SUPERINTENDENGIA DL INDUSTRIA Y COMERC.O

IRCRAMARUAARANER AU AR
No. 07-063402- -00000-0000

P

Fecha 2007-05-22 162650  Dep. 2020 NUECREACION
g‘@ Pas T PATENTEY Eve: 378 FASENACIONAL!
Industria v Comercio agr 377 PROUSINTACION  Folios 72

SUPERINTEMDENCIA
FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

PCT :
ENTRADA EN FASE NACIONAL 13 T
1) SOLICITUD DE:
Patente de invencién D Patente de Modelo de Utilidad
Capitulo 1. |:| Capitulo Il
2) Nombre: SOLVAY (Société IDENTIFICACION
SOLICITANTE Anonyme) D
Direccion: Rue du Prince Albert, 33,
B-1050 BRUSSELS, Bélgica CE. D OTKO D
Nacionalidad o domicilio: Bruselas,
Bélgica . Cual
NUMERO
Lugar de constitucion: Bélgica
Teléfono: Fax:
E. Mail:
3) Nombre: DILIA MARIA RODRIGUEZ IDENTIFICACION
REPRESENTANTE | D'’ALEMAN
(o) APODERADO C.C. NIT: D
Direccion: Carrera 11 N°. 86-53 Piso 6
Bogota D.C. ce 1 orro O
Teléfono: 6181088 Fax: 6350824 .
E. Mail: info@clarkemodet.com.co NUMERO: 41.654.882
TP: 20824 CSJ
4)
INVENTOR (ES) |Nombre: 1. STREBELLE, Michel; 2. BALTHASART, Dominique
Direccion: 1. Rue Sombre, 84, B-1150 Brussels, Bélgica; 2. Rue
(72) Du Chateau Beyaerd, 150, B-1120 Brussels, Bélgica
Nacionalidad o Domicilio: Todos los anteriores, Bélgica

5) PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCT/EP2005/057046 Fecha: DIC. 21, 2005

Publicacién Internacional No. WO 2006/067191 A1 Fecha: JUNIO 29, 2006

6)Titulo (54) PROCESO DE ELABORACION DE 1,2-DICLOROETANO

7) Clasificacion Internacional: CO7C 17/02 C07C 17/156 C07C 19/045 C07C 17/25
C07C 21/06 CO8F 14/06

33) Pais de Ori 32) Fech 31) Numero de
8) PRIORIDAD ) Pais de Origen | (32) Fecha fsol)icitl:::i‘e
Francia Dic. 23, 2004 04.13873
S| no L] [Francia Abril 1, 2005 05.03252
Francia Abril 1, 2005 05.03253

9) Comprobante de pago N°.  07-6,138 DE Enero 22 de 2007 y 06-87,702 de nov. 14
de 2006

Instrucciones para el diligenciamiento del presente formulario. Ver reverso de esta pagina

7

s



) ANEXOS

-
(=]

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud
Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad

Documento que acredita la existencia y representacion Iegal cuando el solicitante sea persona
Juridica

Poderes, si fuera el caso

Documento de cesién del inventor al solicitante o a su causante

Declaraciones

Copia de la solicitud Internacional. (Resumen, descripcion, reivindicacion, Dibujos).
Traduccién de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicacion,
Dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA

De ser el caso, copia del contrato de acceso

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas

De ser el caso, certificado de depoésito del material bioldgico

Arte final 12x 12y 6 x6 cm

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular o su causante, relacionados parcial o totalmente con la
invencion de esta solicitud.

Otros:

1. Solicitud PCT

2. Reporte de busqueda
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’—) 11) FIGURA CARACTERISTICA:

12) Solicitud concesion de la patente,

.C. 41.654. 882 de Bogota TP 20824 CSJ
\
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(Sociedad Andnima) Rue de Ransbeek, 310 —b-1120 Bruseias. Bélgica
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3. El otorgante ha firmado el referido documento en su caracter de
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(Sociedad Anonima)

4. La citada persona juridica con sede en Rue Du Prince Albert, 33-B-1050
Bruselas, Bélgica. esta legalmente constituida. que tiene actualmente
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5. El otorgante tiene efectivamente la representacion que ostenta. que ésta es
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por ¢l presente wistrumento confiero (Conterimos) poder especial a favor
de DILIA MARIA ROUDRIGUEZ D'ALEMAN, con Cédula de Ciudada-
nia Noo HL6SEERY de Bogo. v tp. 20824y CLAUDIA LUCIA
CARO RAMIREZ  con Cadila de Crudadania No. 40.017.374 de Tunja,
v tp. 36448 con domicilic en Bogotd, Colombia, para que actuando en
st orden en nombre del de la) otorgante le (la) representen ante
cualquier entidad. actoridad v.o persona, especialmente ante las del
orden Admintstrative, Contencioso Administrativo, Judicial, Tribunales
de Arbitramento v cualquict otro en lo referente a los siguientes
asuntos

1) Solicitar, mamitar. obtener y o registrar cualquicra de las modalidades
de Propiedad Industnal. tales comu: patentes de invencion, modelos de
wilidad: disciios  industriales. variedades vegetales. marcas. lemas,
nombres v ensefias comerciales y denominaciones de origen; asi como
sus renovaciones.  promogas, transferencias, cambios de nombre y'o
domicilio, contratos y licencias.

2) Solicitar, tramitar. obtener v.o registrar derechos de autor, en cualquie-
ra de sus presentaciones asi como la proteceion de secretos industriales y
know-how.

3) Solicitar, tramutar. obtener y ‘o registrar registros sanitarios, permisos
v/o licencias de funcionamiento; asi como sus renovaciones o prorrogas.
transferencias. cambios de nombre y/o domicilio, contratos v licencias.

4 Ejercer acciones de vposicion. observacion, reclamos, reconsideracion,
reposicion. apelacisn. cancelacion administrativa o judicial, nulidad,
proteceion al consumidor. concesion de licencias, proteccion de secretos
industriales y demas acciones v recursos relacionados con derechos
derivados de los asuntos arriba indicados y en contra de ta competencia
desleal, acciones derivadas de la obtencién o explotacion de licencias,
acciones de indemnizacion de perjuicios. También podra(n) intervenir en
juictos civiles, comerciales, penales, contencioso-administrativos, tutelas
v de policia; en acciones o juicios promovidos por el (la) mandante o en
contra ¢l (clta) .

35y Registrar nombres Jde dominio ante fa entrdad competente.

6) Fn el ¢jercicio de este mandato los mandatarios arriba mencionados
quedan facultados para. conciliar, cancelar, transigir, comprometer en
arbitros. desistir. recibin v omar posesion de la cosa objcto de litigio v
renunciar o desistic o derechos concedidos ¢ on curso de concesion.
admuitir los hechos dos progeso,

Ty Ratificar o no Ja agcinea oficiosa
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juridical person

POWER OF ATTORNEY

and in present exccution of it business activity, domuciled at
Rue du Prince Albers. 33 B-1030 BRUSSELS (Belgium)

do hereby grant POWER OF ATTORNLY o DILIA MARIA RODRIGUEZ
D'ALEMAN. denttfication card No 41654882 of Bogota, and tp. 20824
and CLAUDIA L UCIA CARO RAMIRE/Z. ip. 36448, identification card No.
40.017.374 of Tunja, residing i Bogota, Colombia, to act in the order of their
appointiment in behalt of grantor before any entity, authority and/or natural or
spectally  betore those  Administrative, Administrative-
Contentious. Judicial. arbitration courts, and/or any other, in all matters
concerning the followme

_Container and miethod of manefacturing 117

13 To apply. process, vhiain and of register any of the modalities of Industrial
Propertv. such as Patents of Invention. Unlity Models; Designs, plant
varieties: Marks, Slogans. Irade Names and emblems and appellations of
Origin; as well as their renewals. assignments, changes of name and/or
domicile, agreements and lcenses

2) To apply. process, obtain andior register copyrights of any kind as well as
protection of industrial scerets or know-how.

3) To apply, process, obtain and/or register sanitary registrations, operating
authorizations andior licenses; as well as their renewals or assignments,
changes of name and/or domicile, agreements and licenses.

4) To bring actions uof opposition, obscrvations, claims, reconstderation,
appeal or legal remedics. cancellations, nullity, protection to the consumer,
granting of licenses. protection of trade secrets and other actions related with
rights derived from the abuve- mentioned matters and against the unfair
competition. actions resulting from the obtaining or exploitation of licenses.
recovering damages actions. They can also intervene or participate in Civil,
Commercial, Criminal or Contentious-Administrative Trials: the actions for
writ mandamus. police actions: in actions, lawsuits or litigations instituted by
the grantor or against him.

5) To register domain names before the competent entity.

6) To the effect of this mandate the abuve-named proxy are empowered to:
conciliate. cancel. settle. submit to arbitration, withdraw and to receive and
take possession of the litigation related objct and waive or renounce the rights
granted or in process of granting, admit the facts of the case.

7y To ratity or not the otticious ageney.

8) 1 {we) herehe appoint the afore mentioned atwrneys with powers v recetve
notifications and o desiznate judicial and extrajudicial attomeys, substitute
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Process for the manufacture of 1,2-dichloroethane

The present invention relates to a process for the manufacture of
1,2-dichloroethane (DCE), a process for the manufacture of vinyl chloride (VC)
and a process for the manufacture of polyvinyl chloride (PVC).

To date, ethylene which is more than 99.8 % pure is normally used for the
manufacture of DCE. This ethylene of very high purity is obtained via the
cracking of various petroleum products, followed by numerous complex and
expensive separation 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 ethylene 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 separating the
products resulting from the cracking and by thus abandoning complex
separations which are of no benefit for the manufacture of DCE.

The products leaving the first cracking step, namely the pyrolysis step
carried out in a cracking oven, are conventionally subjected to a succession of
treatment steps such as an aqueous quenching in order to condense the water
contained in the products and an alkaline washing aimed at removing the
hydrogen sulphide (H,S) and the carbon dioxide (CO:) contained in the products.
The first is a toxic contaminant while the second poses a problem of formation of
solids in the cold areas under high pressure which are used for the downstream
separation of the cracking products.

The presence of sulphur may result from a contamination of the
hydrocarbon source to be cracked such as the use of sulphur additives during the
supply of the cracking oven.

It is desired to remove the HyS which, apart from its toxicity, could
contaminate the catalysts used in the steps of chlorination or oxychlorination of
ethylene to DCE if it were carried with the ethylene. The activities of these
catalysts, which are generally respectively based on iron and copper chlorides,
would be affected by formation of the corresponding sulphides or sulphates.
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The conventional method used in the crackings consists in an alkaline
washing with a strong base such as sodium hydroxide (NaOH) which is
necessary to fix the weak acids such as H,S and CO,.

Moreover, the production of DCE consumes basic solutions in order to
neutralize the acidic effluents. A well-known case is the washing of the crude
gases leaving an oxychlorination. It is desired to fix the unconverted hydrogen
chloride (HC1) in order to avoid problems of corrosion downstream of the
equipment. The use of an alkali loop which supplies any device for gas-liquid
contact (spray column, ejector followed by a section for gas-liquid separation) is
interesting.

In the context of a coupling of a cracking and a VCM unit, it is desired to
upgrade the solution resulting from the alkaline washing of the hydrocarbons in
order to neutralize the HCI not converted during the oxychlorination. To do this,
it is therefore necessary to destroy the H>S contained in the cracking products or
in this alkaline solution.

The subject of the present invention is therefore a process for the
manufacture of DCE starting with a hydrocarbon source according to which :

a) the hydrocarbon source is subjected to a first cracking step, namely a
pyrolysis step carried out in a cracking oven, thus producing a mixture of
cracking products;

b) the said mixture of cracking products is subjected to a succession of treatment
steps which make it possible to obtain a mixture of products containing
ethylene and other constituents, among which an aqueous quenching step, an
alkaline washing step aimed at removing at least most of the carbon dioxide
generating an alkaline solution and an oxidation step aimed at removing the
hydrogen sulphide contained in the mixture of cracking products;

c) the mixture of products containing ethylene derived from step b) is separated
into at least one fraction containing ethylene and into a heavy fraction;

d) the fraction(s) containing the ethylene is (are) conveyed to a chlorination
reactor and/or an oxychlorination reactor, in which reactors most of the
ethylene present is converted to 1,2-dichloroethane;

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

The expression hydrogen sulphide is understood to mean the hydrogen
sulphide itself, but also the other sulphides which may be present in the medium
in traces, such as for example CS, and COS.
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The hydrocarbon source considered may be any known hydrocarbon
source. Preferably, 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 particularly preferred

5  manner, the hydrocarbon source is chosen from the group consisting of ethane,
propane and propane/butane mixtures. Good results were obtained with a
hydrocarbon source chosen from the group consisting of propane and
propane/butane mixtures. The propane/butane mixtures may exist as such or
may consist of mixtures of propane and butane.

10 The expression ethane, propane, butane and propane/butane mixtures is
understood to mean, for the purposes of the present invention, products that are
commercially available, namely that consist mainly of the pure product (ethane,
propane, butane or propane/butane as a mixture) and secondarily of other
saturated or unsaturated hydrocarbons, which are lighter or heavier than the pure

15  product itself.

The expression first cracking step, namely a pyrolysis step carried out in a
cracking oven (step a)), is understood to mean a conversion, under the action of
heat, of the hydrocarbon source in the presence or absence of third compounds
such as water, oxygen, a sulphur derivative and/or a catalyst so as to give rise to

20  the formation of a mixture of cracking products.

This mixture of cracking products advantageously comprises hydrogen,
carbon monoxide, carbon dioxide, nitrogen, oxygen, hydrogen sulphide, organic
compounds comprising at least one carbon atom and water.

This first cracking step is advantageously followed by step b) consisting of

25  asuccession of treatment steps among which are the steps for thermal recovery
of the heat of the cracked gases, optionally organic quenching (optionally
including recovery of heat through a succession of exchangers with intermediate
fluids), aqueous quenching, compression and drying of the gases, alkaline
washing aimed at removing at least the majority of the carbon dioxide generating

30  an alkaline solution, optionally hydrogenating the undesirable derivatives such
as, for example, acetylene, optionally removing part of the hydrogen and/or the
methane and oxidation aimed at removing H,S. The aqueous quenching step
advantageously precedes the alkaline washing step.

According to the first variant of the process according to the invention, the

35  oxidation step aimed at removing the H,S advantageously consists in the
destruction of H,S via the introduction of an oxidizing agent at the aqueous



o

WO 2006/067191 PCT/EP2005/057046

10

15

20

25

30

35

-4-

quenching step. The aqueous quenching and alkaline washing steps may then be
separate steps or may be combined. They are preferably two separate steps. Ina
particularly preferred manner, the aqueous quenching step precedes the alkaline
washing step.

Any oxidizing agent may be used. There may be mentioned in particular
hydrogen peroxide, sodium hypochlorite and chlorine oxides. Hydrogen
peroxide and sodium hypochlorite are however preferred with a most particular
preference for hydrogen peroxide.

According to this first variant, when sodium hypochlorite is used as
oxidizing agent, it is advantageously used in a sodium hypochlorite:hydrogen
sulphide weight ratio ranging from 5:1 to 15:1. Preferably, it is used in a sodium
hypochlorite:hydrogen sulphide weight ratio ranging from 8:1 to 9:1.

According to this first variant, when hydrogen peroxide is used as
oxidizing agent, it is advantageously used in a hydrogen peroxide:hydrogen
sulphide weight ratio varying from 1:1 to 3:1. Preferably, it is used in a
hydrogen peroxide:hydrogen sulphide weight ratio of 1:1.

The oxidizing agent may be introduced in any form. Preferably, it is
introduced in the form of an aqueous solution.

According to this first variant, when sodium hypochlorite is used as
oxidizing agent in the form of an aqueous solution, the sodium hypochlorite
concentration of the latter is advantageously between 10 and 15 % by weight.
Preferably, it is of the order of 12.5 % by weight.

According to this first variant, when hydrogen peroxide is used as
oxidizing agent in the form of an aqueous solution, the hydrogen peroxide
concentration of the latter is advantageously between 35 and 70 % by weight.
Preferably, it is of the order of 50 % by weight.

According to this first variant, when hydrogen peroxide is used as
oxidizing agent, the aqueous effluent resulted from the oxidation step is
preferably subjected to a flocculation-decantation step in order to remove
therefrom the insoluble and colloidal sulphur formed, before being discharged.

According to a second variant of the process according to the invention, the
oxidation step aimed at removing H,S advantageously consists in the destruction
of H,S via the introduction of an oxidizing agent at the alkaline washing step,
preferably in the washing column. Advantageously, the alkaline washing step
takes place after the aqueous quenching step.
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Any oxidizing agent may be used. There may be mentioned in particular
hydrogen peroxide, sodium hypochlorite and the oxides of chlorine. Hydrogen
peroxide and sodium hypochlorite are however preferred, with a most particular
preference for hydrogen peroxide.

According to this second variant, when sodium hypochlorite is used as
oxidizing agent, it is advantageously used in a sodium hypochlorite:sulphide ion
molar ratio of 4:1.

According to this second variant, when hydrogen peroxide is used as
oxidizing agent, it is advantageously used in a hydrogen peroxide:sulphide ion
molar ratio of 4:1.

The oxidizing agent may be introduced in any form. Preferably, it is
introduced in the form of an aqueous solution.

According to this second variant, when sodium hypochlorite is used as
oxidizing agent in the form of an aqueous solution, the sodium hypochlorite
concentration of the latter is advantageously between 10 and 15 % by weight.
Preferably, it is of the order of 12.5 % by weight.

According to this second variant, when hydrogen peroxide is used as
oxidizing agent in the form of an aqueous solution, the hydrogen peroxide
concentration of the latter is advantageously between 35 and 70 % by weight.
Preferably, it is of the order of 50 % by weight.

The oxidizing agent may be introduced alone or as a mixture with NaOH.
Preferably, it is introduced as a mixture with NaOH.

This variant has the advantage of making it possible to limit the number of
operations and, in the case where hydrogen peroxide is the oxidizing agent, to
avoid the formation of a sulphur colloid which risks coagulating and creating
blockages since, in this case, it is the sulphates that are formed.

According to a third variant of the process according to the invention, the
oxidation step aimed at removing H,S advantageously consists in the destruction
of H,S via the introduction of an oxidizing agent into the alkaline solution
derived from the alkaline washing step, preferably placed in an intermediate
buffer reservoir. Advantageously, the alkaline washing step takes place after the
aqueous quenching step.

Any oxidizing agent may be used. There may be mentioned in particular
hydrogen peroxide, sodium hypochlorite and the oxides of chlorine. Hydrogen
peroxide and sodium hypochlorite are however preferred, with a most particular
preference for hydrogen peroxide.
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According to this third variant, when sodium hypochlorite is used as
oxidizing agent, it is advantageously used in a sodium hypochlorite:sulphide ion
molar ratio of 4:1.

According to this third variant, when hydrogen peroxide is used as

5  oxidizing agent, it is advantageously used in a hydrogen peroxide:sulphide ion
molar ratio of 4:1.

The oxidizing agent may be introduced in any form. Preferably, it is
introduced in the form of an aqueous solution.

According to this third variant, when sodium hypochlorite is used as

10  oxidizing agent in the form of an aqueous solution, the sodium hypochlorite
concentration of the latter is advantageously between 10 and 15 % by weight.
Preferably, it is of the order of 12.5 % by weight.

According to this third variant, when hydrogen peroxide is used as ‘
oxidizing agent in the form of an aqueous solution, the hydrogen peroxide |

15  concentration of the latter is advantageously between 35 and 70 % by weight.
Preferably, it is of the order of 50 % by weight.

This variant has the advantage of allowing a limitation of the number of
operations and, in the case where hydrogen peroxide is the oxidizing agent, to
avoid the formation of a sulphur colloid which risks coagulating and creating

20  blockages since, in this case, it is the sulphates that are formed.

This variant has the advantage of limiting the possibilities of undesirable
effect of side reactions of the oxidizing agent in the medium of the cracking
products essentially consisting of fuels or reactive products such as hydrogen,
alkanes, alkenes and acetylene.

25 According to the three variants of the process according to the invention,
the mixture of products subjected to the oxidation step is also advantageously
subjected to the other treatment steps following the first cracking step. An
alkaline solution consequently advantageously results therefrom in all cases.

The second and third variants of the process according to the invention are

30  preferred with a most particular preference for the third variant.

Advantageously, the mixture of products containing ethylene and other
constituents obtained in step b) comprises hydrogen, methane, compounds
comprising from 2 to 7 carbon atoms, carbon monoxide, nitrogen and oxygen.
The hydrogen, the methane and the compounds comprising from 2 to 7 carbon

35  atoms other than acetylene are preferably present in an amount of at least
200 ppm by volume relative to the total volume of the said mixture of products.
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The carbon monoxide, the nitrogen, the oxygen and the acetylene may be present
in an amount of less than 200 ppm by volume or in an amount of at least

200 ppm by volume relative to the total volume of the said mixture of products.
Compounds containing more than 7 carbon atoms, carbon dioxide, hydrogen
sulphide and water may also be present in the abovementioned mixture of
products in an amount of less than 200 ppm by volume relative to the total
volume of the said mixture of products.

After step b) defined above, the mixture of products containing ethylene
and other constituents is subjected to step c) which advantageously comprises a
maximum of four, preferably a maximum of three separation steps in order to
obtain the fraction or fractions containing ethylene.

The separation of the mixture of products containing ethylene and other
constituents in step c) leads to the formation of at least one fraction containing
ethylene, preferably two fractions containing ethylene, in a particularly preferred
manner one fraction containing ethylene which is enriched with the compounds
lighter than ethylene, called below fraction A, and a second fraction containing
ethylene, advantageously enriched with ethylene, called fraction B below, and a
heavy fraction (fraction C).

According to the process according to the invention, fraction A is
advantageously conveyed to the chlorination reactor and fraction B
advantageously to the oxychlorination reactor, preferably after expansion with
recovery of energy.

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 oxychlorination and into chlorination.

Fraction B is advantageously characterized by a hydrogen content of less
than or equal to 2 %, preferably of less than or equal to 0.5 % and in a
particularly preferred manner of less than or equal to 0.1 % by volume relative to
the total volume of fraction B.

Fraction B is characterized by a content of compounds containing at least
3 carbon atoms, advantageously less than or equal 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.

Fraction B advantageously contains from 40 % to 99.5 % by volume of
ethylene relative to the total volume of fraction B. Fraction B advantageously
contains at least 40 %, preferably at least 50 % and in a particularly preferred
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manner at least 60 % by volume of ethylene relative to the tota] volume of
fraction B. Fraction B advantageously containg 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 ethane, 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.

mixture, fraction B advantageously comprises at least 40 %, preferably at least
50% and in a particularly preferred manner at least 60 %, by volume of ethylene
relative to the total volume of fraction B, Fraction B advantageously comprises
at most 99.5 %, preferably at most 992 9 andina 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
advantageously less than or equal 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 tota] volume of fraction B,

Fraction A is advantageously enriched with compounds which are lighter
than ethylene. These compounds are generally methane, nitrogen, oxygen,
hydrogen and carbon monoxide, Advantageously, fraction A contains at least
70 %, preferably at least 80 % andina particularly preferred manner at least

99.99 %, preferably at most 99.97 % and in a particularly preferred manner at
most 99.95 % of compounds lighter than ethylene which are contained 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 ethylene which are contained in
the mixture of products subjected to step b). Advantageously, fraction A
contains at most 99.99 %, preferably at most 99.98 % and in a particularly
preferred manner at most 99.97 % of compounds lighter than ethylene which are
contained in the mixture of products subjected to step b).
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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 hydrogen) are then advantageously subjected to an easier separation than
what would have been necessary to separate pure ethylene starting with the
initial mixture.

The DCE leaving the chlorination containing chlorine is advantageously
subjected to an alkaline washing. This alkaline washing step advantageously
uses the alkaline solution resulting from the process according to the invention.

The oxychlorination reaction is advantageously performed in the presence
of a catalyst comprising active elements including copper deposited on an inert
support. The inert support is advantageously chosen from alumina, silica gels,
mixed oxides, clays and other supports of natural origin. Alumina constitutes a
preferred inert 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/magnesium/sodium;
copper/magnesium/lithium, copper/magnesium/caesium,
copper/magnesium/sodium/lithium, copper/magnesium/potassium/lithium and
copper/magnesium/caesium/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, is 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 g/kg, preferably between 12 and 25 g/kg and in a particularly
preferred manner between 15 and 20 g/kg of catalyst.
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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 1:0.5-1:0.15-1.

Catalysts having a specific surface area, measured according to the B.E.T.
method with nitrogen, advantageously between 25 m*/g and 300 m”/g, preferably
between 50 and 200 m%/g and in a particularly preferred manner between 75 and
175 m’/g, are particularly advantageous.

The catalyst may be used in a fixed bed or in a fluidized bed. This second
option is preferred. The oxychlorination process is exploited under the range of
the conditions usually recommended for this reaction. The temperature is
advantageously between 150 and 300°C, preferably between 200 and 275°C and
most preferably from 215 to 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 to 60 seconds and preferably from 10 to
40 seconds.

The source of 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
generally advantageous 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/oxygen ratio used is advantageously between 2 and
4 mol/mol. The ethylene/hydrogen chloride ratio is advantageously between 0.4
and 0.6 mol/mol.
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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

5 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.

10 The crude gases from the oxychlorination advantageously undergo an
alkaline washing aimed at destroying the unconverted HC1. This alkaline
washing step, advantageously using the alkaline solution resulting from the
process according to the invention, may be carried out in one or two steps. A
device is preferred in which the first washing step occurs in an acidic medium,

15 with a second washer supplied with slightly alkaline solution in order to destroy
the last traces of HCL. In this application, it is not desired to completely destroy
the CO, which is not problematic. The conveying of partially exhausted alkali
from the second step to the first is particularly preferred in order to fully exploit
the capacity for fixing HCI.

20 The DCE obtained is then separated from the streams of products derived
from the chlorination and oxychlorination reactors and conveyed to the pyrolysis
oven 5o as to be advantageously converted to VC therein.

The invention therefore also relates to a process for the manufacture of VC.
To this effect, the invention relates to a process for the manufacture of VC,

25  characterized in that the DCE 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 gaseous phase in a tubular oven. The usual pyrolysis

30  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 1 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

35 it possible, using any known device, to collect the purified VC and the hydrogen
chloride to be upgraded preferably to the oxychlorination. Following
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purification, the unconverted DCE is advantageously conveyed to the pyrolysis
oven.

In 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

5 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 it is an aqueous dispersion
polymerization process.

10 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 is

15  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 emulsion is
understood to mean any free radical polymerization process performed in

20  aqueous medium in the presence of emulsifying agents and water-soluble free
radical initiators.

The expression aqueous microsuspension polymerization, also called
polymerization in homogenized aqueous dispersion, is understood to mean
any free radical polymerization process in which oil-soluble initiators are used

25  and an emulsion of droplets of monomers is prepared by virtue of a powerful
mechanical stirring and the presence of emulsifying agents.

The alkaline solution generated during the alkaline washing step of the
process for the manufacture of DCE according to the invention may be

advantageously used to neutralize any acidic effluent from the installation for
30  producing DCE, VC and PVC.
Thus, the subject of the invention is also the use of the alkaline solution
obtained during the alkaline washing step of the process for the manufacture of
DCE according to the invention in order to neutralize any acidic effluent from
the processes for the manufacture of DCE, VC and PVC according to the
35  invention.
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As acidic effluents which may be treated by means of the said alkaline
solutions, there may be mentioned the crude gases leaving the chlorination or the
oxychlorination and mainly containing DCE, HCI, for example not converted
during oxychlorination and preferably anhydrous, chlorine, but also the
incineration residues.

One advantage of the process is that it solves the problem of removing the
sulphides normally present in the effluent from cracking.

Another advantage of the process according to the invention is that it
makes it possible to have an alkaline effluent composed of carbonate and
sulphate which may be used with no disadvantage in the manufacture of DCE
and VCM.

Finally, one last 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.
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CLAIMS

1 — Process for the manufacture of 1,2-dichloroethane starting with a
hydrocarbon source according to which :

a) the hydrocarbon source is subjected to a first cracking step, namely a

pyrolysis step carried out in a cracking oven, thus producing a mixture of
cracking products;

b) the said mixture of cracking products is subjected to a succession of treatment
steps which make it possible to obtain a mixture of products containing
ethylene and other constituents, among which an aqueous quenching step, an
alkaline washing step aimed at removing at least most of the carbon dioxide
generating an alkaline solution and an oxidation step aimed at removing the
hydrogen sulphide contained in the mixture of cracking products;

c) the mixture of products containing ethylene derived from step b) is separated
into at least one fraction containing ethylene and into a heavy fraction;

d) the fraction(s) containing the ethylene is (are) conveyed to a chlorination
reactor and/or an oxychlorination reactor, in which reactors most of the
ethylene present is converted to 1,2-dichloroethane;

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

2 - Process according to Claim 1, characterized in that the hydrocarbon
source is chosen from the group consisting of naphtha, gas oil, natural gas liquid,
ethane, propane, butane, isobutane and mixtures 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
oxidation step aimed at removing hydrogen sulphide consists in destroying the
hydrogen sulphide via the introduction of an oxidizing agent in the aqueous
quenching step.
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5 - Process according to any one of Claims 1 to 3, characterized in that the
oxidation step aimed at removing hydrogen sulphide consists in destroying

hydrogen sulphide via the introduction of an oxidizing agent in the alkaline
washing step.

6 - Process according to any one of Claims 1 to 3, characterized in that the
oxidation step aimed at removing hydrogen sulphide consists in destroying
hydrogen sulphide via the introduction of an oxidizing agent into the alkaline
solution derived from the alkaline washing step.

7 - Process according to any one of Claims 4 to 6, characterized in that the
oxidizing agent is hydrogen peroxide.

8 - Process according to Claim 7, characterized in that the oxidizing agent
is introduced in the form of an aqueous solution.

9 - Process according to any one of Claims 1 to 8, characterized in that the
mixture of products containing ethylene and other constituents derived from step
b) comprises hydrogen, methane, compounds comprising from 2 to 7 carbon
atoms, carbon monoxide, nitrogen and oxygen.

10 - Process according to any one of Claims 1 to 9, characterized in that
the separation of the mixture of products containing ethylene and other
constituents in step c) leads to the formation of a fraction enriched with the
compounds lighter than ethylene containing part of the ethylene (fraction A),a
fraction enriched with ethylene (fraction B) and a heavy fraction (fraction C).

11 - Process according to Claim 10, characterized in that fraction B

contains from 40 % to 99.5 % by volume of ethylene relative to the total volume
of fraction B.

12 - Process according to either of Claims 10 and 11, characterized in that
fraction A contains a content by volume of ethylene such that it represents from
10 % to 90 % of the content by volume of ethylene of fraction B.

13 - Process for the manufacture of vinyl chloride, characterized in that the
1,2-dichloroethane obtained by the process according to any one of Claims 1 to
12 is subjected to pyrolysis.

PCT/EP2005/057046
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14 - Process for the manufacture of polyvinyl chloride by polymerization
of the vinyl chloride obtained by the process according to Claim 13.

15 - Use of the alkaline solution obtained during the alkaline washing step
of the process for the manufacture of 1,2-dichloroethane according to any one of
5  Claims 1 to 12 for neutralizing any acidic effluent from the processes for the
manufacture of 1,2-dichloroethane, vinyl chloride and polyvinyl chloride
according to any one of Claims 1 to 14.
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77 95¢

PROCESO DE ELABORACION DE 1,2-DICLOROETANO

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

En la actualidad, se emplea etileno con un grado de pureza superior al
99,8 %5 en la elaboracion de DCE. Dicho etileno de tan alta pureza se obtiene a
partir del craqueo de diversos productos derivados del petroleo seguido de
numerosas etapas de separaciéon 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
gtileno de pureza tan elevada, se desarrollaron diversos procesos de
elaboracion de DCE que requieren etiteno 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 irteres para la elaboracion de DCE.

Los productos que salen de la primera etapa de craqueo, a saber, la
etapa de pirolisis realizada en un horno de craqueo. se someten tipicamente a
una serie de etapas sucesivas de tratamiento tales como un temple acuoso
para condensar el agua contenida en los productos asi como un lavado alcalino
con el fin de eliminar el sulfuro de hidrégeno (H.S) y el didxido de carbonro
(CO.; contenidos en los productos. El primero de ellos es un contaminante

toxico en tanto que el segundo presenta problemas de formacion de solidos en



‘as zonas frias de elevada presicn emgleadas para las separaciones
subsecuentes de 0s preductes del craqueo.

La presercia de azutre puede deberse a una contaminacion de la fuente
hidrocarbonada a someter al proceso de craqueo o al uso de aditivos que
contengan azufre en la alimentacion del horno de craqueo.

Se desea eliminar el H,S que, ademas de su toxicidad. puede llegar a
contaminar los catalizadores empleados en las etapas de cloracion o de
oxicloracion del etileno en DCE si fue arrastrado con el etileno. La actividad de
dichos catalizadores, generalmente a base de cloruros de hierro y de cobre
respectivamente, se ve afectada por la formacion de los sulfuros o sulfatos
correspondientes.

El método clasico empleado en los procesos de craqueo consiste en un
lavado alcaino con una base fuerte tal como hidroxido de sodio (NaOH)
necesario para fijar los acidos debiles como HyS 'y COo.

Por otro lado. la produccion de DCE también consume soluciones
basicas para neutraizar 'os efluentes acidos. Un caso bien conocido es el
lavado de los gases ro tratados que salen de la oxicloracion. Se desea fijar el
cloruro de hidrégeno (HCI) no convertido para evitar problemas de corrosion en
el equipo. Resulta de interés el uso de una lanzadera de alcali que alimente
todo dispositivo de contacto con gas-liquido (columna de rociado, eyector
seguido de ura seccion de separacién gas-liquido).

En el contexto de ur acoptamiento de un proceso de craqueo y de una
unidad VCM, se desea aprovechar la solucion resultante del lavado alcalino de

los hidrocarburos para neutralizar el HCI no convertido durante la oxicloracion.




A tal fin. es necesario eliminar ei H_S contenido en los productos del craqueo o
en dicha solucion aicalina.

La invencion tiene pues por objeto desarrollar un proceso de elaboracion
de DCE a partir de una fuente hidrocarbonada segun el cual:

a) se somete la fuente hidrocarbonada a una primera etapa de
craqueo, a saber, una etapa de pirdlisis realizada en un horno de craqueo, para
producir asi una mezcla de productos de craqueo;

b) se somete dicha mezcla de productos de craqueo a una serie de
etapas sucesivas de tratamiento, que permiten obtener una mezcla de
productos que contiene etileno y otros constituyentes, entre las cuales existe
una etapa de temple acuoso, una etapa de lavado alcalino para eliminar al
menos la mayor parte del didéxido de carbono generando una solucion alcalina y
una etapa de oxidacion para eliminar el sulfuro de hidrégeno contenido en la
mezcla de productos de craqueo;

c) se separa la mezcla de productos resultante de la etapa b)que
contiene etileno en al menos una fraccion que contiene etileno y en una
fraccion pesada,

d) se envia la o las fracciones que contienen etileno a un reactor de
cloracion y/o a un reactor de oxicloracion, reactores en los cuales la mayor
parte del etileno presente es convertido en 1,2-dicloroetano;

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

Por sulfuro de hidrégeno se hace referencia al sulfuro de hidrogeno
mismo pero también a otros sulfuros que puedan encontrarse en el medio

como trazas, como. por ejemplo. CS, y COS.



La fuente hdrecarbonada oons de-ada puede ser cualquier fuente
wdrocarbonada conociea. Prefererteente 1 tuente hidrocarbonada sometida
ai proceso de craqueo ietapa ai- $2 selecc mna del grupo formado por nafta,
gasoil, gas natural licLado, etano. precparc. trutano, issbutano y mezclas de los
mismos. Mas preferentemente. la *uente hidrocarbonada se selecciona del
grupo formado por etano, propano, tutaro y mezclas de propano/butano. Mas
preferentemente aun, la fuente ~drocarbonada 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 mezclas
de propano/butano pueden existir tal ccmo estan o formarse mezclando
propano y butano.

Por etano, propano. butano y mezcia propano/butano, se hace
referencia, a los fines de ia presente vencicn, a los productos disponibles
comercialmente, a saber, constituidos esencialmente por el producto puro
(etaro. propano. butano ¢ mezcla de propano/butano) y opcionalmente por
otros hidrocarburos saturados o msaturades. mras iivianos o mas pesados que
el propio producto puro.

Por primera etapa de cragueoe a saber, ura etapa de pirdlisis realizada
en un horno de craqueo (etapa a;!. se hace referencia a una transformacion por
accion de calor de la fuerte hidrocarbonada en presencia 0 no de otros
compuestos como agua. oxigeras. ntecvades de azufre y/o un catalizador para
dar ugar a 'a formacion de ura ma/0 a de prodactos de craqueo.

Ventajosamente. dicha mescla de productos de craqueo comprende

hidrogeno, mondxido de carbenc  dicxido de carboro. nitrégeno, oxigeno,



Lafure de Pidrogenro, compuestos (rgdta s gue corterer al menos 1 atomo
e Carbenc y agea.

Dicha primera etapa de cragiec ©s seguida corvenientemente por la
etapa b) que comprende una serie ve etapas sucesivas de tratamiento, entre
¢l'as etapas de recuperacion térmica del calor de los gases craqueados,
eventualmente de temple organico (inciuyendo eventualmente procesos de
recuperacion de calor mediante una red de intercambiadores intermedios con
tluidos), de temple acuoso, de compres:cn y de secado de los gases, de lavado
alcalino para eliminar al menos fa maycr parte del didxido de carbono
generando una solucion alcatina, evertualmente de hidrogenacion de los
derivados no deseados, tales como. por ejemplo. acetileno, eventualmente de
eliminaciéon de una parte del hidrégero y o del metano y de oxidacion para
elmirar el H>S. Resulta ventajoso gue la etapa de temple acuoso preceda la
etapa de lavado aicalino.

Segun una primera variante de: proceso acorde con la invencion, la
etana de oxidacion para eliminar ei H S consiste ventajosamente en la
destruccion del H,S mediante la rtroguccion de un oxidante en la etapa de
temple acuoso. Las etapas de temple acuoso y de lavado alcalino pueden ser
dos etapas distintas o pueden consttuir Lna sola . Preferentemente, se trata de
dos etapas distintas. Mas prefererterre~te aun. ia etapa de temple acuoso
precede a la etapa de lavado alcaino.

Puede emplearse cuad..er agerte oxdante. Pueden nombrarse
partcularmmente peroxido de hidrogern ¢ peclorto de sodio y Oxidos de cloro.
Se prefierer. sin embargo. ei gceroxico we hidrogeno y el hipoclorito de sodio,

mas preferentemente aun. el perox Jo o hidregene



Segun esta primer variante, al emplear hipcclerito de sodio como
cxidante, se (o utiiza en una relacion ponderal de hipoctorito de sodio:sulfuro
de hidrogeno que varia entre 5:1 y 15:1. Preferentemente. se lo utiliza en una
relacion ponderal hipoclorito de sodio:sulfuro de hidrogeno que varia entre 8:1y
9:1.

Segun esta primer variante, cuando el peroxido de hidrogeno se usa
como oxidante, se lo utiliza ventajosamente en una refacion ponderal peréxido
de hidrogeno:sulfuro de hidrégeno que varia entre 1:1 y 3:1. Preferentemente,
se lo emplea en una relacion ponderal peroxido de hidrogeno:sulfuro de
hidrogeno de 1:1.

El oxidante puede introducirse bajo cualquier forma. Preferentemente, se
lo introduce en estado de solucion acuosa.

Segun esta primer variante, cuando se usa hipoclorito de sodio como
oxidante en solucion acuosa, la concentracion de dicha solucion en hipoclorito
de sodio se encuentra ventajosamente comprendida entre 10 y 15 % en peso.
Preferentemente. la misma es del orden de 12,5 %6 en peso.

Segun esta primer variante, cuando se usa peroxido de hidrogeno como
oxidante en solucion acuosa, la concentracion de dicha solucion en peroxido de
hidrogeno se encuentra ventajosamente comprendida entre 35 y 70 % en peso.
Preferentemente. la misma es del orden de 50 % en peso.

Segun esta primer variante, al emplear peroxido de hidrogeno como
oxidante. el efluente acuoso resultante de la etapa de oxidacion se somete
preferentemente a una etapa de floculacion y decantacién para eliminar el

azufre insoluble y sus formas coloidales, antes de ser descartado.




Segun una segunda variante del proceso acorde ccn fa nvencion, la
etapa de oxidacion para eliminar el H:S consiste ventajosamente en la
destruccién de H;S mediante ia introduccién de un oxidante en la etapa de
lavado alcalino, preferentemente en la columna de lavado. Convenientemente,
la etapa de lavado alcalino tiene lugar luego de la etapa de temple acuoso.

Puede emplearse cualquier oxidante. Se pueden mencionar
particularmente peroxido de hidrdgeno, hipoclorito de sodio y Oxidos de cloro.
Se prefieren, sin embargo. el perdxido de hidrogeno y el hipoclorito de sodio,
mas preferentemente aun. el peroxido de hidrégeno.

Segun esta segunda variante, al emplear hipoclorito de sodio como
oxidante, se lo utiliza ventajosamente en una relacion molar hipoclorito de
sodio:iones sulfuro de 4:1.

Segun esta segunda variante, cuando se usa peroxido de hidrogeno
como oxidante, se lo utiliza convenientemente en una relacion molar peroxido
de hidrogeno:iones sulfuro de 4:1.

El oxidante puede introducirse bajo cualquier forma. Preferentemente, se
lo introduce en solucion acuosa.

Segun esta segunda variante, al emplear hipoclorito de sodio como
oxidante en solucion acuosa. la concentracion de hipoclorito de sodio en dicha
solucidon se encuentra ventajosamente comprendida entre 10 y 15 % en peso.
Preferentemente. la misma es del orden de 12,5 %% en peso.

Segun esta segunda variante. cuando se usa peroxido de hidrogeno
como oxidante en solucién acuosa. la concentracion en peroxido de hidrogeno
de dicha solucion se encuentra ventajosamente comprendida entre 35y 70 %

en peso. Preferentemente. la misma es del orden de 50 °o en peso.




£. oxidarte cuncde ctoaLorse Do sepasade 0 mezclado cen NaOH
Preferentemente, se o ado e o o mec'a oo NaOH.

Esta varante preserts ia ventaa de Lontar el numero de operaciones vy,
en el caso en que el oxidarte sea peroxiao de hidrogeno, permite evitar la
formacion de coloides de azufre gue pueden 'iegar a coagular y generar
obstrucciones, ya que en este casc se forman suifatos.

Segun una tercer vana~te cel proceso acorde con la invencion, la etapa
de oxidacion para eliminar ei H-S corsiste ventajosamente en la destruccion de
H:S mediante la introduccicn de un oxidante en la solucion alcalina resultante
de la etapa de lavado alcalino. preferentemente ubicada en un reservorio
amortiguador intermediario. Convenientemente, |a etapa de lavado alcalino se
lleva a cabo luego de la etapa de tempie acuoso.

Puede emplearse cuacuwer oxidante. Se pueden mencionar
particularmente peroxido de ridregene. npoclorito de sodio y 6xidos de cloro.
Se prefieren. sin embargo. el percxido ce ridrogeno y el hipoclorito de sodio,
mas preferentemente acr. el perox do de ridrogeno.

Segun esta tercer vararte, a. empiear hipoclorito de sodio como
oxidante, se lo utiliza vertajosaments en una relacion molar hipoclorito de
sodio:iones sulfuro de 4:1.

Segun esta tercer varante cuarco se usa peroxido de hidrégeno como
oxidante, se lo emplea ccovenientererte en ura relacion molar peroxido de
hidrogeno:icnes sulfurc de 4:1.

El ox:idante puede rt-odus e ba o cua.guer forma. Preterentemente, se

lo agrega en solucion acutsa




Segun esta terces variants. al emplear hipoclonto de sodio como
oxidante en solucion acuosa. ia concentracion de hipoclorite de sodio en dicha
solucion se encuentra ventajosamente comprendica entre 10 y 15 % en peso.
Preferentemente, fa misma es dei orden de 12.5 “c en peso.

Segun esta tercer variante, cuando se usa peroxido de hidrégeno como
oxidante en solucién acuosa. la concentracion de peroxido de hidrogeno en
dicha solucion se encuentra ventajosamente comprendida entre 35y 70 % en
peso. Preferentemente. la misma es del orden de 50 % en peso.

Esta variante presente la ventaja de limitar el numero de operaciones vy,
en el caso en que el oxidante sea peroxido de hidrogeno, permite evitar la
formacién de coloides de azufre que pueden llegar a coagular y generar
obstrucciones, ya que en este caso se forman sulfatos.

Esta variante presenta ademas la ventaja de reducir los posibles efectos
no deseados de reacciones secundarias del oxidante en el medio que contiene
los productos de craqueo. esencialmente constituidos por combustibles o
productos reactivos tales como hidrogeno, aicanos. alquenos, acetileno.

Segun las tres variantes del procesc acorde con la invencion, la mezcla
de productos sometida a la etapa de oxidacion se somete ademas
convenientemente a otras etapas de tratamiento fuego de la primera etapa de
cragueo. Ventajosamente, esto resulta en todos los casos en una solucion
alcalina.

Se prefieren la segunda y tercer variante de! proceso acorde con la
invencion. mas preferentemente aun la tercer variante.

Ventajosamente, la mezcla de productos que contiene etileno y otros

constituyentes obtenida en la etapa b) comprende hidrogeno, metano,



cempuestos que ccmprenden de 2 a 7 atomoes de carbono. monoxido de
caruono. nitrogeno y oxigeno. Preterentemente. el hidrogenc. 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. El monodxido
de carbono, nitrogeno, 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 dioxido de
carbono. el sulfuro de hidrogeno y otros compuestos azufrados asi como agua
pueden también encontrarse en la mezcla de productos mencionada
precedentemente en una relacion menor que 200 ppm en volumen respecto al
volumen total de dicha mezcla de productos.

Despuées de la etapa b) definida precedentemente, la mezcla de
productos que contiene etileno y otros constituyentes se somete a la etapa c¢)
que comprende ventajosamente un maximo de cuatro. preferentemente un
maximo de tres etapas de separacion para obtener la o fas fracciones que
contienen etileno.

La separacion de la mezcla de productos que contiene etileno y otros
constituyentes durante la etapa c) conduce a la formacion de al menos una
fraccion gue contiene etileno, preferentemente de dos fracciones que contienen
etiteno. mas preferentemente aun de una fraccion gue contiene etileno que se

encuentra enriquecida en los compuestos mas livianos que etileno denominada

mas adelante como fraccion A y de una segunda fraccion ventajosamente




enriguecida en etilieno que contiene etileno denominada fraccion B mas
adelante y de una fraccion pesada (fraccion Cj.

Segun el proceso acorde con la invencion, la fraccion A es enviada
ventajosamente al reactor de cloracion y convenientemente la fraccion B lo es a
su vez al reactor de oxicloracion, preferentemente luego de una parada con
recuperacion de energia.

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 oxicloracion y de cloracion
respectivamente.

La fraccion B se caracteriza ventajosamente por un contenido de
hidrogeno 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 la fraccion B.

La fraccion B presenta un contenido de compuestos con al menos 3
atomos de carbono convenientemente menor o igual a 0.01 %,
preferentemente menor o igual a 0,005 % y, mas preferentemente aun. menor
o igual a 0.001 °5 en volumen respecto al volumen total de la fraccion B.

Ventajosamente, la fraccion B contiene entre 40 °o y 99.5 % en volumen
de etileno respecto al volumen total de la fraccion B. Dicha fraccion B
comprende convenientemente al menos 40 %, preferentemente al menos 50 o
y. mas preferentemente aun. al menos 60 % en volumen de etileno respecto al
volumen total de la fraccion B. A su vez, la fraccion B contiene ventajosamente

a lo sumo 99.5 °s. preferentemente a lo sumo 99.2 % y, mas preferentemente




aun, a o suma 992 <¢ en voiumen de etileno respecto ai 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 fraccion B. Convenientemente, la
fraccion B contiene a lo sumo 99.5 %, preferentemente a lo sumo 99,2 % v,
mas preferentemente aln. a lo sumo 99 % 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 °6
en volumen de etileno respecto al volumen total de la fraccion B. La fraccion B
contiene convenientemente a lo sumo 99,5 %, preferentemente a lo sumo 99,2
% y, mas preferentemente aun. a lo sumo 99 % en volumen de etileno respecto
al volumen total de la fraccion B.

La fraccion B se caracteriza ademas por un contenido de acetileno
ventajosamente menor o igual a 0.01 %, preferentemente menor o igual a
0.005 % vy, mas preferentemente aun. menor o igual a 0,001 °e en volumen
respecto al volumen total de la fraccion B.

La fraccion A se encuentra ventajosamente enriquecida en los
compuestos mas livianos que etileno. Dichos compuestos son generalmente
metano, nitrogenc. oxigenc. hidrogeno y  monoxido de  carbono.
Ventajosamente, la fraccion A contiene al menos 70 %o, preferentemente al

menos 80 %o y. mas preferentemente aun. al menos 85 °o de compuestos mas




ivianos que etleno contericos en iz mezcla de preductos sometidos a la etapa
by. La fraccicn A comprance convenientemmente a lo sumo 99,99 “o.
preferentemente a lo sumc 99.97 “- y. mas preferentemente aun. a lo sumo
99,95 % de compuestos mas livianos que etileno contenidos en la mezcla de
productos sometidos a la etapa bj.

En el caso preferido en que la fuente hidrocarbonada sea etano, la
fraccion A contiene al menos 90 °.. preferentemente al menos 95 % y, mas
preferentemente aun, al menos 98 °o de compuestos mas livianos que etileno
contenidos en la mezcla de productos sometidos a la etapa b). Ventajosamente
dicha fraccion A comprende a lo sumo 99,99 %, preferentemente a lo sumo
99,98 % y, mas preferentemente aun, a lo sumo 99,97 % de compuestos mas
livianos que etileno contenidos en la mezcla de productos sometidos a la etapa
b).

En el caso preferido en qgue la fuente hidrocarbonada sea una mezcla
propano/butano, la fraccion A contiene al menos 70 %, preferentemente al
menos 80 % y, mas preferentemente aun. al menos 85 % de compuestos mas
livianos que etileno contenidcs en la mezcla de productos sometidos a la etapa
b). Ventajosamente la fraccion A comprende a lo sumo 99,99%.
preferentemente a lo sumo 99,95 °c y. mas preferentemente aun, a lo sumo
99,9 % de compuestos mas livianos que etileno contenidos en la mezcla de
productos sometidos a la etapa b).

La fraccion A 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 °c y. mas preferentemente aun. menor

oigual a 0,001 °s en volumen respecto al volumen total de la fraccion A.



La fraccion A presents coraractei ~ o certenido de etileno en
voiumen tal que represerta et 10 2oy g T s contenido de etileno en
veiumen de la fraccion B, Veraicsamerte. a tichon A se caracteriza por un
contenido de etileno en voiumern tai gue resuita menor o igual a 90 %,
preferentemente menor o tgual a 85 ¢ y, mas preferentemente aun, menor o
igual a 80° al contenido de etileno en volumen de !a fraccion B. La fraccion A
presenta ventajosamente ur conter:do de etlerc er volumen tal que sea de al
menos 10 %. preferentemerte de at meros 15 %c y. mas preferentemente aun.
de al menos 20 % del conterido de etileno en voiumen de la fraccion B.

En el caso preferido ern gue ia fuente hidrocarbonada sea etano, la
fraccidn A se caracteriza ventajosamente por un contenido de etileno en
volumen tal que sea menor o igual a 90 °.. preferentemente menor o igual a 85
°c y. mas preferentemente aur menor o 1guai a 80 del contenido de etileno
en volumen de la fraccion B. La fraccion A prese~ta convenientemente un
contenido de etileno en voiumen tal gue sea de al menos 15 %,
preterentemente de ai meros 20 ¥» y. mas preferentemente aun, de al menos
22 %6 del contenido de etileno er voiumen de la fraccion B,

En el caso preferidc en que :a fuerte nmdrocarporada sea una mezcla
proparo/butano, la fraccior A presenta vertajesamente un contenido de etileno
en volumen ta: que sea mencr 0 'guAa a 80 o, preferentemente menor o igual a
75 % y. mas preferentemenrte aur me~or ¢ igual 4 70 % del contenido de
atieno en voiumen de la traccier B Corvenertemerte, dicha fraccion A
comprende un conteride ce eters g voiaen tas gae sea de al menos 10 9%,
oreferentemente de al meros 1o -y mas greferertemente aun, de al menos

20 s del contenido de etilenc er voirmen de la fraco on B.



La fraccion A se caracterza ase o~ v o~ contenido de acetileno

-

sentgrosamente mence 0 oguas a Ll sleentemente menor o igual a
L 005 Y5y, mas preferentemerte a.» mer o Goagua a 0.001 2 en volumen
-especto al volumen total de la fraccion A,

Segun un primer modo de realizacion del proceso acorde con la
rvencion, considerando que el proceso de eiaboracion de DCE se encuentra
vertajosamente en equilibrio (es decir. gue el proceso de elaboracion por
sloracicn y oxicloracién de etileno y pirchisis de 1 2-dicloretano (DCE) formado
permite obtener la cantidad de HCi necesara para el proceso), la fraccion en
peso ‘nicial de etileno en cada ura de las fracciones A y B se encuentra
ventajosamente comprendida entre 45 y 55% de la cantidad total de etileno
producida (fraccion A + fraccion B). Preterertemerte. la fraccion en peso inicial
de etileno en la fraccion A es del orden de 55 25 y .a fraccion en peso inicial de
etieno en la fraccion B es del orden de 45 *5 de ia cantidad total producida.
Was preferentemente aun, la fraccior en gese iricial de etileno en la fraccion A
es gel orden de 52.5 % y la fraccior e~ ceso . cvar de etileno en la fraccion B
as del crden de 47.5 %o de la cantidad tota! producida

Segun un segundo modo de reawac'en del proceso acorde con la
rvencion, teniendo en cuenta que el proceso ae elaboracion de DCE se
ercuertra ventajosamente en desequilisro es dectr, por ejemplo, que una
t.erte externa de HCl permita asegurar rarte del HCI necesario en la
sxicioracion o que una fraccién der DCE ¢rotueds no sea sometido a pirdlisis),
L fraceién en peso inicial de etilerc en Jade Sna de las fracciones Ay B se
=acuentra ventajosamente corrprerdcrda entre 20 v 80 %o de la cantidad total de

etilero prodacida (fracctdn A« fraccior 135 Prete-entemente, la fraccion en
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pesc inicial de etiteno en la fraccion A se encuentra comprendida entre 25y 75
. de la cantidad totai de etileno producida (fraccion A + fraccion B).

De acuerdo a una primera variante del segundo modo de realizacion del
proceso acorde con la invencion, considerando que el proceso de elaboracion
de DCE se encuentra ventajosamente en desequilibrio por una fuente externa
de HCI, la fraccion inicial en moles de etileno en la fraccion A se encuentra
ventajosamente comprendida entre 45 y 55 %, preferentemente entre 50 y 54
°s y. mas preferentemente aun, del orden de 52,5 °» 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 HCI de la fuente externa.

Segun una segunda variante del segundo modo de realizacion 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
° y, mas preferentemente aun, del orden de 47,5 °c 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 DCE producida paralelamente.

Durante la etapa c). se separa preferentemente la mezcla de productos
en al menos una fraccién que contiene etileno y en una fraccion pesada
(fraccion C). Ventaiosamente. la fraccion C contiene etano y compuestos que
comprenden al menos 3 atomos de carbono. Convenientemente, ces dichos
compuestos que comprenden al menos 3 atomos de carbono provienen de la

mezcla de productos que contiene etileno y otros constituyentes resultantes de




traccion C y a cortivaactn semeter o+ v 27y resdltante a una segunda etapa
de separacicn en ia tacar Ay oo fronon B ogue son dos de etapas de
destilacion cue se ‘levar a cabc er g columna de destilacion provista de
equipos aux:hares asociades, tales como d mencs un evaporador y al menos
un condensador

Segun dicha variante preferida vel primer modo de separacion, la
fraccion C sale ventajosamente por ‘a parte inferior de la primer columna de
destilacién, a fraccion A 'o hace gcr a carte superior de la segunda columna
de destilacion y la fraccion B por la parte ‘nferior de dicha segunda columna de
destilacion.

La columna de destilacion puede ser elegida entre las columnas de
destilacion de platos. 'as cclumnas de destilacion con empaque para granel, las
columnas de destilacion con emvag.e estructurado y las columnas de
destilacion que combinan ura o varas de 4s opciones mencionadas.

La reaccion de cloracicn $2 ealiza ventajosamente en una fase liquida
(con preferencia, esencialmente #rn JCE" que contiene un catalizador disuelto
tal como FeCly u otro acido de Lew's. Se puede combinar convenientemente
dicho catalizador con co-catalizadores. ta'es como cloruros alcalinos. Una cupla
que arrojo buenos resuitados =s e complejo formado por FeCls y LiCl
(tetracloroferrato de litio, tal corme se describe en la Solicitud de Patente
NL6901398).

Las cantidades de F (. @ se mplean vertajosamente son del orden
de 1 a 10 g de FeCl. por kg de case - aida. La relacion molar entre FeCls y

LiCl es convenientemerte del oraer g2 o a2




El precceso de clcracy s ainstie CoT @ anvencion  se  realiza
verta osamente a terrperaturas oo e das et 30 y 150 C. Se obtuvieron
ouenos resuftados cualquera sea 1 resor tacrto a una temperatura inferior a
a temperatura de ebuticior cteracion pajo  refrigeracion) como a la
temperatura de ebullicién rusma (cloracion a ebuliicion).

Cuando el proceso de cioracion acorde con (@ invencion €s un proceso
de cloracion bajo refrigeracior aireia cuenos resultados el trabajar a una
termperatura ventajosamente sure~or ¢ igual a 50 C y preferentemente
superior o igual a 60°C pero convenientemente menor o igual a 80°C y
preferentemente menor o igual a 7CC : 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 meror o igual a 20, preferentemente menor
oigual a 10 y, mas preferenterrerte aur menor o gual a 6 bar absoluto.

Se prefiere particularmente .~ proceso de cioracion a ebullicion que
permita, llegado el caso. recuperar verta osamente el calor de reaccion. En ese
caso, la reaccion se realiza ccnvenienternente a una temperatura superior o
igua. a 60 C, preferentemente sucencr ¢ ‘gual a 90 C y, mas preferentemente
aun. superior o igual a 95 C pero vertajosamente menor o igual a 150°C y
preferentemente menor o igual a 13zC . a una presion en la fase gaseosa
ventajosamente superior o igua. 4 C 2. oreferentemente superior o igual a 0,5,
mas preferentemente superior o yuar a 1.2 y mas preferentemente aun,
superior o igual a 1.5 bar absonte e vertaicsamente menor o igual a 10y
preferentemente menor 0 igaa. a Lo L adsoiute.

El proceso de cloracién ¢ueix: asimysmo corsistir en un proceso mixto

de cloracien a ebullicion refrige-.cie 1 arzadera navette]. Un proceso mixto



de cloracion a ebullicion retrigerado per lanzadera se refiere a un proceso en el
cuai se refrigera el medio de reaccion. por gjempio. mediante un intercambiador
sumergido 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
calonas remanentes del medio de reaccion mediante una 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, que a menudo constituye una etapa limitante del proceso.

Ef 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 relacion cloro/etiieno empleada esta comprendida
preferentemente entre 1,2 y 0,8 y. mas preferentemente aun, entre 1,05y 0,95
10l mol

Los productos clorados obtenidos contienen esencialmente DCE asi
como pequenas cantidades de subproductos tales como 1,1.2-tricloroetano o

pegquenas cantidades de productos de cloracion del etano o del metano. La




sepa-acion del DCE obitenido del flujo de productos resultantes del reactor de
cleracion se lleva a cabo mediante los modos conacides y permite en general
aprovechar ei calor de la reaccion de cloracion.

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

L salir de la cloracion, el DCE. que contiene cloro, se somete
convenientemente a un lavado alcalino. Dicha etapa de lavado alcalino emplea
ventajosamente la solucién alcalina resultante del proceso acorde con la
invencion.

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 alumina, geles de silice. 6xidos mixtos, arcillas y otros soportes de origen
natural. Se prefiere la alumina como soporte inerte.

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
aicalino-térreos, los metales de tierras raras y los metales del grupo formado
por rutenio, rodio. paladio. osmio. iridio, platino y oro. Son de particular interés
lcs catalizadores gue contienen los  sigulentes elementos  activos
cobre/magnesto/potasio. cobre/magnesio/sodio; cobre/magnesio/litio,
cobre/magnesio/cesio. cobre/magnesio/sodio/litio. cobre/magnesio/potasio/litio

y cobre/magnesio/cesio/litio, cobre/magnesiossodio/potasio,




cobre/magnesio,sodico’cesio y cobre/magnesio/potasio/cesio. Se prefieren los
catalizadores descriptos en las Solicitudes de Patente EP-A 255 156. EP-A 494
474, EP-A-657 212 y EP-A 657 213. incorporados a la presente a modo de
referencia

El contenido en cobre. calculado como la forma metalica, se encuentra
comprendido ventajosamente entre 30 y 90 g/kg, preferentemente entre 40 y 80
a/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 g/kg,
preferentemente entre 0.5 y 20 g/kg y. mas preferentemente aun. entre 1y 15
g/kg del catalizador.

Las relaciones atomicas de Cu:Mg:metal(es) alcalino(s) son
ventajosamente 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 nitrogeno segun el meétodo B.E.T. que se
encuentra ventajosamente entre 25 m“/g y 300 mg/g, preferentemente entre 50
y 200 m’/g y. mas preferentemente aun. entre 75y 175 mz/g.

E! catalizador puede utilizarse en lecho fijo o en lecho fluido. Se pretiere
la segunda opcién mencionada. El proceso de oxicloracion se realiza bajo

condiciones variables habitualmente recomendadas para dicha reaccion. La




ter-peratura se encLert o venrtacsarent corgrendida entre 150 y 300 C,
preferentemente e re 200 vy 275 Ty . praterertemente aun, entre 215y
255 C. Vemajosamente .a pres.un es s.zercr a a presion atmostérica. Los
valores comprerdidos entre 2 y 0 bar anscluto arrojaron buenos resultados.
Se prefieren condiciones comprendidas e~tre 4 y 7 bar absoluto. Dicha presion
puede variarse para fograr tempos de residercia optimos en el reactor y para
mantener una velccidad de pasc constante para diversas velocidades de
marcha. Los tiempos de residencia habituales se encuentran entre 1 y 60
segundos y preferentemente entre 10 y 4C segundos.

La fuente de oxigeno del proceso de oxicloracion puede ser aire,
oxigeno puro o mezcia de ‘os mismos. preferentemente de oxigeno puro. Se
prefiere la Gitima opcidn ya que permite L reciclaje sencillo de los reactivos no
convertidos.

Los reactivos pueder introducrse en el lecho mediante cualquter
dispositivo conocido. Generalmerte  resulta ventajoso introducir el oxigeno
separadamente de los otros reactves por razones de seguridad. Estas
imponen la restriccion de mantener « mezcla gaseosa que abandona el reactor
0 que es reciclada en el msmc dentro de i0s limites de inflamabilidad a las
presiones y temperaturas conrsiceradas Se orefiere emplear mezcla tal que
contenga demasiado pocc oxigens en -e'acion al combustible como para
inflamarse. En este sentdo la presercia apurdarte (> 2 %, preferentemente >

5 %6 en voli de hidrogeno conet Ty Lna vesverta:a teniendo en cuenta la gran

inflamabilidad de gicho compueste

E\



La relacion cloruro de hidrogeno/oxigeno empleada se encuentra
comprendida ventajosaménte entre 2 v 4 mol/mol. Convenientemente, la
relacion etileno/cloruro de hidrogenc 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-tricloroetano. La
separacion del DCE obtenido del flujo de productos resultantes del reactor de
oxicloracion se lleva a cabo mediante modos conocidos. El calor de la reaccion
de oxicloracion generalmente se recupera en el estado 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 separacion mas sencilla que aquella necesaria para separar
etileno puro a partir de la mezcla inicial.

Los gases sin tratar de la oxicloracion se someten convenientemente a
un lavado alcalino con el fin de eliminar el HCI no convertido. Dicha etapa de
lavado alcalino puede realizarse en una o dos etapas, empleando
ventajosamente la solucion alcalina resultante del proceso acorde con la
invencion. Se prefiere un dispositivo en el cual la primer etapa de lavado se
realice en medio acido, con un segundo dispositivo de lavado alimentado por
una solucion ligeramente alcalina para eliminar las ultimas trazas de HCI. En
esta aplicacion, no se desea eliminar totalmente el CO, ya que no interfiere.
Para aprovechar plenamente la capacidad de ehminacion de HCI, se prefiere
particularmente enviar la solucion alcalina parcialmente agotada de la segunda

etapa a la primera etapa.




&1 DCE cobtenido se separa a continuacicn e os flujos de productos

‘escitantes de los reactores de cloracion y de oxicloiacon y se envia al horno
re pirolisis para transformarse ventajosamente en VC.

La invencion se relaciona asimismo con un proceso de elaboracion de
VC. A dicho efecto, la invencion comprende un proceso de elaboracion de VC
caracterizado porque el DCE obtenido por el proceso acorde con la invencion
se scmete a una pirolisis.

Las condiciones en las cuales puede realizarse la pirdlisis son conocidas
por los especialistas en la técnica. Dicha pirdlisis se iogra ventajosamente 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 25 s.
La tasa de conversion de DCE esta ventajosamente acotada entre 45y 75 %
para limitar la formacion de subproductos y la acumulacion de impurezas en os
tubos del horno. Las etapas siguientes permiten, mediante cualquier dispositivo
conocido. juntar el VC purificado y el cloruro de hidrogeno a aprovechar en la
oxictoracion. Por medio de una etapa de purificacion, el DCE no convertido se
reenvia ventajosamente al horno de pirdlisis.

Ademas. la invencion se relaciona con un proceso de elaboracion de
PVC. A dicho efecto. la invencion comprende un procesc de elaboracion de

PVYC por polimerizacion del VC obtenide por el proceso acorde con la

wosencion.
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Ei procesc de elaberacion de PVC puede ser un proceso de
polrnerizacion er masa, en solucion o en dispersion acuosa. preferentemente
en dispersion 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 emulsion acuosa y la polimerizacion en microsuspension
acuosa.

Por polimerizacion por radicales libres en suspension acuosa, se
entiende cualquier proceso de polimerizacion por radicales libres que 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
medio acuoso en presencia de agentes emulsionantes y de iniciadores de
radicales hidrosolubles.

Por polimerizacion en microsuspension acuosa. tambien denominada
dispersion acuosa homogeneizada., se entiende cualquier proceso de
polimerizacion por radicales libres en el cual se emplean Iniciadores
oleosoiubles y se realiza una emulsion formada por pequenas gotas de
monomeros gracias a una agitacion mecanica vigorosa y a la presencita de
agentes emulsionantes.

La solucion alcalina producida durante la etapa de ‘avado alcalino del
proceso de elaboracion de DCE acorde con la invencion puede utilizarse
ventajosamente para neutralizar cualquier efluente acido de la irstalacion de

prodiuccion de DCE. de VC y de PVC.
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Asi. la invencion tiene asimismo por objeto el uso de la solucion alcalina
obtenida durante ia etapa de lavado alcalino del proceso de elaboracion de
DCE acorde con la invencion para neutralizar cualquier efluente acide de los
procesos de elaboracion de DCE. de VC y de PVC acorde con la invencion.

En cuanto a los efluentes acidos que pueden tratarse mediante dichas
soluciones alcalinas, se pueden mencionar los gases sin tratar que salen de la
cloracion o de la oxicloracion que contienen la mayor parte de DCE, HCI, no
convertido por ejemplo durante la oxicloracion y preferentemente anhidro, cloro
y ademas los residuos de la incineracion.

Una ventaja del proceso es que resuelve el problema de eliminar los
sulfuros habitualmente presentes en el efluente de un proceso de craqueo.

Otra ventaja del proceso acorde con la invencion reside en que permite
disponer de un efluente alcalino compuesto por carbonatos y sulfatos que
puede utilizarse sin inconveniente en la elaboracion de DCE y de VCM.

Finalmente, una ultima ventaja del proceso acorde con la invencion
consiste en 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.




REIVINDICACIONES

1. Un procesc de elaboracion de 1.2-dicioroetano a partr de una
fuente hidrocarbonada CARACTERIZADO PORQUE comprende:

a) someter la fuente hidrocarbonada a una primera etapa de
craqueo, a saber, una etapa de pirdlisis realizada en un horno de craqueo, para
producir asi una mezcla de productos de craqueo:

b) on someter dicha mezcla de productos de cragqueo a una serie de
etapas sucesivas de tratamiento, que permiten obtener una mezcla de
productos que contiene etileno y otros constituyentes, entre ellas una etapa de
temple acuoso, una etapa de lavado alcalino para eliminar al menos la mayor
parte del didoxido de carbono generando una solucion alcalina y una etapa de
oxidacién para eliminar el sulfuro de hidrogeno contenido en la mezcla de
productos de craqueo;

C) separar fa mezcla de productos resultante de la etapa b) que
contiene etileno en al menos una fraccion gue contiene etileno y en una
fraccion pesada;

d) enviar la o las fracciones que contienen etileno a 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;

e) separar el 1.2-dicloroetano obtenide de los flujos de productes
resultantes de los reactcres de cloracion y de oxicloracion.

2. El proceso accrde con la reivindicacion 1. CARACTERIZADO
PORQUE la fuente huresarnenada se selecciona del grupo formado por nafta.

gasoil, gas natural licuade. etano. propano. butano. isobutano y mezclas de los

Mmismaos.




3 Ei procesc de elapciecion de 1 .2-dicloretanc acorde con
cualguera de las reivindicaciones 1 a 2. CAHACTERIZADO PORQUE la fuente
nidrocarbonada se selecciona del grupc fcrmado por etano, propano, butano y
mezclas de propano/butano.

4. E! proceso acorde con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
CARACTERIZADO PORQUE la etapa de oxidacion para eliminar sulfuro de
hidrégeno comprende destruir dicho sulfuro de hidrogeno mediante la
introduccion de un oxidante en la etapa de temble acuoso.

5. El proceso acorde con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
CARACTERIZADO PORQUE la etapa de oxidacion para eliminar sulfuro de
hidrogeno comprende destruir dicho suifuro de hidrogeno mediante la
introduccion de un oxidante en la etapa de lavado aicalino.

6. El proceso acorde con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
CARACTERIZADO PORQUE la etapa de oxidacion para eliminar sulfuro de
idrogeno comprende destruir dicho sulfuro de hidrégeno por medio del
agregado de un oxidante en la solucion alcalina resultante de la etapa de
favadoe alcalino.

7. El proceso acorde con cuaiquiera de las reivindicaciones 4 a 6,
CARACTERIZADO PORQUE el oxidante es peroxido de hidrogeno.

8. El proceso acorde con la reivindicacion 7. CARACTERIZADO
PORQUE el oxidante se introduce en solucién acuosa.

9. El proceso acorde con cualquiera de las relvindicaciones 1 a 8.
CARACTERIZADO PORQUE ta mezcla de productos resultante de la etapa b)

que contiene etileno y otros constituyentes comprende hidrogeno, metano,




complestos gue contienen de 2 a 7 atomios de carbene, monéxido de carbono.,

HIOGENT Y OXigena.

10.  El proceso acorde con cuaiguiera de las reivirdicaciones 1 a 9,
CARACTERIZADO PORQUE la separacion de la mezcla de productos que
contiene etileno y otros constituyentes durante la etapa c) conduce a la
tormacion de una fraccion enriquecida en los compuestos mas livianos que
etleno que contiene una parte de etileno (fraccion A), de una fraccion
enriquecida en etileno (fraccién B) y de una fraccion pesada (fraccion C).

11.  El proceso acorde con la reivindicacion 10, CARACTERIZADO
PORQUE la fraccion B contiene entre 40 % y 99.5 % en volumen de etileno
respecto al volumen total de la fraccion B.

12.  El proceso acorde con cualquiera de las reivindicactones 10 a 11,
CARACTERIZADO PORQUE la fraccion A presenta un contenido de etileno en
volumen tal que representa entre 10 % y 90 °. del contenido de etileno en
volumen de la fraccion B.

13.  Un proceso de elaboracion de cloruro de vinilo CARACTERIZADO
PORQUE comprende someter el 1.2-diclorocetanc obtenido por el proceso
acorde con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12 a una pirolisis.

14.  Un proceso de elaboracion de poli{cloruro de vinilo)
CARACTERIZADO PORQUE comprende polimerizar el cloruro de vinilo
obtenidc por el proceso acorde con la reivindicacion 13.

15 Uso de la solucidon alcalina obtenida durante la etapa de lavado
aicalino durante el proceso de elaboracior. de 1.2-dicloroetano acorde con
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12 CARACTERIZADO PORQUE sirve

para neutralizar cualquier efluente acido derivade de los procesos de




]

elaboracicn de 1,2-dicicroetaro. de cloruro de vinillo y de posiicloruro de vini'o)
di acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14,

p.p. Solvay (Soctetée Anonyme)



PROCESO DE ELABORACION DE 1,2-DICLOROETANO

RESUMEN

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

a) someter la fuente hidrocarbonada a una primera etapa de
craqueo, a saber. una etapa de pirdlisis realizada en un horno de craqueo. para
producir asi una mezcla de productos de craqueo;

b) someter dicha mezcla de productos de craqueo a una serie de
etapas sucesivas de tratamiento, que permiten obtener una mezcla de
productos que contiene etileno y otros constituyentes, entre ellas una etapa de
temple acuoso, una etapa de lavado alcalino para eliminar al menos la mayor
parte de dioxido de carbono generando una solucion alcalina y una etapa de
oxidacion para eliminar sulfuro de hidrogeno contenido en la mezcla de
productos de craqueo:

C) separar la mezcla de productos resultante de la etapa b) que
contiene etileno en por lo menos una fraccidon que contiene etileno y en una
fraccion pesada:

d) enviar fa o las fracciones que contienen etileno a 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;

e) separar el 1.2-dicloroetano obtenido de los flujos de productes

resultantes de los reactores de cloracion y de oxicloracion.
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