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! NTRODUCC I ON

Cuando un pa?s como el nuestro quiere pasar de la etapa del sub-desarrg
1lo a la del desarrolio industrial es necesario que aproveche todos los
recursos que esten a su alcance; para ello existen varios caminos que -
son: importar, crear o adaptar tecnologfa; el priméro, ademés de resul-
tar extremadamente costoso crea dependencia econdmica y es politica del
rdgimen actual disminuirla o en el mejor de los casos eliminaria, para-
ello es necesario crear tecnoiogfa propia la cual en la mayor%a de los~-
casos resulta muy costosa y diffcil de desarroliar dado el largo proce-
so que existe para el desarroilo de un proyecto; por lo tanto el camino
adecuado es adaptar tecnologfa, ya que se parte de informacién y estuy--

dios elaborados por pafses altamente industrializados que sirven de ba-

se para acortar el camino,

E1 sistema que se i1levo a cabo en Japbn con magn?ficos_resultados con--
sisti6é en importar, adaptar y crear techologfa, en Mé&xico durante afios-
se ha importado, pero es el momento de empezar a adaptar y por consi---
guiente crear tecnologfa, ya que se cuenta con personal cientffico alta
mente preparado, asf{ como con el impulso econbmico dado en los Gltimos-

anos.

En esta tesis se da un panorama de los procesos para la obtencién del -

cloruro de vinilo del afio de 1950 a la fecha, para saber que tendencia-

1leva desde un punto de vista té&cnico-econbmico y para ello se presen~- .



tan los procesos que se han desarrollado, sus factores limitantes, sus
innovaciones tecnolégicas y la variacibn de las capacidades de las ---
plantas en Yos Estados Unidos de Norteamérica, ya que por su situacién

econbmica nos dard un fndice de la tendencia que lleva este producto,
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Los procesos para la obtencién del cloruro de vinilo son trece aproxi-

madamente:

10.

11.

12,

PROCESO
NAUGATUCK

SCIENTIFIC DE

SHELL

GOODRICH
FLUOR:

TbYO SOBA
STAUFFER
MITSUI TOATSU
PPG

MONSANTO
PECHINEY

D IANOR

13. DE L' AZOTE

Estados
SIGN Estados
Estados
Estados
Estados
Jap6n
£stados
Jap6n
Estados
Estados
Francia
Estados
ltalia

Belgica

Unidos
Unidos
Unidos
Unidos

Unidos

Unidos

Unidos

Unidos

Unidos

PAIS

de

de

de

de

de

de

de

de

de

Norteamérica
Norteamérica
Norteamérica

Norteamérica

Norteamérica

Norteamérica

Norteamérica

Norteamérica

Norteaméricg

Los procesos se presentan en forma cronolégica para dar una idea mis -

clara de la tendencia que lleva este producto.
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PROCESO NAUGATUCK

El &cido clorhfdrico con una humedad menor de 0,02% en peso y presibn-
alrededor de 12 psig se mezcla con acetileno gaseoso en un mezclador -
de vapor en cantidades casi molares para que el acetileno reaccione com
pletamente; el &cido clorhidico y el acetileno deben estar casi secos -

para evitar corrosidn excesiva y formacidn de sub-productos indeseables.

Los vapores se conducen a unos reactores de multitubos conectados en --
bancos para el flujo en paralelo de los gases; los reactores estén empg
cados por el lado de los Eubos con perdigones de carbén activado e im--
pregnados con un catalizador que contiene cloruromerclrico. La reaccién

principal es la siguiente:

HC & CH + HCI-= = CHC}

(Cloruro de Vinilo)
la reaccidn se inicia con aplicacidén de calor y debido a que la reac--
ci6n adicional es altamente exot&rmica el medio circulante que se uti-
1126 para aplicar calor se usa posteriormente como refrigerante.

Una de las reacciones laterales es la formacién de acetaldehido:

HC = CH + H?Oﬂ

otra reaccibn es la formacién de dicloro etilideno a partir de cloruro

de vinilo y &cido clorhfdrico:



CH2 = CHC] + HC} CH, - CHCiZ

la temperatura en el reactor varfa entre 137 - 204 °C y depende de la --
edad del catal izador, obteniendose un rendimiento mayor del 90%, Los -
gases de salida del reactor que contiene cloruro de vinilo, aldehido, -
dicloro etilideno y ademés &cido clorhidrico y acetileno que no reaccig
naron se enfrian; i1os reactivos sin convertir se eiim?nan en una opera-
cibn combinada de desorcién y fraccionamiento, en la cual ioé vapores -
incondensables salen por el doﬁo de 1a primer torre y se recirculan al-
reactor, los productos salen por el fondo vy se alimentan a una torre =--
fraccionadora en la cual el cloruro de vinilo sale por el domo mientras

que el dicloro etilideno v aldehido salen como fondos y se envian a un-

alambique para recuperar pequefias cantidades de cloruro de vinilo.

£E1 cloruro de vinilo que sale del domo de la torre fraccionadora-
se alimenta a una torre de lavado para purificar ei producto y se envfa
a tanques en los cuales se agregan pequefias cantidades de fenol o butil

catecol terciario para inhibir la polimerizacién.
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PROCESO SCIENTIF1C DES1GN

E1 etijeno v cloro gaseosos se combinan en un sistema de reaccién cata
1itico para formar dicloroetano (EDC) de acuerdo a la siguiente reac--

cién:

C2 HL;, +

® C, H, €1, (EDC)

el reactor se alimenta con dicloroetano lMquido que proviene de la ---
unidad de purificacidn y sirve como solvente & los gases regccionapn--
tes, ademés de ser un medio de enfriamientoc va que la reaccidn adicig-
nal que se realiza en este paso es extremadamente répida y tiende esen
cialmente a la formacidn de dicloroetano sin formacién apreciable de -
compuestos clorados. La corriente de salida se purifica_en un sistema
de destiiacidn de dos columnas, de la primera salen por el domo hug---
ilas de etileno que no reaccion8, asi como etano o cuaiquier otro mate
rial inerte de baja ebullicidn que este presente en ios gases de alji--
mentacibn, la corriente del fondo se alimenta a una segunda columna --
- donde compuestos clorados de alta ebullicién salen por el fondoj; la co
rriente de dicloroetano puro sale por el domo, se condensa y alimenta-
a un horno de fuego directo donde se realiza el ''cracking' para produ-
cir cloruro de vinilo v &cido clorhfdrico tal como se muestra en la si

guiente reaccidn:

¢, H C, H

o M3 €1 -+ HCi

2




-t
[9)]

Tos gases de salida se enfrian répidamente para recuperar casi total--
mente los productos deseados, el &cido clorhfdrico saie por el domo, -
mientras que la corriente del fondo pasa por un tren de destilacién pa
ra purificar el cloruro de vinilo; en la primer columna salen por el -
domo los contaminantes de bajo punto de ebullicién (colas ligeras), en
tanto, los fondos se alimentan a una segunda columna donde el diclorog
tano sin reaccionar, asi como 1os contaminantes de alto punto de eby--
ilicién (colas pesadas) salen por el fondo y se recirculan a la seg~--
cibn de purificaciébn del dicicroetano; del domo de ja columngd sale ia-

corriente gaseosa de cioruro de vinilo casi libre de impurezas.
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PROCESO SHELLY

E1 proceso que patent6 la compafifa Shell utiliza como materia prima --
_etileno y cloro anhidros, los cuales se inyectan a una corriente cata-
11tica (generalmente algln cloruro) de dicloroetano !'%quido donde se -

efectua la siguiente reaccién:

2ty C1

Los productos de reacci®n pasan por un cambiador de calor para mante--
ner la mezcla a temperatura ambiente, la mezcla se conduce a una colum
na de separacién donde los gases inertes constituidos principalmente -
por nitrégeno, hidrégeno, oxfigero, etano v el exceso de etileno que no
reacciond se eliminan; el separador cuenta con un sistema de recuperg--
cién del dicloroetano que tiende a escapar por la purge de gas, esta -
recuperacibn se basa en la absorcién de los vapores en el mismo dicio-

roetano liquido.

Del separador, la corriente de dicloroetano se divide: una parte se --

recircula en relacidn de 99:1 del dicloroetano que se quiera formar,-

ya que la reaccibn es altamente exotérmica y tiende a formar sub=pro--
ductos indeseables, en tanto, la otra corriente pasa a la seccién de -
lavado donde por medio de agua y agitacién turbulenta el catalizador -
contenido en el dicloroetano pasa a la fase acuosa y se elimina de la-

corriente, la cual se almacena y posteriormente se alimenta a un tren-



1o

de distilacibn para eliminar el agua y los contaminantes de bajo y al-
to punto de ebullicidn, la eficiencia de este paso es esencial en el -
proceso, ya que si se obtiene dicloroetano de baja calidad el cloruro-
de vinilo resultante serd de baja calidad, por esta razbn, los contaml
nantes que perjudican la reaccién pirolitica se eliminan hasta el ran-

go de ppm.

E1 dicloroetano con una pureza mayor del 95% se vaporiza y alimenta a
un horno piroiftico de fuego directo donde se obtiene cloruro de vini

lo y &cido clorhidrico de acuerdo a la siguiente reaccién,

C_H Cizw CHZ = CHC1 -+ HCI

2 4
la reaccibn pirolitica se efectua a baja presibn y en forma no catall

tica para evitar formaciones de subproductos indeseables.

La corriente que sale del horno se enfrfa sbitamente para evitar ---
reacciones laterales, posteriormente pasa por un tren de fracciong---
miento que constituye la seccidn de 'purificacién del cloruro de vi-
nilo'' v es donde se separa el &cido éiorh?drico, cloruro de vinilo y-
dic%oroetgno sin reaccionar, este Qltimo se recircula a la seccibén de
purificaciébn del dicloroetano; el cloruro de vinilo se rectifica por-
destilacién eliminando las ''colas ligeras'' y las ''colas pesadas'' para
obtener un cloruro de vinilo de Eé pureza necesaria en ios procesos -

de polimerizacién,
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De 1a secci6bn de ”puriffcacién de cloruro de vinilo' sale también una-
corriente de &cido clorhidrico, la cual dependiendo de la situacién -
local de demanda vy costo de cloro y &cido clorhidrico puede enviarse a
una planta donde el &cido se transforme a cloro. La cgrriente de &cj
do reacciona con oxfgeno en un reactor de iecho fluido que utiliza un-
catalizador especial para producir cloro y agua de acuerdo a la siguien

te reaccién:

2HCT  + 1/2 0y=

la conversién que se realiza es alrededor del 75%; la corriente que sa
e del reactor pasa a la seccibn de recuperacidn, en donde el &cido --
que no reacciond se separa y recircula al reactor de cloro para obtg--

ner una conversidn mayor.,

El cloro del recuperador se seca y diluye al 48% con un 48% de nitrége
no v un b % de oxfgeno, ya que este proceso permite el uso de cloro di
iuido junto con un cloro de alta pureza. El cloro obtenido se alimen-

ta finalmente a la corriente catalftica de diclorecetano liquido.
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PROCESOQO GOODRICH

En este proceso el monémero de cloruro de vinilo se produce en el ''cra

cking' t&rmico del dicloroetano (EDC) de acuerdo a la siguiente reag--

cién:

¢ ng%ﬂ%c; + 02 H. C1

2 My 3

el diclioroetano necesario para esta reaccibn se obtiene de dos fuep~--
tes: en la primera etileno gaseoso y cloro 11quido o gaseoso se alimen

tan en proporciones estequiométricas a un reactor de cloracién directa

donde se combinan para formar dicloroetano segln la siguiente reaccién:

ia reaccibn es altamente exotérmica y el color se elimina por medio de
agua de enfriamiento; en la segunda, el etileno gaseoso se combina con
aire y &cido clorhfidrico a presién y temperatura elevada en presencia-
de un catalizador impregnado con cioruro de cobre de acuerdo a la s

guiente reaccidn:

C, H, + 2HCT + 1/2 0 ===pC, H, C1, +H, O

la reaccién se realiza en un reactor de acero al carbén y se evita la-
corros idn por medio de las condiciones propias del proceso; los produg

tos de reaccibn se enfrfan y condensan parcialmente en una unidad recy
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peradora primaria, del domo salen los vapores incondensables y del fon
do el dicloroetano; los vapores incondensados pasan a la unidad recupg
radora secundaria, donde por medio de absorcifn se recupera parte dei-
dicloroetano arrastrado, los vapores que no son recuperados salen por-

el domo vy se ventean a ia atmdsfera.

El dicloroetano crude de Ta unidad recuperadora primaria se mezcla con
el dicloroetano crudo de la unidad recuperadora secundaria y como una-
sola corriente se combina con el de la seccién de cloracibn directa, -
.
1a mezcla se alimenta a la seccidn de purificaci6n donde se efectua --
una destilacibn fraccionada: en la primer torre se eliminan las impy
rezes de bajo punto de ebullicién las cuales salen por el domo, la co-
rriente del fondo se alimenta & una segunda torre en la cual se elimi-
na por el fondo las impurezas de alto punto de ebullicién; el dicloroe
tano puro que sale por el domo se envfa a un horno donde se efectlia --
un ‘'‘cracKing' para producir &cido clorhidrico y cloruro de viniio, la
corriente que sale del horno se enfrfa y condensa répidamente; poste--
riormente se somete a una etapa de destilacibén fraccionada en la cual-
el &cido clorhidrico que se obtiene por el domo de la primer torre se-
envia a la seccidén de oxicloracién, la corriente del fondo se alimenta
a la segunda torre para eliminar pequefias cantidades de dicloroetano -
sin convertir; el cloruro de vinilo puro que sale por el domo de la se
gunda torre se condensa y almacena agregé&ndole pequefias cantidades de-

estabilizadores.,
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PROCESO FLUOR

En el proceso Fluor Corporation, L.T.D, se obtiene el monémefo de clory
ro de vinilo a partir de cloro y etileno coh la ventaja de poder utilj-
zar e} &cido clorhidrico que se produce internaménte. Para producir el

cloruro de vinilo se usa un ''cracKing"

térmico del dicloroetano el cual
se obtiene de dos fuentes: en la primera se alimentan etileno y cloro en

proporciones estequiométricas a un reactor de cloracién directa para --

producir dicloroetano de acuerdo a la siguiente reaccibn:

C2 H4 + C';z‘mmmm% CZ HL% C‘Hz

va que la reaccibn es altamente exotérmica el dicloroetano se enfrfa a-
la salida del reactor; la corriente pasa posteriormente por un condensg
dor donde el etileno y los inertes que no reaccionaron salen por ia pir
ga de gas, el dicloroetano condensado y libre de impurgzas‘sa1e por él-
fondo, La segunda fuente para obtener dicloroetano es a partir de eti-
leno, écido clorhidrico vy o#?geno, los cuales se alimentan a un reactor

catalitico donde se efectua la siguiente reaccifbn:

C2 H H4 ciz + H, O

2 2

y t 2HCY] + 1/2 0,====>C
la temperatura a través‘de! reactor se mantiene uniforme y el calor exg
térmico de reaccidn se elimina con la generacidén de vapor de alta cali-
dad el cual se aprovecha en otros puntos del proceso; la reaccibn se --

efectua a presibn y temperatura moderada para que el catal izador de clg
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ruro de cobre no se deteriore. El mecanizmo de reaccibnes el siguien-

te.

¢ + C emeeee® H, C},, + Cy €
2 Cu CIZ 9 Hq 5 My 12 u2 12

Cu €1 +1/2 0 —=——=—wmmm—els Oy 0. Cy C
u2 12 1/2 ) u u 12

Cu 0. Cy C]z + 2HC] =& 2 (y C‘Z + HZ 0

la corriente que sale del reactor se enfrfa primero con agua y después
con un refrigerante para condensar el dicloroetano; el quuid; pasa =--
por un decantador donde el dicloroetano se separa fécilmente de una so
lucién acuosa al 20% de &cido clorhidrico la cual se recoge por el fon
do, los gases incondensables salen por la purga de gas, en tanto la cg
rriente de dicloroetano crudo se une con el de la unidad de cloracién-
directa y se alimenta a la seccibn de lavado donde se trata con una so
lucién céustica diluida para neutralizar el &cido clorhfdrico sin reac

cionar,

De 1a secci6bn de lavado la corriente se almacena y posteriormente pa--
sa por una cphmma de secado donde se el imina el agua arrastrada, el diclo.
roetano sale por el fondo y se alimenta a una columna fraccionadora --
donde las ''colas pesadas'' salen por el fondo y el dicloroetano puro sa
e por el domo, este Gltimo se condensa»y almacena, La corriente alma
cenada se vaporiza y alimenta a un horno donde se efectua el ''cracKing'"

del dicloroetano-de acuerdo a la siguiente reaccién:
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BC_H, Cl  + HCI

I 2 M3

2L
la corriente gaseosa que sale del horno se enfrfa s@bitamente en una -
columna en la cual por el domo sale del &cido clqrhfdrico que se ep---
via al reactor de oxicloracibn, los fondos se enviana una columna de--
fraccionamiento donde se obtiene por la parte superior el cloruro de--

vinilo casi puro y en Jos fondos del dicloroetano sin reaccionar.
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PROCESO TOYO SODA

Desde 1966 opera en Japbn una planta que utiliza etileno, cloro y oxi-
geno, en la cual debido a un sistema combinado de cloracidn directa y-
oxicloracién el &cido clorhfdrico que se obtiene en el proceso se uti-
liza totalmente. La operacibn inicial se realiza'en el reactor de clo
racién directa el cual se encuentra incialmente 1leno de dicloroetano-
liquido y un catalizador, a &8te reactor se alimenta etileno y cloro-

para producir dicloroetano, tal como se muestra a continuacién:

+ (] —=——=—b( H C
L A 2 'yt

C_H

2
la reaccibn se realiza en fase liquida a presidn cercana a la atmosfé&-
rica y la conversién de ambos, etileno y cloro, es del 99.7%. Los va-
pores que dejan el reactor se enfrfan para minimizar las pérdidas de-
dicloroetano, los vapores incondensables pasan por una torre de lavado-
c8ustico para eliminar nitrégeno y huellas de etileno ;in reaccionar, -
los productos que salen de! fondo de la torre se unen a la corriente -
de dicloroetano proveniente dei condensador y del reactor, posterior--

mente el dicloroetano lfquido se ptirifica por medio de lavados con agua

y causticos hasta que la pureza sea del 99% en peso minimo.

En e! reactor de oxicloracidn se alimenta etileno, &ciido clorhfdrico -
y aire para producir dicloroetano de acuerdo a la sitguiente reaccibn?

C, H, + 2HC] + 1/2 0 ——eeeet € H
2 b 2 2

( +
L 12 H2 0
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la reaccibn se realiza a presidn moderada en un reactor tubular que se
encuentra lleno con el catalizador cargado por el lado de los tubos, -
el catalizador tiene actividad y selectividad alta, debido a esto los-
gases reaccionan completamente y no es necesario-un sistema de recircy
laciébn. E1 calor de reaccidn se elimina en una operaci6én combinada --
que utiliza un refrigerante 11quido en un circuito cerrado y un enfria

miento indirecto a base de agua para producir vapor,

Los productos que salen del reactor se alimentan a un “quenchér” en el
cual elrécidorclorhfarico sin reaccionar se condensa y separa de la co
rriente gaseosa; por el domo sale el dic!oroetano_e! cual se condensa-
y lava con una solucién c&ustica para eliminar huellas de &cido clorhf
drico; el dicloroetano de la corriente lfquida se decanta y se envfa a
la seccidn de purificaci6n. Los gases incondensables que salen del --
neutralizador se envian a una columna de absorcibn para recuperar pe--
quefias cantidades de dicloroetano, los gases absorbidos salen por el -
fondo y pasan a una columna de desorcién en la cual el‘dicloroetano sa

ie por el domo v se condensa para ser enviado a la seccifn de purifica

cién,

En la seccién de purificaci6n el dicloroetano crudo pasa por una coium
na de destilacién para eliminar los contaminantes ligeros, la corrien-
te que sale por el fondo se alimenta a una segunda columna de destiia-
cién para eliminar los contaminantes pesados, estos se alimentan a una

columna de rectificacidn para recuperar fracciones de dicloroetano; en
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tanto, la corriente gaseosa que proviene el domo de la columna de frac
cionamiento de contaminantes pesados se enfrfa y almacena, el diclorog
tano que en este paso tiene una pureza mayor del 99.9% en peso, se ali
menta a un horno de ''cracKing'' para producir cloruro de vinilo de acuer

do a la siguiente reaccidn:

Cy Hyy C1===——bC, Hy C] + HC]

El anélisis de cloruro de vinilo obtenido por este proceso tiene:

Pureza, % en peso 99.9
Acido clorhidrico, ppm 40.9
Acetileno, ppm 2.0
Hierro, ppm 5.0

Ademés, Toyo Soda indica que el etileno que se usa como materia prima=-
no debe contener més de los siguientes niveles de impureza para 1g--~-

3

grar una operacibn Gptima:

Agua, ppm 10.0
Acetileno, ppm 15.0

C3 e hidrocarburos altos sin satu

rar, ppm - 50.0

Azufre, ppm 2.0
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PROCESO STAUFFER

E1 proceso que desarrolld esta compafifa utiliza como materia prima ---

eii%eno, cloro vy oxfgeno, bésicamente consiste en e? "eracKing' térmj-
co del dicloroetanc para producir cloruro de vinilo, el dicloroetano -
se obtiene de dos fuentes, una por cloracidn directa v la otra por oxl
cloracidng en la primera se alimenta etileno y cioro a un reactor dop-

-de la reaccidn se efectla en fase 1lquida para producir diclorcetano, -

tal como se muestra a continuacibn:

Cy Hy

o+ Ciﬁmw@mwM@m@ C2 HQ C12
en ia segunda se alimenta etileno, écido.c¥efh?dfico y oxigeno del al-

re a un reactor catalftico para producir diclorostano, tel como se ipn-

dica a continuacién’

Co Hy + 2HCY o+ 1/2 0=, W, C1, *+ H,

en este paso de?xprecege se uss un catalizador en fase vapor para pro-
mover altos rendimientos: debido a que Ta reaccidn es altamente exotér
mica se genera vapor de alta presidn, el cual se usa en otros puntos -
del proceso, La corriente que sale del reactor se enfria en un conden
sador primaric para recuperar parte del diclorostano que ne se condep~
86, la eorriente incondenseble se alimanta & un condensador secundario
para volver a recuperar dicloroetano, @ste, se envia al condensador -

primario v los gases Incondensables se ventean a lu atmdsfera. La co-
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rriente de dicloroetano que sale del condensador primario se combina -
con el de la unidad de cloracién directa v se alimenta a Ta seccifn de

purificacidn.

En la seccibn de purificacién la corriente pasa por un neutralizador y
la corriente que sale se Tleva a un sistema de columna fraccionadoras,
en las cuales por el domo de la primera salen las ''colas ligeras' y --
del fondo el diclorcetano, el cual pasa a una segunda columna para que
del fondo salgan las ''colas pesadas'' las cuales se fraccionan en utili
zables vy alquitranes; en tanto la corriente de dicloroetano puro sale-
por el domo vy se alimenta a un horno pirolftico, donde se efectua el =~

"eracKing'' para producir cloruro de vinilo;:

»C, H, C1 + HC}

C HL; C} e ) Hs

2

ia corriente que sale del horno se enfrfa, condensa y alimenta a un --
condensador primario para separar por el domo el &cido ciorhfdrico, el
cual se envia al reactor de oxicloracibn; el cloruro dé vinilo sale -~
por el fondo y se envia a un fraccionador secundario, donde ei cloruro
de vinilo casi puro sale por el domo y el dicloroetano sin convertir -

se recirgula a 1a seccidn de purificacibn,
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PROCESO MITSUI TOATSU

La compafifa quimica Mitsui Toatsu, desarrolld un proceso para obtener

cloruro de vinilo, 21 cual consiste de las siguientes secciones:

a) Seccibn de cloracién directa, para ohtener dicloroetano
b) Seccjén de oxicloracibn, para obtener dicloroetano

¢) Seccibn de purificacién del dicloroetano

d) Seccién de "cracKing' del dicloroetano

e) Seccibn de purificacién del cloruro de vinilo

En la seccibn de cloracién directa se alimenta etileno y cloro a un -~
sistema de reaccién, donde &sta se efectua al punto de ebullicibn del-

dicloroetano:

®C, H

C
y

se usa un exceso de cloro para lograr mayor conversién, asf como tam--
bién el calor de la reaccidn se elimina con la vaporizacibn del diclo-
roetano, En la secci6n de oxicloracidn se mezcla etileno, oxfgeno y -
&cido clorhidrico en un reactor catalftico de lecho fluido para efec~-

tuar la siguiente reaccidn:

+ -+ s o+
C2 Hl+ 2HCY 1/2 0y 62 HL% ciz H2 0

la reaccifn se realiza a presidn moderada y el calor se elimina con 1a
recirculacién de agua a presibn; la mezcla que sale del reactor se ep-

fria y alimenta a una columna de lavado céustico, en donde los gases -
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incondensables se separan vy recTrculaﬁ al reactor de oxicloracién, en
tanto la corriente 1fquida que contiene dicloroetano y agua se envia-
a un decantador donde son f&cilmente separados; el dicloroetano se se
ca y une con el proveniente de la seccién de cloracibn directa, la --
mezcla se alimenta a la seccién de purificacién que consiste de tres-~
co]umnaé fraccionadoras; en la primera sa!én por el domo las impurg--
zas de bajo punto de ebullicidn, los productos del fondo se alimentan
a una segunda columna donde el dicloroetano sale por el domo y los -=

productos de alto punto de ebullicién se envian a una tercera columna

para rectificar el residuo,

E1 dicloroetano puro se alimenta a un horno de ''cracKing'' para prody-

cir cloruro de vinilo:

¢

5 Yy, (232 2 s i I

los gases que salen del horno se enfrfan y alimentan aiia seccibn de-
purificacibn que consiste de un sistema de dos columnas fraccionado~-
ras. En la primera el 4cido clorhfdrico sale por el domo y se envia-
al reactor de oxicloracién, los productos del fondo se alimentan a la
segunda columna en la cual el dicloroetano sin reaccionar sale por el
fondo v se recircula & la seccidn de purficacibn, el cloruro de vini-
1o que sale por el domo se alimenta a una columna de secado y postg--

riormente sa almacena.
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Los rendimientos que se obtienen por este proceso son los siguientes:

Materia prima (por tonelada de cioruro de vinilo)

Etileno (como 100%) 0.470 Tn,
Cioro (como 100%) 8.607 Tn,
Oxfgeno (como 100%) 0.138 Tn,

Las especificaciones del producto son:

Cloruro de vinilo min. 99.99% en peso

Acido clorhidrico méx . 0.01 ppm.
Hierro méx. 0.01 ppm.
Compuestos de acetileno 5.0 ppm,
Compuestos de cloro méx . 50 ppm.
Butadieno  méx. 6 ppm,

Agua méx. 70 ppm.
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PROCESO P PG,

En 1950 las lIndustrias PPG desarroilaron un proceso para la obtenci8n=.
del monémerc de cloruro de vinilo a partir de etileno, cloro y ox{ge~
no; el proceso consiste en la obtenéién % ﬁcracKing” dei dicloroetano,
éste se produce en dos reactores, uno de cioracién directa y otro de -
oxicloracidén; el primero se alimenta de cloro y etileno 1fquidos para-

producir dicloroetano:

2 L 2 2 L a

los gases que salen del reactor se condensan y envianpartea recircy=-

lar v parte a purificar.

En el reactor de oxicloracién se alimenta etlleno, &cido clorhidrico -

y oxfgenc para producir dicloroetano:

C H 4+ 2HC] + 1/2 0= ¢ H Ci + H. O
2 L 2 2 2

L 2

2

la reaccibn es catalftica v se efectla en fase vapor: debido al uso de
oxfgeno, a la seleccidn del disefio vy a los materiales de construccién,
&sta unidad trabaja a presiones moderadas con un flujo Interno elevag--
do, se emplea un sistema de condensaci6n simplificado para producir repn
dimientos elevados v una operacidn casi libre de corrosién; los gases-
que salen del reactor se enfrfan, condensan y alimentan a un decantador

donde la fase acuosa es facilmente separada, los gases incondensables-
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se recirculan al reactor de oxicloracibn y la corriente de dicloroetano
se envia a purificar junto con el proveniente de la seccién de clorg=--

cibn directa.

La seccibn de purificacidn consiste de un sistema de destilacién const]
tuido por dos torres, por el domo de ia primera salen ios contaminantes
ligeros y los fondos se envian a la segunda donde los contaminantes pg-
sados salen por el fondo y se envian para su utilizacibn a otros proce-
sos de las industrias PPG; la corriente gaseosa que contiene dicloroeta
no puro se alimenta a un horno de fuego directo donde se realiza el =--

°

"cracKing'' @

C (1} [ — H3 €1 + HG1

2 H4 2 2

Jos gases de salida se enfrfan para separar por el fondo los alquitra--
nes, la corriente gaseosa que sale del domo se condensa vy giimenta a--
una torre de destilacibn, donde el &cido clorhfdrico sale por el domo -
y se envia al reactor de oxicloracibn, la corriente del fondo se alimen
ta a un segundo destiiador donde pequefios residuos de &cido ciorhidrico
salen por el domo y se recirculan a ia columna recuperadora de &cido, -
los fondos se aiimentan aotra torre de destilacitn donde el clorurode vini,
o listo para su usoc en los procesos de polimerizacidn saie por el domo,
en tanto el dicloroetano sin convertir sale per el fondo y se recircula

a la seccibn de purificacidn.
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PROCESO MONSANTO

E} diagrama de flujo para este proceso indica la obtencién ‘del monbme-
ro de cloruro de vinilo a partir de etileno, cloro y oxfgeno del aire,
en el proceso todo el &cido clorhidrico que se prgduce en el '"cracKing'
del dicleoroetano se recircula al reactor de oxicloracién, A este reac
tor se alimenta, &cido clorhidrico y oxfigeno del aire en fase vapor pa

ra,producir dicloroetano:

C H + 2HCT + 1/2 ozmm

CH CI +H 0
2 L 2 b 2

2

la corriente que sale del reactor se alimenta a una torre de lavado --
con sosa, los desechos salen por el fondo y la corriente gaseosa que -
contiene dicloroetano se condensa v enviea a dos puntos de la planta, -
uno al reactor de cloracién directa y otro a la seccibn de purificg~--

cién del dicloroetano crudo.

Otra fuente para obtener dicloroetano es a partir de cloro y etileno -
en fase gaseosa, los cuales se alimentan a un reactor que contiene dj-
cloroetanc 17quido que proviene del reactor de oxicloracién el cual -~-
sirve como medio de reaccidn vy refrigeracidn, ia reacci®n se muestra a

continuacibn:

H C
2 L i2
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el producto que sale del reactor se alimenta a una torre de lavado --
sosa para eliminar el cloro y &éido clorhidrico, los desechos salen -
por la purga vy la corriente de dicloroetano se condensan y se envian-

a la seccidn de purificacidn,

La corriente de dicloroetano proveniente de la segciﬁn de oxiclorg--~
cibn se mezcla con el de la seccibn de cloracién directa vy se alimen-
ta a la seccibn de purificacién, en &sta, la corriente entra a una to
rre de destilacitn, donde los contaminantes de bajo punto de ebuili--
cién salen por el domo y los fondos se alimentan a una segunda torre-
de destilacién, donde los derivados clorados de alto punto de ebulli-
cién salen por el fondo y el dicloroetano puro sale por el domo vy se-
alimenta a un horno donde se efectla el ''cracKing'' t&rmico para produ

cir cloruro de viniio y &cido clorhfdrico:

=& CH, CHCI + HC)

jos productos de la reaccidn se condensan y alimentan a una torre de-
destilacibn para separar el &cido clorhidrico el! cual saie por el dg-
mo vy se envia al reactor de oxicﬁqraci&n, los fondos que continen clg
rQro de vinilo se aiimentan a una segunda torre de destilacibn para -
refinar el producto; el cloruro de vinilo casi puro sale por el domo-
vy se condensa, mientras que la corriente del fondc que contiene diclo

roetano sin reaccionar se recircula a la seccidn de purificacién.
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J
PROCESO PECHINEY ¥

Desde 1970 entré en operacidn una planta que opera en Neuilly, Francia

v que viene a revolucionar la fabricacidn tradicional, va que con una-

inversién adicional relativamente baja se obtienen solventes clorados,

tales como el tricloroetano, diclorcetano v tricloroetileno. E1 dig--

grama de flujo se divide b&sicamente en tres secciones:

i,

Seccibn de cloracién caliente.- en este etapa del proce§o, se -
alimenta etileno, cloro, di y tricloroetano a un reactor dcnde-
se efectuan dos reacciones, una exotérmica vy otra endotérmica,-
Ta primera ocurre al efectuarse la cloracibén del etileno, la se
gunda al realizarce el 'cracKing' del di y tricloroetano, para-
producir cloruro de vinilo, &cido clorhidrico 9 dicioroetileno,
por 1o tanto el! reactor que se utiiiza en esta etapa es adiabd-
tico y trabaja a presiones de 1.5 atmdsferas v a .un rango de tem
peratura de 700 vy 930°F; ia corriente que sale del reactor se -
purifica en una serie de columnas de destilacidn, en la primera
salen por el fondo las ''colas pesadas'' que consisten de alquji--
traﬁes y solventes clorados de alto punto de ebuliicidn que jun

tos representan una pérdida del 3% de la produccidén total, en -

—t

tanto la corriente del domo se alimenta a una segunda columna -
de destilacidn para obtener como fondos di v tricloroetano los

cuales se recirculan al reactor, por el domo se obtiene clorurc
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de vinilo, dicloroetilenogécido clorhidrico vy etileno, los cua-
les se envian a otra torre de destilacibn, donde el &cido clor-
hidrico v el etileno salen por el domo v se alimentan a la ''sec
cién de oxicloracién'', los fondos se envfan a otra torre destj-
lacién donde el cloruro de vinilo sale por el domoyseenvia a --
una torre de rectificacidn donde se eiiminaﬁ las impurezas de -

bajo punto de ebullicibn, en tanto el dicloroetileno sale por -

el fondo y se envia a la ''seccién de cloracién frfa',

Secciébn de cloracibn frfa.- el dicioroetileno que proviene de -
la seccibén de cioraci6n frfa reacciona con cloro ifquido para -
producir tetracloroetano, la reaccién se efectua en forma no ca
talftica a una temperatura de 125°F y a presion atmosférica; el
tetracloroetano se somete a un ''cracKing' t&rmico para producir
&cido clorhidrico y tricloroetileno, la corriénte que sale del-
horno se alimenta & una cojumna de destilacidén donde el triclo-
roetileno con una pureza mayor del 99% sale por el fondo, en --
tanto el &cido clorhidrico sale por el domo y se envia a ia sec

cién de oxicloracién,

Seccibn de oxicloracidn.- el &cido ciorhidrico proveniente de--
la seccidn de cloracién fria y ia mezcla de &cido clorhidrico--
etileno de la seccibn de cloracibn caliente se alimentan junto-

con &cido clorhidrico, etileno y aire a un reactor cataiftico -
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que empiea un sistema de lecho flufdo, para producir agua y ~---
di-trivy tetracloroetano, los gases que salen del reactor se. alimen
tan e;gna?gfrede enfriamiento donde el exceso de &cido clorhfi--
drico se condensa y sale por ei fondo, la corriente que sale por
el domo se enfria para eliminar nitrdgeno y 1a corriente condep-
sada se alimenta a un decantador donde los solventes salen por-
el fondo v se alimentan a un sistema de destilacién fraccionada,
de] fondo de la primer torre salen los solventes ciorados de al-
" to punto de ebullicién, los cuales se recircuian al reactor cg--
iiente, en tanto, la corriente del domo se alimenta a una sequp-
da torre en donde el dicloroetano sale por el domo y el triclo--

roetano por el fondo.
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PROCESO DIANOR

La materia prima que utiliza este proceso es cualquier hidrocarburo 13
quido, por ejemplo nafta la cual se precalienta y alimenta a un horno-
para efectuar un ''cracKing' y producir etileno; el gas que sale del --
horno y que se encuentra a 860°C y 15 psig. se enfr?a para condensar /
los productos de aceite combustible, la corriente que sale por el domo
se comprime (270 psig.) y pasa a una torre de lavado clustico para ell
minar &cido sulfidrico y bibxido de carbono, la corriente gaseosa que-
sale por el domo de la torre se alimenta a una columna de secado y pos
teriormente a una unidad absorbedora de-etanizadora, del domo sale una

corriente de C_ y gas ligero, los cuales se alimentan a un reactor ca-

2
talftico que opera a 95°C y 25 psig. para eliminar huellas de acetile-

no, esta corriente se alimenta a un -reactor y se hace reaccionar con -

cloro para producir dicloroetano:

el dicloroetano crudo se alimenta a una columna de destitacién en la--

fondo -los contaminantes de alto punto de ebuilicion,

cual salen por el
la corriente de dicloroetano puro se condensa, almacena y alimenta a -

un horno de ''cracKing'' para producir cloruro de vinilo y &cido clorhi-

drico,

H C1 + HCY
3
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las conversiones que se obtienen en el horno son del 55-60% con selecti

vidad del 95%,

La corriente que sale del domo se encuentra aproximadamente a 535°C, se
enfrfa y alimenta a un sistema de purificacibn constituida por tres co-
fumnas de destilacién, en la primera se elimina por el domo el &cido --
clorhidrico, en la segunda se elimina por el fondo el dicloroetano sin-
convertir, el cual se recircula al horno de ""eracKing'', en tanto el clg
ruro de vinilo que sale por el domo se condensa y alimenta a la tercera
columna para rectificar el producto, el cloruro de vinilc sale por el -

domo y se condensa.
~

Este proceso tiene la ventaja de producir etileno en cantidades econbmi

cas.
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PROCESO DE L+ AZOTE

Debido a la importancia que en todo proceso tiene la reduccibn de cos-

tos, la Sociedad Belga de L' Azote, desarrollé un proceso que permite

reducir los costos de purificaciény concentracidn del acetileno y eti-

leno que se producen en la pirblisis de hidrocarburos 1{quidos. EI --

proceso consta de tres pasos:

a)

b)

c)

entonces,

E1 acetileno diluido por otros constituyentes gaseosos reac~

ciona selectivamente con &cido clorhidrico para producir clo

ruro de vinilo:

C H +  HCY ==
2 2

E1 etileno reacciona catalfticamente con cloro para producir

dicloroetano:

E1 dicloroetano se trata pirolfticamente para producir clory

ro de vinilo y &cido clorhidrico:

C H C ] st
2 4

=C H C1 + HC)
2 2 3

para una operacidn balanceada el gas pirolitico debe tener -

proporciones casi equimoieculares de acetileno y etileno,

La descripcién del proceso se da continuacién: el hidrocarburo 1iquido-
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que puede ser nafta se precalienta y alimenta a un horno pirciftico pa
ra obtener una corriente diluida de acetileno y etileno; la corriente-
se purifica para eliminar impurezas insaturadas y trazas de hollfn, --
las impurezas propician la formacifn de productos indeseables y el ho-
11in los depbsitos de carbbn en los catalizadores, para este fin se --
utiliza una columna de lavado con agua en la cualhlos desechos salen -
por el fondo y la corriente pirolftica que sale por el domo se alimen-
ta a una columna de lavado con aceite en la cual los desechos se elimi
.
nan por el fondo y la corriente gaseosa que sale por el domo se envia-
a una columna de absorcifn con Kerosina, la corriente del domo se alj-
menta a una columna de absorcibén con amoniaco, en ia cual se elimina -
el biéxido de carbono, el amoniaco se recupera por destilacién parak~—
reupilizarlo en el proceso, en tanto, la corriente gaseosa que saie --
del domo se envia a una columna de lavado con agua en la cual la co---
rriente gaseosa que sale por el domo se alimenta a una qolumna de lava
do c&ustico, por el domo sale la corriente pirolftica pura, la cual se
comprime, precalienta y se hace reaccionar con cloro, los gases tales-
como hidrégeno, monbdxido de carbono, metano, etano y etileno se cop--
portan como inertes y no afectan ninguna proporcibn de transformacifn-
‘de acetileno a cloruro de vinilo, por lo contrario, estos gases aumen-
tan.la tranéferencia de calor; ta corriente que sale del reactor se en
fria y alimenta a una columna de absorcidbn en la cual el cloruro de vi

nilo absorbido sale por el fondo y se alimenta a una bateria fracciong
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dora, en la primer columna sale por el domo el etileno que logro pasar,
en tanto el cloruro de vinilo absorbido sale por el fondo y se alimep-~
ta a una segunda coiumna en la cual el solvente que sale por el fondo -
se enfrfa y divide una parte al almacén de dicloroetano y la otra a la-
columna de absorcibn, entre tanto el cloruro de vinilo que salé por el-

domo se condensa y almancena.

:

Por otra parte, la corriente gaseosa de etileno que sale del domo de la
coiumna de absorcidn se une con el etileno de la seccidn de purificg---
cién de cloruro de viniio y se alimenta, junto con cloro a un reactor -
catalitico el cloro no reacciona con el hidrégeno presente y por tanto-
se usa completamente para la produccidn de dicloroetano. A la salida -
del reactor la corriente se enfrfa y divide en productos condensados ==
‘(diclqroetano) y productos incondensados (exceso de cloro entre otros)
esta Gltima se alimenta a una columna de lavado con agua en la cual la-
corriente gaseosa que sale por el domo se alimenta a una columna de la-
vado cfustico, en la cual la corriente gaseosa que aflin contiene cloro -
sale por el domo vy se alfmenta a una columna de absorcidi para eliminap
To y asequrar que los gases que salen a la atmbsfera esten libres del -
peligro que representa este gas; en tanto, la corriente de dicloroetano
'se purficia por destilacién a fin de eliminar los contaminantes de alto
punto de ebulliéién, la corriente de dicloroetano puro que sale por el-

dome se condensa y almacena.



56

Del depBsito de dicloroetano salen dos corrientes; una se envia a la --
columna de absorcién de cloruro de vinilo y la otra se alimenta al hor-
no de ''cracking'' para ebtener cloruro de vinilo y &cido clorhfdrico, --
los productos que salen del horno se condensan y alimentan a una colum—
ha de destilacién, por el domo sale &cido clorhfdrico listo para su uso
en el primer paso del proceso y por el fondo sa]e.una corriente que cop
tiene cloruro de vinilo y dicloroetano sin convertir, esta mezcla se --
alimenta a una columna de destilacibn en la cual el cloruro de vinilo =
sale por el domo y se condensa, La produccidn total de cloru;o de vi=-
nilo se rectifica, primero en una columna desgasificadora en donde las-
fracciones ligeras se eliminan por el domo, la corriente se alimenta a-

una columna de destilacidn en donde el cioruro de vinilo que sale por =

el domoc se condensa y almacena.

La pureza del cloruro de vinilo que se obtiene es mayor del 99.9% y las

proporciones de transformacién son las siguientes:

Acetileno 99.0 %
Etileno 98.0 %
Dicloroetanc 99.5 %

Los consumos reportados para producir 1 tonelada métrica de cloruro de-

vinilo son:

Nafta 1040 Kg,

Oxfgeno 990 Kg.
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Cloro 650 Kg.
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CAPITULO i

FACTORES LIMITANTES

B

Los factores limitantes de un proceso determinarén categbricamente las
posibilidades de innovar el proceso o reestructurddo totaimente, es --
por ello que un anélisis de los procesos queda revestido de una gran -
importancia, pues nos posibilitarén llevarlo a cabo. De esta forma el
an&lisis de los procesos descritos en el capitulo anterior pone de ma-
nifiesto la existencia de tres fuentes principales para la obtencién -

del cloruro de vinilo:

1) Obtencién via acetileno
1) Obtencién via etileno

[11}  Obtencién vfa hidrocarburo 1fquido

esta clasificaciébn se realiza debido al orden cronolégico de la obten-
cién del cloruro de vinilo: para realizar un estudio detallado de los-
factores limitantes que afectan a estos procesos se tomar& como base =

la clasificacién mencionada:

1) Dentro de los procesos que tienen una alimentacidn de acetileno -
se encuentra:
‘1.1) Proceso Naugatuck

1.1-1 El principal factor limitante de este proceso lo constitu-



1.1-2

1.1=3

i)

-
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'ye la fuente de las materias primas, ya que en particular la Copm

pafifa Quimica Naugatuck tiene localizada la planta en las cerca-
nfas de plantas productoras de acetileno y &cido clorhidrico, lo
cual compensa la diferencia de precios entre el acetileno y el -
etileno (aprcxiﬁ“dam%nte en relacién de 2:1), 1o cual hace compg

titivo al proceso,

La temperatura de operacifn en el reactor catalfitico es relativa
mente baja, ya que se controla aproximadamente & 200 °F, por lo-

tanto la corrosidn se mantiene baja en comparaci6n a los procg--

sos que utilizan temperaturas més elevadas.

El empleo de poco equipo tiene una significacidn favorable debi-

do a que los costos por inversibn y mantenimiento son bajos.

E1 proceso tiende a ser obsoleto y por lo tanto éste es un fagc--

tor que limita de una manera muy importante al mismo.

Los procesos que utilizan una alimentaci6n de etileno son de ---

tres tipos:

a) Cloracidn directa
b) Cloracién directa y oxicloracidn
c) Cloracién para obtener cloruro de vinilo y solventes clorg--

dos.

It2a) Dentro del tipo de cloracidn directa se tienen 10s siguiepn~-
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tes procesos:

Proceso Scientific Design

E1 costo de 1a materia prima en comparacidn a los procg
sos que utilizan acetileno es un factor decisivo en es-

te tipo de proceso, ya que es menos costosa,

El reactor de cloracifn es pequefio y eficiente debido a
que los gases reaccionantes se absorben en la corriente

liquida de dicloroetano.

La reacci6én es répida y produce dicloroetano sin formg-
cibn apreciable de compuestos clorados aitos, los cua--
Tes se eliminan eficientemente, compenséndose asf la in

versién del equipo purificador.

E} enfriamiento sfbito de los productos que salen del--
herno es b&sico, ya que la reaccibn se detiene y ho =--
forma productos indeseables, por lo tanto no se requig-

re equipo adicional de separacifn.
Proceso Shell

El proceso tiene la particularidad de convertir a cloro
todo el &cido que se produce internamente y poder utill

zarlo como materia prima.
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La inyeccién del etileno y cloro anhidro que pasa a la co-=--
rrienté I?quida de dicloroetano que contiene catalizador, mo
tiva que la reaccién se efectué en la tuberfa sin necesidad-
decontérconunreactor;ademés,Iaa]imentaciénsereaiizain-n
vectando primeroetileno gaseoso en excesoy posteriormente clo-
ro para desplazar el equilibriode la reaccidn a la formacidn de-

dicloroetano sin formar productos indeseables.

La reaccibn se efectua a temperatura ambiente para minimizar
4

la formacién de productos indeseables,

La pérdida de dicloroetano en Tas purgas gaseosas es minima -

debido a un distema de absorcién.

El proceso tiene una seccibn de lavado para separar el cata-
iizador &cido de la corriente de dicloroetano, ademds de cop,

trolar el pH para evitar la corrosién del equipo.

La inversién es alta, va que el equipo y las }fneas de cop--

duccibn estén construfdas de acero al carb6n para evitar los

fndices acumulativos de corrosién: las lfneas se hacen en --
tramos cortos y se empacan con teflén para facilitar el man-

tenimiento v evitar ias fugas,

I1.b) Dentro del tipo de proceso que emplea cloracidn directa y oxiclg’

racién se tiene:
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Proceso Goodrich

Un factor 1limitante en este tipo de proceso io construye la-
utilizacién del &cido clorhfdrico que se obtiene como subpro

ducto.

E1 uso de un catalizador de lecho fluido de alta selectivi--
dad proporciona alta conversién, lo cual evita la recirculag-~
cién de la corriente reaccionante al reactor de oxiclorgs=--

b

cidn,

Se usa aire como agente oxidante debido a que se empiea un -
sistema de recuperacibn de alta eficiencia, basado en una ~-

operacidn-de absorci6n-desorcién.

Proceso Fluor

Este proceso utiliza un reactor convencional en la seccibn ~
de cloracibn directa, lo cual elimina los problemas de dise-

fio especial y por consiguiente los costos altos del equipo.

E1 empleo de presibn y temperaturas moderadas en el reactor-
de oxicloracién favorecen a este proceso al comparario con -

el proceso Goodr ich.

Este procesc tambi&n cuenta con una seccién de lavado para -

separar las partfculas de catalizador que tienen carfcter =--
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&4cido para evitar los problemas de corrosién,
Proceso Toyo Soda

La recirculacién de dic!oréetano Ifquido al reactor de clora-
cibn directa permite que la reaccidn se efect(é en fase 1?qui_
da, a una presibn cercana a la atmosfériéa, 1o cual constitu-
ye una ventaja ya que el reactor es pequefio y de f8cil operg-
cién.

La recirculaciébn del dicloroetano liquido sirve comolmedio de
enfriamiento, lo cual impide de que la temperatura de reag---

cién aumente considerablemente y tienda a formar productos ip

deseab?es,

E] uso de un refrigerante'en el condensador del producto que-

‘sale del reactor de cloracién directa minimiza la pérdida de-

dicloroetano, v se evita por consiguiente la contaminacién am

bienteal v las corrosiones externas al equipo,
Proceso Stauffer

Ei reactor de oxicloracién se enfria por agua y se genera va-

por de alta presitn, lo cual economiza energfa al proceso.

El proceso se opera con baja mano de obra y bajo costo de man

tenimiento,
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Proceso Mitsui Toatsu

La princinal ventaje de este proceso es el consumo de materia-

prima respecto a los procesos Fluor y Toyo Soda:

CONSUMO MITSUJ FLUOR TOYO
Etileno O.@ZO. 0.478 0.480
Cioro 10.607 0.670 0.620

este proceso resulta més barato ya que se aprovecha mejor la-
materia prima, al obtener un producto del 99.9% minimo en pe-

so de pureza.

El ahorro en el consumo de energfa tambi&n es de tomarse en -
cuenta, ya que el proceso consume una menor cantidad en compa

racién a los procesos Fluor v Toyo Soda:

Base: 1 tonelada de cloruro de vinilo

MITSUL FLUOR TOYO
Vapor 0.96 Tn, 1.53 Tn. - -
Electricidad 1.30 Kwh. 235 Kwh. 264 Kuh .

Combustible  1.15X10° Kcal. 1.78X10® Kcal. 1.20X10° Keal.

Proceso PPG

E1 principal factor limitante lo constituye la operaci6n casi-

libre de corrosibn, debido al uso de oxfgeno evitandose la hy-
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medad del aire.

El cataiizadqf que se utiliza en el reactor de oxicloracién es

barato, dai altos rendimientos y gran selectividad,
Proceso Monsanto

El-proceso tiene un acondicionamiento de la materia prima para
evitar la corrosién, Aaﬁos al catalizador y favorecer la reac-
cién a la formacidn de dicloroetanoi este acondicion@miento --
consiste en el secado y enfriamiento del aire para hacer el --
reactqr mas bequefio, la filtracién del &cido clorhidrico para-
eliminar al méximo las partiéulas extrafias v el calentamiento-

del etileno para favorecer la reaccibn a dicloroetano.

El reactor de oxicloracién tiene un cubrimiento en el fondo -~
hecho de acero inoxidable para evitar la corrosidén que produce
: . . o s . ,, .
el &cido clorhfdrico a 100 C, Anteriormente se usaba una res

na que causaba dafios y taponamientos al equipo.

E1 proceso cuenta con un equipo para separar el catalizador --
que se arrastra en la corriente de dicloroetano formado, lo =-
cual evita la corrosidn y pérdida del mismo; el catalizador se
tamiza y se recircula al reactor de oxicioracién,>anteriorm§g
te no se tamizaba y se agregaba a los tubos como un polvo com-

pacto, el cual presentaba poca &rea de contacto y por consj---
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guiente bajos rendimientos,

Il,b-7-4 E1 tanque de almacenamiento del dicloroetano crudo tiene un -
colchén de nitrdgeno y un condensador para evitar pérdidas, -
arrastre de humedad, toxicidad al personal y corresién al ---

equipo exterior,;

I1.c) Dentro del tipo de cloracién para obtener cloruro de vinilo y -

solventes clorados se tiene:
i.e-i Proceso Pechiney

Il,c~1=1 Este proceso permite una fluctuacién amplia en 1a razén de --
cloruro de vinilo a un ntimero de compuestos clorados, tales -
como tricioétileno, dicloroetano y tricloroetano, sin los cog
tos que han plagado a otros sistemas para obtener una produc-

cién dual,

Il.c-1-2 En este proceso se tiene un ahorro de gas combustible alrede-

dor de 4 d6lares / tonelada del monbmero, en comparacifn a --

n

las plantas de cioracibn directa y oxicloracidn, esto permite
que los costos de fabricacidn se reduzcan vy hagan atractivo -

la instalaci6n de una planta de este tipo.

I11) Los procesos que presentan como alimentacién un hidrocarburo 11-

quido son:
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Proceso Dianor

El principal factor limitante de este proceso lo cons-
tituye la ventaja de poder usarlo adecuadamente en §--
reas donde el mercaao no es lo suficientemente grande-
para sostener una produccidn de etileno en gran escala
vy en donde el cloro es f&cil de adquirir como un sub--

producto en Ta manufactura de c&usticos.

El paso de fraccionamiento tradicional se elilina y --
reemplaza por una sola unidad absorbedora de etanizado
ra y una debutanizadora sobre una columna de aceite, -
con el uso de un sistema de dos etapas de propileno en
lugar del sistema de etileno, 1o cual resulta un aho--
rro del 70% en costos de refrigeracidn y los costos de
compres ién 30% més bajos, por lo tanto los costos de -
inversibn y produccién bajan y hacen sobresaliente al-

proceso,

Otro factor importante 1o constituye la situaciébn ----
creada por las naciones en desarrollo, las cualies, no-
tienen mercados inmediatos en gran escala para produc-
tos como diesel, gasolina o combustible para jets, por
}o tanto se usan directamente como combustibles cg=-==--

rrientes.,
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Proceso de L' Azote

E1 principal factor limitante lo constituye el uso directo del

acetileno y etileno que se producen en el ‘cracKing'' térmico -

de los hidrocarburos 1fquidos.

Un factor favorable es la elevada selectividad de los cataliza
dores, ya que casi toda la materia prima se convierte al pro--

ducto deseado,

El proceso solamente se ha probado en plantas piloto con muy -
buenos resultados, reporté&ndose el interés de varios pafses en

vfas de desarrollo de adquirir la tecnologfa.
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CAPITULO I

I NNOVACIONES TECNOLOGICAS

Como se observa en el capftulo anterior, los factores limitantes estén

intimamente ligados a los cambios en el proceso, estos cambios preten-

den ser siempre favorables a la economfa del mismo. Las innovaciones-

se enumeran a continuacibn;

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

En el proceso 'Scientific Pesign'' existe un cambio de materia --
prima, con respecto al proceso Naugatuck, ya que cambia’la ali--

mentacién de acetileno por etileno.

En el proceso ''Shell' la novedad es utilizar el &cido clorhfdri-

co que se obtiene como subproducto.

Adem&s el ''cracKing'' t&rmico se efectua en presencia de agentes-
de contacto, tales como piedra pomez, barro chino, carbbn activa

do o titania, para aumentar el rendimiento de la reaccién.

Una innovacidn al proceso ''Shell'' la presente Petroleos Mexica--
nos en su planta de Pajaritos, Veracruz, en la cual el dicloroe-
tano proveniente del ‘‘ckacKing'' térmico 1o envia a recircular --
con el del separador para eliminar una cantidad mayor de calor -
de la corriente en reaccién, y por consiguiente se evita la for-

macién de productos indeseables.

Otro cambio al proceso ''Shell' es la utilizacién del &cido clor-
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hidrico que se obtiene en el proceso, al hacerlo reaccionar con-

acetileno y producir cloruro de vinilo,

E1 proceso ''Goodrich' presenté una innovacién que fué determinan
te en la produccién del cloruro de vinilo, v consiste en la sug-
titucién del reactor de cloracién directa del acetileno con &ci-
do clorhfdrico por uno de oxicloracifn que érabaja con etileno,-

&4cido clorhfdrico y aire.

Con los afios ''Goodrich' ha realizado otras innovaciones:al proce
so, las cuales consisten en el perfeccionamiento de la seccibn -
de purificacién y recuperacidén de los vapores de dicloroetano --
que se producen en el reactor de oxicloracién, ya que original--
mente se escapaba una cantidad apreciable por la purga de iner--

tes.

E1 proceso ''"Toyo Soda'' presenta la innovacién de un catalizador-
desarrollado por la misma compafifa y que permite conducir la ---
reaccién de cloraci6ndirecta en fase Ifquida a una presién cerca

na a la atmosférica,

E1 proceso "'Toyo Soda'' también presenta la innovacién en el '‘cra

cKing'' del dicloroetano, al efectuarlo a alta presién al hacer uso

de un alimentador liquido,

En el proceso ''Stauffer' se utiliza un catalizador en fase vapor
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para promover altos rendimientos,

El proceso '""Mitsui Toatsu'' presenta un catalizador eficiente de -

lecho fluido que fué desarrollado por la misma compaiifa.

Las mejores en el equipo de produccién y recuperacién de energfa,
que se presentan en el proceso ''Mitsui Toatsu'' representa ahorros -

en el costo de produccidn.

Ademés la ''Mitsui Toatsu'' presenta la separacién del catalizador-
de la corriente de dicloroetano, para evitar los problemas de co-

rrosién.

Por @ltimo, otra innovacidn que presenta el proceso ''Mitsui Toat~

su'' es el paso de la corriente de cloruro de vinilo a través de--

una columna c&ustica para secar y neutralizar la corriente.

"El proceso PPG presenta la innovacién que consiste en el balance-

entre el costo de una planta de oxfgeno para la seccién de oxiclo
racién y los ahorros que se obtienen al conseguir un proceso auto
m&tico, seguro, con baja mano de obra, operacifn casi libre de co
rrosidn, altos rendimientos, poca limpieza y bajo costo de mante-

nimiento.

En el proceso ''"Monsanto'' se presenta la innovacién de instalar --
una placa porosa y una serie de ferrules en el reactor de oxiclo-~

racién para obtener una mejor distribucién de la carga y mayor --
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rendimiento de la reaccibn.

Otra innovacibn que presenta el proceso ''Montanto'' consiste en-
el cambio del recubrimiento de resina epéxica que se localiza -
en el fondo del reactor por uno de acero inoxidable, ya que el-
recubrimiento epbxico se deterioraba y tapaba los ferrules dis-
tribuidores, bajando por consiguiente el rendimiento de la reac

cién.

El proceso “Pechiney' presenta una innovacién al proceso al ob-

tener cloruro de vinilo y solventes clorados a un costo reduc]-

do.

En un proceso ruy novedoso de la sociedad belga ''Del L' Azote''-
se cambia Ta alimentaci6n de etileno por una que utiliza un hi-

drocarburo 1fquido.

La innovacién tecnolﬁgica ié&s reciente fué la realizada a prin-
cipios de 1971 en un proceso conocido como ”Transcat“-y en el -
cual se indica un método a partir de etano para obtener clururo
de vinilo con un ahorro de 1 dolar/1b sobre otras rutas. El --
proceso emplea una sal catalftica en forma 1fquida y recircula-
completamente &cido clorhfdrico, dicloroetano, chapopote y otros
compues tos clorados, de &sta forma el proceso se ha preobado en-
plantas piloto con capacidad de 100 lbs/dfa en operacién conti-

nua de varios meses.
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CAPITULDO v

VARIAC!ON DE LAS CAPACIDADES DE LAS PLANTAS DEL
MONOMERO DE CLORURO DE VINILO EN LOS

ESTADOS UNIDOS DE NORTEAMERICA

En este capftulo se da una lista de las compafifas productoras, loca-
lizacién, capacidad en millones de libras por afio, costo en millones
de dolares por afio, avance de las instalaciones, proceso ut%lizado -
y fecha de arranque, con objeto de realizar gr&ficas de las capacidg

des y costos respecto al tiempo, asf como de las capacidades respec-

to al costo.

Al estudiar los datos resulta evidente que existe alguna razén por -
la cual las compafifas productoras no muestrarn informes completos res
pecto a costos y capacidades; es por esto que las gr&ficas que se te

nfan proyectadas no fueron realizadas.

Adem&s, los costos de las plantas varian considerablemente dependien
do de que las unidades de poiimerizacién sean inclufdas y de que la-
produccién de la materia prima y sus instalaciones sean consideradas

como parte de la planta.



COMPAN 1A LOCAL IZAC 10N CAPAC IDAD C0STO AVANCE PROCESO ARRANQUE
MM.LB/ANO MM,.DOLLS )

ALLIED CHEMICAL & Moundsville W, Va = commemecae mcmmemaeao Completa ~  ===--==--- 1956
DYE CORP, Moundsville W.Va  ~-ecmemcee cmmmmooo Completa ~  -—======u- 1958

Baton Rouge, la. 500-600 30.0 Completa @  -=-----=- 1970
AMERICAN CHEMICAL Watson,Calif. L VCM Completa @  --=---u-- 1960

co. Solv.Clor 7+5
s o veH
Vatson,ca] if. Solv.Clor 7.5 Completa @~  =----=---- 1963
- VCM

Long Beach,Calif. 100 Solv.Clor 7.0 Completa  + --=------- 1960

Long Beach,Calif. 100 —memmmmeo Completa @~ W =—---=-w-- 1966
AIR REDUCTION CO, Calvert City,Ky = —--eomen VCM

C _________

AND ,MASTIC TILE CORP. puc 10 ompleta 1960

Calvert City,Ky =—----ee- 6 Completa ===----on 1953
B.F. GOODRICH CHE Calvert City,Ky Loo 0 eeeee--- Completa ~  ---=----- 1965
MICAL CO.

Calvert City,Ky - 1,000 —--e-e-- Completa @  =-=------- 1968



COMPAN 1A LOCAL IZAC [ ON CAPAC IDAD C0STO AVANCE PROCESO ARRANQUE
MM, LB/ANO MM_DOLLS.

CONTINENTAL OIL AND Lake Charles, La, 600 = —mmmmmeeee Completa Stauffer 1968

STAUFFER CHEM,

D IAMOND ALKALI Deer Park,Tex 50 10 Completa ScientificDesign 1959
Deer Park,Tex 100 mmemeee- Completa  ~--w-=---nu- 1962
Plaquemine,la @ = = -=-e-- 30 Completa  ==--memc—wa- 1960

VCM

DOW CHEMICAL CO, Plaquemine,la = -—-m-u- Solv.Clor 1.7 Completa =r---m=---n- 1967
Freeport, Tex. 600 0 —meeeeen Completa  ---mem-m-a-- 1960
Oyster Creek,Tex. 800 20 Completa  ~m=w--cmoo—o 1972
Baton Rouge,la = -----=  cmmeeeo Completa  ==--m=mo-mun 1958

ETHYL CORP. Baton Rouge,la = -~---- VEM

EDC Completa  ~---m-m--mu- 1969

Hous ton, Tex. 50 0 ememea- Completa  ~--=-vmomano 1962
Houston,Tex. ~  =—==een cemmeeeo . Completa -=----------- 1966




COMPAN 1A LOCALIZACION CAPAC IDAD COSTO AVANCE PROCESQ ARRANQUE
MM.LB/ANO MM _DOLLS |
Baton Rouge,la. 150 = memeemmeeeea Completa @~  =-=--=~ 1961
Geismar,ta. 150 mmeemeeeeme- Completa ~  -------_ 1963
MONOCHEM, INC, Geismar,Lla. 120 mmemmeeeeeas Completa ~  ==----= 1966
Texas City,Tex. — --=----- 7.3 Completa @~ W —==we-- 1953
Texas City,Tex. Exp.150  mmmmmmmemeen Completa @  -=----- 1961
MORNINGSTAR-PAIS C€lifton, N.J. .  cemmemee e Completa @  ~===m-- 1959
LEY
Pajaritos, Ver. L e Completa Shell 1966
PETROLEOS MEXICA
NOS Pajaritos, Ver, 154 - 16.0 en construccion Scientific Design 1973

(MONSANTO)

g



COMPARN IA LOCALIZACION CAPACIDAD COSTO AVANCE PROCESO ARRANQUE
"MM, LB/ANO MM_DOLLS.
PITTSBURGH PLATE Lake Charles,la. 330 2000 mmemmmmee- Compieta P.P.G, 1967
GLASS
SHELL CHEMICAL Houston, Tex. 750 14.0 Completa Stauffer 1971
Cco,
VCM
SIMPSON COAL Natchez,Miss., = —--emenenm- NH3 20,0 Completa @ --------- 1956
CHEMICAL ACET1
LENO
TENNECO CHEMICAL Houston, Tex 200 30 Completa  -—==-mm-m- 1962
TENNESSEE GAS Houston,Tex = = =m=--=mme= cmmmmeaoo Completa  -=-m----- 1962

TRANSMISSION CO,




CORP,

. COMPAN (A LOCALIZACION CAPACIDAD COSTO AVANCE PROCESO ARRANQUE
MM, LB/ANO MM, DOLLS
THOMPSON CHEMICAL CO ~ Ape rdeen,Miss. 0@ memmmeem—m mmemmeee- Completa @  ~—=-me--- 1965
VULCAN MATERIALS Geismar,la. = oo 1.0 Completa ===—m--- 1970
WYANDOTTE CHEMICAL Geismar,La. 150 000 eeemaea- Completa @~  -=-=m--- 1967
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CAPITULO V

ASPECTOS ECONOMICOS

Economfa de escalas

La popularidad de los vinilos depende en gran parte de su ver-
satilidad en relacién a sus propiedades fisicas y a la facili-~
dad para procesarlos en m&quinas para la fabricacién de arte-~-

factor de pléstico y hule.

De esta forma el mercado del cloruro de vinilo ha aumentado --
cons iderablemente ya que de 250 millones de libras por afio --—-
que se producian en los Estados Unidos de Norteam&rica la pro-
duccién alcanzd en 1971 la cifra de 5,065 millones de libras -
por afio, calculéndose que en 1975 la demanda serd de 6,500 mi-
1lones de libras; por consiguiente el crecimien£o del mercado-~
ha causado un aumento en el tamafio de las plantas, el cual de-
bido a las nuevas técnicas de proceso y construccibn da por re
syltado una disminucién de la inversidn respecto al tamafio de-
las plantas, dando un producto de menor costo, tal como se ob-

serva a continuacibn:
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TIEMPO PRECI1O
ANOS DLLS/TON DE CLORURO DE VINILO
1950 .- -
1951 ) - - -
1952 - - -
1953 -
1954 : 270.0
1955 210.0
1956 220.0
1957 220.0
1958 250.0
1959 250.0
1960 250.0
1961 179.0
1962 - 160.0
1963 160.0
1964 160.0
1965 160.0
1966 ' 160.0
1967 160.0
1968 160.0
1969 - - -
1970 | 95.0
1971 95.0
1972 95.0

De esta forma se observa que existi® una gran baja de precios en el ~--

afio de 1961 v 1970 debido a dos factores:
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a) construccién de plantas con mayores capacidades

b) la reduccidn del costo de la materia prima.






88

Produccién de cloruro de vinilo en México.

E1 complejo petroquimico de Pajaritos, Ver., constituye el cen-
tro de desarrollo de los derivados del etileno hacia importan--
tes materias primas, tales como acetalheido, cloruro de vinilo,
dicloroetano y 8xido de etileno, con aplicacién en la produc---
cibn de importantes productos quimicos, como &cido acético, clo

ruro de polivinilo, etc.

En el pafs, la produccién de cloruro de vinilo se inicié en ~--
1966 con una capacidad nominal de 19,500 toneladas/afio, en 1970
se alcanzaron 18,767 toneladas y en 1971 21, 119 toneladas, te-
niendo una diferencia de 2,352 toneladas y un aumento sobre ---
1970 del 12,53%, las ventas de cloruro de vinilo para esos afios
son respectivamente 88.2 y 122,7 millones de pesos y una varia-

cibn respecto a 1970 del 39,11%

Actualmente se construye en Pajaritos, Ver. una planta con capa
cidad nominal de 70,000. toneladas/afio, que empeza~& a funcionar
aproximadamente a fines de 1973 con un disefio de la Compafifa --

Quimica Monsanto.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

De la presente tesis se observa que los principales problemas que 1imi
tan el desarrollo de la industria petroquimica en los pafses en desa--
rrollo son principaimente la falta de experiencia y los mercados loca-

les relativamente pequefios,

Del primer Ffactor se observa que la ausencia de medios tecnolbgicos --
forza a la industria a trabajar bajo concesiones, licencias o regalfas
por los procesos desarrollados en pafses altamente industrializados, -

resultando un aumento apreciable en el costo del producto,

Del segundo factor se observa que los mercados locales relativamente -
pequefios hacen anti-econbmica la operacidn de las plantas, ya que la -
inversidn de capital/tonelada de productos disminuye marcadamente cop-
forme se aumenta la capacidad de produccidn, de ah? la imposibilidad -
de que pafses en desarrollo puedan competir favorableménte con aqug---
11os que cuentan con grandes mercados internos, aln cuando los primeg--
ros cuenten con mano de obra relativamente barata, pudiéndose decir --
que la mano de obra no juega un papel en la industria petroquimica tan
decisivo como la capacidad de la planta, que a su vez es funcibn del -
mercado local y del ritmo de crecimiento. El mercado potencial queda-
reflejado en parte por las importaciones actuales y las tendencias mup

diales de consumos; en nuestro pafs las importaciones de cloruro de vi



91

nilo proceden de los Estados Unidos de Norteamérica, siendo los princi
pales proveedores Dow, Shell y Ethyl con un total de 44,122 toneladas-
para el perfodo comprendido entre el lo, de agosto de 1972 y el 31 de-
julio de 1973, observéndose que la capacidad de ia nueva planta insta-
lada por Petrbleos Mexicanos esté bien calculado para resolver momenta
neamente la fuga de divisas, ya que segln la tendencia de los consumos
se considera que para 1975 se rebasaré la capacidad total ée produg---

cibn.

Si observamos la relacién actual que guarda la importacién de este pro
ducto contra el consumo del producto nacional se ve que aproximadamen-
te es de 2: 1 y que con la nueva planta se eliminard la importacién, -
por lo tanto se recomienda ir estudiando la instalacibn de otra planta
de mayor capacidad que resuelva el problema que se volverd a plantear-
en 1975, La capacidad de la plantardebe ser cuando menos de 100,000 -
toneladas/afic para que su opergcién esté dentro de un pive] econbmico-
y ademés la tendencia de consumo no debe ser muy ascendente para poder

amortizar la inversibn antes de que la planta este fuera de capacidad.

Ahora, si tomamos en cuenta el problema que representa la seleccién ac
tual de un tipo de proceso adecuado para México, se observa que el mis
adecuado es aquel que utiliza como materia prima al etileno, ya que --
un anélisis nos indica que el proceso a partir de acetileno esta en --
franca desventaja econémica y tecnolbgica, de igual forma, el proceso-

a partir de nafta no es recomendable actualmente, debido a que su pro-
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duccibn solamente alcanza para cubrir las necesidades inmediatas, ade
méds de que su calidad esté bien definida y con los procesos existepn--
tes en México no se puede obtener; la materia prima que se requiere -
para el tipo de proceso propuesto puede provenir dé Reynosa, Tam#uli—
pas o de Pajaritos, Veracrtz, donde Petr8leos Mexicanos comenz6é a fup
cionar a fines de 1972 una nueva planta con capacidad de 182,000 tone
ladas/afio, También es de hacer notar que el perfodo de arranque de -
la planta de clorﬁro de vinilo que construye Petr8leos Mexicanos es -
de 6 afios contados a partir de 1968, afio en el cual se inicié la nego
ciacién de la licencia, de tal forma que en ese afio ese proceso era -
el mé&s adecuado para el pafs, ya que se tomaron en cuenta factores ta
les como materia prima, rendimiento, cosgo, experiencia en alguna &--
rea determinada del proceso, etc., el perfodo de arranque fué demasia
do largo debido a que ta inversién oficial dié prioridad a aquellas -
plantas (por ejemplo amoniaco) que proporcionaban un beneficio direc-

to al pueblo.

Ahora bien, considero que el principal factor 1imitante del proceso -
a partir de etileno se encuentra en el reactor de oxicloracibn, por -

lo tanto"si se quiere mejorar el proceso, la seccibn que més se debe-

estudiar deber& ser estid,.

Finalmente, aln cuando la investigacidén y la ciencia hayan producido-

en otros pafses procesos y productos altamente perfeccionados y que -
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en nuestro medio o en los pafses en desarrollo el esfuerzo a realizar-
tecnologtfas es grande no deberé ser disculpa para importar permanente-
mente la investigacidn, ya que se observa que los progresos realizados
en ]a obtenci6n del cloruro de vinilo se debe al esfuerzo canalizado -
de la investigacién tanto en el aspecto fundamental como en el terreno
de las aplicaciones, es por ello que el camino recomendable para M&xj-
co es investigar para mejorar o simplificar los procesos existentes, -
desarrollar procesos totalmente nuevos y crear nuevos usos en los cua-
les se requieran estos materiales; en conclusién, es necesarfo desarro
1lar la ciencia en cada medio para que la tecnologfa pueda segdir sien
do vital y creciente ya que ura dependencia técnica eterna puede condu
cirnos a una dependencia econBmica y en el peor de los casos a una de-

pendencia polfitica.
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