al porcentaje Qe transformascidn de cti-
leno y 2l rendimiento de CVH. Como ya se mencionaba anterior
mente, este puede no ser siempre el caso y en aguelles 0Ca-
siones en las que existe un ugo alternativo para el etileno
no transformado o se desee producir cantidades adicionales
de DCE o de otros hidrocarburos clorados de los subprcduc—
tos, el equilibrio de la reaccién puvede desplazarse en el
sentido deseado modificazndo las condiciones de la overacidn
y/o modificando la composicidn -del catalizador. En tol caso,
la modificacidn de la compesicién del catalizador puede lle-
var consigo el uso de materiales sustitutivosz, :

Por ejemplo, ya se ha'mencionado que el cloruro de
cobre puede ser sustituido por, cloruro de hierro. La sus-
titueidn de iridio o cerio porﬁrodio no ha dzdo, general-
mente, tan buenos resultados, ya que ha conducido,general-

mente ,a una disminucidén del porcentazje de transformacidn

g [ 3
de etileno y una disminucién de la selectividad hacia CVH,

asi como a una mayor concentracidén de hidrocarburos clorados
como'subproductos.

Aungue en la oresente invencién se rehusa acentar
cualouier teoria que pretendsa explicar el funcionamiento
del catelizador y del nrocedimiento de la presente invencidn
parece ser que el cloruro de hierro o el de cobre y, posi-
blemente, el cloruro de rodio funcionan como un sistema ca-
talizador altamente selectivo en la oxihidrocloracién, mien-

tras que el cloruro de zinc funciona probablemente como un

i

y
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catalizador de deshidrocloracién faciiitando la pirolisis
de DCE a GVH. ' : B

Por otra ﬁarte, es imposible incluso especular acer-
ca de la cinética GSpec{ficd del equilibrio de la reaccidn
en el reactor,/es decir, sobre la cantidad de VM que proce-
de de la birolisia del DCE de la corriente de alimentacidn,

¥y cuzl.del DCE formado "in situ" por oxihidrocloracidn, del

‘letileno procedente de la corriente de alimentacién. Purece

e B

claro, no obstante, gue el catalizador de la pr@sente invene—
% ,

cidn produce probablemente, al menos en parte,‘cvw wor

oxihidrocloracidén y pirolisis simultanea. Esto guedn esta-

blecido claramente en el ejemplo 8, en el aue la corrignte

[de alimentacidn contenia unicamente etileno, oxigeno v clo-

ruro| de hidrdgeno. Es decir, la variacidén que sqpone egste
ejemplo con respecto a los anteriores es la ausencia dé DCE
en 14 corriente de alimentacifn. o ' .

De acuerdo con lo anteriormente expuesto en 1lg;pre-
sente memoria descriptiva, quedard claro para los expertos

en 1% materia que, dentro del alcance de la presente inven-

' ¢cidn, pueden realizarse muchos cambios ¥ sustituciones.en

la:cbmpbsicién del nuevo cataiizador de 1la presente inven-
cién.j/o.en las condiciones de operac¢ién del nuevo proce-
dimiento de la presente invencidn. '

En resumen, la Patente de Inv%néidn gue se solicita

deberd recaer sobre las siguientes
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REIVINDICACIONES

1.~ Un procedimiento continuo para sintetizar clo=
ruro de vinilo monomero caracterizado porqgue compfende las
etapas siguientes:

a) Al&mentacién de etileno, una fuente de oxigenc y
una fuente de cloro a un reactor primario, que ha sido car-
gado ésn un catalizador que coﬁtiene desde 0,01%, ap:roxima-
damente, hasta 6% aproximadamente, en peso de una sal de un
metal seleccionado del grupo formado, por rodioc y plaiino,
desde 0,01%, aproximadaﬁente, hasta 15%, aproximadamente, de
una sal de un metal seleccliongdo del grupo formado por hierro
y cobre, y desde 1,0%, aproximédamente, hasta 25%, esproxima-
damente, de una sal de zine, ihpregnado en un spporte seleccig~
nado del grupo formado por alﬁﬁina, titania, circona, =ilice
y 84{lice allmina, expregando dichoy porcentajes el contenido
metélico de cada componente en;fﬁncién del peso total del
catalizador.

& b) oxihidrocloracién de dicho etileno a DCE y piroli~
zacibn "in situ", sustancialméhte-simulténea de dicho DCE
a CVM y cloruro de hidrégeno. .

¢) separacibébn de dicho CVM de }a mezecla de materiali-
zacién gaseosos de partida, de productos finales y de subpro-
duc%os

d) dicha reaccién se realiza a una presién desde 0,
sproximadamente, hasta 10,557 Kg/cma, aproximadamente, du-
rante un tlempo de contacto desde 2, aproximadamente, hasta
60 segundos, aproximadamente, y a una temperatura desde 325¢,
aproximadamente, hasta [502C, aproximadamente, dicha tempera-
tura se mantiene sustancialmente sin necesidad de aportacio-

nes independienﬁes de energia calorifica que no sean las re-
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queridas por la puesta en marcha inicial de dicho proceso

continuo y/o precalentamiento de los reactivés.

2.- Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
donde el reactor primario, ha.sidd éargado con un cataliza-
dor que contiene desds 0,03%, aproximadamente,.hasﬁa 2% en
peso, aproximadaﬁente, de una sal de rodio, .desde 0,02%,
aproximadamente, hasta 10%, aproximadamente, de uns saJ de

-]

hierro, y desds 2,2%, aproximadamente, hasta IB%‘ aprox1ma~

damente, de une sal de zinc; impregnado sobre un soperte de

alumlna de elevada pureza, tenlendo un area superflcxal des-

- de O, l aproxlmadamentv hastsa lO 0 mg/g, aprox1madamente, ¥y

conteniendo desde 0,2%, aprox1madmnente, hasta 1,0%, aproxi-
med mente,‘de bxido de sodio, dichos porcentaJes expresan el
contenido de metal de cada componente en funcién del peso

total del catalizador y dicha reaccidn se realiza s una

presibn desde 0O, aproximadamente, hasta 3,167 Kg/cmz. -

l 3.~ Un procedimiento, segln las reivindicaciones 1'y
2 donde la alimentacidén al reactor primerio de la etapa a)
tamblén contieneICE,
u.— Un procedimiento, seglin las reivindicaciones 1 y
2 donde el etileno sin reaccionar prgcedente del reactor pri-

marlo se dirlge a un segundo reactor donde dicho etileno sin

‘ reaccionar es transformado en DCE.

S~ Un procedimiento, segln las reivindicaciones 1 y 2
donde dicho'reactor primario es un reactor de lecho fluido.

6.~ -Un procedimiento, segin las reivindicaciones 1 y
2, donde dicho reactor ﬁrimarib-es un reactor de lecho fijo.

7.~ Se reivindica por tltimo y como objéto sobre el

" que ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita

UN PROCEDiMIENTO CONTINUO PARA SINTETIZAR CLORURO DE VINILO
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MONOMERO.

Todo conforme queda deserito y reivindicado en

' la presente Memoria descriptiva que consta de treinta

y una péginas mecanografiadas y dibujos adjuntos.

. Madrid, 17 de Octubre de 1978
BERNARDO UNGRIA

PeDe

3
!
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