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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.i' This very high purity ethylene is obtained via the cracking
of various petroleum products, followed by numerous complex and expensive
separation operationsiin 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.

For example, P::nent Application WO 00/26164 describes a process for the
manufacture of DCE by simplified cracking of ethane coupled with chlorination
of ethylene. To this éffect, an ethylene chlorination step takes place in the
presence of the impurities obtained during the cracking of the ethane.

Patent Applicatlion WO 03/48088 itself describes a process for the
manufacture of DCE |by dehydrogenation of ethane giving rise to the formation
of a fraction comprising ethane, ethylene and impurities including hydrogen,
which fraction is then: subjected to chlorination and/or oxychlorination.

The processes described have nevertheless the disadvantage that the
ethylene obtained cannot be used for an ethylene chlorination/oxychlorination
process given that the ethylene contains impurities whose presence during the
oxychlorination reaction could cause operating problems, namely poisoning of
the catalyst by heavy products and uneconomical conversion of the hydrogen
present. This hydrogen conversion would consume oxygen and release a high
heat of reaction. This would then limit the capability of the oxychlorination
reactor, generally linked to the heat exchange capability. An unusually high
investment must therefore be expended in order to guarantee the heat exchange

area, and thereby the reactor volume, caused by the presence of hydrogen in the
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mixture. The option taken of burning the hydrogen in a separate reactor does not

resolve the difficulty because it requires a large amount of oxygen, a

stoichiometric amount relative to hydrogen, and also a large surface area for

exchange to eliminate this heat of combustion, consequently it has a significant
ethylene consumpti'on and it may have problems linked to safety. Finally, the
removal of the water formed leads to an increase in the production costs.

One object of thle present invention itself is to provide a process using
ethylene having a purity of less than 99.8% which has the advantage of reducing
the costs by abandoniﬁg complex separations in order to isolate the ethylene
from the other products of cracking that are of no benefit for the manufacture of
DCE, and which has the advantage of avoiding the abovementioned problems.

To this effect, the invention relates to a process for manufacturing DCE
starting with a hydrocarbon source according to which:

a) the hydrocarbon source is subjected to a first cracking step, namely a
pyrolysis step cairied out in at least one cracking furnace, thus producing a
mixture of cracking products;

b) said mixture of cracking products is subjected to a series of treatment steps
making it possible to obtain a mixture of products containing ethylene and
other constituents;

c) said mixture of products containing ethylene is subjected to a first separation
step S1 which consists of separating said mixture of products inside a column
C1, into a fraction enriched with the compounds that are lighter than ethylene
containing some of the ethylene (fraction A) and into a fraction F1;

d) fraction F1 1s subjected to a second separation step S2 which consists of
separating fraction E1 inside a column C2 into a fraction F2 and into a heavy
fraction (fraction C);

e) fraction F2 is subjeclted to a third separation step S3 which consists of
separating fraction F2 inside a column C3 into a fraction enriched with
ethylene (fraction B) and into a fraction F3 mainly composed of ethane;

f) fraction A is conveyed to a chlorination reactor and fraction B is conveyed to
an oxychlorination reactor, reactors in which most of the ethylene present in
fractions A and B is converted to 1,2-dichloroethane; and

g) the 1,2—dichloroetharlle obtained is separated from the streams of products
derived from the chlorination and oxychlorination reactors.

The hydrociarbon source considered may be any known hydrocarbon

source. Preferably, the hydrocarbon source subjected to the first cracking step
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(step a)) is chosen from the group consisting of naphtha, gas oil, natural gas
liquid, ethane, proparie, butane, isobutane and mixtures thereof. In a particularly
preferred manner, the hydrocarbon source is chosen from the group consisting of
ethane, propane, butane and propane/butane mixtures. In a more particularly
preferred manner, the hydrocarbon source is chosen from the group consisting of
propane, butane and propane/butane mixtures. The propane/butane mixtures
may exist as such or may consist of mixtures of propane and butane,

The expression "ethane, propane, butane and 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

product itself.

|

at least one cracking fitll'nace (step a)), is understood to mean a conversion, under

The expression {'first cracking step”, namely a pyrolysis step carried out in
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 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.

Step a) 18 ca‘rriec!i out in at least one cracking furnace. Step a) is preferably
carried out in at least two cracking furnaces and particularly preferably in at least
three cracking fumaces. Step a) is preferably carried out in at most five cracking
furnaces and particularly preferably in at most four cracking furnaces. With a
more particular advantage, an additional cracking furnace is available to replace
one of the furnaces in service when that furnace must undergo a decoking

operation,

In a more particularly preferred manner, step a) is carried out in three
cracking furnaces. In a most particularly preferred manner, step a) is carried out
in three different cracking furnaces, the mixtures of cracking products derived
from each of them being gathered together before step b). With a more
particular advantage, a fowrth cracking furnace is available to replace one of the
three furnaces in service when that furnace must undergo a decoking operation.

It is therefore particularly advantageous to carry out step a) in three

different cracking furnaces, the mixtures of cracking products derived from each
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of them being gathered together before step b) and to make a fourth cracking
furnace available to réplace one of the three furnaces in service,

After this first cracking step a), said mixture of cracking products is
subjected 10 a series of treatment steps making it possible to obtain a mixture of
products containing ethylene and other constituents.

Step b) is advantageously composed of the following steps: thermal
recovery of the heat of the cracked gases, optionally organic quenching
(optionally including heat recovery across a network of exchangers with
intermediate liquids). aqueous quenching, compressing and drying of the gases,
and also removing most of the carbon dioxide and most of the sulphur
compounds that are present or added (for example, by means of an alkaline
wash), optionally hydrogenating undesirable derivatives such as, for example,
acetylene and optionally eliminating some of the hydrogen and/or methane, for
example via a PSA (pressure swing adsorption) process or via a membrane
process.

Advantageousl.ly, in the process according to the invention, the mixture of
products containing éthylene and other constituents derived from step b)
comprises hydrogen,/methane, compounds comprising from 2 to 7 carbon atoms,
carbon monoxide, nitrogen and oxygen. Hydrogen, methane and compounds
comprising from 2 to 7 carbon atoms other than acetylene are preferably present
in an amount of at least 200 ppm by volume relative to the total volume of said
mixture of products.} Carbon monoxide, nitrogen, oxygen and 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 said mixture of products.
Compounds containing more than 7 carbon atoms, carbon dioxide, hydrogen
sulphide and the other sulphur compounds and also water rhay 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 said mixture of products.

The compression and drying of the gases may be advantageously
performed under particular conditions so that the passage of the compounds
comprising at least 6 carbon atoms is minimized. The cooling fluid which may
be used is advantageously at a temperature lower than the temperature of the
water from an atmospheric cooling tower. The cooling fluid is preferably at a
temperature of at least -5°C, more preferably of at least 0°C. The cooling fluid is

most preferably iced water.
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After step b) defined above, the mixture of products containing ethylene
and other constituents is subjected to step ¢) which is a first separation step S|
that consists of separating said mixture of products inside a main column C1,
into a fraction enriched with the compounds that are lighter than ethylene
containing some of the ethylene (fraction A) and into a fraction F1.

Prior to its introduction into column C1, the mixture of products derived
from step b) may be subjected to a thermal conditioning step. The term "thermal
conditioning step” is understood to mean a series of heat exchanges optimizing
the use of energy, for example the gradual cooling of the mixture of products in a
set of exchangers first cooled with untreated water, then with iced water, and
then with increasingly cold liquids plus cross exchangers recovering the sensible
heat of the streams pi‘oduced.

Said mixture of products may be introduced into the column C! during
step S1 as a single fraction or as several subfractions, It is preferably introduced
as several subfractions.

Column C1 is advantageously a column comprising a stripping section
and/or a rectifying section. If both sections are present, the rectifying section
preferably surmounts the stripping section.

Column C1 is advantageously chosen from distillation columns comprising
the two aforementioned sections and the columns that only include one of the
two sections. Preferably, column Cl1 is a distillation column.

The distillation column may be chosen from plate distillation columns,
distillation columns with random packing, distillation columns with structured
packing and distillation columns combining two or more of the abovementioned
internals.

Step S1 is therefore preferably a distillation step.

Column CI is advantageodsly equipped with associated accessories such
as, for example, at least one reboiler and at least one condenser.

Fraction A enijiched with the compounds that are lighter than ethylene
containing some of the ethylene, advantageously exits from the top of column Cl
whereas fraction Fi, advantageously enriched with the least volatile compounds,
advantageously exits from the bottom of column C1. i

The abovementioned step S1 is advantageously cairied out at a pressure of
at least 5, preferably at least 10 and particularly preferably at least 12 bar
absolute. Step S| is advantageously carried out at a pressure of at most 40,
preferably at most 38 and particularly preferably at most 360 bar absolute.

/O
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The temperature at which step S1 is carried out is advantageously at least 0,
preferably at least 5 and particularly preferably at least 10°C at the bottom of
column Cl. Itis advlantageously at most 80, preferably at most 60 and |
particularly preferably at most 40°C at the bottom of column C1.

The temperature at which step S1 is carried out is advantageously at least
-70, preferably at least -60 and particularly preferably at least -55°C at the top of
column C1. It is advantageously at most 0, preferably at most -15 and
particularly preferably at most -25°C at the top of column C1. |

Fraction A is enriched with compounds that 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% and particularly preferably at least §5% by weight of compounds that are
lighter than ethylene contained in the mixture of products subjected to step c).
Advantageously, fraction A contains at most 99.99%, preferably at most 99.95%
and particularly preferably at most 99.9% by weight of compounds that are
lighter than ethylene|contained in the mixture of products subjected to step ¢).

Advantageously, fraction A contains at least 10%, preferably at least 20%
and particularly preferably at least 25% by volume of methane relative to the
total volume of fractiion A. Advantageously, fraction A contains at most 80%,
preferably at most 75% and particularly preferably at most 70% by volume of
methane relative to the total volume of fraction A.

Advantageouslly, fraction A contains at least 90%, preferably at least 93%
and particularly preferably at least 95% of the methane contained in the mixture
of products subjecteld to step ¢).

Advantageous,ly, fraction A contains at least 2%, preferably at least 4%
and particularly preferably at least 3% by volume of hydrogen relative to the
total volume of fraction A. Advantageously, fraction A contains at most 60%,
preferably at most 50% and particularly preferably at most 45% by volume of
hydrogen relative to the total volume of fraction A.

Advantageously, fraction A contains at least 95%, preferably at least 97%
and particularly preferably at least 99% of the hydrogen contained in the mixture
of products subjected to step c).

Advantageously, fraction A contains at least 5%, preferably at least 10%
and particularly preferably at least 15% of the acetylene contained in the mixture

of products subjected to step ¢). Advantageously, fraction A contains at most
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95%, preferably at most 90% and particularly preferably at most 85% of the
acetylene contained in the mixture of products subjected to step c).

When an acetylene hydrogenation takes place during step b), fraction A is
characterized by an acetylene content that is advantageously less than or equal to
0.01%, preferably less than or equal to 0.005% and particularly preferably less
than or equal to 0.001% by volume relative to the total volume of fraction A.

Advantageously, fraction A contains at most 20%, preferably at most 2%
and particularly preferably at most 8% of the ethane contained in the mixture of
products subjected to step c). _

Fraction A is characterized by a content of compounds containing at least 3
carbon atoms that is advantageously less than or equal to 0.01%, preferably less
than or equal to 0.005% and particularly preferably less than or equal to 0.001%
by volume relative to the total volume of fraction A.

The fraction A is characterized by a content of sulphur'compounds that is |
advantageously less than or equal to 0.005 %, preferably less than or equal to
0.002% and particularlly preferably less than or equal to 0.001% by volume
relative to the total volume of fraction A.

Advantageously!, fraction Fl contains at most 30%, preferably at most 20%
and particularly preferiably at most 15% of compounds that are lighter than
ethylene contained in the mixture of products subjected to step c).

Fraction F1 is advantageously characterized by a methane content of less
than or equal to 10%, {)referably of less than or equal to 5% and particularly
preferably of less than|or equal to 2% by volume relative to the total volume of
fraction F1,

Fraction F1 is advantageously characterized by a hydrogen content of less
than or equal to 5%, preferably of less than or equal to 2% and particularly
preferably of less than or equal to 1% by volume relative to the total volume of
fraction F1.

Fraction F1 is additionally characterized by an acetylene content that is
advantageously less than or equal to 2%, preferably less than or equal to 1.5%
and particularly preferably less than or equal to 1% by volume relative to the
total volume of fraction F1.

Advantageously, fraction F1 contains at least 85%, preferably at least 90%
and particularty preferably at least 95%, by volume relative to the total volume

of fraction F1, of compounds containing at least 2 carbon atoms.



WO 2007/147870 PCT/EP2007/056187

10

25

30

35

Advantageously, fraction FI contains at mest 70%, preferably at most 60%
and particularly preferably at most 50% by volume relative to the total volume of
fraction F1, of compounds having more than 2 carbon atoms.

After step c) defined above, fraction FI is subjected to a second separation
step S2 which consists of separating fraction F1 inside a column C2 into a
fraction F2 and into a heavy fraction (fraction C).

Prior to its introduction into column C2, the mixture of products derived
from step ¢) may be subjected to a thermal and/or chemical conditioning step,
such as, for example, an acetylene hydrogenation. The term "thermal
conditioning step” is understood to mean a series of heat exchanges optimizing
the use of energy, for example the gradual cooling of the mixture of products in a
set of exchangers first cooled with untreated water, then with iced water, and
then with increasingly cold liquids plus cross exchangers recovering the sensible
heat of the streams produced.

Said mixture of products may be introduced into column C2 during step S2
as a single fraction or as several subfractions. It is preferably introduced as
several subfractions. 5

Column C2 1s advantageously a column comprising a stripping section
and/or a rectifying section. If both sections are present, the rectifying section
preferably surmounts the stripping section.

Column C2 is advantageously chosen from distillation columns comprising
the two aforementioned sections and the columns that only include one of the
two sections. Preferably, column C2 is a élistillation column.

The distillation column may be chosen from plate distillation columns,
distillation columns with random packing, distillation columns with structured
packing and distillation columns combining two or more of the abovementioned
internals.

Step S2 is therefore preferably a distillation step.

Column C2 is advantageously equipped with associated accessories such
as, for example, at least one reboiler and at least one condenser.

Fraction F2, advantageously enriched with the most volatile compounds,
advantageously exits from the top of columnn C2 whereas the heavy fraction C,
advantageously enriched with the least volatile compounds, advantageously exits
from the bottom of column C2,

The abovementioned step S2 is advantageously carried out at a pressure of

at least 5, preferably at least 8 and particularly preferably at least 10 bar absolute.
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comprising at least 5 carbon atoms, they are, in a particularly pll'efen‘ed manner,
burnt to provide energy or upgraded to any form whatscever.

The abovementioned hydrogenation step may be performed by means of
any known hydrogenation catalyst such as, for example, catalysts based on
palladium, platinum, rhodium, ruthenium or iridium deposited on a support such
as alumina, silica, sitica/alumina, carbon, calcium carbonate or barium sulphate,
but also catalysts based on nickel and those based on the cobalt-molybdenum
complex. Preferably, the hydrogenation step is performed by means of a catalyst
based on palladium or]platinum deposited on alumina or carbon, on a catalyst
based on nickel or on a catalyst based on the cobalt-molybdenum complex. Ina
particularly preferred manner, it is performed by means of a catalyst based on
nickel. l :

The temperature at which the hydrogenation step is performed is
advantageously at least 5°C, preferably at least 20°C, in a particularly preferred
manner at least 50°C. It is advantageously at most 150°C, preferably at most
100°C. As for the pressure, it is advantageously greater than or equal to 1 bar,
preferably greater'thanjor equal to 3 bar. It is advantageously less than or equal
to 40 bar, preferably less than or equal to 35 bar, in a particularly preferred
manner less than or equal to 30 bar, in a most particularly preferred manner less
than or equal to 25 bar 'and most advantageously less than or equal to 20 bar.

Preferably, the hydrogenation step is performed using quantities of
hydrogen such that it isicomplete, that is to say preferably at at least 99%. The
excess hydrogen not consumed may be separated from the hydrogenated fraction
or may be optionally conveyed to the first pyrolysis step with it when this is the
case. '

. The hydrogenation step is advantageously performed in the gas phase or in
the liquid phase. Preferably, it is performed in the liquid phase.

[t can be advantageous to absorb the calories of the reaction by means of at
least one external exchanger or by partial evaporation of the liquid. The calories
of the reaction are prefefably absorbed by means of at least one external
exchanger. The external exchanger may advantageously be integrated into the
reactor or implemented on an external loop. When integrated into the reactor, the
external exchanger may be integrated into one zone combining the heat exchange
and the reaction (multi-tubular fix bed) or in successive heat exchanging and
reaction zones. The external exchanger is preferably implemented on an external

loop. The external loop may advantageously be gas or liquid, preferably liquid.
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The hydrogenati'on may advantageously be performed in a slurry type
reactor, a fixed bed type reactor with one or more beds, preferably with one bed,
or the combination thereof, Preferably, the hydrogenation is performed in a fixed
bed reactor, more preferably in a fixed bed reactor with only one bed. The fixed
bed reactor may be characterized by a continuous gas phase or by a continuous
liquid phase, preferably by a continuous gas phase, more preferably by a
continuous gas phase with a flow of the liquid from top to bottom (trickle bed).
The hydrogenation re?ction is most preferably performed in a trickle bed with
one bed equipped with an external exchanger implemented on an external loop.

Fraction F2 advantageously contains at most 0.01%, preferably at most
0.005% and particularly preferably at most 0.001% by volume of compounds
comprising least 3 cm!‘bon atoms relative to the total volume of fraction F2.

Fraction F2 is additionally characterized by an acetylene content that is
advantageously less than or equal to 2%, preferably less than or equal to 1.5%
and particularly preferably less than or equal to 1% by volume relative to the
total volume of fractién F2.

Fraction F2 is characterized by a content of sulphur compounds that is
advantageously less than or equal to 0.005%, preferably less than or equal to
0.002% and particulaf'ly preferably less than or equal to 0.001% by volume
relative to the total volume of fraction F2,

Fraction F2 is advantageously characterized by an ethylene content that is
greater than or equal to 50%, preferably greater than or equal to 60% and
particularly preferably greater than or equal to 65% by volume relative to the
total volume of fraction F2. |

After step d) defined above, fraction F2 is subjected to a third separation
step S3 which consists of separating fraction F2 inside a column C3 into a
fraction enriched with ethylene (fraction B) and into a fraction F3 mainly
composed of ethane.

Prior to its introduction into column C3, the mixture of products derived
from step d) may be subjected to a thermal and/or chemical conditioning step,
such as, for example,an acetylene hydrogenation. The term "thermal
conditioning step” isjunderstood to mean a series of heat exchanges optimizing
the use of energy, for example the gradual cooling of the mixture of products in a
set of exchangers first cooled with untreated water, then with iced water, and
then with increasingly cold liquids plus cross exchangers recovering the sensible

heat of the streams produced.

i
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Said mixture of products may be introduced into column C3 during step S3
as a single fraction or as several subfractions. It is preferably introduced as
several subfractions.

Column C3 is advantageously a column comprising a stripping section
and/or a rectifying section. If both sections are present, the rectifying section
preferably surmounts the stripping section.

Column C3 is advantageously chosen from distillation columns comprising
the two aforementioned sections and the columns that only include one of the
two sections. Preferably, column C3 is a distillation column;,

The distillation column may be chosen from plate distillation columns,
distillation columns with random packing, distillation columns with structured
packing and distillation columns combining two or more of the abovementioned
internals, |

Step S3 is therefore preferably a distillation step.

Fraction B, enriched with ethylene, advantageously exits from the top of
the column whereas fraction F3, mainly composed of ethane, advantageously
exits from the bottom |of the column. '

The abovementioned step S3 is advantageously carried out at a pressure of
at least 5, preferably at least 6 and particufarly preferably at least 7 bar absolute.
Step S3 is advantageously carried out at a pressure of at most 30, preferably at
most 25 and particularly preferably at most 22 bar absolute.

The temperature at which step S3 is carried out is advantageously at least
-50, preferably at least -45 and particularly preferably at least -40°C at the
bottom of column C3. It is advantageously at most 10, prefefably at most 0 and
particularly preferably at most -5°C at the bottom of column C3.

The temperature at which step S3 is carried out is advantageously at least
-70, preferably at least -65 and particularly preferably at least -60°C at the top of
column C3. It is advantageously at most -15, preferably at most -20 and
particularly preferably at most -25°C at the top of column C3.

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 particularly
preferably 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 that is advantageously less than or equal to 0.01%, preferably
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less than or equal to O'.OOS% and particularly preferably less than or equal to
0.001% by volume relative to the total volume of fraction B.

Fraction B is characterized by a content of sulphur compounds that is less
than or equal to 0.0051%, preferably less than or equal to 0.002% and particularly
preferably less than or equal to 0.001% by volume relative to the total volume of
fraction B.

Fraction B is ad]ditionally characterized by an acetylene content that is
advantageously less than or equal to 2%, preferably less than or equal to 1.5%
and particularly preferably less than or equal to 1% by volume relative to the
total volume of fraction B.

Fraction F3 is mainly composed of ethane. The term "mainly composed"
is understood to mean that it comprises at least 90% by volume of ethane relative
to the total volume of fraction F3. It preferably comprises at least 95%,
pdrticularly preferably at least 97% and more particularly preferably at least 98%
by volume of ethane relative to the total volume of fraction F3.

Fraction F3 is z’tdditionally characterized advantageously by an ethylene
content that is less than or equhl to 5%, preferably less than or equal to 3% and
particularly preferably less than or equal to 1.5% by volume relative to the total
volume of fraction F3.

Fraction F3 may be used for any purpose. Preferably, it is conveyed to

step a), Fraction F3 lmay be conveyed to step a) as a starting material or as a fuel.

In a particularly preferred manner, it is conveyed to step a) as a starting material.

Preferably, the separation steps S1; S2 and S3 of the process according to
the invention are distillation steps, carried out, in a particularly preferred manner,
in distillation columns.

The separation steps S1, S2 and S3 of the process according to the
invention are advantageously thermally integrated. The thermal integration is
preferably performed either directly, or via one or more refrigeration cycles with
temperature levels which are more or less cold, preferabi y two refrigeration
cycles with one at low temperature and the other at medium temperature, or via
the combination thereof, more preferably via the combinaticn thereof,

The refrigcrat}on cycles are advantageously based on the compounds
containing two carbon atoms, the compounds containing three carbon atoms or
their mixtures. Among the compounds containing two carbon atoms, ethylene,'
ethane and mixtures thereof may be cited. Ethylene is preferred. Among the

|

_}
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compounds containing three carbon atoms, propylene, propane and the mixtures
thereof may be cited. IPropylene is preferred.

The low temperature cycle and the medium temperature cycle are
preferably interconnected, that means that the hot source of the low temperature
cycle is a cold source 'of the medium temperature cycle while the hot source of
the medium temperatl'n'e cycle ts water from an atmospheric cooling tower. The
low temperature cycle preferably uses compounds with 2 carbon atoms and more
preferably contains at least 95 mol% of ethylene. The medium temperature cycle
preferably uses compc}unds with 3 carbon atoms and more preferably contains at
least 95 mol % of propane or at least 95 mol % of propylene. More preferably,
the medium temperature cycle contains at least 95 mol % of propylene.

After the steps defined above, fraction A is conveyed to a chlorination
reactor and fraction B to an oxychlorination reactor, reactors in which most of
the ethylene present in fractions A and B is converted into 1,2-dichloroethane.

According to the process according to the invention, fraction A is
conveyed to a chlorinbtion reactor and fraction B to an oxychlorination reactor,
preferably after expanlsion with recovery of energy.

According to the process of the invention, the amounts defined below for
characterizing fraction B and fraction A are those before their respective entry
into the oxychlorination and chlorination reactors. ;

Fraction B advantageously contains from 40% to 99.65% by volume of
ethylene relative to the total volume of fraction B. Fraction B advantageously
contains at least 40%, preferably at least S0% and particularly preferably at least
60% by volume of ethylene relative to the total volume of fraction B. Fraction B
advantageously contains at most 99.8%, preferably at most 99.7% and
particularly preferably at most 99.65% by volume of ethylene relative to the total
volume of fraction B. '

Fraction A advantageously contains a volume content of ethylene such that
it represents from 10% to 95% of the volume content of ethylene of fraction B.
Fraction A advantageously contains a volume content of ethylene such that it is
less than or equal to 98%, preferably less than or equal to 96% and-panicularly
preferably less than or equal to 95% of the volume content of ethylene of fraction
B. Fraction A advantageously contains a volume content of ethylene such that it
is at least 5%, preferably at least 8% and particularly preferably at least 10% of

the volume content of ethylene of fraction B.
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According to a first variant of the process according to the invention,
considering that the process for the manufacture of DCE is advantageously
balanced (that is to say that the process for manufacturing by chlorination and
oxychlorination of ethylene and pyrolysis of the |,2-dichloroethane (DCE)
formed makes it possible to generate the amount of HCI necessary for the
process), the weight fraction of the ethylene throughput in each of fractions A
and B is advantageously between 45 and 55% of the total amount of ethylene
produced (fraction A + fraction B). Preferably, the weight fraction of the
ethylene throughput in fraction A is around 55% and the weight fraction of the
ethylene throughput in fraction B is around 45% of the total amount produced.
In a particularly preferred manner, the weight fraction of the ethylene throughput
in fraction A is around 52.5% and the weight fraction of the ethylene throughput
in fraction B is around 47.5% of the total amount produced.

According to a second variant of the process according to the invention,
considering that the process for the manufacture of DCE is advantageously
unbalanced (that is tosay, for example, that an external source of HCI makes it
possible to provide part of the supply of HCI for the oxychlorination or that a
fraction of the DCE produced is not subjected to pyrolysis), the weight fraction
of the ethylene throughput in each of fractions A and B is advantageously
between 20 and 80% lof the total amount of ethylene produced (fraction A +
fraction B). Preferably, the weight fraction of the ethylene throughput in fraction
A is between 25 and 75% of the total amount of ethylene produced (fraction A +
fraction B).

According to a first embodiment of the second variant of the process
according to the invention, considering that the process for the manufacture of
DCE is advantageously unbalanced by an external source of HCI, the mole
fraction of the ethy]el?e throughput in fraction A is advantageously between 45
and 55%, preferably l')etween 50 and 54% and particularty preferably around
52.5% of the difference between the total molar amount of ethylene contained in
the mixture of produc‘ts subjected to step b) and the molar amount of HCI from
the external source.

| According to a §econd embodiment of the second variant of the process
according to the invention, considering that the process for the manufacture of
DCE is advantageously unbalanced by cd—production of DCE (some of the DCE
is therefore not subjected to pyrolysis), the mole fraction of the ethylene

throughput in fraction B is advantageously between 45 and 55%, preferably
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between 46 and 50% and particularly preferably around 47.5% of the difference
between the total molar amount of ethylene contained in the mixture of products
subjected to step b) and the molar amount of DCE co-produced.

The chlorination reaction is advantageously carried out in a liquid phase
{preferably mainly DCE) containing a dissolved catalyst such as FeCls or another
Lewis acid. It is possible to advantageously combine this catalyst with
cocatalysts such as alkali metal chlorides. A pair which has given good results is
the complex of FeCl; with LiCl (lithium tetrachloroferrate — as described in
Patent Application NLI 6901398).

The amounts of iIFeCly advantageously used are around | to 30 g of FeCl,
per kg of liquid stock.| The molar ratio of FeCl; to LiCl is advantageously of the
order of 0.5 to 2. [

In addition, the chiorination process is preferably performed in a
chlorinated organic liquid medium. More preferably, this chlorinated organic
liquid medium, also cz‘ﬂied liquid stock, mainly consists of DCE.

The chlorination process according to the invention is advantageously
performed at temperatures between 30 and 150°C. Good results were obtained
regardless of the pressure both at a temperatlire below the boiling point
{chlorination under subcooled conditions) and at the boiling point itself
(chlorination at boiling point), ‘

When the chlori;nation process according to the invention is a chlorination
process under subcooled conditions, it gave good results by operating at a
temperature which was advantageously greater than or equal to 50°C and
preferably greater than or equal to 60°C, but advantageously less than or equal to
80°C and preferably less than or equal to 70°C, and with a pressure in the
gaseous phase advantageously greater than or equal to 1 and preferably greater
than or equal to 1.1 bar absolute, but advantageousiy less than or equal to 20,

preferably less than or equal to 10 and particularly preferably less than or equal

'to 6 bar absolute.

A process for chlorination at boiling point may be preferred to usefully
recover the heat of reaction. In this case, the reaction advantageously takes place
at a temperature greater than or equal to 60°C, preferably greater than or equal to
70°C and particularly preferably greater than or equal to 85°C, but
advantageously less than or equal to 150°C and preferably less than or equal to
135°C, and with a pressure in the gaseous phase advantageously greater than or

: |
equal to 0.2, preferably greater than or equal to 0.5, particularly preferably
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greater than or equal to 1.1 and more particularly preferably ioreater than or equal
to 1.3 bar absolute, but advantageously less than or equal to 10 and preferably
less than or equal to 6 bar absolute.

The chlorination process may also be a hybrid loop-cooled process for
chlorination at boiling point. The expression "hybrid loop-cooled process for
chlorination at boi]ing[ point" is understood to mean a process in which cooling
of the reaction-medium is carried out, for éxample, by means of an exchanger
immersed in the reactjon medium or by a loop circulating in an exchanger, while
producing in the gaseous phase at least the amount of DCE formed.
Advantageously, the reaction temperature and pressure are adjusted for the DCE
produced to leave in the gaseous phase and for the remainder of the heat from the
reaction medium to be removed by means of the exchange surface area.

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

The chiorine isjadded in a sufficient amount to convert most of the
ethylene and without|requiring the addition of an excess of unconverted chlorine.
The chlorine/ethylene ratio used is preferably between 1.2 and 0.8 and
particularly pxefelably between 1.05 and 0.95 mol/mol. ‘

The chlounated ploducts obtained ¢ontain mainly DCE and also small
amounts of by-products such as 1,1,2-trichloroethane or small amounts of ethane
or methane chlorination products. The separation of the DCE obtained from the
stream of products derived from the chloi'ination reactor is carried out according
to known modes and in general makes it possible to exploit the heat of the
chlorination reaction

The unconverted products (imethane, carbon monoxide, nitrogen, oxygen
and hydrogen) are then advantageously subjected to an easier separation than
what would have been necessary to sepai‘ate pure ethylene starting from the
initial mixture,

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.
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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, mention may be made of alkali metals, alkaline-earth
metals, rare-earth metals and metals from 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/potassinm/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, prefejrably between 40 and 80 g/kg and particularly preferably
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 particularly
preferab]y between 1(5 and 20 g/kg of catalyst.

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

The Cu:Mg:alkz:lli metal(s) atomic ratios are advantageously 1:0.1-2:0.05-2,
preferably 1:0.2-1.5:0.1-1.5 and particularly preferably 1:0.5-1:0.15-1.

Catalysts having a specific surface area, measured according to the BET
method with nitrogen that is advantageously between 25 m*/g and 300 m”/g,
preferably between 5‘0 and 200 m*/g and particularly prcferqbly 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 operated under the range of
the conditions usually recommended for this reaction. The temperature is
advantageously bétwleen 150 and 300°C, preferably between 200 and 275°C and
most preferably from 215 to 255°C. The pressure is advantageously above
dtmospheric pressure. Values of between 2 and 10 bar absolute gave good
results. The range between 4 and 7 bar absolute is preferred. This pressure may

be usefully adjusted in order to attain an optimum residence time in the reactor
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and to maintain a constant rate of passage i for various operating speeds. The
usual residence times range from | to 60 s and preferably from 10 to 40 s.

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 recyciing of the unconverted reactants, is preferred.

The reactants may be introduced into the bed by any known device. It is
generally advantageous to introduce the oxygen separately from the other
reactants for safety reasons. These safety reasons also require the gaseous
mixture leaving the reactor or recycled thereto to be kept outside the limits of
inflammability at the pressures and temperatures in question. It is preferable to
maintain a so-called rich mixture, that is to say containing too little oxygen
relative to the fuel to ignite. In this regard, the abundant presence (> 2 Vol%,
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 3 and
6 mol/mol. The ethylene/hydrogen chioride ratio is advantageously between 0.4
and 0.6 mol/mol.

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

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

The DCE obtaillled by chlerination or by oxychlorination of ethylene may
then be converted into VC,

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
according to which:

a) a hydrocarbon source is subjected to a first cracking step. namely a pyrolysis
step carried out in at least one cracking furnace, thus producing a mixture of

cracking products;
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b) said mixture of cracking products is subjected to a series of treatment steps
making it possible t;o obtain a mixture of products containing ethylene and
other constituents;

¢) said mixture of products containing ethylene is subjected to a first separation
step S1 which consists of separating said mixture of products inside a column
C1, into a fraction enriched with the compounds that are lighter than ethylene’
containing some of the ethylene (fraction A) and into a fraction Fl;

d) fraction F1 is subjelcted to a second separation step S2 which consists of
separating fraction Fl inside a column C2 into a fraction F2 and into a heavy
fraction (fraction Cj; ‘

e) fraction F2 is subjected to a third separation step S3 which consists of
separating fraction in inside a column C3 into a fraction enriched with
ethylene (fraction B) and into a fraction F3 mainly composed of ethane;

f) fraction A is conveyed to a chlorination reactor and fraction B is conveyed to
an oxychlorinationIre'actor, reactors in which most of the ethylene present in
fractions A and B is converted to 1,2-dichloroethane;

g) the l,2-dichloroethjanc obtained is separated from the streams of products
derived from the chlorination and oxychlorination reactors; and

h) the 1,2-dichloroethane obtained is subjected to a pyrolysis, thus producing the
VC. |

The particular conditions and preferences defined for the process for the
manufacture of DCE according to the inveéntion apply to the process for the
manufacture of VC according to the invention.

The conditions under which the pyrolysis may be carried out are known to

a person skilled in the art. This pyrolysis is advantageously achieved by a

reaction in the gaé phzllse in a tube furnace. The usual pyrolysis temperatures

extend between 400 and 600°C with a preference for the range between 480°C
and 540°C. The resid{ence time is advantageously between | and 60 seconds
with a preference for the range from 5 to 25 seconds. The conversion rate of the

DCE is advantageously limited to 45 to 75% to limit the formation of by-

products and fouling of the furnace pipes. The following steps make it possible,

using any known device, to collect the purified VC and the hydrogen chloride to
be upgraded preferably to the oxychlorination. Following purification, the

unconverted DCE is advantageously conveyed to the pyrolysis furnace.
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In addition, the invention also relates to a process for the manufacture of
PVC, To this effect, tihe invention relates to a process for the manufacture of
PVC according to which: .

a) a hydrocarbon source is subjected to a first cracking step, namely a pyrolysis
step carried out in at least one crackingl furnace, thus producing a mixture of
cracking products;

b) said mixture of cracking products is supjected to a series of treatment steps
making it possible to obtain a mixture of products containing ethylene and

other constituents;

- ¢) said mixture of products containing ethylene is subjected to a first separation

step S1 which consists of separating said mixture of products inside a column
~Cl1, into a fraction enriched with the compounds that are lighter than ethylene
containing some of the ethylene (fraction A) and into a fraction F1;

d) fraction F1 is subjected to a second separation step S2 which consists of
separating fraction F1 inside a column C2 into a fraction F2 and into a heavy
fraction (fraction C); _

e) fraction F2 is subjécted to a third separation step S3 which consists of
separating fraction|F2 inside a column C3 into a fraction enriched with
ethylene (fraction B} and into a fraction F3 mainly composed of ethane;

f) fraction A is conveyed to a chlorination reactor and fraction B is conveyed to
an oxychlorinationjreactor, reactors in which most of the ethylene present in
fractions A and B is converted to |,2-dichloroethane;

g) the 1,2-dichloroethane obtained is separated from the streams of products

" derived from the chlorination and oxychlorination reactors;

h) the 1,2-dichloroethane obtained is subjected to a pyrolysis, thus producing
VC ; and |

i) the VC is polymerized to produce PVC,

The particular conditions and prefer‘:ences defined for fhe process for the -
manufacture of DCE and the process for the manufacture of VC according to the
invention apply to the process for the manufacture of PVC according to the
invention. '

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

The expression "aqueous dispersion polymerization” is understood to

mean radical polymerization in aqueous suspension and also radical

23



WO 2007/147870 ' PCT/EP2007/056187

20

25

30

23

polymerization in aqueous emulsion and polymerization in aqueous
microsuspension.

~ The expression !"radical polymerization in aqueous suspension” is
understood to mean any radical polymeriziation process performed in aqueous
medium in the presence of dispersants and oil-soluble radical initiators.

The expression "radical polymerization in aqueous emulsion” is
understood to mean any radical polvmerization process performed in aqueous
medium in the presence of emulsifiers and water-soluble radical initiators.

The expression "polymerizdtion In aqueous microsuspension”, also
called polymerization in homogenized aqueous dispersion, is understood to
mean any radical pelymerization process in which oil-soluble initiators are
used and an emulsion/of monomer droplets is prepared by virtue of a powerful
mechanical stirring and the presence of emulsifiers. |

The process for|the manufacture of DCE according to the invention has the
advantage of using two different ethylenelﬁ'actions that are »:vell-suited to the
chlorination reaction and to the oxychlorination reaction respectively. In
particular, the process according to the invention has the advantage of using an
ethylene fraction thatiis slightly contaminated with hydrogen for the
oxychlorination reaction and this being at a cost that is not very high.

Another advantage of the process according to the invention is that it
makes it possible to hhve, on the same industrial site, a completely integrated

: | . .
process ranging fromithe hydrocarbon source to the polymer obtained starting

from the monomer manufactured.

An additional advantage of the procéss according to the invention is that it
would make it possible, by a modification of the conditions for separating the
fractions as defined below, to deal with situations where 1t is advantageous to
develop an external source of hydrogen chloride, stemming from another
manufacture such as, for example, a unit for manufacturing isocyanates.
Conversely, it is possible to encounter the situation of an ad\xantagcous market
for hydrogen chloride that results in a decrease on the part of the oxychlorination
relative to the chlorination.

~ The process according to the invention is additionally advantageous
because it makes it possible to separate the compounds comprising at least 3
carbon atoms via fraction C, compounds generally responsible for a certain
inhibition during the pyrolysis of the DCE, This inhibition 1s due to the

formation of derivatives such as 1,2-dichloropropane and monochloropropenes.

Y
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These derivatives are difficult to complete;Iy separate from DCE. Their aptitude
for forming stable all)}l radicals explains their powerful inhibitory effect on the
pyrolysis of DCE which is carried out by a radical route. The formation of these
by-products containing three carbon atom.;s or heavier by-products would
furthermore constitute’van unnecessary consumption of reactants in the
oxychlorination and in the chlorination, 01;' would generate costs for destroying
them. In addition, .these heavy compounds contribute to the soiling of the
columns and evaporators. '

In relation to a process for the manufacture of DCE starting from a similar
hydrocarbon source which would provide two separation steps instead of three,
the process according to the invention that comprises an additional separation
step, is characterized by a better separation of the compounds that are lighter
than ethylene in the first separation step and by a better heat integration. It
enables a better separation of ethane which may be upgraded and has the
advantage of allowing’ lower reflux rates during each separation step. The fact
that the process accor!ding to the invention makes it possible to separate the
compounds that are heavier than ethylene into a fraction F3 mainly composed of
ethane also has the advantage of increasing the boiling point of fraction C when
it is subjected to hydrogenation.

The process forjthe manufacture of DCE according to the invention will
now be illustrated with reference to the drawing accompanying the present
descrip'tion. This drawing consists of the appended Figure ii, schematically
representing an embodiment of the process for the manufacture of DCE
according to the invention,

The mixture of products | containing ethylene and other constituents
resulting from the crafcking of a hydrocarbon source chosen from the group
composed of propane!, butane and propane/butane mixtures is introduced into
column 2, which is a distillation column equipped with a bottom reboiler and an
overhead condenser, where it is separated into 2 different fractions, namely
fraction 3 at the top olf column 2 and fraction 4 at the bottom of column 2.

Fraction 3, enriched with the comp(i)unds that are lighter than ethylene, in
particular methane, hydrogen, nitrogen, o"xygen and carbon monoxide, is
conveyed to the ethyllene chlorination unit.

Fraction 4 is then conveyed to a dis:tillation column 5 equipped with a

bottom reboiler and an overhead condenser.
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After passing into column 3. fraction 4 is separated into fraction 6 exiting
from the top of column 5 and into fraction 7 exiting from the bottom of column 5.
Fraction 6 is then conveyed to a distillation column 8 equipped with a
bottom reboiler and an overhead condenser.
5 After passing into column 8, the fraction 6 is separated into fraction 9
exiting from the top of column 8 and into fraction 10 that is mainly composed of
ethane. !
Fraction 9, being characterized by a very low hydrbgefm content, is

conveyed to the ethylene oxychlorination unit.
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CLAIMS

| — 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 at least one cracking furnace, thus producing a

mixture of cracking products;

S L. . . .
b) said mixture of cracking products is subjected to a series of treatment steps
making it possible to obtain a mixture of products containing ethylene and

other constituents;

¢) said mixture of proiducts containing ethylene is subjected to a first separation
step S1 which consists of separating said mixture of products inside a column
Cl, into a fraction enriched with the cofmpounds that are lighter than ethylene

containing some of;: the ethylene (fraction A) and into a fraction Fl;

d) fraction F1 is subjected to a second separation step S2 which consists of
separating fraction|F| inside a column C2 into a fraction F2 and into a heavy

- fraction (fraction C);

e) fraction F2 is subjected to a third separation step S3 which consists of

separating fraction|F2 inside a column C3 into a fraction enriched with

ethylene (fraction B) and into a fraction F3 mainly composed of ethane;

f) fraction A is conveyed to a chlorination reactor and fraction B is conveyed to
an oxychlorinationlreactor, reactors in which most of the ethylene present in
fractions A and B is converted to 1,2-dichloroethane; and

! .
g) 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
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3 - Process according to either one of Claims 1 and 2, characterized in that
P 1 .
the hydrocarbon source is chosen from the group consisting of ethane, propane,

butane and propane/b}utane mixtures.

4 - Process according to any one of Claims | to 3, characterized in that step
a) is carried out in three different cracking furnaces, the mixtures of cracking
products derived from each of them being gathered together before step b) and a
fourth cracking furnace is made available to replace one of the three furnaces in

service.

5 - Process acco‘rding to any one of Claims 1 to 4, 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 monoxi':de, nitrogen and oxygen.

.. , o .
6 - Process according to Claim 1, characterized in that the separation steps
1
S1, 82 and S3 are distillation steps.

7 - Process according to Claim 1, characterized in that fraction B contains
from 40% to 99.65% by volume of ethylene relative to the total volume of

fraction B.
8 - Process according to Claim 1, characterized in that fraction A contains
1
a volume content of ethylene such that it répresents from 10% to 95% of the

t
1

volume content of ethylene of fraction B.

9 - Process for the manufacture of vinyl chloride according to which:

a) a hydrocarbon source is subjected to a first cracking step, namely a pyrolysis
step carried out in at least one cracking furnace, thus producing a mixture of
|

cracking products;

b) said mixture of cracking products is subjected to a series of treatment steps
making it possible to obtain a mixture of products containing ethylene and

other constituents;

¢) said mixture of products containing ethylene is subjected to a first separation

step S1 which consists of separating said mixture of products inside a column

3
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i
C1, into a fraction enriched with the compounds that are lighter than ethylene

containing some of the ethylene (fraction A) and into a fraction F1;

d) fraction F1 is subjected to a second separation step S2 which consists of
separating fraction F1 inside a column C2 into a fraction F2 and into a heavy

fraction (fraction C);

e) fraction F2 is subjected to a third separation step S3 which consists of
separating fraction F2 inside a column C3 into a fraction enriched with

ethylene (fraction B) and into a fraction F3 mainly composed of ethane;

f) fraction A is conveyed to a chlorination reactor and fraction B is conveyed to
an oxychlorination reactor, reactors in which most of the ethylene present in

fractions A and B is converted to 1,2-dichloroethane;
[

2) the 1,2-dichloroethane obtained is separated from the streams of products

derived from the chlorination and oxychlorination reactors; and

h) the 1,2-dichloroethane obtained is subjected to a pyrolysis, thus producing VC.

10 - Process for the manufacture of polyvinyl chloride according to which:

a) a hydrocarbon source is subjected to a first cracking step, namely a pyrolysis
step carried out in at least one cracking furnace, thus producing a mixture of

cracking products;

b) said mixture of cracking products is subjected to a series of treatment steps
making it possible t0 obtain a mixture of products containing ethylene and

other constituents:

¢) said mixture of pr oducts containing ethylene is subjected to a first separation
step S1 which cormsts of separating said mixture of pnoducts inside a column
C1, into a fraction enriched with the compounds that are lighter than ethylene

containing some of the ethylene (fraction A) and into a fraction F1;

d) fraction F1 is subjected to a second separation step S2 which consists of
separating fraction F] inside a column C2 into a fraction F2 and into a heavy

fraction (fracticlm C);
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i
e) fraction F2 is subjected to a third separation step S3 which consists of
separating fraction F2 inside a column C3 into a fraction enriched with

ethylene (fraction B) and into a fraction! F3 mainly composed of ethane;

1
|

f) fraction A is conveyed to a chlorination reactor and fraction B is conveyed to
T C .
an oxychlorination reactor, reactors in which most of the ethylene present in
fractions A and B is converted to 1,2-dichloroethane;

!
g) the 1,2-dichloroethane obtained is separated from the streams of products

. o .
derived from the chlorination and oxychlorination reactors;

h) the 1,2-dichloroethane obtained is subjected to a pyrolysis, thus producing VC;

and

1) the VC is polymerized to produce PVC,

3Y
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PROCESO PARA LA FABRICACION DE 1,2-DICLOROETANO
La presente invencion se refiere a un proceso para la fabricacion de 1,2-
dicloroetano (DCE), un proceso para la fabricacién de cloruro de vinilo (VC) y

un proceso para la fabricacién de policloruro de vinilo (PVC).

Hasta el pres!ente, para la fabricacion de DCE se usa normalmente '

I

etileno con un grado 'de pureza superior al 99,8%. Este etileno con un grado de
pureza sumamente ; alto se obtiene por medio del craqueo de diversos
productos del petréleo, sequido de numerosas operaciones de separacion que
son costosas y complejas con el fin de aislar el etilenc de los demas productos
del craqueo y obtener un producto con un grado de pureza muy alto.

A causa de los altos costos ligados a la produccion de etileno con tal alto

grado de pureza se han desarrollado diversos procesos para la fabricacion de

DCE que usan etileno con una pureza inferior al 99,8%. Estos procesos tienen
la ventaja de reducir, los costos recurriendo a la simplificacion del conjunto de
pasos de separacion de los productos resultantes del craqueo, con lo que se
dejan de lado sebari’:\ciones cpmplejas gue no benefician en modo alguno la
fabricacion de DCE. |

Por ejemplo, la Solicitud de Patente WO 00/26164 describe un proceso
para la fabricacibn de DCE mediante el cragueo simplificado del etano,
acoplado a ia cloracion del etileno. A tales efectos, tiene lugar un proceso de
cloracion del etilené en presencia de las impurezas obtenidas durante el
craqueo del etano.

La Solicitud de Patente WO 03/48088 describe un proceso para la

fabricacion de DCE mediante la deshidrogenacién del etano, que da lugar a la

formacion de una fraccidon que comprende etano, etileno e impurezas que

3G
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incluyen hidrégeno, donde la fraccién jes sometida posteriormente a cloracién

y/u oxicloracion.

Los procesos descriptos tienen‘!, sin embargo, la desventaja de que el
etilenc obtenido no se puede usar paral{ un proceso de cloracion/oxicloracion del
etileno debido a que el mismo contiene impurezas cuya presencia durante la
reaccion de oxicloracidon podria causar problemas operativos, como el
envenenamiento deli catalizador por productos pesados y la conversion
excesivamente costo;sa del hidrégeno presente. Esta conversion del hidrogeno
‘consumiria oxigeno ‘_y liberaria una gfan cantidad de calor de reaccion. Se
limitaria de este modo la capacidad del reactor de oxicloracion, generaimente
ligada a la capacidad de intercambio de calor. Por tal motivo, en razon de la
presencia de hidrégei'zo en la mezcla, se requeriria una elevada inversion para
poder asegurar una sluperficie suficiente de intercambio de calor vy, por lo tanto,
del volumen del reactor. La opcion adoptada de quemar el hidrégeno en un
reactor separado no resuelve la dificultad, dado que requiere una gran cantidad
de oxigeno, una cantidad estequiométrica en relacion con el hidrégeno, y
ademas una gran superficie para el intgrcambib que permita eliminar este calor
de la combustion; la| consecuencia es que aumenta mucho el consumo de
etileno, ademas de que también puede 'presentar problemas de seguridad. Por
ultimo, la eliminacién ?el agua formada aumenta los costos de produccion.

Un objeto de Iq presente invencion es proporcionar un procesc que usa
etileno con un grado de pureza inferior al 99,8% y que posee la ventaja de
reducir los costos al abandonar separaciones complejas para boder aisiar el
etile-no de los demas productos del Craqued que no repfesentan beneficio para
la fabricacion de DCé y que tiene entonces la ventaja de evitar los problemas

antes mencionados.



i 4
A tal efecto, la invencién se refiere a un proceso para fabricar DCE a

partif de una fuente de hidrocarburos, d_:e acuerdo con el cual:

a) la fuente de hidrocarbutros se somete a un primer paso de
craqueo, es decir, un paso de pirblisis que se lleva a cabo en al menos un
horno de craqueo, con lo que se produce una mezcla de productos del craqueo;

b) dicha mezcla de productos de craqueo se somete a una serie de
pasos de tratamienfo que permiten obtener una mezcla de productos que

;
contiene etileno y otros componentes; -

c) dicha mezcla de productos que contiene etileno se somete a un
primer paso de seﬂaracién S1, que consiste en separar dicha mezcla de
productos dentro de una ccolumna C1 en una fraccidn enriquecida con los
compuestos‘ que son mas livianos qué el etileno y contiene parte de! etileno
(fraccidn A), y en una fraccion F1, |

d) la fraccién F1 se somete a un segundo paso de separacion S2,
gue consiste en separar la fraccion F1 dentro de una columna C2 en una
fraccion F2 y en una fraccion pesada (fraccion C);

e) la fraccion F2 se somete a un tercer paso de separacion S3, que
consiste en separar fraccion F2 dentr;o de una columna C3 en una fraccion
enriquecida con 'eti'leno (fraccion B) y en una fraccion F3 compuesta
principalmente por etano; |

f) la fraccidon A se envia a un reactor de cloracion y la fraccion B se
envia a un reactor de oxicloracion, reactores donde la mayor parte del etileno
presente en las fracciones A y B se convierte en 1,2-dicloroetano; y

g) el 1,2-dicloroetano obteniido se separa de las corrientes de los

productos que salen de los reactores de cloracion y de oxicloracion.

4]



La fuente de hidrocarburos considerada puede ser cualquier fuente de
hidrocarburos conocida. Preferiblemente, la fuente dé hidrocarburos que se
somete al primer paso de craqueo (paso a)} se selecciona del grupo q'ue
conéiste en nafta, gas oil, liquido de gas natural, etano, propano, butano,
isobutano y sus mezclas. En una manera particularmente preferente, la fuente
de hidrocarburos; se selecciona del grupo que consiste en etano, propano,
butano y mezclas de propano/butano. De modo particularmente mas preferido,
la fuente de hidrocarburos se selecciona del grupo que consiste en propano,
butano y mezclas delpropano/butano. Las mezclas de propano/butano pueden

estar como tales o pueden consistir en mezclas de propano y butano.

La expresion ["etano, propano, ibutanc y mezclas de propano/butano”

significa, a los fines de Ia ptesQnte invencion, productos disponibles
comercialmente, es Hecir, que consisten principalmente en el producto puro
(etano, propano, butano o propano/butano como mezcla) y secundariamente en
ofros hidrocarburos saturados o insaturados, que son mas livianos o mas

pesados que el pr’odlchto puro.

n

* La expresion "primer paso de craqueo", es decir] un paso de pirdlisis que
; .

se lleva a cabo enfal menos un horo de craqueo {[paso a)], significa una
conversion, por accion del calor, de la fuente de hidrocarburos en presencia o
!

ausencia de terceros compuestos, tales como agua, oxigeno, un derivado
azufrado y/o un catalizador, para dar lugar a la formacién de una mezcla de
productos del craqueo.

Esta mezcla clje productos del craqueo comprende de manera ventajosa
hidrégeno, monc’nxidb de carbono, dioxido de carbeno, nitrégeno, oxigeno,

_ Lo
sulfuro de hidroégene, compuestos organicos que comprenden por o menos un

atomo de carbono, y agua. .
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_ E! paso a) es el que se lleva a §abo en al menos un horno de craqueo.
El .paso a) se lleva a cabo preferible:rnente en por o menos dos hornos de
craqueo y en forma particularmente prleferible, en por |0 menos tres hornos de
cragueo. El paso a) se lleva a cabo preferiblemente en un maximo de cinco
hornos de craqueo y en forma particiularmente prgferible en un maximo de
cuatro hdrnos de craqueo. De manera particularmente mas ventajosa, hay un
horno de cragueo adicional disponible para reemplazar a uno de los hornos en
servicio cuando dicho horno debe someterse a una operacion de remocion det
cogque.

En una manera particularmente m_éls preferente, el paso a) se lleva a
cabo en tres hornos de craqueo. ,En una manera particularmente mas
preferentemente aan, el paso a) se I;Ieva a cabo en tres hornos de cragueo
diferentes, donde las mezclas de los H)roductos del craqueo obtenidas de cada
uno de ellos se reunen antes de pasar al paso b). De manera particularmente
mas ventajosa, hayjun cuarto horno de craqueo disponible para reemplazar a
uno de los tre-s horr?os en s.ervicio cuando diého horno debe someterse a una
operacion de remoci;én del coque. ’|

Por lo tanto, r’esulta particularmiénte ventajoso llevar a ca‘bo el paso a) en
tres hornos de craqueo diferentes, reljmiendo las mezclas de los productos del
craqueo obtenidas de cada uno de fel!os antes de pasar al paso b) y tener
disponible un éuarto horno de craquéo para reemplazar a alguno de los tres
hornos en servicio. | :

Despues de este primer_ paso c:ie craqueo a), dicha mezcla de productos
de craqueo se somete a una serie :de pasos de tratamiento que posibilitan

obtener una mezcla de productos que contiene etileno y otros componentes.

{
! |
|
!
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El paso b) se compeone de mahera ventajosa de los siguientes pasos:
recuperacion térmica del calor de Ios!’ gases del craqueo, optativamente con
enfriamiento rapido (‘quenching’) en medio organico (optativamente incluyendo
la recuperacién de calor a través de una red de intercambiadores con liquidos
intermedios), enfriamiento rapido en medio acuoso, compresion y secado de
los gases, y también removiendo la rrzlayor parte del didxido de carbono y la
mayor parte de los rcompuestos azufrados que estén presentes o se hayan
agregado (por ejemplo, por medio de un lavado alcalino), optativamente
hidrogenando derivados indeseables como, por ejemplo, acetileno, y
optativamente elimin:ando parte del hidrogeno y/o metano, por ejemplo por
medio de un proceso PSA (adsorcion por cambio de presion) o por medio de un
proceso con membrana.

De manera ve;ntajosa, en el prc!;ceso de acuerdo con la invencién, la
mezcla de productos{que contiene etile:no y otros conétituyentes derivados del
paso b) comprende hidrégeno, metano, compuestos que comprenden de 2 a 7

“atomos de carbono, monéxido de carbono, nitrégeno y oxigeno. El hidrogeno,
metano y los compu'estos que compr!‘enden de 2 a 7 atomos de carbono,
excepto acetileno,. estan presentes pre;"eriblemente en una cantidad de por lo
menos 200 ppm en volumen respecto :del volumen total de dicha mezcla de
productos. El monoéxido de carbono, nitrégeno, oxigeno y el acetileno pueden
estar presentes en un'a cantidad de menos de 200 ppm en volumen o en una
cantidad de por lo menas 200 ppm en volumen respecto del volumen total de
dicha mezcla de productos. Los compuestos que contienen mas de 7 atomos
de carbono, ditxido de carbono, sulfuro.de hidrégeno y los demas compuestos

|
azufrados, asi como el agua, también pueden estar presentes en la mezcla de
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productos antes mencionada en una cantidad de menos de 200 ppm en
s 1 .
volumen en relacién [con el volumen total de dicha mezcla de productos.

la compresié]n y el secado dei los gases se pueden llevar a cabo de

rhanéra ventajosa bajo condiciones Iparticulares, de: modo de minimizar el
pasaje de los compuestos que comprenden por lo menos 6 atomaos de carbono.
El fluidc de refrigéracién que se puede usar estd de manera ventajosa a una
- temperatura infer‘ior a la temperatura del agua de una torre de refrigeracion
atmosférica. E} flhido de refrigeracion esta preferiblemente a una temperatura
de por lo menos -5, mas preferiblemente de por lo menos 0TC. Optimamente,
el fluido de refrigeracién es agua helada.

Después del p;aso b) definido anteriormente, la mezcla de productos que
contiene etileno y otfos constituyentes:se somete al paso c¢), que es un primer
paso de separacion 51 y que consiste en separar dicha .mezcla de productos
dentro de una columna principal C1 en una fraccidon enriquecida con los
compuestos que son mas livianos que el etileno y contiene parte del etileno
(fraccion A}, y en una fraccién F1. |

Antes de su introduccion en la columna C1, la mezcla de productos
1

derivada del paso b) ?puede someterse a un paso de acondicionamiento térmico.

E! término "paso de acondicionamiento térmico” significa una serie de
intercambios de calor que optimizan el uso de la energia, por ejemplo la
refrigeracidn gradual de la mezcla de productos en un conjunto de
intercambiadoresi enfriados primero con agua no tratada, después con agua
helada y posteriormente con liquidos cada vez mas frios, mas intercambiadores
de flujo cruzado que1 recuperan el imbortante calor de las corrientes que se

producen.
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Dicha mezcla de productos se"lz puede introducir en la columna C1
durante el paso 811 en forma de fracci()n unica o en forma de varias
éubfracciones. Preferiblemente, se intro';duce en forma de varias subfracciones.

La columna C1 es de manera \‘{entajosa una columna que comprende
una seccidn de extracciéon y/o una seccién de rectificacion. Si estan presentes
ambas secciones, preferiblemente la seccion de rectificacion prevalece sobre la
seccion de extraccion:

La columna C1 se selecciona de manera ventajosa entre columnas de
destilacién que comprenden las dos secciones ant:es mencionadas y las
columnas que incluyen solamente una de las dos secciones. Preferiblemente,
la columna C1 es una ;*columna de destilacion. |

La columnia de destilacion se puede elegir entre columnas de destilacion
de placas, columnas de destiiacion con juntas aleatorias, columnas de
destilacién con juntas estructuradas y 'c"olumnas de destilacion que combinan
dos o méas de los elementos internos mencionados.

Por lo tanto, preferiblemente el paso S1 es un paso de destilacion.

La columna C1 estd equipada de manera ventajosa con accesorios
asociados tales como[ por ejemplo, por lo menos un recalentador y por lo
menos un condensador.

La fraccion A enriquecida con los compuestos mas livianos que el etileno
y que Contiene parte del etileno, sale de manera ventajosa por la parte superior
de la columna C1, mientras que la fraccion F1, enriquecida de manera
ventajosa con los compuestos menos volatiles, sale deimanera ventajosa por la
base de la columna C1. | |

El paso S1 mencionado se lleva "a cabo de manera ventajosa a una

presion de por lo menéas 5, preferibleménte de por lo menos 10 y de modo

i
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particularmente preferible de por lo mel‘nos 12 bares en modo absoluto. El paso
S1 se lleva a cabo de manera ventaj(!?sa a una presion como maximo de 40,
preferiblemente como maximo de 38; y de modo particularmente preferible
como maximo de 36 bares en modo ab:soluto.

La temperatura a 'a cual se lleva a cabo el paso S1 es de manera
ventajosa de por lo lrnenos O,Apreferiblemente de por lo menos 5 y de modo
“particularmente preferible de por lo menos 10T en la base de la columna C1.
De manera ventaJosa en la base de la columna C1 es como maximo de 80,
preferiblemente como maximo de 60-y de modo partlcularmente preferible
como maximo de 40C.

La temperaturé a la cual se lleve{ a cabo el paso S1 es de manera
ventajosa por lo menos de -70, preferiblemente por lo menos de -60 y de modo
particularmente prefelrible por lo menos de -55T en:la parte superior de la
columna C1. De manera ventajosa, en la parte superi_'or de la columna C1 es
como maximo de 0, preferiblemente como maximo de -15 y de modo
particularmente preferible como méximo:de -25T.

| La fraccidn A esta enriquecida c?on compuestos que son mas livianos
que el etileno. Estos compuestos son gehneralmente metano, nitrégeno, oxigeno,
hidrégeno y mondxido|de carbono. De manera ventajosa la fraccién A contiene
por lo menos el 70%, prefer:blemente por lo menos el 80% y de modo
pamcularmente preferible por lo menosi el 85% en peso de compuestos que
son mas livianos que el etileno contenido en la mezcla de productos sometida
al paso c¢). De manera ventajosa, la fraccic')n A contiene como maximo el
99,99%, preferiblemente como maximo ilel 99,95% y de modo particularmente

’ :
preferible como maximo el 99,9% en peso de compuestos que son mas livianos

que el etileno contenido en la mezcla de ﬁ)roductos sometida al paso c).
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‘De manera ventajosa, la fraccidn A contiene por lo menos el 10%,

preferiblemente por lo menos el 20% y de modo particutarmente preferible por -

lo menos el 25% en volumen de metano en relacion con el volumen total de la

fraccion A. De manera ventajosa, la fréccién A contien;a como maximo el 80%,
preferiblemente como maximo el 75% y de modo particularmente preferible
como maximo el 70% en volumen de hetano en relacion con el volumen total
de la fraccion A. \ |

De manera ventajosa, la fraccion A‘contiene por lo menos el 90%,
preferiblemente por lo menos el 93% y de modo particularmente preferible por
lo menos el 95% del metano contenido en la mezcla de productos sometida al
paso c).

De manera ventajosa, la fracéién A contiene por lo menos el 2%,
preferiblemente por lo menos el 4% y de modo particularmente preferible por lo
menos el 3% en volumen de hidrogeno en relacion con el volumen total de la
fraccion A. De mane'ra ventajosa, la fraccion A contiene como maximo el 60%,
preferiblemente como maximo el 50% y de modo particularmente preferible
como maximo el 45‘1’/0 en volumen de hidrogeno en relacion con el volumen
total de la fraccion A.: ‘

‘ i

De manera ventajosa, la fraccion A con'tienei por lo menos el 95%,
preferiblemente por Ié) menos el 97% y de modo particularmente preferible por
lo menos el 99% del hidrégeno contenido en la mezcla de productos sometida
al paso c).

De manera ventajosa, la fraccién A contiene par lo menos el 5%,
preferiblemente por I(;J menos el 10% y; de modo particularmente preferible por

lo menos el 15% del acetileno contenido en la mezcla de productos sometida al

paso c). De manera ventajosa, la fraccion A contiene como maximo el 95%,

vy
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preferiblemente como maximo el 90% y de modo particularmente preferible
como maximo el 85% del acetileno “contenido en la mezcla de productos
sometida al paso ¢). |

Cuando tiene lugar una hidrogenacion del acetileno durante el paso b),
la fraccion A se caracteriza por un contenido de acetileno que de manera
ventajosa es menor (!) igual al 0,01%, preferiblemente menor o igual al 0,005%
y de modo particularmente preferible menor o igual al 0,001% en volumen en
relacion con el volumen total de la fraccion A.
| De manera V(%ntajosa, la fraccion A contiene ;‘.como maximo el 20%,
preferiblemente como maximo el 12% y de modo particularmente preferible

como maximo el 8% cﬂel etano contenido en la mezcla de productos sometida al
1

- paso ¢). ‘

La fraccidn A!‘ sé caracteriza bor un contenido de compuestos que
contienen por lo menos 3 atomos de carbono que de manera ventajosa es
menor o igual al 0,01|%, preferiblementEe menor o igual al 0,005% y de modo
particularmente preferible menor o igual al 0,001% en volumen en relacion con
el volumen total de la ?fraccic’)n A.

La fraccion A se caracteriza por un contenido de compuestos azufrados
que de manera ventajfosa es menor o igual al 0,005%, preferiblemente menor o
igual al 0,0.02% y de ]modo particularmente preferible menor o igual al 0,001%
en volumen en relacié:n con el volumen total de la fraccion A.

De manera ventajosa, la fraccion F1 contiene como maximo el 30%,
preferiblemente como maximo el 20% y de modo particularmente preferible

como maximo el 15% de compuestos que son mas livianos que el etileno

contenido en la mezcla de productos sometida al paso ¢).
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La fraccion F1 se caracteriza ventajosamente por un .contenido de
metaﬁo menor o igual al 10%, preferiblemente menor o igual al 5% y de modo
particularmente preferible menor o igual al 2% en volumen en relacion con el
volumen total de fa fraccion F1.

La fraccion F1 se caracteriza lventajosamente por un contenido de
hidrogeno menor o igual al 5%, préferibiemente menor o igual al 2% y de modo
| particularmente preferible menor o igual al 1% en volumen en relacion con el
volumen total de la fraccion F1.

La fraccion F1 se caracteriza adicionalmente por un contenido de
acetileno que de manera ventajosa es menor o"iguél al 2%, préferibiemente
menor o igual al 1,5% iy de modo particularmente preferible menor o igual al 1%
eh volumen en relaci()r!1 con el volumen total de la fraccion F1.

De manera ventajosa, la fraccion F1 contiehe{ por lo menos el 85%,

preferiblemente por lo menos el 80% y de modo particularmente preferible por

lo menos el 95% en volumen de compuestos que c¢ontienen por lo menos °
: : .

|

2 atomos de carbono eh relacion con el volumen total de la fraccion F1.

De manera ventlajosa, la fraccic’)n‘“ F1 contiene como maximo el 70%,
preferiblemente como maximo el 60% y de modo particularmente preferible
como maximo el 50% en volumen de compuestos gue tienen mas de 2 atomos
de carbono en relacion con el volumen total de la fraccion F1.

Después del pas%: ¢) definido ante:iiormente, la fraccion F1 se somete a

! . . .
un segundo paso de separacion S2 que consiste en separar la fraccion F1

dentro de una columna C2 en una fraccion F2 y en una fraccion pesada

'
'

~ (fraccion C). _

Antes de su introduccién en la columna C2, la mezcla de productos

derivada del paso c) puede someterse a un paso de acondicionamiento térmico



y/o quimico, tal como, por ejemplo, uné hidrogenacién del acetileno. El término
"paso de acondicionamiento térmico” significa una serie de intercambios de
calor que optimizan el uso de la energia, por ejemplo el enfriamiento gradual de
la mezcla de productos en un conjunto de intercambiadores primero
refrigerados con agua no tratada, luego con agua helada y posferiormente con
liguidos cada vez mas frios, mas intercambiadores dé corriente cruzada que
recuperan el importante calor de las corrientes producidas.

Dicha mezcla de productos se puede introducir en la columna C2
durante el paso: S2 en forma de fraccién unica o en forma de varias
spbfracciones. Preferiblemente, se introduce en forma de varias subfracciones.

De manera ver;tajosé, la columné C2 es una columna que comprende
una seccién de extraccion y/o una seccién de rectificacién. Si estan presentes
ambas secciones, preferiblemente la seccién de rectificacion prevalece sobre la
seccion de extraccién.

De manera ventajosa, la columna C2 se selecciona entre columnas de
- destilacion que comprenden las dos secciones antes mencionadas y las
columnas que incluyen solamente una de las dos secciones. Preferiblemente,
la columna C2 es una columna de destilacion.

La coluhna de destilacion se pued'e elegir entre columnas de destilacidon
de placas, columnas |de destilacion cj,on juntas atleatorias, columnas de
destilaciéon con juntas estructuradas y cdlumnas de désti]acién que combinan

d.os o mas de los elementos interncs mencionados.

Por lo tanto, el paso S2 es preferibllﬂemente un paso de destilacion.

De maneré ventajosa, la columna C2 estd equipada con accesorios
aéociados tales como, |por ejemplo, por.lo menos un recalentador y por lo

' menos un condensador.
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"La fraccidén F2, enriquecida de manera ventajosa con los compuestos
mas volatiles, sale de manera ventajosa de la parte superior de la columna C2,
mientras que la fraccion C pesada, enriquecida de manera ventajosa con los
compuestos menos volatiles, sale de manera ventajosa de la base de la
columna Cc2.

El paso S2 arktes mencionado se lleva a cabo de manera ventajosa a
una presion por lo menos de 5, preferiblemente por lo menos de 8 y de modo
particularmente preferible por lo menos de 10 bares en modo absoluto. El paso
S2 se lleva a.cabo de manera ventajosa a una presion como maximo de 40,
preferiblemente como maximo de 37 y de modo pez;lrticularmente preferible
como maximo de-35 bares en modo absoluto. !

La temperaturg a la que se lle;va a cabo el paso S2 es de manera
ventajosa por lo mer;os de O, preferiblémente por lo menos de 10 y de modo
particularmenté p'refe!rib|e por lo menos de 15T en la base de la columna C2.
De manera ventajosa[, es come maximo de 90, preferiblemente como maximo
de 86 y de modo parlticularmente preferible como maximo de 83T en la base
de la columna C2.

.La temperatura a la que se lleva a cabo el paso S2 es de manera
ventajosa por lo menc!;s de -65, preferiblemente por lo menos de -55 y de modo
particularmente preferible por lo menos de -50T en la parte superior de la
columna C2. De manera ventajosa, es como maximo de 5, preferiblemente
como maximo de 0 y de modo particularrmente preferible como maximo de -2T
en {a parte superior de la columna C2.

La fraccion C contiene de manera ventajosa ur;1a pequena cantidad de

etano y de compuestos que comprenden por lo menos 3 atomos de carbono.
. N ' N

De manera ventajosa, los compuestos que constituyenila fraccién C se originan
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en la mezcla de p,rpductos que contiene etileno y otros bonstituyentes, derivada
del paso b). La frz’laccién C también contiene de manera ventajosa los
compuestos que contienen por lo menos 3 atomos de carbono generados por
reacciones secundarias durante los pasos c) y d). Entre los compuestos que
comprenden por lo menos 3 atomos ,de carbono se pueden mencionar el
propano, bropeno, butanos y sus deri\;ados insaturados y también todos los
compuestos mas pesac_ios saturados o iﬁsaturados.

La expresién "uha pequefia cantidad de etano" significa que la fraccion C
contiene como maximo el 5%, preferiblemente como maximo el 3% y de modo
particularmente preferible como maximo el 2% del etano contenido en la
mezcla de productos sometida al paso d).

La fraccidn C contiene de.manéra ventajosa por lo menos el 90%,
preferiblemente pdr lo mencs el 93% y de modo particularmente preferible por
lo menos el 95% en peso de compuestos que comﬁrenden por lo menos 3
atomos de carbono en relacion con el peso total de la fr;acci()n C.

La fraccion C contiene de manera ventajosai como maximo el 1%,
preferiblemente como ;méximo el 0,8% 3'/ de modo particularmente preferible
como maximo el 0,5% en peso de etileno en relacién con el peso total de la
fraccion C. |

Después de ser obtenida durante el paso d), la fraccion C se somete de
manera ventajosa por lo menos a un paso de hidrogenacién. Preferiblemente,
se somete a uno o dos pasos de hidrogenacion sucesivos. Antes, entre o
después de los pasos de hidrogenacion se puede llevar a cabo un paso de
separacion, por ejemplo por destilacion, en dos fracciones diferentes que
contienen respectivamente compuestos qL'Je comprenden menos de 5 atomos

de carbono en una de !als fracciones, y de compuestos que comprenden por (o
|

S3
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menos 5 atomos de carbono en la otra. Cuando dicha separacién se lleva a
cabo antes de un paso de hidrogenacion, la hidrogenacion tiene lugar de
1

. | .
manera ventajosa en los compuestos que comprenden menos de 5 atomos de

)
carbono. . !

| _

De _acuerdo con un primer casol la fraccion C se somete de manera
Ventajosa a dos pasosl, de hidrogenacién, preferiblemerﬁte seguidos de un paso
de separacion, por ejemplo por destilacion, en dos fracciones diferentes que
contienen respectivamente compuestos que comprenden menos de 5 atomos
de carbono en una de las frécciones, y de corhpuestos_ que comprenden por i0

menos 5 atomos de carbono en la otra. Este paso de separacion es seguido de

modo particularmente preferible por el reciclado de los compuestos que

comprenden - menos (:T'e 5 atomos de carbono al paso de craqueo. Los
compuestos que compt.'enden por o menos 5 atomos de carbono de un modo
particularmente preferido se queman para proporcionar energia 0 son
mejorados a cualquier forma posible. '

De acuerdo con L‘Jn segundo caso, l=se lleva a cabo de manera ventajosa
un paso de separacion l'que consiste en séparar la fraccidn C, por ejemplo por
deétilacién, en dos fracciones diferentes que contienen respectivamente
- compuestos que comprenden menos de 5 atomos de carbono en una de las
fracciones, y de compuestos gue comprenden por lo menos 5 atomos de
carbono en la otra. La fraccion resultante que contie;ne los compuestos que
comprenden menoé de 51étomos de carbono se somete luego preferiblemente
a dos pasos de‘hidroge‘nacién antes del reciclado al paso de craqueo. En
cuanto a los compuestos| que comprenden por lo menos 5 atomos de carbono,

i : .
de un modo particularmente preferido se gueman para proporcionar energia o

: r
son mejorados a cualquier forma posible.
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De acuerdo con un tercer cascin, la fraccion C se sorhete de manera
ventajosa a un paso de hidrogenacién,‘preferiblemente_ seguido por un paso de
separacion, por ejemplo por destilacién, en dos fracciones diferentes que
contienen respectivamente compuestos que comprenden menos de 5 atomos
de carbono en una de las fracciones, y de compuestos que comprenden pof lo
menos 5 atomos de cﬁarbono en la otra. Este paso de separacion es seguido
de modo particularmente preferible por el reciclado de los compuestos que
comprenden menos de 5 atomos de"-. carbono al paso de craquéo. Los
compuestos qUe comprenden por lo mehos 5 atomos de carbone, de un modo
partiéularmente preferido se queman para proporcionar energia o0 son
mejorados a cualquier forma posible. '

De acuerdo con un cuarto caso, se lleva a cabo de manera ventajosa'un
paso de separacion que consiste en séparar la fraccion C, por ejemplo por
destilacion, en dos fracciones diferentes que contienen respectivamente
compuestos queicompr‘enden menos de,t5 atomos de carbono en una de las
fracciones, y de compuestos que compirenden por lo menos 5 atomos de
carbono en la otra. La lfraccion resultante que contiene los compuestos que
. comprenden menos de 5 atomos de carbéno se somete luego preferiblemente
a un paso de hidrogenacion antes del reciclado al paso de éraqueo. En cuanto
a los. compuestos que comprenden por lo menos 5 atomos de carbono, de un
modo particularmente preferido se quemén para proporcionar energia o son
mejorados a cualquier forma posible.

El paso de hidrogenacion antes mencionado se puede llevar a cabo por
medio de cualquier catgtizador de hidrogenacidn, tal como, por ejemplo,
catalizadores basados en'paladio, plating, rodio, rutenio o iridio depositados en

un soporte tal como alimina, silicio, silicio/alumina,. carbono, carbonato de

N\
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calcio o sulfato de bario, pero tambié;n catalizadores bf)asados en niquel y los
basados en el complejo cobalto-miolibdeno. Preferiblemente, el paso de
hidrogenacién se lleva a cabo por medio de un catalizador basado en paladio o
platino depositado en alumina o carbono, un catalizador basado en niguel o un
catalizador basadol en el complejo cobaito-molibdeno. En una manera
pérticularmente preferida, se lleva a cabo 'por medio de uh catalizador basado
en niquel.

La temperatura a la cual se lleva a cabo el paso de hidrogenacion es de
mahera ventajosa por lo menos de 5T, preferiblemen te por lo menos de 20T,
de modo particularmente preferido por lo menos de 50T. De manera ventajosa,
es como maximo de 150C, preferiblemente como maximo de 100T. En
cuanto a la presion, de manera vc:antajosa en mayor o igual a 1 bar,
preferiblemente mayor o igual a 3 bareé. De manera ventajosa es menor o igual
a 40 bares, preferiblemente menor © iguai a 35 bares, de manera
particularmente preférida menor o igual a 30 bares, de manera aun mas
particularmente prefe;rida menor o igual a 25 bares y dé manera mas ventajosa
aun menor o igual a 20 bares.

| Preferiblement%a, el paso de hidrogenacion se lleva a cabo usando
cantidades de hidrogeno para que resulte completo, es decir, preferiblemente
por lo menos al 99%. El exceso de hidrogeno no consumido se puede separar
de la fraccion hidrogenada u optativamente se lo puede enviar al primer paso
de pirdlisis cuando sea el caso.
. El paso de hidrogenacion se réaliza de manera ventajosa en la fase
gaseosa o en [a fase liquida. Preferiblemente, se lleva a cabo en la fase liquida.

Puede resultar ventajoso absorbér las calorias de la reaccidn por medio

de al menos un intercambiador externo o por medio de la evaporacién parcial

}

|
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" del liquido. Las calorias de la reaccion se absorben preferiblemente por medio
de al menos un intercambiador externo. El intercambiador externo de manera
ventajosa puede estar integrado en el reactor o estar instalado en un circuito
externc. Cuando esta integrado en el reactor, el intercambiador externo puede
estar integrado en una zona que combina el intercambio de calor y la reaccidon
(lecho fijo multitubular) o en zonas sucesivas de intércambio de calor y de
reaccion. Preferiblemente, el intercahbiador externo esta instalado en un
circuito externo. El circuito externo puede ser de manera ventajosé un medio
gaseoso o liquido, preferiblemente liquido.

La hidrogenacién puede llevarse a cabo de manera ventajosa en un
reactor de lodo, un reactor de lecho fijci) con uno o0 mas lechos, preferiblemente
" con un lecho, 0 en una combinacién de estos tipos. Preferiblemente, la
hidrogenacion se lleva a cabo en un re:zactor de lecho fijo, mas preferiblemente
en un reactor de lecho fijo con un solo lecho. El reactor de lecho fijo puede
estar caracterizado por una fase gaseosa continua o por una fase liquida
continua, preferiblemente por una faself gaseosa continua, mas preferiblemente
por una fase gaseosé continua. con ciré,ulacién del liguido de arriba hacia abajo
(lecho de goteo [‘trickle’]). La reaccic’;rli de hidrogenacion se lleva a cabo de
manera mas preferib!e aun en un lecho de goteo con un solo lecho equipado
con un intercambiador externo instalado en un circuito externo.

. La fraccion F2 contiene dé manera ventajosa éomo maximo el 0,01%,
preferiblemente como maximo el 0,005‘,% y de modo r§articu|armente preferible
como maximo el 0,001% en volumen @e compuestos que comprenden por lo
menos 3 atomos de clarbono en relacion con el volumen total de la fraccion F2.

La fraccidbn F2 se caracteriza . adicionalmente por un contenido de

acetileno que de manera ventajosa es menor o igual al 2%, preferiblemente
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menor o igual al 1,5% y de modo partic@larmente preferible menor o igual al 1%
en volumen en relacion con el volumen total de la fraccién F2.

La fraccion F2 se caracteriza por un contenido de compuestos azufrados
que de manera ventajosa es menor o igual al 0,005%, preferiblemente menor o
igual al 0,002% y de |modo particularmente preferible menor o igual a! 0,001%
en volumen en relacion con el volumen total de la fraccion F2.

La fraccion F2!se caracteriza de manera ventajosa por un contenido de
etileno que es mayor o igual al 50%, préferiblem_ente mayor o igual a 60% y de
modo particularmente preferible méyor o igual a 65% en volumen en relacién
con el volumen total de la fraccion F2.

Después del paso d} definido anteriormente, la fraccion F2 se somete a
un tercer paso de separacion S3 que consiste en sepafrar la fraccion F2 dentro
de una columna C3 en una fraccién erﬁriquecida con ‘etileno (fraccion B) y en
una fraccién F3 compuesta brincipalmente por etano.

Antes de su introduccion en la columna C3, la mezcla de productos
derivada del paso d) puede someterse a un paso de acondicionamiento termico
y/o quimico, tal como! por ejemplo, unafhidrogenacién del acetileno. El término
"pasc de acondicionémiento térmico"” significa una serie de intercambios de
calor que optimizan el uso de la energia, por ejemplo el enfriamiento gradual de
la mezcla de productos en un conjunto de intercambiadores refrigerados
primerc con agua no tratada, luego con agua helada, y posteriormente con
liquidos cada vez mas frios, méas intercambiadores de corriente cruzada que
recuperan el importante calor de las corrientes producidas. |

Dicha mezcla de productos se puede introducir en la columna C3

durante el paso S3 en forma de fraccion Unica o en forma de varias

1
i
.

|
i,

Y



subfracciones. Preferiblemente, se la introduce %en forma de varias
subfracciones. -

La columna C3 es de manera ventajosa una éolumna que comprende
una seccién de extraccion y/o una seccion de rectificacion. Si estan presentes
ambas secciones, preferiblemente la seccion de rectificacion prevalece sobre la
seccion de extraccion.

La columna C3 se selecciona de manera ventajosa entre columnas de
destilacidbn que comprenden las dos secciones antes mencionadas y las
columnas que incluyen solamente una de las dos secciones. Preferiblemente,
la columna C3 es una columna de destilacién.

La columna- de destilacion se puede elegir entre columnas de destilacion
de placas, columnas de destilacién con junfas aleatorias, columnas de
destilacién con juntals estructuradas y columnas de destilacion que combinan
~ dos 0 més de los elementos internos mencionados.

Por lo tanto, el paso S3 es preferiblemente un paso de destilacién.

La fraccion B,{‘enriquecida con etileno, sale de fnanera ventajosa por la
parte 'superior de Iia columna, mientras que la ffraccién F3, compuesta
principalmente por etano, sale de manera ventajosa por la base de la columna.

El paso S3 antes mencionado se lleva a cabo de manera ventajosa a
una presion por lo menos de 5, prefer_iblemenfe por lo menos de 6 y de modo
particularmente préferible por lo menos de 7 bares en modo absoluto. El paso
S3 se lleva a cabo de manera ventajosa a una presiéon como maximo de 30,
preferiblemente como maximo de 25 y de modo particularmente preferible
como maximo de 22 bares en modo absoluto.

La temperatura a la cual se IIéva a cabo el paso S3 es de manera

ventajosa por {o menos de -50, preferiblemente por lo menos de -45 y de modo



particularmente preferible por lo menos de -40C en la base de la columna C3.
De manera ventajosa, es como maximo de 10, preferiblemente como maximo
de 0 y de modo particularmente preferible como maximo de -5T en la base de
la columna C3. ,

La temperatura a la cual se lleva a cabo el paso S3 es de m.anera
ventajosa por lo menos de -70, preferiblemente por lo menos de -65 y de modo
barticularmente preferible por lIo menos de -60T en i-!a parte superior de la
columna C3. De mainera véntajosa, es como méximpide -15, preferiblemente
como méximolde -20 y de modo particularmente preferible como maximo de -
25T en la parte superior de la columna C3.

La fraccién B se caracteriza de manera ventajosa por un contenido de
hidrogeno menor o igual al 2%, preferiblemente menor o igual al 0,5% y de
modo particularmente preferible menoﬁ o igual al 0,1% en volumen en relacién
con el volumen total de la fraccion B.

La fraccion B se caracteriza por un contenido de compuestos gue
contienen por lo menos 3 atomos de carbono que de manera ventajosa es
menor o igual al 0,01%, preferiblemen]te menor o igual al 0,005% y de modo
particularmente preferible menor o igual al 0,001% en volumen én relacién con
el volumen total de la fracciéon B.

La fraccion B se caracteriza porlun contenido de compuestos azufrados
que €s menor o igual al 0,005%, prefer;iblemente menor o igual al 0,002% y de
modo particularmente preferible menor o igual al 6,001% en volumen en

relacion con el volumen total de la fracciéon B. !

La fraccion B se caracteriza adicionalmente por un contenido de

acetileno que de manera ventajosa es menor o igual al 2%, preferiblemente

¢O



menor o igual al "1},5% y de modo partic%ularmente preferible menor o igual al 1%
| en volumen en relacion con el volumeni total de la fraccién B.

La fraccion F3 esta cdmpuesta principalmente por etano. El término
"compuesta principaimente" significa que comprende por lo menos el 90% en
volumen de etano |en relacién con el volumen total de la fraccion F3.
Preferiblemente, comprende por lo menos el 95%, de modo particularmente
- preferible por lo men;os el 97% y de modo mas particularmente preferible por lo
menos el 98% en volumen de etano en relacion con el volumen total de la
fraccién F3.

La fraccidon F3 se caracteriza adicionalmente de manera ventajosa por
un contenido de etileno que es menor o igual at 5%, preferiblemente menor o
igual al 3% y de modo particularmerite preferible menor o igual al 1,5% en
volumen en relacidon con el volumen tot:al de la fracci()n:FB.

La fraccidén F3 se puede usar para cualquier proposito. Preferiblemente,
‘se la envia al paso a). La fraccion F3 ?e puede enviar al pasc a) como material
inicial o como cembustible. En una manera particularmente preferida, se envia
al paso a} como material inicial.

Preferiblemen{e, los pasos de s;eparac_ién S1, 82 y S3 del proceso de
acuerdo con la .invencién son pa!sos de destilacion que, de manera
particularmente preferida, se llevan a 6abo en columnas de destilacion.

Los pasos de! separacion S1, 8:2 y S3 del proceso de acuerdo con la
invencion de manera ventajosa estan integrados térmicamente. La integracion
térmica se realiza preferiblemente en forma directa o por medio de uno 0 mas
ciclos de refrigeracion con niveles de temperatura que son mas o menos frios,

preferiblemente dos ciclos de refrigeracion, uno a baja temperatura y el otro a

of
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temperatura media, o por medio de una combinaciéh de estos ciclos, mas
preferiblemente por medio de una combinacion de eston ciclos.'

Los ciclos de refrigeracién se basan de ma:nera ventajosa en los
compuestos que- contienen dos étomos de carboné, los compuestos que
contienen tres atomos de carbono o en!sus mezclas. Entre los compuestos que
contienen dos atomos de carbono se pueden mencionar el etileno, etano y sus
mezclas. Se prevfiere el etileno. Entre los compuestos que contienen tres
atomos de carbono se pueden mencionar el propileno, propano y sus mezclas.
Se prefiere el propileno.

Preferiblemente, el diclo de baja temperatura y el ciclo de temperatura
media estan interconectados, lo que siénifica que la fuente ba!iente del ciclo de
baja temperatura es una fuente fria del ciclo de temperatura media, mientras
que la fuente caliente del ciclo de tem;:)eratura media es agua de una torre de
refrigeracion atmosférica. El ciclo de.baja temperatura preferiblemente usa
compuestos con 2 atomos de carbono y mas preferiblemente contiene por lo
menos 85 moi% de etileno. El ciclo de 'temperatura media preferiblemente usa
compuestos con 3 atomos de carbond y mas preferiQIemente contiene por lo
menos 95 mol% dei propano o por lo menos 95 mol% de propileno. Mas
. preferiblemente, el cié:lo de temperatura media contiene por lo menas 95 mol%
de propileno.

Después de los pasos definidos anteriormente, la fraccion A se envia a
un reactor de cloracién y la fraccion B a un reactor de oxicloracion, reactores
donde la mayor parte del etileno presehte en las fracciones A y B se convierte

en 1,2-dicloroetano.

l
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Segun el proceso de acuerdo c{)n la invencién, la fraccién A se envia a
un reactor de clo?dcién y fraccion B a un reactor de oxicloracion,
preferiblemente desp'ués de expansion icon recuperacion de energia.

De acuerdc con el proceso de la invencion, las cahtidades gue se
definen mas édelante para caracterizar la fraccion B y la fraccion A son las
existentes antes de su ingreso respectivo a los reactores de oxicloracion y de
cloracion. ! |

La fraccion B contiene de manera ventajosa :del 40% al 99,65% en
volumen de etileno en relacion con el volumen total de;ia fraccion B. La fraccion
B contiene de manera ventajosa por o menos el 40%, preferiblemente por lo
menos el 50% y,d_é modo particularmente preferible por lo menos el 60% en
volumen de etileno en relacion con el vgiumen total de la fraccion B. La fraccidn
B contiene de manera ventajosa como imé\ximo el 99,8%, preferiblemente como
maximo el 99,7% y de modo particularmente preferible como maximo el
99,65% en volumen de etileno en relacién con el volumen total de la fraccion B.

La fraccién A tiene de manera ventajosa un contenido en volumen de
etileno de modo que.represen'ta del 10% al 95% del contenido en volumen de
etileno de la *fraccic’)n1 B. La fraccion A tiene de manera ventajosa un contenido
en volumen de etileno de modo que es menor o igual a 98%, preferiblemente
menor o} iguél al 96°|/o y de modo parficularm,ente preferible menor o igual al
95% del contenido e!h volumen de etileno de la fraccién B. La fraccion A tiene
de manera ventajosa un contenido en Qolumen de etileno de modo que es por
lo menos el 5%, preferiblemente por lo menos el 8% y <jje modo particularmente

preferible por lo-menos el 10% del contenido en volumen de etileno de la

fraccion B.
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De acuerdo con una primera variante del proceso de acuerdo con la
invencién, teniendo en cuenta que el proceso para la fabricacién de DCE de
manera ventajosa es balanceado (es decir, que el proceso para fabricar por
cloracién .y oxicloracién del etileno y la pirdlisis del 1,2-dicloroetano (DCE)
formado permitle gell'lerar la cantidad 'de HCI necesaria para el proceso), la
fraccion en peso del|caudal de etileno en cada una de las fracciones Ay B de
manera ventajosa elSté entre el 45 y 55% de la cantidad total de etileno
prqducido (fraccion A + fraccién B). Preferiblemente, la fraccién en peso del
caudal de etilena en la fraccion A es de alrededor del 55% y la fraccion en peso
del caudal de etile’no-en la fraccién B es de alrededor del 45% de la cantidad
total producida. De una manera particularmente preferida, la fraccion en peso
del caudal de etileno en la fraccion A es de alrededor del 52,5% y la fraccion en
peso del caudal de etileno en la fraccion B es de alrededor del 47,5% de la
cantidad total producida.

Segun una segunda variante del proceso de acuerdo con la invencioén,
teniendo en cuenta que el procesc para la fabricacion de DCE de manera
ventajosa es desbélalnceado (es decir, ;por ejemplo, que hay una fuente externa
de HCI que posibilita suministrar parte de la provisidn- de HC!| para la
oxicloracién o que una fraccién del DCE producido no se somete a pirdlisis), la
fraccion en peso del caudal de etileno en cada una de las fraccicnes A y B de
manera ventajosa e!sté entre el 20 y 80% de la cantidad total de etileno
producido (fraccion A + fraccion B). Preferiblemente, la fraccion en peso del
caudal de etileno en la fraccién A estaentre el 25 y 75% de la cantidad total de
etileno producido (frapcci»()n A + fraccion B).

De acuerdo con una primera realizacién de la segunda variante del

proceso de acuerdo con la invencidn, teniendo en cuenta que el proceso para
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la fabricacidn de DCE de manera ventajosa es desbalanceado por una fuente
externa de HCI, la fraccidn molar del caudal de etileno en la fraccién A esta de
manera ventajosa entre el 45 y 55%, preferiblemente entre el 50 y 54% y de
modo particularmente preferible, alredédor del 52,5% de la diferencia entre la
cantidad molar total de etileno contenido en la mezcla de productos sometida al
paso b) y la cantidadimolar de HCI proveniente de la fuente externa.

De acuerdo con una segunda realizacidon de la segunda variante del
proceso de acuerdo éon la inven'cic’m, teniendo en cuenta que el proceso para
la fabricacion de DCE de .manera ventajosa es desbalanceado por la
cobroduccién de DCE (es decir, parte del DCE no se scmete a pirdlisis), la
fraccion molar del caudal de etileno en la fraccion B de manera ventajosa esta
entre el 45 y 55%, preferiblemente entre el 46 y 50% y de modo
particulérmente preferible alrededor del 47,5% de la diférencia entre la cantidad
molar total de etileno contenido en la mezcla de productos sometida al paso b)
y la cantidad molar de DCE coproducido.

La reaccion de cloracion se lleva a cabo de manera ventajosa en una
fase liquida (preferiblemente DCE principalmente) que contiene un catalizador
‘ diéuelto, tal como FeCI3 u otro &cido de Lewis. Es posible combinar de manera
ventajosa este catalizador con co-cataliiadores, tales como cloruros de metales
alcalinos. Un par que ha dado buenos;resultados es el complejo de FeCI3 con
LiC! (tetracloroferrato de litio — como se describe en la Solicitud de Patente
NL 6901398).

Las. cantidades de FeCl3 que se usan son de manera ventajosa de
alrededor de 1a30 d de FeCI3 por kg de masa liquida. La relacion molar entre

FeCl3 y LiCl es de manera ventajosa del orden de 0,5 a 2.



Ademas, el proceso de cloracion se lleva a cabo preferiblemente en un
fnedio liquido organico clorado. Més; preferiblemente, este medio liquido
organico clorado, también llamado masa liquida, consiste principalmente en
DCE.

El proceso de cloracién de acuerdo con la invencion se lleva a cabo de
manera ventajosa a !temperaturas entre 30 y 150C. Se obtuvieron buencs
resultados, independilentemente de la presion, tanto a una temperatura por
- debajo del punto dej ebullicion (cloracion bajo condiciones de subenfriado)
como en el punto.de ebullicion (cloracion en el punto de'; ebullicidén).

Cuando el proceso de cloracién de acuerdo con la invencién es un
proceso de cloracion bajo condiciones de subenfriado, dio buenos resultados
operando a una ‘temperatura que fue de manera ventajosa mayor o igual a
50T y preferiblemente mayor o igual a BO‘C, pero d e manera ventajosa menor
o igual a 80T y preferiblemente menor o igual al 7 0T, 'y con una presion en la
fase gaéeosa de manera ventajosa mayor o igual a 1 y preferiblemente mayor o
igual a 1,1 bares en modc absoluto, pero de manera ventajosa menor o igual a
20, preferiblemente menor o igual al 1:0 y de modo particularmente preferible
menor o igual al 6 bares en modo absoluto.

Puede resultair preferible un proceso de cloracidn en el punto de
ebullicion para poder recupefar el calor de la reaccidon. En este caso, la
reaccion de manera !ventajosa tiene lugar a una temperatura mayor o igual a

60T, preferiblemente mayor o igual a 70T y de: mod o particularmente

preferible mayor o igual a 85T, pero de manera ven tajosa menor o igual a
| |

150T y preferiblemehte menor o igual a 135C, y co n una presion en fa fase

- |
gaseosa de manera ventajosa mayor o igual a 0,2, preferiblemente mayor o

igual a 0,5, de modo particularmente preferible mayor ¢ igual a 1,1 y de modo
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aun mas particularmente preferible ma;/or o igual a 1,3 bares en modo absoluto,
pefo de manera ventajosa menor o igual a 10 y preferiblemente menor o igual
al 6 bares en modo absoluto. :

El proceso de cloracion también puede ser un proceso de enfriado en
circuito hibrido para la cloracion en el puhto de ebullicién. La expresion
"proceso de enfriado en circuito hibrido para la cloracion en el punto de
ebullicibn” significa un proceéo en el que el enfriado del medio de reaccion se
lleva a cabo, por ejemplo, por medio de un intercambiador sumergido en el
medio de reaccion oI por medio de un circuito en un intercambiador, mientras
que produce en lalfas'e gaseosa por lo menos la cantidad de DCE formado. De
manera ventajosa, la temperatura y la presion de la reaccion se ajustan de
acuerdo con el DCE producido a dejaf en la fase gaseosa y de acuerdo con el
remanente de calor del medio de reaccion a ser removido por m_edfo de la
superficie de intercambio. | 1

La fréccic’:n A que contiene el etileno y el cloro (p!uro o diluido) se pueden
introducir conjunta o separadamente en el medio -de reaccién mediante
cualguier dispositivo conocido. La introduccién separada de la fraccion A puede
resuitar ventajosé para aumentar su presion parcial y facilitar su disolucién, lo

l -
que a menudo constituye un paso limitador del proceso.

El cloro se agrega en cantidad suficiente para convertir la mayor parte
del etileno y sin requerir el agregado de un exceso de clbro no convertido. La
relacion cloro/etilenc:) usada esta preferibfemente entre 1,2 y 0,8 y de modo
particularmente preferible entre 1,05 y;0,95 mol/mol.

Los productos clorados obtenidos cohtienen principalmente DCE y

también pequefias cantidades de subproductos, tales como 1,1,2-tricloroetano

o pequefias cantidades de productos de la cloraciéon del etano o metano. La

6
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separacion del DCE obtenido de |a corriente de productos derivados del reactor
de cloracion se ileva a cabo de acuerdo con metodos conocidos y en general
pérmite aprovechar el calor de la reaccién de cloracion.

Los productos no convertidos (metano, monéxidé) de Carbono, nitrégeno,
- oxigeno e hidrégeno)’ se someten Iuegq{ de manera venitajosa a una separacion
mas facil que la due ?abria sido neceséria para separar etileno.puro a partir de
la mezcla inicial.

La reaccion de oxicloracion se lleva a cabo de manera ventajosa en
presencia de un'catalizador que comprende elementos activos que incluyen
cobre depositado en su soporte inerte. El soporte inerte se selecciona de
manera ventajosa entre alumina, gele$ de silice, oxidos mezclados, arcillas y
otros soportes de origen natural. La alimina constituye un soporte inerte
preferido.

Los catalizadores comprenden elementos activos, prefiriéndose de
manera véntajosa por lo menos dos, uno de los cuales es cobre. Entre los
elementos activos, aparte del cobré, se pueden mencionar los metales

.
alcalinos, metales alcalino térreos, metales raros y metales del grupo que
consiste en rutenio, rodio, paladio, osmio, iridio, platino y oro. Resultan
particularmentev vent;ajosos los catalizadores que c,iontienen los siguientes
elementos  activos: cobre/magnesio/potasio, cobre/irnagnesio/sodio; cobre/
magnesio/litio, cobre/magnesio/cesio, cobre/magnesio/sodioflitio, cobre/
magnesio/potasio/litio y cobre/magnesio/cesio/litio, cobre/ magnesio/sodio/
potasio, cobre/magnesio/sodio/cesio y cobre/ magnesio/potasio/cesio. Se
prefieren de modo especialmente particular 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, que se incorporan a modo de referencia.

£
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EI contenido de cobre, calculadé) en su forma metalica, es de manera
| véntajosa entre 30 y 90 g/kg, preferiblgeamente entre 40 y 80 g/kg y de modo
particularmente preferible entre 50 y 70 g/kg de catalizador.

_ El contenido de magnesio, caicu|ad'o en su forma metalica, es de
manera ventajosa entre 10 y 30 g/kg, preferiblemente entre 12 y 25 g/kg y de
modo particularmente‘ preferible entre 15 y 20 g/kg de catalizador.

El contenido de metal alcalino, L:alculado en Su forma metélica, es de
manera ventajosa entre 0,1 y 30 g/kg, preferiblemente entre 0,5 y 20 g/kg y de
modo particularmente preferible entre 1 y 15 g/kg de ca:talizador.

Las relaciones atomicas Cu:Mg:metal(es) alcafglino(s) son de manera
ventajosa 1:0,1-2:0,05-2, preferiblemente 1:0,2-1,5:0,1-1,5 y de modo
particularmente preferible 1:0,5-1 :0,15—1.

_Resultan particularmente ventaj:psos los catalizadores que tienen una
superficie especifica, medida con el mé:todo BET con nitrégeno, que de manera
~ ventajosa esta entre 25 m2/g y 300 m2/g, préferiblemente entre 50 y 200 m2/g
y d>e modo particularmente preferible entre 75y 175 m2/g.

El catalizador se puede usar en l‘,ln lecho fijo o en un lecho fluidizado. Se
prefiere esta segundé dpcién. El proces'.,o de oxicloracion se hace operar dentro
del rahgo de condiciones usualmente recomendadc para esta reaccion. La
temperatura esta de manera ventajosa entre 150 y 300C, preferiblemente
entre'200 y 275T y mas preferiblemente entre 215 y 255%C. La presion esta de
manera ventajosa por encima de la presic’m atmosférica. Valores de entre 2 y
10 bares en modo absoluto dieron buénos resultados. Se prefieren los limites
entre 4 y 7 bares en modo absoluto. Eéta presion se puede ajustar de manera
util para obtener-un tiempo optimo de residencia en elgreactor y para mantener

un ritmo constante de pasaje con diversas velocidades de operacion. Los
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tiempos de residencia usuales estanentre 1y60 sy préferiblemente entre 10 y
40 s.

La fuente de o>$igeno para esta oxicloracidn puede ser aire, oxigeno puro
0 una mezcla de ambos, preferiblemente oxigeno puro. Se prefiere esta ultima
solucion, que permite'el facil reciclado de los reactantes no convertidos.

 Los reactantes se pueden introducir en el lecho mediante cualquier
dispositivo conocido. !Generalmente resulta ventajoso por razones de seguridad
introducir el oxigeno en forma separada de los demas reactantes. Estas
razones de seguridad ‘requieren también que la mezcla gaseosa que sale del
reactor o que se recicla al mismo se mantenga por fuera de los limites de
inflamabilidad- a las presiones y temperaturas en cuestion. Es preferible
mantener o que se denomina una mezcla rica, es decir, que contiene
demasiado poco oxigeno en relacion cén el combustible a quemar. Al respecto,
la presencia abundante (> 2 vol%, preferiblemente > 5 vol%) de hidrogeno
constituiria una desventaja, dado al amplid rango dé inflamabilidad de este
compuesto. !

La relacion cloruro de hidrééeno/oxigeno usada estd de manera
ventajosa entre 3 y 6 mol/mol. La relaéfén etileno/cloruro de hidrdégeno esta de
manera ventajosé entre 0,4 y 0,6 rnol/rﬁol.

| Los productos clorados obtenidos contienen principalmente DCE vy
también pequefias cantidades de subproductos, como 1,1,2-tricioroetano. La
separacion del DCE obtenido de la corjriente de productos derivados del reactor
de oxicloracion se lleva a cabo de acuerdo con métodos conocidos. El calor de
la reaccién de oxicloracion generalmehte se recupera en forma de vapor, que

|
se puede usar para las separaciones o con cualquier otra finalidad.
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Los productos no convertidos, cémo metano y etano, se someten luego
a una separacion mas facil que la qde habria sido necesaria para separar
etileno puro a partir de la mezcla inicial. |

El DCE obtenido por cloracién o por oxicloracion del etilenc puede
despﬁés ser convertidlo en VC.

En consecuenti:ia, la invencion teilmbién se refiere a un procesb para la
fabricacion de VC. A tal efecto, la invéncic’)n se refiere a un proceso para la
fabricacion de VC, de acuerdo con el cual:

a) una fuente de hidrocarburos se somete a un primer paso de
craqueo, es decir, un paso de pirélisis! que se lleva a cabo en al menos un
horno de craqueo, con lo que se produce una mezcla de productos de cragueo;

b) dicha mezcla de productos de cragueo se somete a una serie de

pasos de tratamiento que posibilitan obtener una mezcla de productos que

|
contiene etileno y otros componentes; !

" C) dicha mezcla de productos que contiene etileno se somete a un
prime'r paso de separacién S1, que consiste en separar dicha mezcla de
productos dentro de una columna C1 en una .fraccién‘enriquecida con los
clo_mpu,estos que sonlmés livianos que el etileno y contiéne parte del etileno
(fraccion A), y en una fraccion F1;

d) la fraccion F1 se somete .a un _segundogpaso de separacion S2
que consiste en separar fraccion F1 dentro de una columna C2 en una fraccién
F2 y en una fraccién pesada (fraccién Cy; |

e) la fraccion F2 se somete a un tercer paso de separacién S3, que
consiste en separar fraccion F2 dentro de una columna C3 en una fraccion
enriguecida con etileno (fraccion B) y en una fraccion F3 compuesta

principalmente por etano;

7/
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f) la fraccion A se envia a un reactor de cloracion y la fraccién B se

envia a un reactor de oxicloracion, reactores donde la mayor parte del etileno
- .

presente en las fracciones A y B se convierte en 1,2-dicloroetano;

g) el 1,2-di|c|oroetano obtenisio se separa de las coerrientes de los
productos que salen de fos reactores de cloracion y de oxicloracion; y

h) el 1,2-dicloroetano 'obténido se somete a una pirdlisis,
produciendo asi el VC.

Las condiciones y preferencias parficulares definidas para el proceso
para la fabricacién de DCE de acuerdo con la invenci?n se aplican al proceso

para la fabricacion de VC de acuerdo con la invencion.

Las condiciones en las cuales sie puede llevar a cabo la pirdlisis son
conocidas por el experto en la técnica. Esta pirdlisis se obtiene de manera
ventajosa por una reaccion en la fase géseosa dentro de un horno tubular. Las

f .

temperaturas usuales para la pirolisis estan entre 400 y 600, con preferencia
entre 480T y 540<C. El tiempo de residehcia esta d e manera ventajosa entre 1
y 60 segundos; con preferencia entre 5 y 25 segundos. El ritmo de conversion
del DCE esta limitado manera ventajosa al 45 hasta el 75%, a fin de reducir la
formacion de subprodUctos y las incrustaciones en los tubos del horno. Los
‘siguientes pasos permiten, utilizando cualquier d-ispositivo conocido, recolectar
el VC purificado y mejorar el cloruro de hidrogeno preferiblemente para la
. oxicloracién. Después de la purificaciéﬁ, el DCE no convertido se envia de
manera ventajosa al horno de pirdlisis.

Ademas, la invencion se refiere también a un prdceso para la fabricacion
de PVC. A tal efecto, la invencion se refiere a un proceso para la fabricacion de

i
PVC, de acuerdo con el cual:
' l
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a) una fuente de hidrocarbdros se somete; a un primer paso de
craqueo, es decir, un paso de pirélisisl que se lleva a cabo en al menos un
horno de éraqueo; con lo que se produce una m_ezcla de productos de ‘craqueo;

b) dicha mezcla de productos de craqueo se somete a una serie de
pasos de tratamientd que posibilitan obtener una mezcla de productos que
contiene etileno y otros componentes;

c) dicha mezcla de productos que contiene etileno se somete a un
primer paso de separacibn $1, que consiste en separar dicha mezcla de
productos dentro de una columna C1 en una fracciébn enriquecida con los
compuestos que son mas livianos que el etileno y contiene parte del etileno
(fraccién A), y en una fraccion F1; ;
|

d) la fraccién F1 se somete a un segundo paso de separacion S2,
que consiste en separar la fraccion F1 dentro de una columna C2 en una
fraccion F2 y en una fraccion pesada (fre}ccic’)n Ch

e) la fraccion F2 se somete a' un tercer pasc} de separacion S3, que
consiste en separar la fraccion F2 dentro de una colu:'_'nna C3 en una fraccion
enriquecida con- ‘etileno (fraccion B) y en una fraccion F3 compuesta
principalmente por etalino;

f) la fraccion A se envia a un reactor de cloracidn y la fraccion B se
envia a un reactor de oxicloracion, reactores donde la mayor parte del etileno
presente en las fracciones A y B se convierte en 1,2-dicloroetano;

g) el 1,2-dicloroetano obtenido se separa de las corrientes de los
productos que salen de los reactores de cloracion y de oxicloracion,;

h) el 1,2-di'cloroétano obtenido se somete a una pirdlisis,
produciendo asi VC ; y

i) el VC se polimeriza para producir PVC.
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Las condiciones y preferencias particulares definidas para el proceso
para la fabricacion de DCE vy el proceso pa‘ra la fabricacion de VC de acuerdo
con la invencion se aplican al proceso para la fabricacion de PVC de acuerdo
con la invencion.

El proceso para la fabricacion, de PVC puede ser un proceso de
polimerizacion en masa, en solucion o“en dispersidn acuosa; preferiblemente
es un proceso de polimerizacion en dispérsic’m acuosa.

La expresidbn “polimerizacion en dispersidon acuosa" significa
polimerizacién de radicales en suspension acuosa y también polimerizacién de
radicales en emulsion acuosa y polimerizacién en microsuspension acuosa.

La expresién "polimerizacién de radicales en suspensiéh acuosa”
significa cualquier proceso de polimeriéacién de radic?les realizado en medio

acuoso en presencia de dispersantes y de radicales iniciadores oleosolubles.

La expresion "polimerizacién de radicales en emulsion acuosa” significa

cualquier proceso de polimerizacion de r:adicales realizado en medio acuoso en
presencia de emulsificantes y de radicales iniciadores hidrosolubles.

La expresidon "polimerizacion en microsuspension acuosa”, tambien
llamada polimerizacién en dispersién acuosa homogenizada, significa cualquier
proceso de poiimerizlacién de radicales en el que se usan iniciadores
oleosolubles y se prepara una emulsion de microgotas de monoémero por medio
de una potente agitacidn mecanica en présencia de emulsificantes.

El proceso para la fabricacion de DCE de acuerdo con la invencién tiene
la ventaja de usar dos fracciones diferentes de etileno que resultan adecuadas
para la reaccion de cloracion y para la reaccion de oxicloracion,
respectivamente. En particular, el proceso de acuerdo con la invencion tiene la

ventaja de usar para la reaccion de oxicloracion una; fraccion de etileno que

|
|
]
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esta ligeramente contaminada con hidrégeno, lo que se puede hacer a un costo
no muy elevado.

Otra ventaja d1el proceso de acuerdo con la invencién es que permite
tener en la misma planta industrial un proceso totalmente integrado que va
desde la fuente; de hidrocarburos hasta el polimero obtenido a partir del
monémero fabricado.

Una ventaja adicional del proceso de acuerdo con la invencién es que da
la posibilidad, mediante la modificacidén de las condiciones para separar las
fracciones segln se definen mas adelante, enfrentar situaciones en las que
resulta ventajoso desarrollar una fuente externa de cloruro de hidrégeno,
derivado de otra fabricacion, tal como, por ejemplo, de una unidad para fabricar
. isocianatos. A la inversa, es posible encontrarse con la situacion de un
mercado ventajoso para el cloruro de hidrégeno, que resulte en una
disminucioén de la parte de la oxicloraciér{ en comparacion con la de cloracién.

El proceso de acuerdo con la invéncién tiene otra ventaja mas, ya que
permite separar los compuestos que comprenden por. [0 menos 3 atomos de
carbono por medio de la fraccion C, compuestos E-que son generalmente
responsables de cierta inhibicion durante la pirdlisis del DCE. Dicha inhibicidn
se debe a la formacilén de derivados tales como el 1,2-dicloropropanc y
monocloropropenos. Els dificil de obtener la separacion completa del DCE de
estos derivados. Su capacidad de formar radicales alilo estables explica su
pofente efecto inhibidor sobre la pirélisis'del DCE que se lleva a cabo usando
radicales. La formacién de estos subproductos gue contienen tres atomos de
carbono o de subproductos mas pesados representaria ademas un consumo

innecesario de reactan]tes en la oxicloracion y en la cloracion, o generaria

<
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costos para obtener su destruccion. Ademas, estos cbmpuestos pesados
~ contribuyen a ensuciar columnas y evaporadores.

En relacion con un proceso para la fabricacién de DCE a partir de una
similar fuente de hidro;carburos que permitiria realizar dos pasos de separacion
en lugar de tres, el pfroceso de acuerdo con la invencidon que comprende un
paso adicional de separacion se caracteriza por una mejor separacion de los
compuestos que son mas livianos qﬁe el etileno ‘en el primer paso de
separacién y por una mejor integracion del calor. Permivte una mejor separacion
del etano, que puede ser mejorado y tiene la ventaja de permitir coeficientes de
reflujo mas bajos en cada paso de sepéracién. El hecho de que el proceso de
acuerdo con la invencidn hace posible separar los compuestos que son mas
peéados que el etileno en una fraccion F3 compuesta principalmente por etano
también tiene la ventaja de aumentar el punto de ebullicién de la fraccion C
cuando se la somete a hidrogenacion.

El proceso para la fabricacion de: DCE de acuerdo con la invencién se
ilustra a continuacion haciendo referencia al dibujo que acompana la presente
descripcion. El dibujo consiste en la Figufra 1 adjunta, que representa en forma
esquematica una realizacion del procéso para la fabricacion de DCE de
acuerdo con la invencic’F)n.

La mezcla de productos 1 que contiene etileno y otros constituyentes
que resultan del craqueo de una fuente de hidrocarburbs se selecciona entre el
grupo compuesto por propano, butanc; y mezclas de propanc/butano se
introduce en la columna 2, que es una columna de destilacion equipada con un
recalentador en la base y un condensador en la parte superior, donde se la
| separa en 2 fracciones diferentes, la fraccion 3 en la parte superior de la

columna 2 y la fraccién 4 en la base de la columna 2.
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La fraccion 3, enriquecida con los compuestos que son mas livianos que
: |
el etileno, en particular metano, hidrogeno, nitrégeno, oxigeno y mondxido de
carbono, es enviada a la unidad de cloraciéon del etileno.

La fraccidbn 4 es enviada después a una columna de destilacién 5

equipada con un reca[entador en la base y un condensador en la parte superior.

Después de pésar a la columna 5, la fraccion 4 es separada en la
fraccién 6 que sale por la parte superior: de la columna 5 y en la fraccién 7 que
sale por la base de la columna 5.

' La fraccion 6 es enviada luego a una columna de destilacion 8 equipada
con un recalentador en la base y un conaensador en la parte supelrior.
'Después de pasar a la columna 8, la fraccion 6 es separada en la
fraccion 9 que sale por la parte superior de la columna 8 y en la fraccién 10 que
esta compuesta principalmente por etano.
La fraccién 9, que se caracteriza por un muy bajo contenido de

hidrégeno, es enviada a la unidad de oxicloracién del etileno.
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REIVINDICACIONES i |

1 — Proceso para la fabricacioén de 1,2-dicloroetanc a partir de una fuente
de hidrocarburos, CARACTERIZADO PORQUE:

a) la fuente de hidrocarburos se somete a un primer paso de
craqueo, es decir, un1 paso- de pirdlisis que se lleva a cabo en al menos un
horﬁo de craqueo, con |lo que se pfoduce una mezcla de productos del craqueo;

b) dicha mezcla de productosx del craqueo se somete a una serie de
pasos de tratamiento que posibilitan obtener una mezcla de productos que
contiene etileno y otros componentes;

C) dicha mezcla de productos que contiene etileno se somete a un
primer paso de separacion S1, que consiste en separar dicha mezcla de
productos dentro de una columna C1 en una fraccidon enriquecida con los
compuestos que son mas livianos gque el etileno y contiene parte del etileno
(fraccién A), y en una fraccion Fﬁ;

d) la fraccion F1 se somete a un segundo paso de separacion S2,
que consiste en separar la fraccion F1 dentro de una columna C2 en una
fraccion F2 y en una fraccién pesada (fraccion C); o

e) la fraccion F2 se somete a un tercer paso de separacion S3, que
consiste en separar lalfraccion F2 dentro de una columna C3 en una fraccién
enriguecida con, etileno (fraccion B) y en una fraccion F3 compuesta
principalmente por etano;

f) la fraccion A se envia a un i'eactor de cloracidn y la fraccion B se
envia a un reactor de (l)xicloracién, reactores donde la mayor parte del etileno
.presente en las fracciones Ay B se convierte en 1,2-dicloroetano; y

g) el 1,2-dicloroetano obtenido se separa de las corrientes de los

productos que salen de los reactores de cloracidn y de oxicloracion.
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2 - Proceso de acuerdo con Iai Reivindicaciéon 1, CARACTERIZADO
PORQUE la fuente de hidrocarburos se selecciona del grupo que consiste en
nafta, gas oil, liquido de gas natural, etano, propano, butano, isobutano y sus
mezclas.

3 - Proceso de acuerdo con cua'iquiera de las Reivindicaciones 1 y 2,
CARACTERIZADO PORQUE ia fuente de hidrocarburos se selecciona del
grupo que consiste en etano, propano, butano y mezclas de propano/butano.

4 - Proceso de acuerdo con cualquiera de |as ‘Reivindicaciones 1 a 3,
CARACTERIZADO PORQUE el paso a) se lleva a cabo en tres hornos de
craqueo diferentes, donde las mezclas de los productos del craqueo derivadas
de cada uno de ellos se retunen antes de pasar al paso b) y se dispone de un
cuarto horno de craqueo para reemplazar uno de los tres hornos en servicio.

5 - Proceso de acuerdo con cualquiera de las Reiv‘indicaciones 1 a4,
CARACTERIZADO PORQUE la mezcla de productos que contiene etileno y
otros constituyentes que se deriva del paso b) comprende hidrégeno, metano,
compuestos que comprenden de 2 a’7 atomos de carbono, mondxido de
carbono, nitrégeno y oxigeno. J

6 - Proceso de acuerdo con Ia'ReivindicaciOn 1, CARACTERIZADO
PORQUE los pasos de:_ separacion S1, S2 y S3 son pasos de destilacion.

7 - Proceso de acuerdo con la Reivindicacion 1, CARACTERIZADO
PORQUE la fraccién B contiene del 40% al 99,65% en volumen de etileno en
relacion con el volumen total de la fraccion B.

8 - Proceso de acuerdo con Ia’Reivindicaci()n 1, CARACTERIZADO
PORQUE la fraccidn A tiene un contenido en volumen de etileno de modo que

representa del 10% al 95% del contenido en volumen de etileno de la fraccion

B.
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9 --Proceso para la fabricacion de cloruro de vinilo, CARACTERIZADO
PORQUE:

a) una fuente de hidrocarburos se somete a un primer paso de
craqueo, es decir, un paso de pirdlisis que se leva a cabo en al menos un
horno de craqueo, con [0 que se produce una mezcla de productos del craqueo;

b) dicha mezcla de productos del craqueo se somete a una serie de
pasos de tratamieknto que posibilitan obtener una mezcla de productos que
contiene etileno y otros componentes;

C) dicha mezcla de productos que contiene etileno se somete a un
primer paso de separaciéon S1, que consiste en separar dicha mezcla de
productos dentro de una columna C1 en una fraccién enriquecida con los
compuestos que son mas livianos que el etileno y contiene parte del etileno
(fraccion A), y en-una fraccion F1;

| d) ‘Ia fraccion F1 se somete a un segundo paso de separacion S2,
.que consiste en separar la fraccion F1 dentro de una columna C2 en una
»fracci(')n F2 y en una fraccion pesada (fraccion C);

e) la fraccion F2 se somete a un tercer paso de separacién S3, que
consiste en separar la fraccién F2 dentro de una columna C3 en una fraccion
enriquecida con etileno (fraccion B) y en una fraccion F3 compuesta
principalmente.por etano;

f) la fraccién A se envia a un reactor de cloracion y la fraccion B se
envia a un reactor de oxicloracion, reactores donde la mayor parte del etileno
presente en las fracciones A y B se convierte en 1,2-dicloroetano;

g) el 1,2-dic’loroetano obtenido se separa de las corrientes de los

|
productos que salen de los reactores de cleracion y de oxicloracion; y

l
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h). el 12-diclorcetano obtenido se somete a una pirolisis,
produciendo asi VC.

10 - Proceso para la fabricacion de policloruro‘ de vinilo,
CARACTERIZADO PORQUE:

a) una fueﬁte de hidrocarburos se somete a un primer paso de
craqueo, es decir, un paso de pirdlisis que se lleva a cabo en al menos un
horno de craqueo, con o que se produce una mezcla de productos del craqueo;

b) dicha mezcla de productos del craqueo se somete a una serie de
pasos de tratamiento que posibilitan obtener una mezcla de productos que
contiene etileno y otros componentes;

c) dicha mezcla de productos que contiene etileno se somete a un
primer paso de separacion S1, que consiste en separar dicha mezcla de
productos dentro de una columna C1 en una fraccion enriquecida con los
compuestos que son mas livianos que el etileno y contiene parte del etileno
(fracci()n A}, y en una fraccion F1;

d) la fraccion F1 se somete a un segundo paso de separacion S2,
que consiste en separar la fraccion F1 dentro de una columna C2 en una
fraccion F2 y en una fraccién pesada (fraccion C);

e) la fraccion F2 se somete a un tercer paso de separaciéon S3, que
consiste en separar la fraccion F2 den‘tro de una c_olumna C3 en una fraccién
enriqu-ecida con: etileno (fraccibn B) y en wuna fraccion F3 compuesta
principalmente por etano;

f) la fraccién A se envia a un reactor de cloracién y la fraccion B se
envia a un reactor de oxicloracion, reactores donde la mayor parte del etileno

presente en las fracciones A y B se convierte en 1,2-dicloroetano;
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9) el 1,2-dicloroetano obtenido se separa de las corrientes de los
productos que salen de los reactores de cloracién y de oxicloracion;

h) el 1,2-dicloroetanc obtenido se somete a una pirdlisis produciendo
asi VC;y

i) el VC se polimeriza para producir PVC.

p.p. Solvay (Société Anonyme) a
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PROCESO PARA LA FABRICACION DE 1,2-DICLOROCETANO
RESUMEN

Proceso para la fabricacion de DCE a partir de una fuente de
hidrocarburos, de acuerdo con el cual:

a) la- fuente de hidrocarburos se somete a un primer paso de
craqueo, es decir, un paso de pirdlisis que se lleva a cabo en al menos un
horno de cragueo, con lo que se produce una mezcla de productos del craqueo;

b) dicha mezcla de productos del braqueo se somete a una serie de
pasos de tratamiento que posibilitan obtener una mezcla de productos que
contiene etileno y otros componentes;

C) dicha mezcla de productos que contiene; etileno se somete a un
primer paso de separacion S1, gue consiste en se‘parar dicha mezcla de
productos dentro de una columna C1 en una fraccion enriguecida con los
compuestos que son mas livianos que el etileno y contiene paﬁe del etileno
(fraccibn A), y en una fraccién F1;

d) la fraccion F1 se somete a un segundo paso de separacion S2,
que consiste en separar la fraccidon F1 dentro de una columna C2 en una
fracciéon F2 y en una fraccion peséda (fracciéon C);

e) la fraccion F2 se somete a un tercer paso de separacion S3, que
consiste en separar la fraccion F2 dentro de una columna C3 en una fraccidn
enriquecida con etileno (fraccibn B) y en una fraccibn F3 compuesta
principalmente por etano;

) la fraccion A se envia a un reactor de cloracion y la fraccién B se
envia a un reactor de oxicloracidn, reactores donde la mayor parte del etileno

presente en las fracciones A y B se convierte en,2-dicloroetano; y
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g) el 1,2-dicloroetano obtenido se separa de las corrientes de los
productos que salen de los reactores de cloracién y de oxicloracion.

Figura 1. -
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By means of this Form, which replaces any previously issued notification concerning submission or transmittal of priority
documents, the applicant is hereby notificd of the date ol receipt by the International Burcau of the priority document(s) relating to
all carlier application(s) whose priority is claimed. Unless otherwise indicated by the letters “NR", in the right-hand column or by an
asterisk appearing next to a date of receipt, the priority document concerned was submitted or transmitted to the International Bureau
in compliance with Rule 17.1(a) or (b).

(I applicabie) The letters “NR" appuaring in the right-hand column denote a priority document which, on_the date of mailing of
this. Farm, had not vet been teceived by the International Burcau under Rule 17. I(a) ar (b). thrn. under Rule 17.1(a), the
priority docuntent must be submitted by the applicant to the receiving Office or the [nternational Bureaw, but the applicant fails to
subtit the priority document within the applicable time limit under that Rule, the attention of the applicant is directed o Rule |
17.1(¢) which provides that no designated Oflice may disregard the priority claim concerned before giving the applicant an
opportunity, upen entry into the national phase, to furnish the priority document within a time limit which is reasonable under the
circumstances.

(lf applicable)An asterisk (*) appearing next to a date ol receipt, in the nght-hind column, denotes a priority document submitted
or transmitted to the International Bureau but not in compliance with Rule 17.1(a) or (b) (the priority document was received
atler the time limit prescribed in Rule 17.1(a) or the request to prepare and transimit the priority document was submitied to the
receiving Oftice afler the applicable time limit under Rule 17.1(b)). Even though the priority document was not fumnished in
compliance with Rule 17.1(a) or (b), the International Bureau will nevertheless transmit a copy of the document to the designated
Oflices, for their consideration. In case such a copy is not accepted by the designated Oflice as the priorily document, Rule 17. 1(c)
pr0v1dc9 that no designated Office may disregard the priority claim concerned before giving the applicant an opportunity, upon entry
into the national phase, to furnish the priority docwment within a time Hmit which is reasonable under the circumstances.
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