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DESCRIPCION
Método para recuperar hidrocarburos clorados
Campo de la invencion

Las realizaciones de la presente invenciéon se dirigen hacia un método para recuperar hidrocarburos clorados,
especialmente cloropropanos, a partir de corrientes de reaccionantes brutos que contienen los hidrocarburos clorados.

Antecedentes de la invencion

La patente de EE.UU. N® 8.115.038 describe un método para producir 1,1,1,2,3-pentacloropropano a partir de 1,1,1,3-
tetracloropropano calentando el 1,1,1,3-tetracloropropano en presencia de cloruro férrico y cloro. El producto de esta
cloracion directa es una mezcla que se conoce como liquido de 1,1,1,2,3-pentacloropropano bruto. Este producto bruto
puede incluir, ademas del 1,1,1,2,3-pentacloropropano, cloruro férrico, 1,1,1,3-tetracloropropano, 1,1,3-tricloropropeno
y 1,1,2,3 -tetracloropropeno, asi como hexacloropropano.

La patente de EE.UU. N 8.115.038 describe que el 1,1,1,2,3-pentacloropropano puede tratarse directamente dentro
de una columna de destilacion reactiva para producir 1,1,2,3-tetracloropropeno. Como alternativa, esta patente
describe que el 1,1,1,2,3-pentacloropropano puede purificarse adicionalmente. Si bien las técnicas convencionales
para la purificacion pueden ser evidentes para la persona experta, serian deseables técnicas comercialmente
eficientes para separar el 1,1,1,2,3-pentacloropropano del liquido de 1,1,1,2,3-pentacloropropano bruto.

Sumario de la invencion

Una o mas realizaciones de la presente invencion proporcionan un procedimiento para producir simultaneamente
corrientes purificadas de 1,1,2,3-tetracloropropeno y 1,1,1,2,3-pentacloropropano, comprendiendo el procedimiento:
proporcionar una corriente de producto bruto que contiene 1,1,1,2,3-pentacloropropano, donde la corriente de producto
bruto incluye cloruro férrico; someter la corriente de producto bruto a destilacién reactiva dentro de una columna de
destilacién que tiene una parte inferior y una altura en condiciones suficientes para formar un gradiente dentro de la
columna, en donde la columna de destilacion incluye un gradiente de 1,1,1,2,3-pentacloropropano dentro de la parte
inferior de la columna y parte de la altura de la columna, donde el gradiente incluye una concentracién maxima de
1,1,1,2,3-pentacloropropano en el fondo del gradiente y una concentracion maxima de 1,1,2,3-tetracloropropeno en la
parte superior del gradiente; y extraer el 1,1,1,2,3-pentacloropropano de la columna de destilacion en una ubicacién
de una bandeja de extraccion lateral dentro del gradiente préxima a la concentracion maxima de 1,1,1,2,3-
pentacloropropano dentro del gradiente, en donde se proporciona material de relleno en o cerca de la bandeja de
extraccion lateral para inhibir la entrada de cloruros de hierro en la corriente de 1,1,1,2,3-pentacloropropano extraida
de la columna a través de la bandeja de extraccion lateral.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es una representacion esquematica de un procedimiento para aislar 1,1,1,2,3-pentacloropropano de
acuerdo con una o mas realizaciones de la invencién donde se usa una bandeja de extraccién lateral en una columna
de destilacién reactiva.

Descripcion detallada de realizaciones ilustrativas

En realizaciones de la presente invencion, las técnicas de la presente invencién proporcionan un procedimiento por el
cual se puede producir tanto 1,1,1,2,3-pentacloropropano como 1,1,2,3-tetracloropropeno purificados en los niveles
deseados. Procedimiento para producir 1,1,1,2,3-pentacloropropano bruto

En una o mas realizaciones, se puede producir una corriente de producto bruto que contiene 1,1,1,2,3-
pentacloropropano usando métodos conocidos. En una o mas realizaciones, la corriente de producto bruto que
contiene 1,1,1,2,3-pentacloropropano puede producirse dentro de un recipiente de reactor unico donde el 1,1,1,3-
tetracloropropano se convierte en 1,1,1,2,3-pentacloropropano en presencia de cloro y cloruro férrico.

Caracteristicas del 1,1,1,2,3-pentacloropropano bruto

En una o mas realizaciones, la corriente de producto bruto que contiene 1,1,1,2,3-pentacloropropano, que también
puede denominarse 1,1,1,2,3-pentacloropropano bruto, incluye al menos 50% en peso, en otras realizaciones al
menos 60% en peso, y en otras realizaciones al menos 70% en peso de 1,1,1,2,3-pentacloropropano. En realizaciones
particulares, la corriente de producto bruto puede incluir de aproximadamente 50 a aproximadamente 90 o en otras
realizaciones de aproximadamente 70 a aproximadamente 80% en peso de 1,1,1,2,3-pentacloropropano.

Segun la invencion, la corriente de producto bruto también incluye cloruro férrico. En una o mas realizaciones, la
corriente de producto bruto incluye al menos 10 ppm, en otras realizaciones al menos 25 ppm, en otras realizaciones
al menos 50 ppm, en otras realizaciones al menos 80 ppm y en otras realizaciones al menos 100 ppm en peso de
cloruro férrico. En realizaciones particulares, la corriente de producto bruto incluye de aproximadamente 50 a
aproximadamente 500 ppm o en otras realizaciones de aproximadamente 70 a aproximadamente 200 ppm en peso
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de cloruro férrico.

En una o mas realizaciones, la corriente de producto bruto también incluye tetracloruro de carbono. En una o mas
realizaciones, la corriente de producto bruto incluye como maximo 50% en peso, en otras realizaciones como maximo
30% en peso y en otras realizaciones como maximo 20% en peso de tetracloruro de carbono. En realizaciones
particulares, la corriente de producto bruto incluye de aproximadamente 5 a aproximadamente 30% en peso o en otras
realizaciones de aproximadamente 10 a aproximadamente 20% en peso de tetracloruro de carbono.

En una o mas realizaciones, la corriente de producto bruto también incluye 1,1,1,3-tetracloropropano. En una o mas
realizaciones, la corriente de producto bruto incluye como maximo 20% en peso, en otras realizaciones como maximo
10% en peso y en ofras realizaciones como maximo 5% en peso de 1,1,1,3-tetracloropropano. En realizaciones
particulares, la corriente de producto bruto incluye de aproximadamente 0 a aproximadamente 5% en peso o en otras
realizaciones de aproximadamente 0 a aproximadamente 2,5% en peso de 1,1,1,3-tetracloropropano.

Realizacion de la presente invencion - Extraccion lateral

En una realizaciéon de la presente invencion, el 1,1,1,2,3-pentacloropropano se aisla de una corriente de producto
bruto que incluye el 1,1,1,2,3-pentacloropropano usando una bandeja de extraccion lateral colocada cerca de la parte
inferior de una columna empaquetada en donde la destilacion reactiva de la corriente de 1,1,1,2,3-pentacloropropano
bruto se destila de forma reactiva. Este procedimiento aprovecha el hecho de que el 1,1,1,2,3-pentacloropropano tiene
una presién de vapor mas baja (es decir, un punto de ebullicién més alto) que el 1,1,2,3-tetracloropropeno, el ultimo
de los cuales se produce por deshidrocloracién dentro de la columna de destilacion reactiva. Por lo tanto, la columna
de destilacion reactiva incluye un gradiente de 1,1,1,2,3-petacloropropano dentro de la parte inferior de la columna 'y
parte de la altura de la columna, existiendo la mayor concentracién de 1,1,1,2,3-pentacloroproano en la parte inferior
de la columna. La bandeja de extraccion lateral se coloca en una ubicacion cerca de la parte superior de este gradiente.
Segun la invencion, se proporciona suficiente material de relleno en o cerca de la bandeja de extraccion para inhibir
la entrada de cloruros de hierro en la corriente de 1,1,1,2,3-pentacloropropano que sale de la columna a través de la
extraccion lateral. En una o mas realizaciones, el gradiente esta definido por el empaquetamiento de la columna. Como
entiende la persona experta, este empaquetamiento de la columna puede incluir materiales de relleno estructurados,
tales como materiales de relleno estructurados de metales. En otras realizaciones, el gradiente esta definido por el
disefo de la columna.

Un ejemplo de esta realizacion se muestra en la Fig. 1. En una o mas realizaciones, la corriente de 1,1,1,2,3-
pentacloropropano bruto 12 entra en la columna de destilacion reactiva 100 por un bucle de recirculacion 104. Como
con las realizaciones anteriores, se puede afnadir cloruro férrico 71 a la corriente 12. La columna 100 funciona en
condiciones de temperatura y presion suficientes para deshidroclorar el 1,1,1,2,3-pentacloropropano a 1,1,2,3-
tetracloropropeno.

En una o més realizaciones, la columna de destilacién reactiva 100 funciona a una temperatura de al menos 60°C, en
otras realizaciones al menos 100°C, y en otras realizaciones al menos 150°C. En estas u otras realizaciones, la
columna de destilacién reactiva 100 funciona a temperaturas como maximo de 200°C, en otras realizaciones como
maximo 150°C, y en otras realizaciones como maximo 100°C.

Como se muestra en la Fig. 1, la columna 100 incluye el relleno de columna 106, y una bandeja de extraccion lateral
110 en o cerca de la parte inferior 112 del relleno de columna 106. Se cree que el 1,1,1,2,3-pentacloropropano se
concentra dentro de la columna 100 y es capturado por la bandeja 110 antes de regresar a la camara inferior 114 de
la columna 100. Se cree que el material condensado 117 capturado en la bandeja 110 incluye 1,1,1,2,3-
pentacloropropano concentrado y se retira de la columna 100 por la corriente de extraccién lateral 116, que también
puede denominarse extraccion inferior 116. En una o mas realizaciones, la corriente 116 ventajosamente puede estar
sustancialmente exenta de cloruro férrico u otros materiales cataliticos que podrian promover la deshidrocloracion del
1,1,1,2,3-pentacloropropano y, por lo tanto, se puede realizar un fraccionamiento eficiente de la corriente 116. La
expresion "sustancialmente exenta de cloruro férrico" se refiere a esa cantidad de cloruro férrico o0 menos que no
tendra un impacto apreciable en la capacidad de fraccionar aun mas el 1,1,1,2,3-pentacloropropano de otros
constituyentes dentro de la corriente 116. En realizaciones particulares, la corriente 116 incluye menos de 100 ppm,
en otras realizaciones menos de 10 ppm, en otras realizaciones menos de 5 ppm y en otras realizaciones menos de
1 ppm en peso de cloruro férrico.

De la parte superior 118 de la columna 100 sale la corriente de productos volatiles 120, que incluye 1,1,2,3-
tetracloropropeno. La fraccion de productos volatiles 120 puede condensar y recogerse de la columna 100 como una
corriente de condensado 125 (que es rica en 1,1,2,3-tetracloropropeno) o la fraccién de productos volatiles 120 se
puede dirigir a una unidad de compresion y recuperacion 124 donde la fraccién de productos volatiles 120 puede
condensar al menos parcialmente y combinarse con la corriente de condensado 125. Los productos volatiles que salen
de la unidad de compresién y recuperacioén 124 se pueden dirigir a un incinerador 127.

La fraccion inferior 126 de la columna de destilacion reactiva 100 se puede dirigir a la purga de fracciones pesadas
128. En una o mas realizaciones, una parte de la fraccién inferior 126, especialmente la fraccién que se cree que
contiene cloruros de hierro, se puede recircular de nuevo a uno 0 mas procedimientos donde se emplea cloruro férrico.
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Por ejemplo, los cloruros de hierro 129 se pueden recircular de vuelta a un reactor en el que se produce el producto
bruto 12.

Por consiguiente, el procedimiento de esta realizacién produce dos corrientes enriquecidas; la primera corriente (p.
ej., la corriente 116) incluye 1,1,1,2,3-pentacloropropano concentrado y la segunda corriente (p. €j., la corriente 125)
incluye 1,1,2,3-tetracloropropeno concentrado. Como con otras realizaciones, estas dos corrientes pueden purificarse
adicionalmente para producir corrientes purificadas de 1,1,1,2,3-pentacloropropano y 1,1,2,3-tetracloropropeno,
respectivamente.

Por ejemplo, en una o mas realizaciones, la extraccion inferior 116 y el condensado 125 pueden fraccionarse
adicionalmente para eliminar compuestos que son mas ligeros que el 1,1,2,3-tetracloropropeno (y el 1,1,1,2,3-
pentacloropropano). Por ejemplo, las corrientes 116 y 125 se pueden dirigir por separado e individualmente a una
columna de destilacion 132 para fraccionamiento adicional. Ventajosamente, se puede usar una sola columna, tal
como la columna 132, en donde la corriente 125 (que es rica en 1,1,2,3-tetracloropropeno) se dirige a una ubicacién
elevada en la columna 132 y la corriente 116 (que es rica es 1,1,1,2,3-pentacloropropano) se dirige a una ubicacién
inferior en la columna 132.

En una o mas realizaciones, la columna de destilacién 132 puede funcionar a o bajo presiones mayores de 0,051 bar
(0,050 atmosferas), en otras realizaciones mayores de 0,071 bar (0,070 atmésferas), en otras realizaciones mayores
de 0,096 bar (0,095 atmoésferas), y en otras realizaciones mayores de 0,106 bar (0,105 atmdsferas). En estas u otras
realizaciones, la columna 132 puede funcionar a o bajo presiones inferiores a 0,253 bar (0.250 atmésferas), en otras
realizaciones inferiores a 0,172 bar (0,170 atmoésferas), en otras realizaciones inferiores a 0,132 bar (0,130 atmdsferas)
y en otras realizaciones inferiores a 0,111 bar (0,110 atmosferas). En realizaciones particulares, la columna de
destilacién 132 funciona de aproximadamente 0,051 bar (0,050 atmésferas) a aproximadamente 0,253 bar (0,250
atmasferas) o en otras realizaciones de aproximadamente 0,096 bar (0,095 atmésferas) a aproximadamente 0,132
bar (0,130 atmosferas).

Como se muestra en la Fig. 1, la fraccién de productos volatiles 133 de la columna de destilacion 132 puede incluir
aquellos compuestos mas volatiles que el 1,1,1,2,3-pentacloropropano y el 1,1,2,3-tetracloropropeno, y estos
compuestos pueden eliminarse del procedimiento como purga de fraccién ligera 134.

La fraccion inferior 135 de la columna de destilacién 132, que incluye tanto 1,1,1,2,3-pentacloropropano como 1,1,2,3-
tetracloropropeno, puede fraccionarse adicionalmente para aislar el producto 1,1,2,3-tetracloropropeno, que es mas
volatil que el 1,1,1,2,3-pentacloropropano. Por ejemplo, la fraccion inferior 135 se puede dirigir a una segunda columna
de destilacion 136.

En una o mas realizaciones, la segunda columna de destilacion 136 puede funcionar a presiones mayores que 0,051
bar (0,050 atmdsferas), en otras realizaciones mayores que 0,071 bar (0,070 atmésferas), en otras realizaciones
mayores que 0,096 bar (0,095 atmdsferas), y en otras realizaciones mayores de 0,106 bar (0,105 atmésferas). En
estas u otras realizaciones, la columna de destilacion 136 puede funcionar a presiones inferiores a 0,253 bar (0,250
atmdsferas), en otras realizaciones inferiores a 0,172 bar (0,170 atmoésferas), en otras realizaciones inferiores a 0,132
bar (0,130 atmésferas), y en otras realizaciones inferiores a 0,111 bar (0,110 atmésferas). En realizaciones
particulares, la segunda columna de destilacion 136 funciona de aproximadamente 0,051 bar (0,050 atmésferas) a
aproximadamente 0,253 bar (0,250 atmdsferas) o en otras realizaciones de aproximadamente 0,096 bar (0,095
atmosferas) a aproximadamente 0,132 bar (0,130 atmosferas).

En una o mas realizaciones, la segunda columna de destilaciéon 136 funciona en condiciones para aislar el 1,1,2,3-
tetracloropropeno en una fraccion de productos volatiles 139 donde el producto 1,1,2,3-tetracloropropeno 140 puede
aislarse y recogerse. La fraccién inferior 138 de la segunda columna de destilacién 136, que contiene el producto
1,1,1,2,3-pentacloropropano, puede fraccionarse adicionalmente para aislar el 1,1,1,2,3-pentacloropropano de otros
compuestos dentro de la fraccion inferior 138. Por ejemplo, la fraccién inferior 138 se puede dirigir a una tercera
columna de destilacion 142.

En una o mas realizaciones, la tercera columna de destilacién 142 puede funcionar a presiones mayores de 0,051 bar
(0,050 atmosferas), en otras realizaciones mayores de 0,071 bar (0,070 atmésferas), en otras realizaciones mayores
de 0,096 bar (0,095 bar), y en otras realizaciones mayores de 0,106 bar (0,105 atmésferas). En estas u otras
realizaciones, la tercera columna de destilacién 142 puede funcionar a o bajo presiones inferiores a 0,253 bar (0,250
atmdsferas), en otras realizaciones menores de 0,172 bar (0,170 atmdsferas), en otras realizaciones menores de 0,132
bar (0,130 atmoésferas), y en otras realizaciones menores de 0,111 bar (0,110 atmosferas). En realizaciones
particulares, la tercera columna de destilacion 142 puede funcionar de aproximadamente 0,051 bar (0,050 atmdésferas)
a aproximadamente 0,253 bar (0,250 atmoésferas) o en otras realizaciones de aproximadamente 0,096 bar (0,095
atmosferas) a aproximadamente 0,132 bar (0,130 atmosferas).

Los compuestos que tienen un punto de ebullicion inferior al 1,1,1,2,3-pentacloropropano pueden formar una fraccion
de productos volatiles 143 y extraerse de la tercera columna de destilacion 142 como purga de fraccién media 144.
Un ejemplo de un compuesto que tiene un punto de ebullicion inferior al 1,1,1,2,3-pentacloropropano que es probable
que se extraiga como purga de fraccion media 144 es el pentacloropropeno. La fraccién inferior 147 de la tercera
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columna de destilacién 142 se elimina como purga de fraccion pesada 146. El producto 1,1,1,2,3-pentacloropropano
150 deseado se extrae de la tercera columna de destilacion 142 como corriente 148.

Ejemplos

Con el fin de demostrar la practica de la presente descripcion, se han preparado y probado los siguientes ejemplos.
Sin embargo, los ejemplos no deben considerarse como limitantes del alcance de la presente descripcion. Las
reivindicaciones serviran para definir la invencion.

Los experimentos de muestra expuestos en la presente memoria se llevaron a cabo dentro de una columna de
destilacién de laboratorio Pyrex con camisa de vacio, d.i. 20 mm, 25 platos, equipada con un matraz de fondo de 1
litro y medios para operar a presién subatmosférica. Una cabeza de reflujo de tipo cubo oscilante permitia la extraccion
controlada del producto de cabeza. El matraz de fondo de la columna de destilacién se cargd, como un lote, con
1,1,1,2,3-pentacloropropano bruto, que se prepard de acuerdo con las ensefianzas de la patente de EE.UU. N
8.115.038. La Tabla | proporciona la cantidad de bruto utilizado en cada ejemplo junto con las cantidades relativas de
algunos componentes relevantes del mismo. La presién de la columna se ajusté a aproximadamente 0,24-0,27 bar
(0,24-0,27 atmésferas), y se aplicé suficiente calor al matraz de fondo para refluir el liquido en la columna (p. €j.,
aproximadamente 140-150°C). La destilacion se llevo a cabo durante varias horas. Se evalué la tasa de formacion del
1,1,2,3-tetracloropropeno, segun lo indicado por una mediciéon dentro de un intervalo de tiempo especificado, y los
datos representativos se presentan en la Tabla I.

Tabla |
Muestra 1* 2* 3" 4* 5*
Inhibidor N/A TBP TBP Dodecano | Dodecano
Cantidad de inhibidor (ppm en peso) N/A 1532 155 1078 2215
Relacién molar de inhibidor:cloruro férrico N/A 10:1 1:1 10:1 20:1
Peso de la muestra (g) 1118,6 | 1162,2 | 1096,8 1011,1 943,6
1,1,1,2,3-pentacloropropano (%) 77,725 | 77,725 | 77,725 78,006 77,984
Cloruro Férrico (ppm) 93 93 93 93 93
1,1,2,3-tetracloropropeno (%) 0,643 0,643 0,643 0,667 0,755
1, 1,2,3-tetracloropropeno de cabeza
1-4 horas de reflujo (%) 25,441 | 2,817 2,974 6,552 4,706
4-6 horas de reflujo (%) 12,725 | 1,003 0,901 3,005 1,578

* No segun la presente invencion

Como se indica en general en la Tabla I, en ausencia de un inhibidor, el 1,1,1,2,3-pentacloropropano se convertia
facilmente en 1,1,2,3-tetracloropropeno como resultado del procedimiento de destilacién; es decir, tenia lugar la
deshidrocloracion. Sin embargo, cuando estaba presente TBP, incluso en cantidades tan bajas como 1 mol de TBP
por mol de cloruro férrico se inhibia ventajosamente la deshidrocloracion a 1,1,2,3-tetracloropropeno. Se obtuvieron
resultados ventajosos similares en presencia de dodecano, aunque el analisis muestra que mayores cantidades de
dodecano pueden ser deseables para lograr una inhibicién mas apreciable de la reaccion de deshidrocloracion.

En un segundo experimento, que usaba en general el mismo equipo de laboratorio usado en el primer experimento,
el 1,1,1,2,3-pentacloropropano bruto, preparado de acuerdo con las ensefianzas de la patente de EE.UU. N°
8.115.038, se sometié a destilacion a baja presion. Especificamente, la presién objetivo era de 0,03 bar (0,03
atmdsferas), aunque los limites del disefio experimental inicialmente impidieron alcanzar ese objetivo. Los detalles del
experimento se proporcionan en la Tabla Il. En particular, la destilacién se llevé a cabo durante varias horas, y se
determiné la tasa de 1,1,2,3-tetracloropropeno dentro del producto de cabeza como se proporciona en la Tabla Il.
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Como se muestra en general en la Tabla I, la destilacion a bajas temperaturas inhibi6 la conversion del 1,1,1,2,3-
pentacloropropano a 1,1,2,3-tetracloropropeno; es decir, se inhibié la deshidrocloracion.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para producir simultdneamente corrientes purificadas de 1,1,2,3-tetracloropropeno y 1,1,1,2,3-
pentacloropropano, comprendiendo el procedimiento:

a. proporcionar una corriente de producto bruto que contiene 1,1,1,2,3-pentacloropropano, donde la corriente de
producto bruto incluye cloruro férrico;

b. someter la corriente de producto bruto a destilacién reactiva dentro de una columna de destilacion que tiene una
parte inferior y una altura, en condiciones suficientes para formar un gradiente dentro de la columna, en donde la
columna de destilacion incluye un gradiente de 1,1,1,2,3-pentacloropropano dentro del parte inferior de la columna
y parte de la altura de la columna, donde el gradiente incluye una concentracion maxima de 1,1,1,2,3-
pentacloropropano en la parte inferior del gradiente y una concentracién maxima de 1,1,2,3-tetracloropropeno en
la parte superior del gradiente; y

c. extraer el 1,1,1,2,3-pentacloropropano de la columna de destilacion en una ubicacion de una bandeja de
extraccion lateral dentro del gradiente préxima a la concentracion maxima de 1,1,1,2,3-pentacloropropano dentro
del gradiente, en donde se proporciona material de relleno en o cerca de la bandeja de extraccién lateral para
inhibir que los cloruros de hierro entren en la corriente de 1,1,1,2,3-pentacloropropano extraida de la columna por
la bandeja de extraccion lateral.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, donde el material de relleno es un material de relleno estructurado de
metales.
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