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OTORGADC FOR ANNE VANDE GUCHT REF )RESENTANTE ém,\ s
SOVALY SOCIEDAD ANONIMA., UNA SOCIEDAD CONSTITUIDA BAldl i
LEYES DE BELGICA, CON DOMICILIO EN RUE DU PRINCE A LBL R 25
1050 BRUSELAS, BELZICA A LAS DOCTORAS DILIA MARIA RCDRIGLEY
D’ALEMAN Y CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ.

OTORGADO EN BRUSELAS EL DIA 15 DE ENERO DE 2007

FIRMADO: ILEGIBLE.

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDADES)
PODERES OTORGADOS EN: EL SALVADOR, ESTADOS UNIDOS, MEXICC Y
VENEZUELA.
Alos 15 dias del mes de Enero de 2007, el Notario que suscribe DA FE que:

1. ANNE VANDE GUCHT mayor de edad y domiciliado en c/o SOLVAY
(Sociedad Andnima) Rue de Ransbeek. 310 —b-1120 Bruselas Belgica
firmo de su pufio y letra el documento que antecede.
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otorgamiento.
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(Sociedad Andonima)

4 La citada persona juridica con sede en Rue Du Prince Albert. 33-B-1050
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Las anteriores certificaciones de los puntes 3.4 v 5 me constan porgue he
temdo a la vista los documianios auténtions
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Process for the manuiacture of 1,2-dichlorecthanc

The present invention relates 1o a process for the manutaciure of
1 .2-di-chlorocthane (DCE), a process for the manufacture of viny! chloride (VC)
and a process for the manufacture of polyvinyl chloride (PVC).

To date, ethylene which is more than 99.8 % pure is normaliy used for the
manufacture of DCE essentially intended for the manufacture of VCM. This
cthylenc of very high purity is obtained via the cracking of various petroleum |
products, followed by numerous complex and expensive scparation steps in order |
to isolate the ethylene from the other products of cracking and to obtain a |
product of very high purity.

Given the high cost linked to the production of ethylene of such high |
purity, various processes for the manufacture of DCE using cthylenc having a :
purity of less than 99.8 % have been developed. These processes have the
advantage of reducing the costs by simplifying the course of scparating the
products resulting from the cracking and by thus abandoning complex
separations which arc of no benefit for the manufacture of DCE.

For example. patent application WO 0026164 descenbes a process for the
manufacture of DCE by simplified cracking of ethane coupled with chlorination
of ethylene. To this effeet, an ethylene chlorination step takes place in the
nresence ol the impurities obtained during the cracking ol the cthanc.

Patent application WO 03/48088 desceribes, for its part, a process for the
manufacture of DCE by dehydrogenation of cthane, giving rise o the formation
of a fraction comprising ethane, ethylene and impuritics including hydrogen.
which fraction is then subjected 1o chlorination and/or oxychlorination.

While in a conventional unit for the production of DCT: by chlorination
and’or oxvchlorination of ethylene which is more than 99.8 %% pure. an cthylene
supply is generally available which is obtained from a network of pipelines
which itself constitutes an important bufter capacity which makes it possible to
modulate the Tow rate of ethylene and thereby ensure good operation of the
chlorination and’or oxychlorination reactors. the rate of production of cthylenc in
the processes described which involve ethylene of Tower purity produced in the
mtegrated unit itself is essentially controlled by the operation ol the oven for

cracking the hydrocarbon source. These ovens have a production imposed by

<
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their soiling and by the succession of decocking operavions, Fiuctustions in the

guality and the guartity of the load to be cracked are aise sources ¢ vanatien o
the quamity of ethylene. For these reasons, 1 is difficuit to cary out these
crackings 1n order to obtain therefrom a stable rate of production of cthylenc and
therefore to regulate their production in real time. The consequence of this is
that 1t 1s thus difficult to control the good operation of the chlorination andror
oxychlorination reactors which are directly linked thereto.
The aimn of the present invention is therefore to provide a process using
cthylenc with a purity of less than 99.8 % which has the advantage of reducing
the costs by abandoning complex separations for isolating the ethylene from the
other products of cracking which are of no benefit for the manutacture of DCE.
and which has the advantage of avoiding the abovementioned problems while
making 1t possible to modulate the flow rate of ethylene and thus to ensure the |
good opcration of the chlorination and/or oxychlorination recactors.
To this effect, the invention relates to a process for the manufacture of
1,2-dichloroethane starting with a hydrocarbon source according to which :
a) the hydrocarbon source is subjected to cracking which produces a mixture of

products containing cthylene and other constituents;

=

the mixture of products containing ethylene is conveved to at :¢ast onc storage

TeSCervolr:

.
~—

a chlomnation reactor and/or an oxychlorination reactor is (are) supplied with

the previously stored mixture of products containing cthylene, in which

reactors most of the ethylene present is converted to 1,2-dichloroethane:

d) the 1.2-dichlorocthane obtained is separated from the streams of products
dertved from the chlorination and oxychlorination reactors.

‘The hydrocarbon source considered may be any known hydrocarbon
source. Preterably, the hydrocarbon source subjected to cracking (step a)) is
chosen from the group consisting of naphtha. gas oil, natural gas liquid, ethane.
propane, butane. isobutane and mixtures thereof. In a panticularly preverred
manner. the hydrocarbon source 18 chosen from the group consisting of cthane.
propanc and propancrbutane mixtares. Good results were obtamed witn a
hydrecarben source chosen from the group consisting of propanc and
propang butane mixtures. The propane/butane mixtures may exist as such or
may consist of mixtures of propane and butane.

The expression ethane. propane, butane and propance butane mixtures '~

understood 1o mean. tor the purposes of the present invention, products that are
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commrerally syverlable, namely that constst mamly of the pure product (obos

nrepanc, butane or propane butane as a mixture) and scconderiv o oiher
saturated or unsaturated hyvdrocarbons. which are lightwer or heavier than the puse
nroduct itself

The expression cracking {step a}) is understood 1o mcan, for the purposcs
of the present invention, all the steps for treating the hydrocarbon source which
lead 1o the formation of a mixture of products containing ethvlene and other
constituents.

Such a cracking may be carried out according to any known technique as
long as 1t allows the production of a mixture of products containing cthylenc and
other constituents. Advantageously, the cracking comprises a first step of
pyrolysis (that is 1o say a conversion under the action of heat) of the hydrocarbon
source 1n the presence or absence of third compounds such as water, oxygen, a
sulphur derivative and/or a catalyst. This first step is preferably followed by
steps for thermal recovery of the heat of the cracked gases, for separating the
heavy products (for example via organic quenching and aqueous quenching), tor
compressing and drying the gases and for removing most of the carbon dioxide
and most of the sulphur compounds present or added (for example by mcans of
an alkaline wash}, optionally for hydrogenating the undesirable derivatives such
as for example acetylene and optionally the removal of part of the hydrogen
andzor ol the methane, for example via a PSA (pressure swing adserption)
Process 0r via a membrane process.

Advantagcously, in the process according to the invention. the mixture of
products containing ethyvlene and other constituents derived trom step a)
comprises hydrogen, methane, compounds comprising from 2 to 7 carbon atoms.
carbon monoxide. nitregen and oxygen. The hydrogen, the methane and the
compounds comprising from 2 to 7 carbon atoms other than acetylenc are
preferably present in an amount of at least 200 ppm by volume relative 1o the
total volume of the said mixture of products. The carbon menoxide. the

mitrogen. the exy gen and the acetylene may be present in an amount of fess than

200 ppm by volume or inan amount of at least 200 ppm by veluwme relative o
the totel volume of the sawd mixiure of products. Compounds containing muor.
than 7 carbon atoms, carbon dioxide, hydrogen sulphide and other sulpho
compaonnds and water mav alse be present in the abovementioned mixture o
nroducts 1 an amount of fess than 200 ppm by volume relainve to the ton

volume of the sad maxture ¢ products,
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The expression storege reservorr is understood to mean, for the purpeses o
the presernt invention. any contuiner in which the mixture of products cortainin
ethylene 1s stored while watting 10 be used.

According to a preferred vanant, the process according to the invention is

5  characterized in that afier step @) and before step d) -
b1) the mixture of products containing ethylene is separated into a fraction
enriched with the compounds lighter than ethylene containing part of the
ethylene (fraction A), into a fraction enriched with cthylene {fraction B) and
into a heavy fraction {{raction C);

10 b2) fraction A and fraction B3 arc conveyed to separale storage reservoirs
(storage reservoir A or reservoir A and storage reservoir B or reservoir B,
respectively); and

c) the fraction A stored in reservoir A is conveved to a chlorination reactor
while fraction B stored in reservoir B is conveyed to a chlorination reactor

15 and/or an oxychlorination reactor, in which reactors most of the ethylene
present is converted to 1,2-dichloroethane.

According to the process of' the invention, the quantities defined below to
characterize the fraction B and the fraction A are those before their respective
entry into chlorination oxychlorination and into chlorination.

20 According to the preferred variant of the process according to the
invention, fraction B containing part of the ethylene is enriched with ethylene.
Fraction BB 1s advantageously characterized by a hydrogen content of less than or
cqual to 2 9%, preferably of less than or equal 1o 0.5 % and in a particularly

preferred manner of less than or cqual to 0.1 % by volume relative to the total

b
A

volume of fraction B.

I'raction B is characterized by a content of compounds containing at least
3 carbon atoms. advantageously iess than or equal 10 0.01 %, preferably less than
or equal to 0.005 % and in a particularly preferred manner less than or equal to
0.001 % by volume rclative 1o the 1otal volume of fraction B.
30 I'raction B advantageously contains from 44 % 10 99.5 % by volume of
cthylene relative to the tetal »olume of fraction B. Fraction B advantageousty
contains at least 40 Yo, preferably atleast 50 % and in a particularly preferred
manner at least 6U Yo by voiame of cthvlene relative 1o the wtal volume of

fraction B. Fraction B advantageously contains at most 99.5 %, preferably at

(%)
wn

most 99.2 %y and m a particu.wrly preferred manner at most 99 % by volume of

ethylene relative to the wital volume of fraction B.
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In the preferred case where the hydrocarben source is cthane. fraction B
advantageously comprises at least 60 %, preferably at least 70 % and in a
particularly preferred manner at least 75 % by volume of ethylene relative to the
total volume of fraction B. Fraction B advantageously comprises at most
99.5 %, preferably at most 99.2 % and in a particularly preferred manner at most
99 % by volume of ethylene relative to the total volume of fraction B.

In the preferred case where the hydrocarbon source is a propane/butane
mixture, fraction B advantageously comprises at least 40 %, preferably at least
50 % and in a particularly preferred manner at least 60 % by volume of cthylene
relative to the total volume of fraction B. Fraction B advantageously comprises
at most 99.5 %, preferably at most 99.2 % and in a particularly preferred manner
at most 99 % by volume of ethylene relative to the total volume of fraction B.

Fraction B is additionally characterized by an acetylene content which is
advantagcously less than or cqual to 0.01 %, preferably less than or equal to
0.005 % and in a particularly preferred manner less than or equal to 0.001 % by
volume relative to the total volume of fraction B.

According to the preferred variant of the process according to the
invention, fraction B is conveyed to a chlorination reactor and/or an
oxychlorination reactor, preferably with energy recovery.

According to the preferred variant of the process according 1o the
invention, fraction A containing pan of the ethylenc is enriched with compounds
which are lighter than ethylenc. These compounds arc generally methane.
nitrogen, oxygen, hydrogen and carbon monoxide. Advantageously, fraction A
contains at least 70 %, preferably at least 80 % and in a particularly preferred
manner at least 85 % of compounds lighter than ethylene which are contained in
the mixture of products subjected to step b). Advantageously, fraction A
contains at most 99.99 %, preferably at most 99.97 % and in a particularly
preferred manner at most 99.95 % of compounds lighter than ethylenc which are
comained in the mixture of products subjected to step b).

In the preferred case where the hydrocarbon source is ethane, fraction A
contains at least 90 %. preferably at least 95 % and in a particularly preferred
manner at least 98 % of compounds lighter than ethyiene which are contained in
the mixture of products subjected 10 step b). Advantageously, fraction A
contains at most 99.99 Y%, preferably at most 99.98 %% and in a particularly

nreferred manner at most 99.97 % of compeunds lighter than ethylene which are

contained in the mixture of products subjected to step b).
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volume of cthylene of traction B.

Fraction A 1s additionally characterized by an acetylene content which is
advantageously less than or equal to 0.01 %, preferably less than or equal 1o
0.005 % and in a particularly preferred manner less than or equal to (.001 %4 by
volume relative to the total volume of fraction A.

According to the preferred variant of the process according to the
invention, fraction A is conveyed to a chlorination reactor, preferably after
expansion with recovery of energy.

According to a first subvariant of the preferred variant of the process
according to the invention, considering that the process for the manutacture of
DCE is advantageously balanced (that is to say that the process of manufacture
by chlorination and oxychlorination of ethylene and pyrolysis of the
1,2-di-chloroethane (DCE) formed makes it possible to generate the quantity of
HC1 necessary for the process), the fraction by weight of the ethylene throughput
in each of fractions A and B is advantageously between 45 and 55 % ot the total
quantity of ethylene produced (fraction A + fraction B). Preferably, the fraction
by weight of the throughput of ethylene in fraction A is of the order of 55 % and
the fraction by weight of the throughput of ethylene in fraction B is of the order
ot 45 % of the total quantity produced. In a particularly preferred manner. the
fraction by weight of the throughput of ethylene in fraction A is of the order of
52.5 % and the [raction by weight of the throughput ol ethylene in fraction B s
of the order of 47.5 % of the total quantity produced.

According to a second subvariant of the preferred variant of the process
according to the invention, considering that the process for the manufacture of
DCE is advantageously unbalanced (that is to say for example that an external
source of HCl makes it possible to provide part of the supply of HCI for the
oxychlorination or that a fraction of the DCE produced is not subjected to
pyrolysis), the fraction by weight of the throughput of ethylene in cach of
fractions A and B is advantageously between 20 and 80 % of the total quantity of
ethylenc produced (fraction A + fraction B). Preferably, the fraction by weight
of the throughput of cthylenc in fraction A 1s between 25 and 75 %6 ot the total
quantity of ethylenc produced (fraction A + fraction B).

According to a first embodiment of the second subvarant of the preferred
variant of the process according to the invention, considering that the process for
the manufacture of DCE 1s advantageously unbalanced by an external source of

HCI, the fraction by mole of the throughput of ethylene in traction A 15
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advantageously between 45 and 53 %. preferably between 50 and 54 % and ina
particularly preferred manner of the order of 52.5 % of the dificrence berween
the total molar quantity of ethylene contained in the mixture of products
subjected to step b) and the molar quantity of HCI of the external sowrce.

According 1o a second embodiment of the second subvariant of the
preferred variant of the process according to the invention, considering that the
process for the manufacture of DCE is advantageously unbalanced by a co-
production of DCE (some of the DCE is therefore not subjected to pyrolysis), the
fraction by mole of the throughput of ethylene in fraction B is advantageously
between 45 and 55 %, preferably between 46 and 50 % and in a particularly
preferred manner of the order of 47.5 % of the difference between the total molar
quantity of ethylene contained in the mixture of products subjected 1o step b) and
the molar quantity of DCE co-produced.

According to the preferred variant of the process of the invention, during
step bl), the mixture of products is preferably separated into fraction A,
fraction B and into a heavy fraction (fraction C). Fraction C advantageously
contains ethane and compounds comprising at least 3 carbon atoms.
Advantageously, these compounds comprising at least 3 carbon atoms result
from the mixture of products containing ethylene and other constituents dernived
from step a) or are generated by side reactions during step b1). Among the
compounds comprising at least 3 carbon atoms, there may be mentioned
propane, propene, butanes and their unsaturated derivatives as well as all the
saturated or unsaturated heavier compounds.

Any separation process may be used to separate the mixture of products
containing ethylene into fraction A, fraction B and fraction C as long as it
advantageously comprises a maximum of four, preferably a maximum of three
separation steps in order to obtain both fractions A and B.

According to a first preferred mode of separation, the mixture of products
containing ethylene derived from step a) is subjected to a first separation step
which makes it possible to extract fraction C therefrom and the resulting nuxture
1s then subjected to a second step for separation into fraction A and fraction B.

According to a second preferred mode of separation, the mixture of
products containing cthylene derived from step a) is subjected 10 a first
separation step which makes it possible to extract fraction A therefrom and the

resulting mixture 1s then subjected to a second step for separation nto fraction B

and fraction (.
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The first mode of scparation 1s particularly preferred. Numerous variants
can make it possible 1o carry out this first mode of separation of the mixture of
products containing ethylene derived from step a).
A preferred variant of the first mode of separation consists in subjecting
the mixture resulting from a first separation step aimed at extracting fraction C,
to a second step for separation mto fraction A and fraction B which is a
distillation step carried out by means of a distillation column equipped with the
associative auxiliary equipment such as at least one reboiler and at least one
condenser comprising a reflux reservoir. According to this preferred variant,
fraction A advantageously leaves at the top of the distillation column and
fraction B advantageously leaves at the bottom of the distillation column.
The distillation column may be chosen from plate distillation columns,
packed distillation columns, distillation columns with structured packing and
distillation columns combining two or more of the abovementioned internals.
The reflux reservoir of the condenser at the top of the column may
advantageously serve as a small reservoir for fraction A in case of need.
Nevertheless, given that the reservoir B advantageously has a larger storage
capacity, it preferably constitutes an ethylene reservoir which can serve to supply
the chlorination reactor as a supplement for traction A while supplying the
oxychlorination reactor in addition.
The reservoir B intended to collect fraction B is advantageously placed
after the outlet at the bottom of the distillation column. The fraction is
advantageously collected therein in the liquid state.
According to a particularly preferred variant, the process according to the
invention is therefore characterized in that after step a) and before step d) :
b1) the mixture of products containing ethylene is separated into a fraction
enriched with the compounds lighter than ethylene containing part of the
ethylene (fraction A), into a fraction enriched with ethylene (fraction B) and
into a heavy fraction (fraction C);

b2) fraction B is conveyed 1o a storage reservoir (storage reservoir B or reservoir
B); and

¢) fraction A 1s conveved to a chlorination reactor while fraction B stored in
the reservoir B is conveyed to a chlorination reactor and/or an
oxychlorination reactor. in which reactors most of the ethylene present 18
converted 1o 1,2-dichloroethanc.

The specific characteristics detailed above for the preferred variant of the
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process according to the invention, in particular tor fractions A. B and C. the
subvariants and the separation process for separating the mixture of products
containing ethylene into these three fractions are also applicable for this
particularly preferred variant of the process according to the invention.

Given its storage capacity, the reservoir B can, if necessary,
advantageously serve to supply, on its own, the chlorination reactor and the
oxychlorination reactor.

The chlorination reaction is advantageously performed in a liquid phase
(preferably mainly DCT) containing a dissolved catalyst such as I'eCl; or another
Lewis acid. [t 1s possible to advantageously combine this catalyst with
cocatalysts such as alkali metal chlorides. A pair which has given good results is
the complex of FeCl; with LiCl (lithium tetrachloroferrate - as described in
patent application NL 6901398).

The quantitics of FeCl; advantageously used arc of the order of 1 to 10 g of
FeCl; per kg of liquid stock. The molar ratio of FeCl; to LiCl is advantageously
of the order of 0.5 t0 2.

The chlorination process according to the invention is advantageously
performed at temperatures of between 30 and 150°C. Good results were
obtained regardless of the pressure both at a temperature less than the boiling
temperature (under-cooled chlorination) and at the boiling temperature itself
(boiling chlorination).

When the chlorination process according to the invention is a under-cooled
chlorination, it gave good results by operating at a temperature which is
advantageously greater than or equal to 50°C and preferably greater than or
equal to 60°C, but advantageously less than or equal to 80°C and preferably less
than or equal to 70°C; with a pressure in the gaseous phase advantageously
greater than or equal to 1.5 and preterably greater than or equal to 2 absolute bar,
but advantageously less than or equal to 20, preferably less than or equal to 10
and in a particularly preferred manner less than or equal to 6 absolute bar.

A boiling chlorination process is particularly preferred which makes it
possible, where appropriate, to usefully recover the heat of reaction. In this case.
the reaction advantageously takes place at a temperature greater than or equal to
60°C, preferably greater than or equal to 90°C and in a particularly preferred
manner greater than or equal 10 95°C but advantageously less than or equal to
150°C and preferably less than or equal to 135°C; with a pressure in the gaseous

phasc advantageously greater than or equal to 0.2. preferably greater than or

o
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cqual 1o 0.5, in a particularly preterred manner greater than or cqual to 1.2 and in
a most particularly preferred manner greater than or equal to 1.5 absclute bar but
advantageously less than or equal to 10 and preferably less than or cqual 10

6 absolute bar.

The chlorination process may also be a loop under-cooled boiling mixed
chlorination process. The expression loop under-cooled boiling mixed
chlorination process is understood to mean a process in which cooling of the
reaction medium is performed, for example, by means of an exchanger immersed
in the reaction medium or by a loop circulating in an exchanger, while producing
in a gaseous phase at least the quantity of DCE formed. Advantageously, the
reaction temperature and pressure are adjusted for the DCE produced to leave in
the gaseous phase and to remove the remainder of the calories from the reaction
medium by means of the exchange surface.

In addition, the chlorination process is advantageously performed in a
chlorinated organic liquid medium. Preferably, this chlorinated organic liquid
medium, also called liquid stock, mainly consists of DCE.

The fraction A containing the ethylene and the chlorine (itself pure or
diluted) may be introduced by any known device into the reaction medium
together or separately. A separate introduction of the fraction A may be
advantageous in order to increase its partial pressure and facilitate its dissolution
which ofien constitutes a limiting step of the process.

The chlorine is added in a sufficient quantity to convert most of the
cthylene and without requiring the addition of an excess of unconverted chlorine.
The chlorine/ethylene ratio used is preterably between 1.2 and 0.8 and in a
particularly preferred manner between 1.05 and 0.95 mol/mol.

The chiorinated products obtained contain mainly DCT: and small
quantities of by-products such as 1,1,2-trichloroethane or small quantities of
chlorination products of ethane or methane. The separation of the DCE obtained
from the stream of products derived from the chlorination reactor is carried out
according to known modes and makes it possible in general to exploit the heat of
the chlorination reaction.

The unconverted products (methane, carbon monoxide. nitrogen, oxygen
and hyvdrogen) are then advantageously subjected to an easier separation than
what would have been necessary to separate pure cthylene starting with the
imtial mixture,

'The oxychlorination reaction is advantageously performed in the presence

POTFPIOGS BRT045



WO 2006 06700 PO FP2OBS 03TH4S

10

15

20

(%)
N

ol a catalyst comprising active clements including copper deposited on an inert
support. The inert support is advantageously chosen trom alumina. silica gels,
mixed oxides, clays and other supports of natural origin. Alumina constitutes a
preferred inen support.

Catalysts comprising active elements which are advantageously at least
two in number, one of which is copper, are preferred. Among the active
elements other than copper, there may be mentioned alkali metals, alkaline-earth
metals, rare-earth metals and metals of the group consisting of ruthenium,
rhodium, palladium, osmium, iridium, platinum and gold. The catalysts
containing the following active elements are particularly advantageous :
copper/magnesium/potassium, copper/magnesiunysodium;
copper/magnesium/lithium, copper/magnesium/caesium,
copper/magnesium/sodium/lithium, copper/magnesium/potassium/lithium and
copper/magnesium/cacsiumy/lithium, copper/magnesium/sodium/potassium,
copper/magnesium/sodium/caesium and copper/magnesium/potassium/caesium.
The catalysts described in patent applications EP-A 255 156, EP-A 494 474, EP-
A-657 212 and EP-A 657 213, incorporated by reference, are most particularly
preferred.

The copper content, calculated in metal form, 1s advantageously between
30 and 90 g/kg, preferably between 40 and 80 g/kg and in a particularly preferred
manner between 50 and 70 g'’kg of catalyst.

The magnesium content, calculated in metal form, is advantageously
between 10 and 30 grkg, preterably between 12 and 25 g/kg and in a particularly
preferred manner between 15 and 20 g/kg of catalyst.

The alkali metal content, calculated in metal form, is advantageously
between 0.1 and 30 g/kg, preferably between 0.5 and 20 g/kg and in a
particularly preferred manner between 1 and 15 g/kg of catalyst.

The Cu:Mg:alkali metal(s) atomic ratios are advantageously
1:0.1-2:0.05-2, preferably 1:0.2-1.5:0.1-1,5 and in a particularly preferred
manner 1:(.5-1:0.15-1.

Catalysts having a specific surface area, measured according to the B.I-. 1.
method with nitrogen, advantageously between 25 mﬂ'/g and 300 mg preferably
between 50 and 200 m /g and in a particularly preferred manner between 75 and
175 m’/g, are parttcularly advantageous. |

The catalyst may be used in a fixed bed or 1n a fluidized bed. This sccond

option 15 preferred. The oxychlorination process is exploited under the range of
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the conditions usually recommended for this reaction. The temperature i3
advantageously between 130 and 300°C, preferably between 200 and 273°C and
most preferably from 215 10 255°C. The pressure is advantageously greater than
atmospheric pressure. Values of between 2 and 10 absolute bar gave good
results. The range between 4 and 7 absolute bar is preferred. This pressure may
be usefully modulated in order to obtain an optimum residence time in the
reactor and to maintain a constant rate of passage for various speeds of operation.
The usual residence times range from 1 1o 60 seconds and preferably from 10 to
40 seconds,

The source ot oxygen for this oxychlorination may be air, pure oxygen or
a mixture thereof, preferably pure oxygen. The latter solution, which allows
easy recycling of the unconverted reagents, is preferred.

The reagents may be introduced into the bed by any known device. It is
gencerally advantagcous to introduce the oxygen separately from the other
reagents for safety reasons. These also require maintaining the gaseous mixture
leaving the reactor or recycled thereto outside the limits of inflammability at the
pressures and temperatures considered. It is preferable to maintain a so-called
rich mixture, that is containing too little oxygen relative to the fuel to ignite. In
this regard, the abundant presence (> 2 %, preferably >5 % vol) of hydrogen
would constitute a disadvantage given the wide range of inflammability of this
compound.

The hydrogen chloride (HCl)/oxygen ratio used is advantageously between
3 and 6 mol'mol. The cthylene/hydrogen chloride ratio is advantageously
between 0.4 and 0.6 mol/mol.

The chlorinated products obtained contain mainly DCE and small
quantities of by-products such as 1,1,2-trichloroethane. The separation of the
DCE obtained from the stream of products derived from the oxychlorination
reactor is carried out according to known modes. The heat of the
oxychlorination reaction is generally recovered in vapour form which can be
used for the separations or for any other purpose.

The unconverted products such as methane and ethane are then subjected
to an easier separation than that which would have been necessary to separate
pure ethylene starting from the initial mixture.

The DCI- obtained by chlorination or by oxychlorination of cthylene may
then be converted to VC.

The invention alse relates to a process for the manutacture ot vinyl ‘
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chlonide. To this cftect. the invention relates to a process for the manufacture of
vinyl chloride. characterized in that the 1,2-dichloroethane obtained by the
process according to the invention is subjected to pyrolysis.

The conditions under which the pyrolysis may be carried out are known to
persons skilled in the art. This pyrolysis is advantageously obtained by a
reaction in the gascous phase in a tubular oven. The usual pyrolysis
temperatures are between 400 and 600°C with a preference for the range
between 480°C and 540°C. The residence time is advantageously between | and
60 s with a preference for the range from 5 to 25 s. The rate of conversion of the
DCE is advantageously limited to 45 to 75 % in order to limit the formation of
by-products and the fouling of the tubes of the oven. The following steps make
it possible, using any known device, to collect the purified VC and the hydrogen
chloride to be upgraded preferably to the oxychlorination. Following
purification, the unconverted DCE is advantageously conveyced to the pyrolysis
oven.

[n addition, the invention also relates to a process for the manufacture of
PVC. To this effect, the invention relates to a process for the manufacture of
PVC by polymerization of the VC obtained by the process according to the
invention.

The process for the manufacture of PVC may be a mass, solution or
aqueous dispersion polymerization process, preferably il is an aqueous dispersion
polymerization process.

The expression aqueous dispersion polymerization is understood to
mean free radical polymerization in aqueous suspension as well as free radical
polymerization in aqueous emulsion and polymerization in aqueous
microsuspension.

The expression free radical polymerization in aqueous suspension 1s
understood to mean any free radical polymerization process performed in
aqueous medium in the presence of dispersing agents and oil-soluble free
radical initiators.

The expression free radical polymerization in aqueous cmulsion is
understood to mean any {ree radical polymerization process performed in
aqueous medium in the presence of emulsitying agents and water-soluble free
radical initiators.

The expression aqueous microsuspension polymerization, also called

polymerization in homogenized aqueous dispersion, 1s understood to mean
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any free radical polymerization proccess in which cil-soluble initiators arc used
and an emulsion of droplets of monomers is prepared by viriue of a powerful
mechanical stirring and the presence of emulsifying agents.

One advantage of the process according to the invention consists in the fact
that by making it possible to modulate the flow rate of ethylene, it makes 1t
possible to avoid the storage of chlorine and hence the problems of safety linked
to it. Indeed, the storage of chlorine would require liquetying this toxic product
and would cause a serious risk in case of a leakage. It also makes it possible 1o
avoid the expensive and dangerous storage of HCI gas.

Another advantage of the process according to the invention is that it
makes it possible, by virtue of the storage of at least fraction B, to have a lot of
flexibility as regards the operation of the chlorination reactor and the
oxychlorination reactor.

Thus, in casc the chlorination stops, it makes it possible. after appropriate
adjustment of the operation of the column, to store the unused ethylene. The
light gases (fraction A) depleted of ethylene can find their outlet in a generator.
In the case of a stoppage or a variation in the rate of oxychlorination, it also
makes it possible to store the unconsumed cthylene or, on the contrary, to satisfy
a consumption peak.

Another advantage of the process according to the invention is that it
makes it possible to have, on the same industrial site, a completely integrated
process from the hydrocarbon source to the polymer obtained starting with the
monomer manufactured.

The process according to the invention will now be illustrated with
reference to the drawing accompanying the present description. This drawing
consists of the appended Figure 1, schematically representing one embodiment
of the process for the manufacture ot 1,2-dichloroethane according to the
invention.

The mixture of products 1 containing ethylene and cther constituents
resulting from the cracking of a hydrocarbon source and of a first separation step
which makes it possible to extract the heavy fraction therefrom is introduced into
the column 2 which is a distillation column equipped with a reboiler at the
bottom and a condenser at the top wherce 1t is separated inte two different
fractions, namely [taction 3 at the top of column 2 and [raction 4 at the bottom of
column 2.

Fraction 3, enriched with compounds lighter than ethylene, in particular
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methanc, hydrogen, nitrogen, oxvgen and carbon monoxide. is conveyed to the
unit for chlorination of ethylene S. [t is supplied with chlorine & whose tlow rate
is hardly modulable. The DCE formed is conveyed via the secior 7. which
comprises any type of purification, to the pyrolysis unit 8.

The liquid fraction 4 characterized by a very low hydrogen content is
conveyed to the storage reservoir 9. This ethylene reservoir makes 1t possible 1o
regulate the flow rate of ethylene to be conveyed to the oxychlorination unit 10
supplied with oxygen or with air 11. The oxychlorination unit receives HC1 12,
whose flow rate is hardly modulable, from the pyrolysis unit 8 which produces
VC 13. The gases 14 leaving the chlorination unit 5 can be advantageously
upgraded as fuels.

According to a preferred embodiment of the process for the manufacture of

1,2-dichloroethane according to the invention, the storage reservoir 9 also partly

serves to supply the chlorination unit 5.
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CLAIMS

I - Process for the manufacture of 1,2-dichioroethane starting with a

hydrocarbon source according to which :

a) the hydrocarbon source is subjected to cracking which produces a mixture of
products containing ethylene and other constituents;

b) the mixture of products containing ethylene is conveyed to at least onc storage

reservolr;

¢) a chlorination reactor and/or an oxychlorination reactor is (are) supplied with
the previously stored mixture of products containing ethylene, in which

reactors most of the ethylene present is converted to 1,2-dichloroethane;

d) the 1,2-dichloroethane obtained is separated from the streams of products
derived from the chlorination and oxychlorination reactors.

2 - Process for the manufacture of 1,2-dichloroethanc according to
Claim I, characterized in that the hydrocarbon source is chosen from the group
consisting of naphtha, gas oil, natural gas liquid, ethane, propane, butanc,

1sobutanc and mixturcs thereof.

3 - Process for the manufacture of 1,2-dichloroethane according to either of
Claims 1 and 2. characterized in that the hydrocarbon source is chosen from the

group consisting of ethane, propane, butane and propane/butane mixtures.

4 - Process according to any one of Claims 1 to 3, characterized in that the
mixture of products containing ethylene and other constituents derived from
step a) comprises hydrogen, methane, compounds comprising from 2 to 7 carbon

atoms, carbon monoxide, nitrogen and oxygen.

S - Process for the manufacture of 1,2-dichlorocthane according to any

one of Claims 1 to 4. characterized in that after step a) and before step d) -

b1} the mixture of products containing ethylene is separated into a fraction
enriched with the compounds lighter than ethylene containing part of the
ethylene (fraction A), into a fraction enriched with ethylene {fraction By and

into a heavy fraction (fraction C);
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b2) fraction A and [raction B are conveyed 1o scparate storage reservoirs

(reservoir A and reservoir B, respectively): and

¢) fraction A stored in reservoir A is conveyed to a chlorination reactor while
fraction B stored in reservoir B is conveyed to a chlorination reactor and’or
an oxychlorination reactor, in which reactors most of the ethylene present is

converled to 1.2-dichlorocthane.

6 - Process for the manufacture of 1,2-dichloroethane according to
Claim 3, characterized in that the mixture of products containing ethylene 1s
subjected to a first separation step which makes it possible to extract fraction C
therefrom and the resulting mixture is then subjected to a second step for

separation into fraction A and fraction B.

7 - Process for the manufacture of 1,2-dichlorocthane according to
Claim 6, characterized in that the second step for separation into fraction A and
fraction B is a distillation step performed by means of a distillation column
equipped with the associated auxiliary equipment such as at least one reboiler

and at least one condenser comprising a reflux reservoir.

8 - Process for the manufacture of 1,2-dichlorocthane according to
Claim 7, characterized in that fraction A leaves at the top of the distillation

column and fraction B at the bottom of the distillation column.

9 - Process for the manufacture of 1,2-dichloroethane according to
Claim 8, characterized in that the reservoir B intended to collect fraction B 15

placed after the outlet at the bottom of the distillation column.

10 - Process for the manutacture of 1,2-dichloroethane according 10 any
one of Claims 5 to 9, characterized in that fraction B contains from 40 % to

99.5 % by volume of ethylene relative to the total volume of fraction B.

Il - Process for the manufacture of 1,2-dichloroethane according to any
one of Claims 5 1o 10, characterized in that fraction A contains a content by
volume of cthylene such that it represents from 10 % to 90 % of the content by

volume of cthylenc of fraction B.

17 - Process for the manufacture of 1,2-dichloroethane according to any

one of Clatms [ to t1, characterized in that after step a) and before step d) :
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b1) the mixture of products containing cthylenc is separated into a fraction
enriched with the compounds lighter than ethylene containing part of the
ethylene (fraction A), into a fraction enriched with ethylene (fraction B) and

into a heavy fraction (fraction C);

5 b2) fraction B is conveyed 1o a storage reservoir (storage reservoir B or reservoir
B); and

¢) fraction A is conveyed to a chlorination reactor while fraction B stored in
the reservoir B is conveyed to a chlorination reactor and/or an
oxychlorination reactor, in which reactors most of the ethylene present is
10 converted to 1.2-dichloroethane.

13 - Process for the manufacture of vinyl chloride, characterized in that the
1.2-dichlorocthane obtained by the process according to any onc of Claims 1 to
12 is subjected to pyrolysis.

14 - Process for the manufacture of polyvinyl chloride by polymerization
15 of the vinyl chloride obtained by the process according to Claim 13.

A
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PROCESO DE ELABORACION DE 1,2-DICLOROETANO

La presente invencion se relaciona con un proceso de elaboracion de
1,2-dicloroetano (DCE), un proceso de elaboracion de cloruro de vinilo (VC) y
un proceso de elaboracién de poli(cloruro de vinilo) (PVC).

En la actualidad, se emplea habitualmente etileno con un grado de
pureza superior al 99,8 % en la elaboracion de DCE destinado esencialmente
para la elaboracion de VCM. Dicho etileno de tan alta pureza se obtiene a partir
del craqueo de diversos productos derivados del petroleo seguido de
numerosas etapas de separacion complejas y costosas de manera de aislar el
etileno de los demas productos del craqueo y de obtener un producto de
pureza tan elevada.

Teniendo en cuenta el elevado costo implicado en la obtencion de
etleno de pureza tan elevada, se desarrollaron diversos procesos de
elaboracion de DCE que requieren etileno de un grado de pureza menor que
99,8%. Dichos procesos presentan la ventaja de disminuir los costos ya que
simplifican el tren de separaciones de los productos provenientes del craqueo y
eliminan asi separaciones complejas y sin interés para la elaboracion de DCE.

Por ejemplo, la Solicitud de Patente WO 00/26164 describe un proceso
de elaboracion de DCE mediante un proceso de craqueo simplificado de etano
acoplado a un proceso de cloracion de etileno. A dicho efecto, se realiza una
etapa de cloracion de etileno en presencia de impurezas obtenidas durante el
craqueo de etano.

La Solicitud de Patente WO 03/48088 se refiere a un proceso de

elaboracion de DCE por deshidrogenacion de etano dando lugar a la formacion



de una fraccion que comprende etano. etileno e impurezas. una de ellas
hidrogeno. que se somete luego a un proceso de cloracion y/o de oxicloracion.

Si bien en una unidad tipica de produccion de DCE por cloracion y/o por
oxicloracion de etileno de un grado de pureza superior a 99.8 % se dispone
generalmente de una alimentacién de etileno proveniente de una red de
gasoductos que presenta en si misma una capacidad reguladora importante
que permite modular el caudal de etileno y asi asegurar el buen funcionamiento
de los reactores de cloracion y/o de oxicloracion, los procesos descriptos
requieren etileno de un grado de pureza menor producido en el seno mismo de
la unidad integrada de manera que la velocidad de produccion de etileno queda
controlada esencialmente por la marcha del horno de craqueo de la fuente
hidrocarbonada. Dichos hornos tienen una capacidad de produccion impuesta
por la formacion de incrustaciones y por la sucesion de operaciones de
decoquificacion. Las fluctuaciones de la calidad y de la cantidad de carga a
someter al proceso de craqueo son también fuentes de variacion de la cantidad
de etileno producido. Por dichas razones, resulta dificil realizar dichos procesos
de craqueo para lograr una velocidad de produccién de etileno estable y regular
asi su produccién en tiempos reales. Esto trae como consecuencia un dificil
control del buen funcionamiento de los reactores de cloracion y/o de
oxicloracion que se encuentran conectados de forma directa.

La presente invencion pretende asi proporcionar un proceso que
requiera etileno de un grado de pureza menor que 99.8%. que presente la
ventaja de disminuir los costos al eliminar separaciones complejas para aislar
el etileno de los demas productos del craqueo sin interés para la elaboracion de

DCE y que presente la ventaja de evitar los problemas mencionados
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previamente permitiendo asi regular el caudal de etileno y asegurar asi el buen
funcionamiento de los reactores de cloracion y/o de oxicloracion..

A dicho efecto, la invencion se relaciona con un proceso de elaboracion
de 1.2-dicloroetano a partir de una fuente hidrocarbonada segun el cual:

a) Se somete dicha fuente hidrocarbonada a un proceso de craqueo
que permite obtener una mezcla de productos que contiene etileno y otros
constituyentes;

b) Se envia la mezcla de productos que contiene etileno a por lo
menos un depodsito de almacenamiento;

c) Se alimenta un reactor de cloracidn y/o un reactor de oxicloracion
con la mezcla de productos que contiene etileno previamente almacenado,
reactores en los cuales la mayor parte del etileno presente es convertido en
1,2-dicloroetano;

d) Se separa el 1.2-dicloroetano obtenido de los flujos de productos
resultantes de los reactores de cloracion y de oxicloracion.

La fuente hidrocarbonada considerada puede ser cualquier fuente
hidrocarbonada conocida. Preferentemente, la fuente hidrocarbonada sometida
al proceso de craqueo (etapa a)) se selecciona del grupo formado por nafta.
gasoil, gas natural licuado, etano, propano, butano, isobutano y mezclas de los
mismos. Mas preferentemente, la fuente hidrocarbonada se selecciona del
grupo formado por etano. propano, butano y mezclas de propano/butano. Mas
preferentemente aun. la fuente hidrocarbonada se selecciona del grupo
formado por etano. propano y mezclas de propano/butano. Se obtuvieron
buenos resultados empleando una fuente hidrocarbonada seleccionada del

grupo constituido por propano y mezclas de propano/butano. Dichas mezcias




de propano/butano pueden existir tal como estan o formarse mezciariic
propano y butano.

Por etanc. propano. butano y mezcla propano/butano. se entienden. a
los fines de la presente invencion, los productos disponibles comercialmente. a
saber, constituidos esencialmente por el producto puro (etano, propano. butano
0 propano/butano en mezcla) y opcionalmente por otros hidrocarburos
saturados o insaturados, mas livianos o mas pesados que el propio producto
puro.

Por craqueo (etapa a)), se hace referencia, a los fines de la presente
invencion, al conunto de etapas de tratamiento de la fuente hidrocarbonada
que conducen a la formacion de una mezcla de productos que contiene etileno
y otros constituyentes.

Dicho proceso de craqueo puede realizarse de acuerdo a cualguier
técnica conocida que permita la obtencion de una mezcla de productos gue
contiene etileno y otros constituyentes. Ventajosamente, dicho cragueo
comprende una primera etapa de pirdlisis {es decir una transformacion por
accion de calor) de la fuente hidrocarbonada en presencia o no de otros
compuestos como agua, oxigeno, derivados de azufre y/o un catalizador. Esta
primera etapa es seguida preferentemente de etapas de recuperacion térmica
del calor de los gases craqueados. de separacion de los productos pesados
(por ejemplo, mediante un temple organico y un temple acuoso). de compresion
y de secado de los gases asi como de eliminacion de la mayor parte de dioxido
de carbono y de la mayor parte de los compuestos azufrados presentes o
agregados (por ejemplo, mediante un lavado alcalino), eventuaimente de

hidrogenacion de |os derivados no deseados tales como, por gjemplo, acetieno




y eventualmente de eliminacion de una parte del hidrégeno y/o del metanc. por
ejemplo mediante un proceso PSA (del ingles. Pressure Swing Adsorption) o
por medio de un proceso de membranas.

Ventajosamente, en el proceso acorde con la invencion, la mezcla de
productos que contiene etileno y otros constituyentes resultante de la etapa a)
comprende hidroégeno, metano. compuestos que contienen de 2 a 7 atomos de
carbono, monoxido de carbono, nitrogeno y oxigeno. Preferentemente. el
hidrogeno, metano y los compuestos que comprenden de 2 a 7 atomos de
carbono distintos de acetileno se encuentran presentes en una relacion de al
menos 200 ppm en volumen respecto al volumen total de dicha mezcla de
productos. EI mondxido de carbono, nitrégeno, oxigeno y acetileno pueden
estar presentes en una relacion menor que 200 ppm en volumen o en una
relacion de al menos 200 ppm en volumen respecto al volumen total de dicha
mezcla de productos. Los compuestos que contienen mas de 7 atomos de
carbono, el diéxido de carbono, el sulfuro de hidrégeno y otros compuestos
azufrados asi como agua pueden también encontrarse en la mezcia de
productos mencionada precedentemente en una relacion menor que 200 ppm
en volumen respecto al volumen total de dicha mezcla de productos.

Por depdsito de almacenamiento. se refiere, a los fines de la presente
invencion, a cualquier recipiente en el cual la mezcla de productos que contiene
etileno pueda almacenarse hasta el momento del uso.

Segun una variante preferida, el proceso acorde con la invencion se
caracteriza porque luego de la etapa a) y antes de la etapa d):

b1) se separa la mezcla de productos gque contiene etileno en una

fraccion enriquecida en los compuestos mas livianos que etileno que contiene



una parte de etileno (fraccion A), en una fraccion enriquecida en etileno
ifraccion B) y en una fraccion pesada (fraccion C):

b2) la fraccion A y la fraccion B son enviadas a depositos de
almacenamiento distintos (depodsito de almacenamiento A o reservorio A y
deposito de almacenamiento B o reservorio B respectivamente); y

¢) la fraccion A almacenada en el reservorio A es enviada hacia un
reactor de cloracion mientras que la fraccion B almacenada en el reservorio B
es enviada hacia un reactor de cloracién y/o un reactor de oxicloracion,
reactores en los cuales la mayor parte del etileno presente es convertido en
1,2-dicloroetano.

De acuerdo al proceso de la invencion, las cantidades que se definiran
mas adelante para caracterizar la fraccion B y la fraccion A corresponden a los
valores previos a su entrada a los reactores de oxicloracidn y de cloracion
respectivamente.

Segun la variante preferida del procesc acorde con la invencion, la
fraccion B que contiene una parte de etileno se enriquece en etileno.
Ventajosamente, dicha fraccion B se caracteriza por un contenido de hidrégeno
menor o igual a 2 %, preferentemente menor o igual a 0.5 % y, mas
preferentemente aun, menor o igual a 0.1 % en volumen respecto al volumen
total de ia fraccion B.

La fraccion B se caracteriza por un contenido de compuestos con al
menos 3 atomos de carbono ventajosamente menor o igual a 0.01 %,
preferentemente menor o igual a 0.005 % y. mas preferentemente aun. menor

oigual a 0.001 % en volumen respecto al volumen total de la fraccion B.




La fraccion B contiene convenientemente entre 40 “% y 99.5 “= en
volumen de etileno respecto al volumen total de la fraccion B. Ventajosamente.
dicha fraccion B comprende al menos 40 %, preferentemente al menos 50 % .
mas preferentemente aun, al menos 60 % en volumen de etileno respecto al
volumen total de la fraccion B. La fraccion B presenta convenientemente a lo
sumo 99,5 %, preferentemente a lo sumo 99,2 % y, mas preferentemente aun,
99 % como maximo en volumen de etileno respecto al volumen total de la
fraccion B.

En el caso preferido en que la fuente hidrocarbonada sea etano, la
fraccion B comprende ventajosamente al menos 60 %, preferentemente al
menos 70 % y. mas preferentemente aun, al menos 75 % en volumen de
etileno respecto al volumen total de la fraccién B. Dicha fraccion B contiene
convenientemente a lo sumo 99,5 %, preferentemente a lo sumo 99.2 % y. mas
preferentemente aun, 99 % como maximo en volumen de etileno respecto al
volumen total de la fraccion B.

En el caso preferido en que la fuente hidrocarbonada sea una mezcla
propano/butano. la fraccion B comprende ventajosamente al menos 40 %,
preferentemente al menos 50 % y, mas preferentemente aun, al menos 60 %
en volumen de etileno respecto al volumen total de la fraccion B. La fraccion B
contiene ventajosamente a lo sumo 99,5 %, preferentemente a lo sumo 89.2 %
y. mas preferentemente aun, 99 % como maximo en volumen de etileno
respecto al volumen total de la fraccion B.

La fraccion B se caracteriza ademas por un contenido de acetieno

ventajosamente menor o igual al 0,01 %, preferentemente menor o igual al




C.005 71 v, mas prefereniermente aun. menor o igual al G.OU% o en volumen
respecto al voiumen totai de la fraccion B.

Segun la variante preferida del proceso acorde con ia mwencion. Ia
fraccion B es enviada hacia un reactor de cloracion y/c un reactor de
oxicloracion. preferentemente con recuperacion de energia.

Segun la variante preferida del proceso acorde con la invencion, la
fraccion A gue contiene una parte de etileno se enriquece en los compuestos
mas livianos que etileno. Dichos compuestos son generalmente metano,
nitrdgeno. oxigeno, hidrogeno y mondxido de carbono. Ventajosamente. la
fraccién A contiene al menos 70 %, preferentemente al menos 80 % y. mas
preferentemente aun. al menos 85 % de dichos compuestos mas livianos que
etileno contenidos en la mezcla de productos sometidos a la etapa b)
Convenientemente. la fraccion A contiene a lo sumo 99.99%. preferentemente
a lo sumo 99.97% vy. mas preferentemente aun. 99,95% come maximo de
compuestos mas livianos que etileno contenidos en la mezcle de productos
sometidos a la etapa b).

En el caso preferide en que la fuente hidrocarbonada sea etano. la
fraccion A contiene al menos 90 %, preferentemente al menos 95 “ y. mas
preferentemente atn. al menos 98 % de compuestos mas livianos Gue etilenc
contenidos en la mezcla de productos sometidos a la etapa b). Yentajosamente
la fraccion A presenta a lo sumo 99.99 %, preferentemente a ic sumo 99.98%
y. mas preferentemente aun. 89.97% como maximo de compuesios mas

livianos que etileno conteridos en la mezcla de productos somaticos 4 ia 2tapa

b).




volumen de la fraccion B Ventajosamente. dicha fraccion A comprende un
contenido de etileno en volumen tal que sea de al menos 15%.
preferentemente de al menos 20% y. mas preferentemente aun. de al menos
22% del contenido de etileno en volumen de la fraccion B.

En el caso preferido en que la fuente hidrocarbonada sea una mezcla
propano/butano, la fraccion A presenta ventajosamente un contenido de etileno
en volumen tal que sea menor o igual a 80 %, preferentemente menor o igual a
75 % y, mas preferentemente aun, menor o igual a 70 % del contenido de
etileno en volumen de la fraccion B. Convenientemente, dicha fraccion A
comprende un contenido de etileno en volumen tal que sea de al menos 10 %,
preferentemente de al menos 15 % y, mas preferentemente aun, de al menos
20 % del contenido de etileno en volumen de la fraccion B.

La fraccion A se caracteriza ademas por un contenido de acetileno
ventajosamente menor o igual al 0,01 %, preferentemente menor o igual al
0,005 % vy, mas preferentemente aun, menor o igual al 0.001 % en volumen
respecto al volumen total de la fraccion A.

Segun la variante preferida del proceso acorde con la invencion. la
fraccion A es enviada hacia un reactor de cloracion, preferentemente después
de una parada con recu‘peraciOn de energia.

Segun una primera subvariante de la variante preferida del proceso
acorde con la invencion. considerando que el proceso de elaboracion de DCE
se encuentra ventajosamente en equilibno (es decir, que el proceso de
elaboracion por cloracion y oxicloracion de etileno y pirodlisis de 1.2-dicloretanc
(DCE) formado permite obtener la cantidad de HCI necesaria para el proceso).

la fraccion en peso inicial de etileno en cada una de las fracciones Ay B se




encuentra ventajosamente comprendida entre 45 y 55% de la cantidad {otal de

elilteno producida (fraccion A + fraccion B). Preferentemente. la fraccion en
peso inicial de etileno en la fraccion A es del orden de 55 % vy la fraccion en
peso inicial de etileno en la fraccion B es del orden de 45 % de la cantidad total
producida. Mas preferentemente aun, la fraccion en peso inicial de etileno en la
fraccion A es del orden de 52,5 % y la fraccion en peso inicial de etileno en la
fraccion B es del orden de 47,5 % de la cantidad total producida.

Segun una segunda subvariante de la variante preferida del proceso
acorde con la invencion, considerando que el proceso de elaboracion de DCE
se encuentra ventajosamente en desequilibrio (es decir, por ejemplo, que una
fuente externa de HCI permita asegurar parte del HCI necesario en la
oxicloracion o que una fraccion del DCE producido no sea sometido a pirolisis),
la fraccion en peso inicial de etileno en cada una de las fracciones A y B se
encuentra ventajosamente comprendida entre 20 y 80 % de la cantidad total de
etileno producida (fraccion A + fraccion B). Preferentemente. la fraccion en
peso inicial de etileno en la fraccion A se encuentra comprendida entre 25y 75
“% de la cantidad total de etileno producida (fraccion A + fraccion B).

Segun un primer modo de la segunda subvariante de la variante
preferida del proceso acorde con la invencion, teniendo en cuenta que el
proceso de elaboracion de DCE se encuentra ventajosamente en desequilibrio
por una fuente externa de HCIL. la fraccion inicial en moles de etileno en la
fraccion A se encuentra ventajosamente comprendida entre 45 y 55 %.
preferentemente entre 50 y 54 % y. mas preferentemente aun. del orden de

525 % de la diferencia entre la cantidad de moles totales de etileno en la




mezcla de productos sometidos a la etapa b) y la cantidad de moles de HC! de

la fuente externa.

Segun un segundo modo de la segunda subvanante de la varante
preferida del proceso acorde con la invencion, considerando que el proceso de
elaboracion de DCE se encuentra ventajosamente en desequilibrio por una
produccion en paralelo de DCE (una parte de DCE no es pues sometida a la
pirdlisis), la fraccion inicial en moles de etileno en la fraccion B se encuentra
ventajosamente comprendida entre 45 y 55 %, preferentemente entre 46 y 50
% vy, mas preferentemente aun, del orden de 47.5 % de la diferencia entre la
cantidad de moles totales de etileno en la mezcla de productos sometidos a ia
etapa b) y la cantidad de moles de DCE producida paralelamente.

Segun la variante preferida del proceso de la invencion. durante la etapa
b1). se separa preferentemente la mezcla de productos en la fraccion A, la
fraccion B y en una fraccidon pesada (fracciéon C). Ventajosamente. la fraccion C
contiene etano y compuestos que comprenden al menos 3 atomos de carbone.
Convenientemente, dichos compuestos que comprenden al menos 3 atemos de
carbonc provienen de la mezcla de productos que contiene etilenc vy otros
constituyentes resultantes de la etapa a) o son producto de reacciones
secundarias durante la etapa b1). Entre los compuestos que comprenden al
menos 3 atomos de carbono, se pueden mencionar propano. propeno, butanos
y derivados insaturados de los mismos asi como todos los compuestos mas
pesados saturados o insaturados.

Puede emplearse cualquier proceso de separacion para separar la
mezcla de productos que contiene etileno en la fraccion A, la fraccion B vy ia

fraccion C mientras que comprenda ventajosamente como maximo cuatio




preferentemente a lo sumo tres etapas de separacion para obtener ias dos
fracciones A v B.

Seglin un primer modo de separacion preferido. la mezcla de productos
resultante de la etapa a) que contiene etileno se somete a una primera etapa
de separacion que permite extraer la fraccion C y la mezcla resultante es
sometida a continuacién a una segunda etapa de separacion en la fraccion Ay
la fraccion B.

Segun un segundo modo de separacion preferido. la mezcla de
productos resultante de la etapa a) que contiene etileno se somete a una
primera etapa de separacion que permite extraer la fraccion A y la mezcla
resultante se somete a continuacion a una segunda etapa de separacion en las
fracciones By C.

Se prefiere particularmente el primer modo de separacion. Diversas
variantes permite realizar dicho primer modo de separacion de la mezcia de
productos resuitante de la etapa a) que contiene etileno.

Una variante preferida del primer modo de separacion consiste en
someter la mezcla resultante de una primera etapa de separacion para extraer
la fraccion C. a una segunda etapa de separacion en la fraccion A y la fraccion
B que es una etapa de destilacion llevada a cabo mediante una columna de
destilacion provista de equipos auxiliares asociados, tales como al menos un
evaporador y al menos un condensador, que comprende un reservorio de
reflujo. Segun dicha variante preferida, la fraccion A sale ventajosamente por la
parte superior de la columna de destilacion y la fraccion B o hace

convenientemente por la parte inferior de la misma.



La columna de destilacion puede ser elegida entre las cclumnas de
destiiacion de platos, las columnas de destilacion con empaque para granel. las
columnas de destilacion con empaque estructurado y las columnas de
destilacion que combinan una o varias de las opciones mencionadas.

Convenientemente, el reservorio de reflujo del condensador en la parte
superior de la columna puede servir, en caso de ser necesario. como un
pequeno reservorio para la fraccion A. Sin embargo, teniendo en cuanta que el
reservorio B tiene ventajosamente una capacidad de almacenamiento mayor, el
mismo constituye preferentemente una reserva de etileno que puede servir
para alimentar el reactor de cloracion suplementando la fraccion A vy
alimentando por otro lado el reactor de oxicloracion.

Ei reservoric B destinado a recolectar la fraccion B se ubica
ventajosamente despues de la salida en la parte inferior de la columna de
destilacion. La fraccion recolectada en dicho reservorio se encuentra
ventajosamente en estado liquido.

Segun una variante particularmente preferida, el proceso acorde con la
invencion se caracteriza pues porque luego de la etapa a) y antes de la etapa
d):

b1) se separa la mezcla de productos que contiene etileno en una
fraccion enriquecida en los compuestos mas livianos que etileno que contiene
una parte de etileno (fraccion A). en una fraccién enriquecida en etileno
(fraccidon B) y en una fraccion pesada (fraccion C);

b2) la fraccion B es enviada a un deposito de almacenamiento (deposiio

de almacenamiento B o reservorio B): y




c) la fraccion A es enviada hacia un reactor de cloracion mientras que la

fraccion B almacenada en el reservorio B es enviada hacia un reactor de
cloracion y/o un reactor de oxicloracion, reactores en los cuales la mayor parte
del etileno presente es convertido en 1,2 -dicloroetano.

Las caracteristicas particulares detalladas precedentemente para la
variante preferida del proceso acorde con fa invencion, en particular para las
fracciones A, B y C, las subvariantes y el proceso de separacion para separar
la mezcla de productos que contiene etileno en las 3 fracciones mencionadas,
pueden también aplicarse en la variante particularmente preferida del proceso
acorde con la invencion.

Teniendo en cuenta su capacidad de almacenamiento, el reservorio B
puede, de ser necesario, servir ventajosamente para alimentar por si mismo el
reactor de cloracion y el reactor de oxicloracion.

La reaccion de cloracion se realiza ventajosamente en una fase liquida
(con preferencia, esencialmente en DCE) que contiene un catalizador disuelto
tal como FeClz u otro acido de Lewis. Se puede combinar convenientemente
dicho catalizador con co-catalizadores, tales como cloruros alcalinos. Una cupla
que arrojo buenos resultados es el complejo formado por FeCls y LiCl
(tetracloroferrato de litio, tal como se describe en la Solicitud de Patente NL
6901398).

Las cantidades de FeCly que se emplean ventajosamente son del orden
de 1 a 10 g de FeCl por kg de hase liquida. La relacion molar entre FeCl: vy
LiICl es convenientemente delordende 0.5 a 2.

El proceso de cloracion acorde con la invencion se realiza

ventajosamente a temperaturas comprendidas entre 30 y 150 “C. Se obtuvieron




buenos resultados cualquiera sea fa presion. tanic a una temperatura inferior a

iz lemperatura de ebullicion (cloracion bajo refrigeracion) como a la
temperatura de ebullicidn misma (cloracién a ebullicion).

Cuando el proceso de cloracion acorde con la invencion s un proceso
de cloracion bajo refrigeracion, arroja buenos resuitados el trabajar a una
temperatura ventajosamente superior o igual a 50°C vy preferentemente
superior o igual a 60°C pero convenientemente menor o igual a 80°C vy
preferentemente menor o igual a 70C ; con una presion en la fase gaseosa
ventajosamente superior o igual a 1,5 y preferentemente superior o igual a 2
bar absoluto pero ventajosamente menor o igual a 20, preferentemente menor
oigual a 10 y, mas preferentemente aun, menor o igual a 6 bar absoluto.

Se prefiere particularmente un proceso de cloracion a ebullicion que
permita, llegado el caso, recuperar ventajosamente el calor de reaccion. En ese
caso. la reaccion se realiza ventajosamente a una temperatura superior o igual
a 60°C. preferentemente superior o igual a 90°C y. mas preferentemente aun.
superior o igual a 95°C pero ventajosamente menor o igual a 150°C vy
preferentemente menor o igual a 135°C ; con una presion en la fase gaseosa
ventajosamente superior o igual a 0,2, preferentemente superior o igual a 0.5,
mas preferentemente superior o igual a 1.2 y, mas preferentemente aun,
superior o igual a 1.5 bar absoluto pero ventajosamente menor o igual a 10 y
preferentemente menor o igual a 6 bar absoluto.

El proceso de cloracion puede asimismo consistir en un procesc mixto
de cloracion a ebullicion refrigerado por lanzadera [navetie] Un proceso mixto
de cloracién a ebullicion refrigerado por lanzadera se refiere a un proceso en el

cual se refrigera el medio de reaccion, por ejemplo. mediante un intercambiador




noyé en el medio de reaccion o por una lanzadera circulante en un
intercambiador. con una produccion en fase gaseosa de al menos la cantidad
de DCE que se formd. Ventajosamente, la temperatura y la presion de reaccion
se ajustan para obtener el DCE producido en fase gaseosa y recuperar las
calorias remanentes del medio de reacciébn mediante la superficie de
intercambio.

Ademas, el proceso de cloracion se lleva a cabo convenientemente en
un medio liquido organico clorado. Preferentemente dicho medio liquido
organico clorado, también llamado base liquida, consiste esencialmente en
DCE.

La fraccion A que contiene etileno asi como cloro (puro o diluido) pueden
introducirse, mediante cualquier dispositivo conocido, en el medio de reaccion
en conjunto o por separado. Se puede aprovechar una introduccion por
separado de la fraccion A para aumentar asi su presion parcial y facilitar su
disolucion. gue a menudo constituye una etapa limitante del proceso.

El cloro se agrega en cantidad suficiente para convertir lo esencial de
etileno y sin requerir el agregado de un exceso de cloro no convertido durante
el proceso. La relacién cloro/etileno empleada esta comprendida
preferentemente entre 1,2 y 0.8 y, mas preferentemente aun. entre 1,05y 0.95
mol/mol.

Los productos clorados obtenidos contienen esencialmente DCE asi
como pequenas cantidades de subproductos tales como 1.1.2-tricloroetanc ©
pequenas cantidades de productos de cloracidn de etano o metano. La

separacion de DCE obtenido del flujo de productos resultantes del reactor ce



cloracion se lleva a cabo mediante modos conocidos y permite en generai
aprovechar el calor de la reaccion de cloracion.

Los productos no convertidos (metano, monoxido de carbono. nitrégeno.
oxigeno e hidrogeno) se someten ventajosamente a una separacion mas
sencilla que aquella necesaria para separar etileno puro a partir de la mezcla
inicial.

La reaccion de oxicloracion se realiza convenientemente en presencia
de un catalizador que comprende elementos activos, uno de ellos cobre. que se
depositan sobre un soporte inerte. El soporte inerte se elige convenientemente
entre alimina. geles de silice, dxidos mixtos, arcillas y otros soportes de origen
natural. Se prefiere alumina como soporte.

Se prefieren catalizadores que comprendan ventajosamente elementos
activos, al menos 2. de los cuales uno es cobre. Entre los elementos activos
distintos al cobre. se pueden mencionar los metales alcalinos. los metales
alcalino-térreos, los metales de tierras raras y los metales del grupo formado
por rutenio. rodio. paladio, osmio. iridio, platino y oro. Son de particular interes
los catalizadores que contienen los siguientes elementos activos:
cobre/magnesio/potasio, cobre/magnesio/sodio; cobre/magnesio/litio,
cobre/magnesio/cesio. cobre/magnesio/sodio/litio, cobre/magnesio/potasio/litio
y cobre/magnesio/cesioflitio, cobre/magnesio/sodio/potasio,
cobre/magnesio/sodic/cesio y cobre/magnesio/potasio/cesio. Se prefieren los
catalizadores descriptos en las Solicitudes de Patente EP-A 255 166, EP-A 494
474. EP-A-657 212 v EP-A 657 213, incorporados a la presente a modo de

referencia



El contenido en cobre, caiculado como la forma metalica. se encuentra
comprendido ventajosamente entre 30 y 90 g/kg, preferentemente entre 40y 80
g/kg y, mas preferentemente aun. entre 50 y 70 g/kg del catalizador.

El contenido en magnesio, calculado como la forma metalica. se
encuentra comprendido ventajosamente entre 10 y 30 g/kg, preferentemente
entre 12 y 25 g/kg y, mas preferentemente aun, entre 15 y 20 g/kg del
catalizador.

El contenido en metal(es) alcalino(s), calculado como la forma metalica.
se encuentra comprendido ventajosamente entre 0,1 y 30 grkg.
preferentemente entre 0.5 y 20 g/kg y, mas preferentemente aun, entre 1y 15
g/kg del catalizador.

Ventajosamente, las relaciones atomicas de Cu:Mg:metal(es) alcalino(s)
son 1:0,1-2:0,05-2, preferentemente 1.0,2-1,5:0,1-1,5 y, mas preferentemente
aun. 1:0,5-1:0.15-1.

Resultan de particular interés los catalizadores que presentan una
superficie especifica medida con nitrégeno segun el método B.E.T. que se
encuentra ventajosamente entre 25 m?/g y 300 m?/g. preferentemente entre 50
y 200 m?/g y, méas preferentemente aun, entre 75y 175 m?/g.

El catalizador puede utilizarse en lecho fijo o en lecho fluido. Se prefiere
la segunda opcién mencionada. El proceso de oxicloracion se realiza bajo
condiciones variables habitualmente recomendadas para dicha reaccion. La
temperatura se encuentra convenientemente comprendida entre 150 y 300 C.
preferentemente entre 200 y 275°C y. mas preferentemente aun. entre 215 vy
255°C. Ventajosamente. la presion es superior a la presién atmosférica Los

valores comprendidos entre 2 v 10 bar absoluto arrojaron buenos resuitados




Se prefieren condiciones comprendidas entre 4 v 7 bar absoluto. Dicha presion

puede variarse para lograr tiempos de residencia oplimos en el reactor y para
mantener una velocidad de paso constante para diversas velocidades de
marcha. Los tiempos de residencia habituales se encuentran entre 1 y 60
segundos y preferentemente entre 10 y 40 segundos.

La fuente de oxigeno del procesc de oxicloracidon puede ser aire,
oxigeno puro o mezcla de los mismos, preferentemente de oxigeno puro. Se
prefiere la ultima opcion ya que permite un reciclaje sencillo de los reactivos no
convertidos.

Los reactivos pueden introducirse en el lecho mediante cualquier
dispositivo conocido. Generalmente, resulta ventajoso introducir el oxigeno
separadamente de los otros reactivos por razones de seguridad. Estas
Imponen la restriccion de mantener la mezcla gaseosa que abandona el reactor
0 que es reciclada en el mismo dentro de los limites de inflamabilidad a las
presiones y temperaturas consideradas. Se prefiere emplear mezcla tal que
contenga demasiado poco oxigeno en relacion al combustible como para
inflamarse. En este sentido. |a presencia abundante (> 2 %. preferentemente >
5 % en vol) de hidrogeno constituye una desventaja, teniendo en cuenta la gran
inflamabitidad de dicho compuesto.

La relacion cloruro de hidrogeno (HCl)/oxigeno empleada se encuentra
comprendida ventajosamente entre 3 y 6 mol/mol. Convenientemente. la
relacion etileno/cloruro de hidrégeno se encuentra entre 0.4 y 0.6 mol/mol.

Los productos clorados obtenidos contienen esencialmente DCE asi
como pequenas cantidades de subproductos tales como 1.1.2-triclorcetano. La

separacion del DCE obtenido del flujo de productos resultantes del reactor de




ox.cloracion se lleva a cabo mediante modoes conocidos. El calor de ia reaccion
de oxicloracion generalmente se recupera en el estado de vapor. de manera de
poder utilizarse para las separaciones o cualquier otro uso.

Los productos no convertidos tales como metano y etano se someten
entonces a una separacidn mas sencilla que aquella necesaria para separar
etileno puro a partir de la mezcla inicial.

El DCE obtenido por cloracion o por oxicloracion de etileno puede a
continuacién transformarse en VC.

La invencidon se relaciona asimismo con un proceso de elaboracion de
cloruro de vinilo. A dicho efecto, la invencion comprende un proceso de
elaboracion de cloruro de vinilo caracterizado porque el 1.2-dicloroetano
obtenido por el proceso acorde con la invencion se somete a una pirdlisis.

Las condiciones en las cuales puede realizarse la pirolisis son conocidas
por los especialistas en la técnica. Dicha pirdlisis se logra ventaiosamente por
una reaccion en fase gaseosa en un horno tubular. Las temperaturas
habituales de pirdlisis se encuentran entre 400 y 600°C. preferentemente en el
rango entre 480°C y 540°C. El tiempo de residencia se encuentra
convenientemente entre 1y 60 s preferentemente en el rango entre 5y 25s. La
tasa de conversion de DCE esta ventajosamente acotada entre 45y 75 % para
limitar la formacion de subproductos y la acumulacion de impurezas de los
tubos del horno. Las etapas siguientes permiten. mediante cualquier dispositivo
conocido. juntar el VC purificado y el cloruro de hidrogeno a aprovechar en la

oxicloracion. Por medio de una etapa de purificacion. el DCE no convertido se

reenvia ventajosamente al horno de pirolisis.




Ademaéas. la invencion se relaciona con un procesc de elaboracion de

PVC A dicho efecto. la invencién comprende un proceso de elaberacion de
PVC por polimerizacion del VC obtenido por el proceso acorde con la
invencion.

El proceso de elaboraciéon de PVC puede ser un proceso de
polimerizacién en masa. en solucién o en dispersion acuosa, preferentemente
en dispersidon acuosa.

Una polimerizacion en dispersion acuosa se refiere a la polimerizacion
por radicales libres en suspension acuosa asi como a la polimerizacion por
radicales libres en emulsién acuosa y a la polimerizacion en microsuspension
acuosa.

Por polimerizacion por radicales libres en suspension acuosa, se
entiende cualquier proceso de polimerizacion por radicales libres gue se realice
en medio acuoso en presencia de agentes dispersantes y de iniciadores de
radicales oleosolubles.

Una polimerizacion por radicales libres en emulsion acuosa se refiere a
cualquier proceso de polimerizacion por radicales libres que se realice en
medic acuoso en presencia de agentes emulsionantes y de iniciadores de
radicales hidrosolubles.

Por polimerizacién en microsuspensiéon acuosa. tambien denominada
dispersion  acuosa homogeneizada, se entiende cualquier proceso de
polimerizacion por radicales libres en el cual se empiean iniciadcres
olecsolubles vy se realiza una emulsién formada por pequenas gotas de

MOoNoMeros gracias a una agitacion mecanica vigorosa y a la presencia de

agentes emulsionantes.




Una ventaja del proceso acorde con la invencién consiste =0 la

regulacion del caudal de etileno, que permite evitar el almacenamiento de Cioro
y asi los problemas de seguridad asociados con eflo. En efecto. el
almacenamiento de cloro requiere licuar dicho producto toxico e implica un
riego grave en caso de fuga. Se evita ademés el costoso y peligroso
almacenamiento de HCl gaseoso.

Otra ventaja del proceso acorde con la invencion reside en que otorga
mucha flexibilidad en cuanto al funcionamiento del reactor de cloracion y de
oxicloracion gracias al almacenamiento de, por Io menos, la fraccion B.

Asi, en caso de detener la cloracion, es posible, por medio de una
regulacion apropiada de la marcha de la columna, almacenar el etileno no
utilizado. Los gases livianos (fraccion A) empobrecidos en etileno pueden ser
purgados en un generador. En caso de detener o variar la velocidad de la
oxicloracion, es posible ademas almacenar el etileno no utilizado o. pcr el
contrario, satisfacer la demanda para su consumo.

Otra ventaja del proceso acorde con la invencion es que permite
disponer en un mismo emplazamiento industrial de un proceso totalmente
integrado desde la fuente hidrocarbonada hasta el polimero obtenido a partir
del monomero fabricado.

Se ilustrara ahora el proceso acorde con la invencion. haciendo
referencia al esquema de la figura adjunto a la presente descripcion. Dicho
esquema estd constituido por la Figura 1 adjunta. que representa

esquematicamente una forma de realizacion del proceso de elaboracion de 1 2-

dicloroetano acorde con la invencion.




ta mezcia de productos 1. gue contiene etilero vy otros constituyentes

resultante del proceso de craqueo de una fuente hidrocarbonada v de una
primera etapa de separacion qgue permite exiraer la fraccion pesada. se
introduce en la columna Z. que consiste en una columna de destilacion
equipada con un evaporador en la parte inferior y con un condensador en la
parte superior, donde dicha mezcla se separa en 2 fracciones diferentes. a
saber, la fraccion 3 en la parte superior de a columna 2 y la fraccion 4 en la
parte inferior de la misma.

La fraccion 3 enriquecida en los compuestos mas livianos que etileno, en
particular metano, hidrogeno, nitrégeno, oxigeno y monoxido de carbono. se
envia hacia la unidad de cloracion de etileno 5. Dicha unidad es alimentada con
cloro 6 cuyo caudal no es muy variable. Ei DCE formado es dirigido hacia la
unidad de pirdlisis 8 a través del sector 7. que comprende todo tipo de
elementos de purificacion.

La fraccion 4 liquido. con un contenido muy bajo de hidrégeno, se envia
hacia el depdsito de almacenamiento 9. Esta reserva de etileno permite regular
el caudal de etileno dirigido a la unidad de oxicloracion 10, que es a su vez
alimentada con oxigeno o aire 11. La unidad de oxicloracion recibe el HCI 12,
cuyo caudal no es muy regulable. de la unidad de pirdlisis 8 que produce el VC
13. Los gases 14 que salen de la unidad de cloracion 5 pueden aprovecharse
convenientemente como combustibles.

Segun una forma de realizacion preferida del proceso de elaboracion de

1.2-dicloroetano acorde con la invencion. el depdsito de almacenamiento ¢

sirve a su vez para alimentar parcialmente la unidad de cloracion 5.




REIVINDICACIONES

1. Un proceso de elaboracion de 1.2-diclcroetano a partir de una
fuente hidrocarbonada, CARACTERIZADO PORQUE comprende:

a) someter la fuente hidrocarbonada a un proceso craqueo para
producir una mezcla de productos que contiene etileno y otros constituyentes :

b) enviar la mezcla de productos que contiene etileno a por lo menos
un deposito de almacenamiento;

c) alimentar un reactor de cloracion y/o un reactor de oxicloracién
con la mezcla de productos que contiene etileno previamente almacenada.
reactores en los cuales la mayor parte del etileno presente es convertido en
1,2-dicioroetano;

d) separar el 1,2-dicloroetano obtenido de los flujos de productcs
resultantes de los reactores de cloracion y de oxicloracion.

2. El proceso de elaboracion de 1.2-dicloretano acorde con la
reivindicacicn 1, CARACTERIZADO PORQUE la fuente hidrocarbonada se
selecciona del grupo formado por nafla. gasoil. gas natural licuado, etano.
propano. butano, isobutano y mezclas de los mismos.

3. El proceso de elaboracion de 1.2-dicloretano acorde con
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2. CARACTERIZADO PORQUE ia fuente
hidrocarbonada se selecciona del grupo formado por etano. propano, butano y
mezclas de propano/butano.

4. El proceso acorde con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3.
CARACTERIZADO PORQUE b mezcla de productos resultante de la etapa

ajque contiene etileno y otros constituyentes, comprende hidrogenc. metano.




compuestos que presentan de 2 a 7 atomos de carbeno. monoxido de carbeno.

nitrogeno y oxigeno.

5. Bl proceso de elaboracion de 1.2-dicioretano acorde con

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, CARACTERIZADO PORQUE
comprende, luego de la etapa a) y antes de la etapa d):
’ b1) separar la mezcla de productos que contiene etileno en una fraccion
que contiene una parte de etilenoc {fraccion A) enriguecida en l0s compuestos
mas livianos que etileno, en una fraccion enriquecida en etileno (fraccion B) y
en una fraccion pesada (fraccion C);

b2) enviar la fraccion A y la fraccion B a distintos depdsitos de
almacenamiento (reservorio A y reservorio B respectivamente); y

) enviar la fraccion A almacenada en el reservorio A hacia un reactor de
cloracion mientras gue la fraccién B almacenada en el reservorio B es enviada
hacia un reactor de cloracion y/o un reactor de oxicloracion. reactores en los
cuales la mayor parte del etileno presente es convertido en 1.2-dicloroetano.

0. El proceso de elaboracion de 1.2-dicloroetano acorde con la
reivindicacién 5, CARACTERIZADO PORQUE comprende someter la mezcla
de productos que contiene etileno a una primera etapa de separacion gue
permite extraer la fraccion C y a continuacion someter la mezcla resultante a
una segunda etapa de separacion en la fraccion Ay la fraccion B.

7. El proceso de elaboracion de 1,2-dicioroetano acorde con la
reivindicacion 6. CARACTERIZADO PORQUE la segunda etapa de separacion
en la fraccion A y la fraccidon B consiste en una etapa de destilacién ilevada a

cabo mediante una columna de destilacion provista de equipos auxiliares




ascciades. tales como al menos un evaporador y al mencs un @ndensador
que comprende un reservorio de reflujo.

8. El procceso de elaboracion de 1.2-dicloroetano acorde con la
reivindicacion 7. CARACTERIZADO PORQUE la fraccion A sale por la parte
superior de la columna de destilacion y la fraccion B lo hace por la parte inferior
de dicha columna de destilacion.

9. El proceso de elaboracion de 1.2-dicloroetano acorde con la
reivindicacion 8, CARACTERIZADO PORQUE el reservorio B destinado a
recoger la fraccion B se ubica despues de la salida en la parte inferior de la
columna de destilacion.

10. El proceso de elaboracion de 1,2-dicloroetano acorde con
cualquiera de las reivindicaciones 5 a 9, CARACTERIZADO PORQUE la
fraccion B contiene entre 40 % y 99,5 % en volumen de etileno respecto al
volumen total de la fraccion B.

11, El proceso de elaboracion de 1 2-dicloroetano acorde con
cualquiera de las reivindicaciones 5 a 10, CARACTERIZADO PORQUE la
fraccion A tiene un contenido de etileno en volumen tal que representa entre 10
% y 90 % del contenido de etileno en volumen de la fraccion B.

12,  El proceso de elaboracion de 1.2-dicloroetano acorde con
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, CARACTERIZADO PORQUE
comprende. después de la etapa a) y antes de la etapa d) :

b1) separar la mezcla de productos que contiene etileno en una fraccion
que centiene una parte de etileno (fraccion A) enriquecida en ios compuesios

mas livianos que etileno. en una fraccion enriguecida en etileno (fraccion By vy

en una fraccion pesada (fraccion C);




b2} enviar ta fraccion B a un depdsito de almacenamiento (degosio ce
almacenamiento B o reservorio By y

c) dirigir la fraccion A hacia un reactor de cloracion mient:as que la
fraccion B almacenada en el reservorio B es dirigida hacia un reactor de
cloracion y/o un reactor de oxicloracion, reactores en los cuales la mayor parte
del etileno presente es convertido en 1,2 -dicloroetano.

13.  Un proceso de elaboracion de cloruro de vinilo CARACTERIZADO
PORQUE comprende someter el 1,2-dicloroetano obtenido por el procesc
acorde con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12 a una pirélisis.

14. Un proceso de elaboracion de poli(cloruro de vinilo)

CARACTERIZADO PORQUE comprende polimerizar el cloruro de viniio

obtenido por el proceso acorde con la reivindicacion 13.




PROCESO DE ELABORACION DE 1,2-DICLOROETANO

RESUMEN

Proceso de elaboracion de 1.2-dicloroetano a partir de una fuente
hidrocarbonada que comprende :

a) someter la fuente hidrocarbonada a un proceso de craqueo para
producir una mezcla de productos que contiene etileno y otros constituyentes:

b) enviar la mezcla de productos que contiene etileno a por lo menos
un depodsito de almacenamiento;

c) alimentar un reactor de cloracion y/o un reactor de oxicloracion
con la mezcla de productos que contiene etileno previamente almacenado,
reactores en los cuales la mayor parte del etileno presente es convertido en
1,2-dicloroetano:

d) separar el 1,2-dicloroetano obtenido de los flujos de productos

resultantes de los reactores de cloracion y de oxicloracion.

Figura 1.
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1, 2-DICHLOROETHANE
1] Applicant
11 This person is appl icant only
2 |Applicant for all designated States except US
-4 Name SOLVAY (Société Anonyme)
-5 Address Rue du Prince Albert, 33
1050 BRUSSELS
Belgium
-6 State of nationality BE
-7 State of residence BE
I8 [Telephone No. +(32-2) 509 6111
-9 Facsimile No. +(32-2) 509 6617
-1 Applicant’s registration No. with the 0200423.2
Office :
-1 Applicant and/or inventor
I-1-1  [This person Is applicant and inventor
W-1-2  |Applicant for US only
i-1-4  [Name (LAST, First) BALTHASART, Dominique
-1-5  Address Rue du Chateau Beyaerd, 150
1120 BRUSSELS
Belgium
1-1-6  |State of nationality RE
i-1-7  |State of residence RE
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-2 Applicant and/or inventor
Wl-2-1  {This person is applicant and inventor
li-24  |Name (LAST, First) STREBELLE, Michel
25 |Address Rue Sombre, 84

1150 BRUSSELS

Belgium
Ni-2-8  |State of nationality BE
lIk2-7  |State of residence BE
-3 Applicant and/or inventor
H-3-1  [This person is applicant and inventor
11-3-2  |Applicant for us only :
13-4 [Name (LAST, First) LEMPEREUR, Michel
35 [Address Rue du Baty, 12

1435 CORBAIS

Belgium
I-3-6 [State of nationality BE
1-3-7 |State of residence BE |
v-1 Agent or common representative; or ‘

address for correspondence
[The person identified below is hereby/ agent

has been appointed to act on behalf of
the applicant(s) before the competent
International Authoritias as:

IV-1-1  |Name (LAST, First) JACQUES, Philippe

IV-12  |Address SOLVAY (Société Anonyme)
Intellectual Property Department Rue de
Ransbeek, 310
1120 BRUSSELS
Belgium

V-1-3  [Telephone No. +(32-2) 264 2111

IV-1-4  [Facsimile No. +(32-2) 264 2955

IV-1-6  {Agent’s registration No. 100037181

V-2 |Additional agent(s) additional agent(s) with same address as
first named agent

V-2-1  [Name(s)

VANDE GUCHT, Anne (100038980); MROSS,
Stefan(100054917); GILLIARD,Pierre (
100058553)
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v DESIGNATIONS
V-1 The filing of this request constitutes

under Rule 4.9(a), the designation of
all Contracting States bound by the
PCT on the international filing date,
for the grant of every kind of
protection available and, where
applicable, for the grant of both
reglonal and national patents,

Vi-1 Priority claim of earlier national
application
VI-1-1 - |Flling date 23 December 2004 (23.12.2004)
Vi-1-2  {Number 04.13873
VI-1-3  |Country PR
Vi-2 Priority cisir o) . er national
application
Vi-2-1  |Filing date 01 April 2005 (01.04.2005)
Vi-2-2  |Number 05.03254
Vvi-2-3 Country FR
Vi3 {Priority claity ot ..o ier national
application
Vi-3-1  (Filing date 01 April 2005 (01.04.2005)
VI-3-2 [Number 05.03252
VI-3-3  [Country FR
vil-1 Internatio::: Searching Authord -
Chowen rity Europea“n Patent Office (EPO) (ISA/EP)
vii-2 Request to 1w - - s of earlier
search; re. - . hat search
Vil-2-1 [Date 23 December 2004 (23.12.2004)
VHii-2-2 |Number FA 659305
VIi-2-3  [Country (or region::! Ofice) EP
Vil Declaratios Number of declarations
vill-1 Declaratic. C ity of the _
linventor
vil-2  |Declaratic -+ icants -
entitleme. . ternational filing
date,to apii, iors  negranteda
patent
VIil-3  [Declaration o5 to » - -oplicant's —
entittemer 0 ternational filing
date,to ¢l - iy of the earlier
applicatic-
Vill-4  |Declarat.... . . siup {only forthe |_
purposes ‘t « - ation of the
United &:: )
Vill-5  |Declarati . cjucicial -
disclosure:. (o s to lack of

povely




S 2005/13

PCT REQUEST

4/4

Print Out (Original in Electronic Form)

BCTEDME j 057045

X Check list number of sheets electronic file(s) attached
IX-1 Request (ir:c uw ng «-:claration sheets) 4 v/
1X-2 Descripticn 16 s
IX-3  [Claims 3 v
1X-4 Abstract 1 v/
IX-5 Drawings 1 v
1X-7 TOTAL 25

Accomp: : s paper document(s) attached electronic file(s) attached
IX-8 Fee calcu: - o .- - v
IX-17 [PCT-SAF: - ~ -eda _ =
IX-19 [Figureof t'- « ~ ;s which should |1

accompony e v ract
IX-20 [Languag: < the international English

application
X-1 Signature © .. !t agentor PKCS7 Diai 4

e - ( gital Signature)
X-1-1  [Name (LA: JACQUES, Philippe
X-1-2  |Name of «
X-1-3  |Capacity
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10-2-1 |Received v
10-22  |Nabreceiv -
10-3 Correcte« il receipt due

o later bu ~ived papers or

drawings « the purported

internatior lion
10-4 Date of ti wt the required

correctior o Saticie 11(2)
10-5  [intemati. 4 Authority ISA/EP

10-6 Transmit!
until sea:

11-1  |[Dateofr
the Intern.

copy delayed
i
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