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DESCRIPCION
Procedimiento de fabricacion de dicloruro de etileno (EDC)

Esta solicitud reivindica prioridad de la solicitud de patente europea n.° 12198593.1 presentada el 20 de diciembre
de 2012.

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la fabricacion de dicloruro de etileno (EDC).

Para la produccion de monomero de cloruro de vinilo (VCM) se emplean generalmente dos procedimientos: la
hidrocloracion de acetileno y la deshidrocloraciéon de dicloruro de etileno (1,2-dicloroetano) o EDC. Esto ultimo se
produce, generalmente, por craqueo térmico y, por lo tanto, el EDC utilizado se obtiene generalmente por cloracion
directa y/o oxicloracion de etileno.

Tal y como se explica en “Chemical Process Design: Computer-Aided Case Studies”, Alexandre C. Dimian y Costin
Sorin Bildea, Copyright© 2008 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, ISBN: 978-3-527-31403-4,
Capitulo 7, titulado: “Vinyl Chloride Monomer Process”, hasta la fecha, la mayoria de las tecnologias de VCM se
basan en procedimientos “equilibrados”.

Por esto se entiende que todos los productos intermedios y subproductos se reciclan de forma que se garantiza un
cierre hermético del equilibrio de materiales a unicamente VCM como producto final, partiendo de etileno, cloro y
oxigeno. Las principales etapas quimicas implicadas son las siguientes:

1. Cloracion directa de etileno en 1,2-dicloruro de etileno (EDC):
C2H4+Cl2—C2H4CI2+218kJ/mol
2. Craqueo térmico (pirdlisis) de EDC en VCM:
C2H4CI2—C2H3CI+HCI-71kJ/mol
3. Recuperacion de HCI y oxicloracion de etileno en EDC:
C2H4+2HCI+0,502—C2H4CI2+H20+238kJ/mol
Por lo tanto, un procedimiento equilibrado ideal puede describirse mediante la ecuacion general:
C2H4+0,5CI2+0,2502—C2H3CI+0,5H20+192,5kJ/mol

Este documento proporciona, concretamente en el subcapitulo 7.6, un diagrama de flujo (Figura 7.8) que muestra
cémo se purifica el EDC (tanto el EDC “fresco” procedente de la (oxi)cloracion como el EDC reciclado, que no se ha
craqueado y se ha separado de los productos de reaccion de pirdlisis (VCM y HCI)) antes de ser suministrado al
reactor de pirdlisis. Tal purificacion generalmente se lleva a cabo en al menos 3 etapas: en primer lugar, una
purificacion de impurezas “ligeras” (que tienen un punto de ebullicion inferior al del EDC), generalmente usando una
columna de destilacion; luego, una purificacién de impurezas “pesadas” (que tienen un punto de ebullicion superior
al del EDC), generalmente también usando una columna de destilacion (columna de extremos pesados) y, por
ultimo, en los productos del fondo de esta ultima, que todavia contiene EDC para permitir la eliminacién avanzada de
impurezas, una etapa de concentracion, también usando una columna de destilacion (columna de concentracion de
extremos pesados).

Este mismo documento expone, concretamente en el subcapitulo 7.7, varias formas de ahorrar energia en un
procedimiento “equilibrado” como el descrito anteriormente. Sin embargo, ninguna de ellas conlleva ahorros de
energia en la columna de extremos pesados.

El documento US 4.788.357 divulga un procedimiento que conlleva un ahorro de energia en esta misma columna
mediante la condensacion adiabatica del producto superior y el uso del calor de condensacion asi obtenido para
calentar el hervidor en la parte inferior de la columna.

El documento US 7.182.840 también divulga un procedimiento que conlleva un ahorro de energia en esta misma
columna al calentar el hervidor de la misma, pero lo hace recuperando el calor de reaccién de la cloracion directa del
etileno en EDC.

El documento WO 2001/21564 describe un procedimiento para la produccién de 1,2-dicloroetano a partir de cloro y
etileno por cloracidn directa, en el que se recupera el calor desarrollado en el reactor de cloracién directa.

El documento WO 2010/034392 se refiere a un procedimiento para usar el calor de reaccidon que se desarrolla
durante el procedimiento de produccion de 1,2-dicloroetano a partir de etileno en un reactor de lecho fluidizado en el
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que dicho calor de reaccion se disipa a través de los haces de tubos de refrigeracion ubicados dentro del reactor y
colocados en el lecho fluidizado.

El documento WO 2012/110371 describe un procedimiento para la fabricacion de dicloruro de etileno segun el cual
la composicién que contiene etileno se somete a cloracion y/o oxicloracion para producir dicloruro de etileno,
pirolizado adicionalmente para producir cloruro de vinilo, polimerizado adicionalmente para producir cloruro de
polivinilo. En una realizacion, este procedimiento utiliza una sucesion de intercambios de calor que optimizan el uso
de energia.

La presente invencién tiene como objetivo proporcionar una nueva ruta para el ahorro de energia en un
procedimiento de fabricacién de EDC. Se basa en la idea de calentar el suministro de la columna de extremos
pesados que conduce a una reduccion de la carga térmica de su hervidor y hacerlo, ademas, utilizando el calor
disponible en el propio procedimiento de fabricacién de EDC. Con este fin, la invencién se refiere a un procedimiento
para la fabricacion de EDC de acuerdo con la reivindicacion 1.

En la presente invencion, las expresiones “sustancialmente puro” o “sustancialmente libre de” significan, de hecho,
que solo queda una cantidad limitada de impurezas (generalmente: unos pocos % en peso o menos) en dichas
corrientes.

La expresion “corriente de EDC” pretende designar una corriente de fluido, gaseoso o liquido, pero generalmente
liquido, que comprende preferiblemente mas del 90 %, méas preferiblemente mas del 95 %, e incluso mas
preferiblemente mas del 97 %, de EDC, siendo el resto impurezas de ebullicibn mas bajas o mas altas, es decir,
compuestos que tienen un punto de ebullicion mas bajo o mas alto que el de EDC. Las impurezas tipicas son VCM,
cloruro de etilo, 11EDC, cloropreno (a y pB), tricloruro de carbono, tetracloruro de carbono, tricloroetano,
percloroetileno, tetracloroetano, diclorobutano, diclorobuteno, alquitranes.

Las impurezas de menor y mayor ebullicion, generalmente llamadas extremos ligeros y extremos pesados, se
separan preferiblemente para obtener un EDC purificado que se puede usar para suministro a los hornos de la
seccion de craqueo de una planta de VCM o que se puede vender en el mercado. Por lo tanto, en una realizacién
preferida de la invencion, los extremos ligeros se separan en una primera etapa, preferiblemente en una columna de
destilacion. Esta columna también se puede utilizar simultaneamente como columna de deshidratacion.
Dependiendo de la planta, esta columna puede estar reservada para una fuente de EDC (en este caso,
generalmente se instalan varias columnas de extremos ligeros) o ser compartida por diferentes fuentes de EDC.

La columna de destilacion utilizada en el procedimiento de la invencién es una columna de fraccionamiento,
dispositivo ampliamente utilizado en las industrias de procedimientos quimicos, en las que una mezcla de multiples
componentes debe separarse en grupos de compuestos dentro de un rango relativamente pequefio de puntos de
ebullicién, también llamados fracciones. Los productos “mas ligeros” con los puntos de ebullicion mas bajos salen de
la parte superior de la columna y los productos “mas pesados” con los puntos de ebullicidon mas altos salen de la
parte inferior.

En el interior de la columna, el liquido de reflujo que fluye hacia abajo produce la refrigeracion y condensacion de los
vapores que fluyen hacia arriba, aumentando asi la eficacia de la columna de destilaciéon. Cuanto mas reflujo y/o
mas bandejas se proporcionen, mejor sera la separacion de los materiales de bajo punto de ebullicién de los
materiales de alto punto de ebullicion.

Las "bandejas" de tapa de burbuja, "bandejas" de tamiz o "bandejas" de valvula son uno de los tipos de dispositivos
fisicos que pueden usarse para proporcionar un buen contacto entre el vapor que fluye hacia arriba y el liquido que
fluye hacia abajo en el interior de una columna de fraccionamiento industrial.

Sin embargo, en el marco de la invencién, puede ser ventajoso usar materiales de embalaje en lugar de bandejas,
ya que esto permite una menor caida de la presion a través de la columna. Estos materiales pueden ser de
embalajes aleatorios o vertidos, tales como anillos Pall, CMR o Raschig (1-3" de ancho) o chapas metalicas
estructuradas.

De acuerdo con la invencion, la corriente de EDC suministrada a la columna de destilacion de extremos pesados se
calienta, al menos parcialmente, utilizando el calor residual disponible en el procedimiento de fabricacion de EDC.
Preferiblemente, se calienta la totalidad del suministro.

De acuerdo con la invencién, para calentar la corriente de EDC suministrada a la columna de extremos pesados, se
puede usar un intercambiador de calor de carcasa y tubos o de tipo pelicula descendente.

Los intercambiadores de calor de carcasa y tubos pueden disponerse tanto en posicidon vertical con el fluido
calefactor en el lado de la carcasa como en posicion horizontal con el fluido calefactor en los tubos.

Preferiblemente, el calentador es un intercambiador de calor de pelicula descendente. Los intercambiadores de
pelicula descendente son generalmente intercambiadores de calor con tubos verticales, en los que un fluido se
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calienta y se evapora parcialmente mientras fluye hacia abajo, a modo de pelicula fina, sobre las paredes de los
tubos calentados. Se prefieren los intercambiadores de calor de pelicula descendente porque permiten una baja
diferencia entre la temperatura del medio calefactor en el lado de la carcasa y la temperatura del fluido calentado
que se evapora dentro de los tubos.

En la invencion, el calor residual usado en el calentador se genera comprimiendo parte de la corriente superior de
EDC sustancialmente puro de la columna de extremos pesados usando un dispositivo de Recompresion de Vapor
(VR, por sus siglas en inglés). Si la compresién de vapor se realiza mediante un compresor o soplador accionado
mecanicamente, este procedimiento de evaporacion generalmente se conoce como Recompresion Mecanica de
Vapor (MVR, por sus siglas en inglés). En el caso de la compresion realizada por eyectores de vapor de alta presion,
el procedimiento generalmente se denomina Recompresion Térmica de Vapor (TVR, por sus siglas en inglés),
termocompresion o Compresion de Vapor. Este ultimo (TVR) permite ahorrar menos energia térmica, pero no
requiere ningun consumo adicional de energia mecanica.

El EDC obtenido por un procedimiento como el descrito anteriormente puede usarse en un procedimiento para la
fabricacién de mondmero de cloruro de vinilo (VCM) por pirdlisis de un EDC purificado.

Las condiciones en las que se puede llevar a cabo la pirdlisis son conocidas por los expertos en la materia. De
manera ventajosa, esta pirolisis se obtiene por reaccién en fase gaseosa en un horno tubular. Las temperaturas
habituales de pirdlisis se sitian entre 400 y 600 °C, de preferencia en el intervalo entre 480 °C y 540 °C. De manera
ventajosa, el tiempo de permanencia esta comprendido entre 1 y 60 s, de preferencia en el intervalo de 5 a 25 s. De
manera ventajosa, la tasa de conversién de EDC se limita de 45 a 75 % con el fin de limitar la formacién de
subproductos y el ensuciamiento de los tubos del horno.

El VCM obtenido tal como se describe anteriormente se puede usar en un procedimiento para la fabricacién de PVC.

El procedimiento de fabricacion de PVC puede ser un procedimiento de polimerizacién en masa, en solucién o en
dispersién acuosa; preferiblemente, es un procedimiento de polimerizacion en dispersion acuosa.

Se entiende que la expresion “polimerizacion en dispersion acuosa” significa polimerizacion por radicales libres en
suspensién acuosa, asi como polimerizacion por radicales libres en emulsion acuosa y polimerizacién en
microsuspension acuosa.

Se entiende que la expresion “polimerizacion por radicales libres en suspension acuosa” significa cualquier
procedimiento de polimerizacién por radicales realizado en medio acuoso en presencia de agentes dispersantes e
iniciadores de radicales libres solubles en aceite.

Se entiende que la expresion “polimerizaciéon por radicales libres en emulsion acuosa” significa cualquier
procedimiento de polimerizacion por radicales libres realizado en medio acuoso en presencia de agentes
emulsionantes e iniciadores de radicales libres solubles en agua.

Se entiende que la expresion “polimerizacion en microsuspension acuosa”, también denominada polimerizacion en
dispersion acuosa homogeneizada, significa cualquier procedimiento de polimerizacién por radicales libres en el que
se utilizan iniciadores solubles en aceite y en el que se prepara una emulsién de gotas de monémeros en virtud de
un potente agitador mecanico y en presencia de agentes emulsionantes.

La presente invencion se ilustra de manera no limitativa mediante las Figuras 1 a 9 adjuntas, de las cuales las
Figuras 3 y 4 muestran algunas realizaciones preferidas de la misma en comparacion con el estado de la técnica. En
estas figuras, los numeros de referencia idénticos designan elementos idénticos o similares.

Las Figuras 1 y 2 muestran configuraciones habituales de columnas de purificacion de EDC, las Figuras 3 y 4
muestran diferentes realizaciones de configuraciones de acuerdo con la invencion y las Figuras 5 a 9 muestran
configuraciones alternativas, no de acuerdo con la invencion. De manera mas precisa:

— La Figura 1 muestra la disposicion de columnas de purificacion de EDC tipicas.

— La Figura 2 detalla una columna de extremos pesados y los dispositivos normalmente asociados con la misma.

— La Figura 3 muestra una realizacién de la invencién en la que el calor residual proviene de un dispositivo de MVR
que comprime parte de la corriente superior de EDC sustancialmente puro de la columna de extremos pesados.

— La Figura 4 muestra una realizacion de la invencién en la que el calor residual proviene de un dispositivo de TVR
que comprime parte de la corriente superior de EDC sustancialmente puro de la columna de extremos pesados.

— La Figura 5 muestra una alternativa a la invencioén en la que el calor residual proviene directa y completamente
de una unidad de cloracion directa de etileno a EDC.

— La Figura 6 muestra una alternativa a la invencion en la que el calor residual proviene de la parte superior de una
unidad de cloracion directa de etileno a EDC que se ha comprimido adicionalmente utilizando MVR.
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— La Figura 7 muestra una alternativa a la invencion en la que el calor residual proviene de la parte superior de una
unidad de cloracion directa de etileno a EDC que se ha comprimido adicionalmente utilizando TVR.

— La Figura 8 muestra una alternativa a la invencion en la que el calor residual proviene del dispositivo de
enfriamiento de una unidad de oxicloracion de etileno a EDC.

— La Figura 9 muestra una alternativa a la invencion en la que el calor residual proviene de la parte inferior de la
columna de purificacién de VCM.

En estas Figuras, los dispositivos similares tienen nimeros de referencia similares o idénticos.

Como se puede ver en la Figura 1, en un procedimiento habitual de purificacion de EDC, se separa un suministro de
EDC impuro (4) en una primera columna de destilacion (1) (o columna de extremos ligeros) en extremos ligeros en la
parte superior (5) y en una corriente (6) de EDC que contiene impurezas pesadas en la parte inferior. Esta corriente
se suministra a una segunda columna de destilacion (2) (o columna de extremos pesados), en la que se separa de
nuevo en una corriente superior de EDC sustancialmente puro (7) y una corriente inferior de EDC enriquecido en
extremos pesados (8). Esta corriente inferior se envia a una columna de concentracion (3) en la que se separa en
una corriente de EDC sustancialmente puro (9) que se envia de vuelta a la columna (2) y a los extremos pesados
(10) que, por ejemplo, pueden tratarse adicionalmente o eliminarse (por ejemplo, por incineracion).

En esta configuracion tipica, las 3 columnas de purificacion son columnas de destilaciéon clasicas con hervidor,
condensador, etc.

La Figura 2 detalla la columna de extremos pesados (2) y los dispositivos asociados, en la que la corriente superior
de EDC sustancialmente puro (7) que sale de dicha columna (2) se condensa primero en un condensador (13) y
luego se envia a un tambor de reflujo (14) del cual se separan los gases de ventilacién (16), eventualmente usando
un sistema de vacio (15), de una corriente liquida de EDC purificado (71) que se recicla parcialmente como reflujo a
la columna (2) usando una bomba (121). La otra parte del EDC purificado se envia a una aplicacion posterior (70),
como una etapa de pirdlisis a VCM. Se utiliza un hervidor (11) para calentar la parte inferior de la columna (2) y la
corriente inferior de EDC enriquecido en extremos pesados (8) se retira de la columna (2) mediante el uso de una
bomba (12).

En una primera realizacién de la invencion, ilustrada en la Figura 3, una parte (7') de la corriente (7) se trata tal como
se explico anteriormente (se condensa en un condensador (13) y se envia a un tambor de reflujo (14)), mientras que
el resto (7") de dicha corriente (7) se envia a MVR (17) que genera calor usado en un intercambiador de calor (18)
calentando el suministro (6) de la columna (2).

La Figura 4 muestra una segunda realizacion de la invencion, idéntica a la de la Figura 3, excepto porque MVR (17)
se reemplaza por TVR (19), que también recibe vapor de un evaporador (20) alimentado con una corriente de EDC
(71") que sale del tambor de reflujo (14) y se transporta a dicho evaporador (20) a través de una bomba (122).

Una primera alternativa a la invencion se muestra en la Figura 5, que tiene una disposicion bastante similar a la de la
Figura 4 pero en la que se usa una corriente caliente proveniente de un reactor de cloracion directa (200) en el
intercambiador de calor (18) calentando la alimentacion (6) de la columna (2).

Las Figuras 6 y 7 muestran otras dos alternativas a la invencion bastante similares a la de la Figura 5 pero en las
que se inserta VR entre el reactor de cloracién directa (200) y el intercambiador de calor (18).

Este VR es un MVR (17) tal como se muestra en la Figura 6 o un TVR (19) tal como se muestra en la Figura 7. En
este ultimo caso, el TVR también recibe vapor de alta presion proveniente de un evaporador (20) que evapora parte
de la corriente condensada en el intercambiador (18), recogida en el tambor (21) y bombeada a través de la bomba
(122), siendo la otra parte de dicha corriente devuelta al reactor de cloracion directa (200).

La Figura 8 muestra una cuarta alternativa a la invencion en la que el calor residual utilizado para calentar el
suministro (6) de la columna (2) es una corriente caliente que sale del dispositivo de enfriamiento (300) de una
unidad de oxicloracién de etileno en EDC.

La Figura 9 muestra una quinta alternativa a la invencién en la que el calor residual utilizado para calentar el
suministro (6) de la columna (2) es una corriente caliente que sale del fondo de la columna de purificacion de VCM
(400) antes de ser enviada a la etapa de eliminacion de extremos ligeros (500) de un procedimiento de produccion
de VCM, tal como se describe anteriormente.

La Tabla 1 a continuacién muestra los resultados de la simulacién/calculos realizados utilizando la versién 7.2 del
software AspenONE®.

Estos resultados se basan en las disposiciones de las Figuras 2-2 a 7-2 (que son versiones ligeramente modificadas
de las Figuras 2 a 7 correspondientes descritas anteriormente) y de las Figuras 8 y 9 adjuntas, utilizando las
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condiciones de trabajo establecidas en las Tablas 2 a 9 (la Tabla 2 muestra las condiciones de trabajo de la Figura
2-2, etc. hasta la Tabla 9, que muestra las de la Figura 9).

La disposicion de las Figuras utilizadas para los calculos incorpora los flujos de las Tablas 2 a 9, que se colocan en
cuadrados (para evitar confusiones con las caracteristicas del dispositivo).

Los ahorros de energia indicados en la Tabla 1 (como cifras negativas, las positivas relacionados con los nuevos
consumos de energia) para las disposiciones de las Figuras 3-2 a 9 se calculan en comparacion con el consumo de
energia del disefio de la Figura 2-2.

La realizacion de la Figura 3 y la alternativa de la Figura 6 (y las Figuras 3-2 y 6-2) requieren un consumo de
electricidad adicional, mientras que la realizacion de la Figura 4 y la alternativa de la Figura 7 (y 4-2 y 7-2) requieren
un consumo adicional de vapor de media presion en el evaporador (20). Sin embargo, todos conducen a un ahorro
energeético neto.

Las realizaciones de las Figuras 3 y 4 permiten la recuperacion del calor residual disponible en la parte superior de
la columna de extremos pesados. Estas realizaciones evitan cualquier conexién a otras partes de la produccion de
EDC o VCM. También permiten una reduccioén de la capacidad de enfriamiento en la parte superior de la columna de
extremos pesados. La sub-realizacion con MVR permite la maxima recuperacion de calor, pero requiere un nuevo
consumo de electricidad.

Las alternativas de las Figuras 5, 6 y 7 permiten la recuperacién del calor residual disponible en la produccién de
EDC por cloracion directa. Dependiendo del nivel de temperatura del flujo de EDC gaseoso disponible en la seccion
de cloracion, el calor residual se puede usar directamente o se requiere un dispositivo de VR. La instalacion de un
dispositivo de VR es mas costosa. La solucion de MVR requiere electricidad adicional. Estas realizaciones conducen
a una reduccion de la capacidad de enfriamiento en la secciéon de cloracidén, mientras que la capacidad de
enfriamiento en la parte superior de la columna de extremo pesado aumenta ligeramente.

La alternativa de la Figura 8 permite recuperar el calor residual disponible en la oxicloracion y conduce a una
reduccion de la capacidad de enfriamiento en la seccién de oxicloracidn, mientras que la capacidad de enfriamiento
en la parte superior de la columna de extremo pesado aumenta ligeramente.

La alternativa de la Figura 9 permite recuperar el calor residual disponible en la corriente de EDC caliente que sale
de la parte inferior de la columna de VCM.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la fabricacion de EDC o dicloruro de etileno por cloracién y/o oxicloracion de etileno,
comprendiendo dicho procedimiento la purificacion de una corriente de EDC de acuerdo con las siguientes etapas:

- eventual eliminacion de las impurezas de ebullicion mas baja de la corriente de EDC para generar una corriente
de EDC sustancialmente libre de impurezas de baja ebullicion;

- suministro de tal corriente de EDC a una columna de destilacion de extremos pesados para obtener una
corriente superior de EDC sustancialmente puro y una corriente inferior que comprende impurezas de mayor
ebullicién y EDC,

en el que la corriente de EDC suministrada a la columna de destilacion de extremos pesados se calienta al menos
parcialmente mediante un calentador que utiliza el calor residual disponible en el propio procedimiento de fabricacion
de EDC o en una etapa posterior de pirdlisis de dicho EDC en mondémero de cloruro de vinilo o VCM, y en el que el
calor residual utilizado en el calentador se genera al comprimir parte de la corriente superior de EDC
sustancialmente puro de la columna de extremos pesados que utiliza un dispositivo de Recompresion de Vapor o
dispositivo de VR.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la columna de destilacion de extremos pesados es
una columna de fraccionamiento que comprende material de embalaje.

3. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las anteriores reivindicaciones, en el que la columna de destilacion
de extremos pesados funciona bajo vacio.

4. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las anteriores reivindicaciones, en el que la totalidad de la corriente
de EDC suministrada a la columna de destilaciéon de los extremos pesados se calienta por medio del calentador.

5. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las anteriores reivindicaciones, en el que el calentador es un
intercambiador de calor de pelicula descendente o un intercambiador de calor de carcasa y tubos.

6. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las anteriores reivindicaciones, en el que el dispositivo de VR es un

dispositivo de MVR o dispositivo de Recompresion Mecanica de vapor, o un dispositivo de TVR o dispositivo de
Recompresion Térmica de Vapor.
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Fig. 1
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Fig. 2
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Fig. 2-2
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Fig. 3-2
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Fig. 4-2
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Fig. 5
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Fig. 5-2
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Fig. 6

16

F Y
"—-O 121

200

33

12



ES 2702353713

Fig. 6-2
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Fig. 7
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Fig.7-2
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Fig.8
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Fig. 9

A

A

A

0L

9l

A

Y

L

¢-43d

Y

A

¢ANS

8l

SINL19

A

38



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

