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“REATOR E METODO PARA REAGIR PELO MENOS DOIS GASES NA
PRESENCA DE UMA FASE LIQUIDA”

A presente invengdo diz respeito a um reator para reagir pelo
menos dois gases na presenga de uma fase liquida, e a um método usando este
reator. Mais particularmente ela diz respeito a um reator ¢ a um método para
produzir 1,2-dicloroetano (DCE) por clorag@o direta de etileno.

Nas reag0es entre gases que ocorrem na presenca de uma fase
liquida, a qualidade da mistura dos gases na fase liquida ¢ critica para obter
uma taxa de conversdo e seletividade altas. Isto inclui a rea¢io para produzir
DCE por cloragdo direta de etileno e a reagdo para produzir 1,1,2-
tricloroetano (T112) por cloragfo direta de cloreto de vinila.

No caso particular da reagio para produzir DCE por cloragdo
direta de etileno, a fase liquida compreende DCE e os gases usados (cloro e
etileno) no geral séo alimentados ao reator em uma mistura anterior com DCE
liquido que ¢ tomado do reator, externamente circulado, e devolvido ao reator.

Assim, o pedido de patente DE 4039960 descreve um método
e um reator para a cloragdo direta de etileno, em que o cloro e etileno sdo
alimentados 20 reator por intermédio de um Vnico injetor que também os
mistura, antes de alimenta-los ao reator, em uma parte do DCE externamente
circulado. Um tal sistema néo ¢ ideal em termos da qualidade da mistura dos
gases na fase liquida, um parfmetro importante para obter uma taxa de
conversgo e seletividade altas, e também néo € ideal em termos de seguranga.

E conseqiientemente o objetivo da presente invengiio fornecer
um reator (¢ um método usando o mesmo) para reagir pelo menos dois gases
na presenca de uma fase liquida, permitindo uma melhora significante na
qualidade da mistura dos gases na fase liquida e conseqiientemente uma
melhoria na taxa de conversdo e seletividade, ¢ que também real¢a a
seguranga do método, particularmente no caso de gases altamente reativos.

Para este propdsito, a presente invengio diz respeito a um
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reator para reagir pelo menos dois gases na presenca de uma fase liquida,
compreendendo uma camara fechada provida com um dispositivo de
circulagio de fase liquida externo ¢ compreendendo pelo menos um injetor
para injetar os gases e a fase liquida externamente circulada, o dito injetor
sendo tal que a mistura dos gases entre si e com a fase liquida externamente
circulada comega apenas na saida do injetor.

Reator de acordo com a presente invengdo significa uma
cimara fechada contendo uma fase liquida em que reagGes (no geral
quimicas) podem ocorrer, € que € provida com dispositivos para alimentar
gases reagentes a esta, para remover o produto de reago ou produtos desta, €
para circular pelo menos parte da fase liquida interna e/ou externamente.

De acordo com a invengdo, o reator compreende pelo menos '
um injetor. Dependendo do tamanho do reator, pode ser vantajoso ter mais do
que um ihjetor, preferivelmente pelo menos 2, € em uma maneira
particularmente preferida pelo menos 3; isto torna possivel, inter alia,
desativar um ou mais dos injetores sob condi¢cdes de operagdo do reator
baixas, desse modo mantendo uma velocidade suficiente dos gases, mesmo
sob condi¢Oes baixas, para garantir a mistura apropriada. O niimero méaximo
de injetores serd determinado pelas limitagdes do tamanho geométrico dos
circuitos e pelo custo da constru¢fio do equipamento. Vantajosamente, o
nimero maximo de injetores néo é mais do que 8, preferivelmente nfo € mais
do que 5. E particularmente preferivel que o reator de acordo com a invengdo
compreenda 4 injetores.

Para garantir a melhor homogeneizagio possivel dos gases na
fase liquida, no caso de uma pluralidade de gases, os injetores no geral s3o
uniformemente distribuidos no fundo do reator efou em seu lado.
Preferivelmente, o injetor ou injetores estd(do) localizado(s) no fundo do
reator.

O termo injetor usado no singular abaixo € destinado a
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significar tanto o singular quanto o plural.

O injetor usado no reator de acordo com a invengdo é um
dispositivo tanto para otimizar a mistura dos gases entre si ¢ com a fase
liquida, quanto para circular uma parte da fase liquida. Isso ¢ tal que a mistura
dos gases entre si e com a fase liquida externamente circulada sé comeca na
saida do injetor; assim, a reagfio entre 0s gases apenas ocorre no proprio
reator, onde é mais facil de controlar.

Para este propdsito, de acordo com uma forma de realizagdo
preferida da presente inveng#o, o injetor compreende pelo menos trés bocais
para injetar separadamente a fase liquida externamente circulada e os gases.

Os bocais do injetor podem ser de qualquer forma. Eles s3o
preferivelmente concéntricos.

Assim, de acordo com uma forma de realizagio
particularmente preferida da presente invengdo, o injetor compreende pelo
menos trés bocais concéntricos, isto €, pelo menos um bocal central e pelo
menos dois bocais intermedidrios € externos respectivamente cada um
compreendendo uma abertura Jateral.

De acordo com wuma forma de realizagdo muito
particularmente preferida da presente invengdo, o injetor compreende pelo
menos trés bocais concéntricos, isto ¢, pelo menos um bocal central para
alimentar a fase liquida externamente circulada e pelo menos dois bocais
intermedidrios ¢ externos respectivamente cada um compreendendo uma
abertura lateral para alimentar um gas.

O tamanho destes bocais (¢ sua se¢do transversal em
particular) é adequado para as taxas do fluxo de liquido e gds a serem
previstas. Assim, o bocal externo vantajosamente tem um didmetro superior
ou igual a 200 mm, preferivelmente superior ou igual a 250 mm. O bocal
externo vantajosamente tem um didmetro inferior ou igual a 500 mm,

preferivelmente inferior ou igual a 400 mm. O bocal central (isto €, o unico
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através do qual a parte de fase liquida externamente circulada entra no injetor)
vantajosamente tem um didmetro entre 40 e 60%, preferivelmente igual a
50% do didmetro do bocal externo. O bocal intermedidrio vantajosamente tem
um didmetro entre 70 ¢ 90%, preferivelmente igual a 80% do didmetro do
bocal externo.

Como para as aberturas de alimenta¢do de gas lateral, elas no
geral sdo substancialmente cilindricas com uma segfo transversal pelo menos
igual a se¢éio transversal do bocal correspondente em sua por¢do mais ampla.

Em uma maneira particularmente vantajosa, os bocais de
alimentac8o de gas tém uma restricdo de sua segfo transversal util na saida
dos injetores. Esta restricio de segéo transversal nitil (disponivel para o fluxo
do gés) aumenta a velocidade dos gases neste ponto, onde eles fluem no reator
e onde seu fluxo mistura-se com o fluxo de fase liquida externamente
circulada, desse modo tomando a dita mistura mais eficaz e facilitando sua
incorporagéio uniforme com a fase liquida presente no reator, opcionalmente
na circulagdo interna. Nos casos particulares da clora¢do direta de etileno ¢ a
cloragfio direta de cloreto de vinila, com referéncia ao bocal de alimentagio
do etileno ou cloreto de vinila, esta restricio da secdo transversal 1til é
vantajosamente tal que a velocidade do etileno ou do cloreto de vinila esta
entre 10 ¢ 50 m/s, preferivelmente entre 12 ¢ 36 m/s, em uma maneira
particularmente preferida ela é igual a 24 m/s. Como para o bocal de
alimentacfo de cloro, esta restrigdo de se¢fo transversal 1itil é vantajosamente
tal que a velocidade do cloro estd entre 15 e 45 mys, preferivelmente igual a
30 my/s.

A restrigio de se¢do transversal dtil pode ser obtida por
quaisquer meios apropriados. Preferivelmente, ela é obtida por estreitamento
progressivo do didgmetro do tubo.

O reator de acordo com a invengdo pode ser de qualquer

forma, em particular substancialmente esférico ou cilindrico, os reatores
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cilindricos sendo os mais comuns. A fase liquida pode ser externamente
circulada usando qualquer dispositivo conhecido para este proposito, por
exemplo por meios de uma bomba. Entretanto, o dispositivo de circulagio de
fase liquida externo € vantajosamente fundamentado no mecanismo de
circulagio natural.

Para os propdsitos da presente invengdo, a circulagdo natural
significa 0 movimento espontineo induzido pela diferenga em densidade das
fases. Esta diferenga pode ter causas variadas, por exemplo o efeito de
termossifio ou a introdugdo de um gas na fase liquida.

- O reator de acordo com a invenglio no geral compreende
pressdo, temperatura, dispositivos de controle de fluxo, etc., e também pode
compreender um ou mais dispositivos de agitagio (mecénicos ou outros).
Vantajosamente, o reator compreende um dispositivo para circular
internamente a fase liquida. Para este propésito, o reator preferivelmente
compreende uma ou mais paredes intemas (isto €, placas de qualquer forma e
orientagdo completamente localizada dentro da camara) que favorecem a
homogeneizagdo da fase liquida de reagfio devido aos mecanismos variados:
turbuléncia, efeito de termossifdo. Em uma maneira particularmente preferida,
o reator de acordo com a inveng#o, pelo menos ao longo de uma porgio de
sua altura, compreende uma parede interna substancialmente paralela 2
camara ¢ na qual o injetor descarrega. Esta parede deste modo serve para
explorar o mecanismo de circulago natural.

Vantajosamente, o injetor € conseqiientemente fixado de modo
que sua extremidade de saida atinja uma posiciio mais alta do que a porgo
mais baixa da parede interna, nivelada com esta parede ou mais baixo do que
ela. Preferivelmente, ele ¢ fixado de modo que esta extremidade atinja o nivel
com a por¢do mais baixa da parede interna ou mais baixa do que ela. Em uma
maneira particularmente preferida, ele ¢ fixado de modo que esta extremidade

atinja o nivel com a por¢éo mais baixa da parede interna.
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Quando o reator for cilindrico, o didmetro do espago interno
ligado pela parede interna é vantajosamente pelo menos igual a 50% do
didmetro do reator. Quando o reator for cilindrico, o difmetro do espago
interno ligado pela parede interna € vantajosamente ndo mais do que 90% do
didmetro do reator. Preferivelmente, o didmetro do espago interno ligado pela
parede interna ¢ igual a 70% do didmetro do reator.

Quando o reator for cilindrico, a distancia entre a porgio mais
baixa da parede interna e o fundo do reator em sua por¢io mais baixa é
vantajosamente pelo menos igual a 15% e nfio mais do que 30% do didmetro
do reator.

Pode ser vantajoso ter um reator compreendendo pelo menos
dois injetores. De fato, um tal reator tem uma vantagem de permitir o ajuste
mais ficil durante mudangas nas condi¢des de operagfo, particularmente a
vantagem de ser mais eficaz sob condigdes de operago baixas, por exemplo
desativando-se um ou mais injetores sob condi¢des de operagdio do reator
baixas, ¢ desse modo de manter uma velocidade suficiente dos gases para
garantir a mistura apropriada, mesmo sob condi¢Ses de operagfo mais baixas.

Isto é porque, de acordo com uma variante preferida, a
presente invengdo diz respeito a um reator (1) para reagir pelo menos dois
gases na presen¢a de uma fase liquida, compreendendo uma cdmara fechada
provida com um dispositivo de circulagiio de fase liquida externo (8) e
compreendendo pelo menos dois injetores (4) para injetar cada um dos gases
(9) (10) ¢ a fase liquida externamente circulada (8).

Os injetores usados sfio dispositivos tanto para otimizar a
mistura dos gases entre si € com a fase liquida quanto para circular uma parte
da fase liquida. Estes injetores podem provocar a mistura dos gases entre si
dentro do injetor, ou comegar esta mistura em sua saida. A wltima alternativa
¢ preferida por razdes de seguranga no caso de gases altamente reativos

porque, desse modo, sua reagéo apenas ocorre no proprio reator, onde ela é
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facilmente controlada. Em uma maneira particularmente vantajosa, a mistura
gasosa apenas entra em contato com a fase liquida e € apenas misturada com
ela depois de sair dos injetores. Os injetores vantajosamente t€m as
caracteristicas definidas previamente.

O reator de acordo com a invenc¢éo pode ser usado em campos
técnicos numerosos envolvendo métodos em que pelo menos uma etapa
consiste de uma reagfo entre pelo menos dois gases na presenca de uma fase
liquida. A presente invengdo conseqiientemente também diz respeito a um
método para reagir pelo menos dois gases na presenca de uma fase liquida e
usando um reator como descrito acima. Mais particularmente ela diz respeito
a um método em que o produto de reagdo é liquido ou fervente na temperatura
de reagfo, e em que pelo menos parcialmente constitui a fase liquida em que a
reagdo ocorre. Neste caso, a externa circulagio da fase liquida essencialmente
serve para garantir a presenca de uma quantidade suficiente de fase liquida no
reator, porque o produto de reagdio no geral é retirado continuamente do
reator. Dois casos particulares de um tal método sfo a cloragfo direta de
etileno, isto €, a reagdo entre cloro e etileno para formar DCE, ¢ a cloragdo
direta de cloreto de vinila, isto €, a reagéo entre cloro e cloreto de vinila para
formar T112. No primeiro caso preferido, os gases so cloro ¢ etileno € a fase
liquida compreende DCE. No segundo caso preferido, os gases s3o cloro e
cloreto de vinila e a fase liquida compreende T112.

Para os propdsitos da presente invengdo, etileno significa
gtileno puro mas também qualquer mistura contendo uma quantidade
significante deste. O mesmo aplica-se ao cloro e cloreto de vinila. O cloreto
de vinila em particular pode ser cloreto de vinila recuperado depois da
polimerizag&o.

Existem essencialmente duas tecnologias para produzir DCE
ou T112 aos quais o método de acordo com a invengéio pode aplicar-se:

aquelas chamadas tecnologias de ebulico (sob uma pressio e uma
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temperatura tal que a fase liquida ferve) ¢ aquelas chamadas tecnologias de
sub-resfriamento (em uma temperatura mantida abaixo do ponto de ebuli¢fo
da fase liquida correspondendo & pressdo operacional). As tecnologias de
ebuli¢io tém produzido bons resultados particularmente para a producdo de
DCE. Elas tém a vantagem de produzir DCE puro, visto que ele é produzido a
partir de vapores gerados pela ebuli¢io de DCE, que sfo simplesmente
condensados por qualquer dispositivo conhecido. Elas também tém a
vantagem de permitir a recuperacéo do calor de reagdo em um nivel util. No
caso de tecnologias de sub-resfriamento, ao contrario, visto que o DCE ou
T112 sdo obtidos por retirada da fase liquida, elas contém o catalisador que
deve ser removido, ¢ isto no geral € feito por uma série de etapas que reduzem
a economia do método.

| Os exemplos de catalisadores conhecidos para a cloragio de
etileno ¢ cloreto de vinila inclui FeCls e seus complexos com outros cloretos
alcalinos, particularmente tetracloroferrato de litio (como descrito no pedido
de patente NL 6901398).

| Quando o método de acordo com a invengo for usado com
tecnologias de sub-resfriamento, ele tem produzido bons resultados quando
operando em uma temperatura mais alta do que ou igual a 50°C,
preferivelmente mais alta do que ou igual a 60°C mais baixa do que ou igual a
80°C, preferivelmente mais baixa do que ou igual a 70°C e com uma pressdo
de fase gasosa mais alta do que ou igual a 0,5, preferivelmente mais alta do
que ou igual a 1 bar absoluto, mais baixa do que ou igual a 10,
preferivelmente mais baixa do que ou igual a 3 bar absoluto.

No método de acordo com a invengdo, a reagdo
vantajosamente ocorre de acordo com a tecnologia de cloragio de ebuligo,
em que a circulagdo natural pode ser explorada para a circulagio externa da
fase liquida ao reator, Em particular, o método de acordo com a invengéo tem

produzido bons resultados quando operando em uma temperatura mais alta do
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que ou igual a 60°C, preferivelmente a 90°C, em uma maneira
particularmente preferida a 95°C, mas vantajosamente mais baixa do que ou
igual a 150°C, preferivelmente a 135°C e com uma presséo de fase gasosa
vantajosamente mais alta do que ou igual a 0,2, preferivelmente a 0,5, em
uma maneira particularmente preferida a 1,2, em uma maneira muito
particularmente preferida a 1,5 bar absoluto, mas vantajosamente mais baixa
do que ou igual a 10, preferivelmente a 6 bar absoluto.

No caso particular em que os gases sdo alimentados no fundo
do reator, ¢ particularmente vantajoso que sua pressdo (e conseqiientemente
sua velocidade) seja suficiente para superar a presséio de ar com vapor liguido,
as quedas de pressfo e qualquer pressdo excessiva presente na fase gasosa
acima da fase liquida no reator. A pressfio gasosa na saida do injetor é
vantajosamente pelo menos 0,1, preferivelmente pelo menos 0,2 bar mais alta
do que a pressdo de fase gasosa acima da fase liquida no reator e
vantajosamente ndo mais do que 1,2, preferivelmente n3o mais do que 0,8 bar
mais alta do que a pressdo de fase gasosa acima da fase liquida no reator.
Como as pressdes de entrada, para um projeto de injetor dado, elas sdo
varigveis de acordo com a pressdo de saida € concentragdes desejadas. Assim,
no caso do cloro, etileno e cloreto de vinila, estes sfo vantajosamente
alimentados aos injetores em pressdes de 0,1 a 10, preferivelmente de 0,1 a 3
bar mais alta do que a pressao de saida do injetor.

Em uma maneira particularmente vantajosa, no caso de
tecnologias de ebuligdo aplicadas & produgio de DCE, a operagdo ocorre em
uma temperatura de 95 a 135°C, com uma presséo de fase gasosa absoluta de
1,5 a 6 bar, e alimentando-se o cloro ¢ etileno em pressdes adequadas para
obter uma pressio de 1,7 a 6,8 bar na saida do injetor.

Em uma maneira particularmente vantajosa, no caso de
tecnologias de ebuligdo aplicadas & produgfo de T112, a operagfo ocorre em

uma temperatura de 95 a 135°C, com uma pressdo de fase gasosa absoluta de
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0,2 a 6 bar, e alimentando-se o cloro e cloreto de vinila em pressdes
adequadas para obter uma pressdo de 0,4 a 6,8 bar na saida do injetor.

Em uma maneira particularmente preferida, o método de
acordo com a invengio ¢ a cloragdo direta de etileno.

O reator ¢ 0 método de acordo com a presente invengdo sdo
ilustrados em uma maneira nfo limitante pelas Figuras 1 (visfo global de um
tal reator) e 2 (diagrama de um dos injetores presente neste reator).

A figura 1 mostra um reator que consiste essencialmente de
uma cimara externa substancialmente cilindrica (1} e compreendendo uma
parede interna cilindrica (2) segurado por suportes (3). Gragas & presenga
desta parede cilindrica (2), a fase liquida de reagdo (DCE) € circulada
internamente pelo mecanismo de circulagfo natural (ver as setas na dirego do
movimento do liquido). Uma série (quatro) de injetores (4) termina no interior
desta parede, nivelada com a porgéo mais baixa deste. A fase liquida eleva-se
até o nivel (5) estd em ebuligfo e os vapores de DCE sgo retirados desta por
intermédio do cano (6) que os transport]él a um sistema de condensacio (7)
onde eles sdo convertidos ao DCE liquido (produto de reagdo) que é
parcialmente devolvido ao reator por intermédio do cano (12) e parcialmente
removido por intermédio do cano (1 11). O cano de circulagio externa (8)
transborda para fornecer a por¢io de fundo dos injetores (4), que também séo
alimentados lateralmente com etileno e cloro respectivamente por intermédio
dos canos (9) e (10). Conseqlientemente estes injetores alimentam o reator
tanto com gases reagentes (etileno e cloro) quanto com fase liquida
externamente circulada (DCE). Eles evitam a mistura de cloro e etileno na
auséncia de uma fase liquida.

A figura 2 esquematicamente mostra um dos injetores (4) que
sdo fornecidos com um bocal central (41) para alimentar a fase liquida
externamente circulada por intermédio do cano (8) (nfo mostrado nesta

figura), o dito bocal central (41) compreendendo um ajuste (42) para o cano
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(8) e um ajuste (43) para o bocal de alimentagfio de cloro intermedidrio (44).
O tltimo compreende uma abertura lateral (45) para alimentar o cloro, um
ajuste (46) para o bocal central (41) e um ajuste (47) para o bocal de
alimentagfo de etileno externo (48). O tltimo também compreende uma
abertura lateral (49) para alimentar o etileno, ¢ dois ajustes: um ajuste (411)
para o bocal intermediario (44) e um ajuste (412) para a instala¢do do injetor
na camara (1). Os bocais de alimentagéio de gas (44) e (48) tém uma secio

transversal restrita na extremidade de saida do injetor.
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REIVINDICACOES

I. Reator (1) para reagir pelo menos dois gases na presenga de

uma fase liquida, compreendendo uma cdmara fechada provida com um
dispositivo de circulagio de fase liquida externa (8) e compreendendo pelo
menos um injetor (4) para injetar os gases (9) (10) e a fase liquida
externamente circulada (8), caracterizado pelo fato de que o dito injetor (4) é
tal que a mistura dos gases entre si e com a fase liquida externamente
circulada s6 comeca na saida do injetor.

2. Reator de acordo com a reivindicagiio 1, caracterizado pelo
fato de que o injetor (4) compreende pelo menos trés bocais para injetar
separadamente a fase liquida externamente circulada e os gases.

3. Reator de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
2, caracterizado pelo fato de que o injetor (4) compreende pelo menos trés
bocais concéntricos, isto €, pelo menos um bocal central (41) e pelo menos
dois bocais intermedidrios (44) e externos (48) respectivamente cada um
compreendendo uma abertura lateral (45) (49).

4. Reator de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
3., caracterizado pelo fato de que o injetor (4) compreende pelo menos trés
bocais concéntricos, isto €, pelo menos um bocal central (41) para alimentar a
fase liquida externamente circulada (8) e pelo menos dois bocais
intermedidrios (44) e externos (48) respectivamente cada um compreendendo
uma abertura lateral (45) (49) para alimentar um gds (9) (10).

5. Reator de acordo com a reivindicagiio 4, caracterizado pelo
fato de que os bocais de alhimentagio de gis (44) (48) t8m uma restrigio de
sua sec¢io transversal Gtil na saida do imjetor (4).

6. Reator de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 5,
caracterizado pelo fato de que o dispositivo de circulagio de fase liquida
externo (8) € baseado no mecanismo de circulagio natural.

7. Reator de acordo com qualquer uma das reivindicagdes | a
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6, caracterizado pelo fato de que ele compreende um dispositivo para circular
internamente a fase liquida.

8. Reator (1) para reagir pelo menos dois gases na presenga de
uma fase liquida, compreendendo uma cdmara fechada provida com um
dispositivo de circulagio de fase liquida externa (8) e compreendendo pelo
menos dois injetores (4) para injetar cada um dos gases (9) (10) e a fase
liquida externamente circulada (8), caracterizado pelo fato de que cada injetor
compreende pelo menos trés bocais para injetar separadamente a fase liquida
externamente circulada e os gases.

9. Método para reagir pelo menos dois gases na presenga de
uma fase liquida, caracterizado pelo fato de que usa um reator como definido
em qualquer uma das reivindicagdes | a 8.

10. Método de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado
pelo fato de que os gases sdo cloro e etileno, e em que a fase liquida
compreende 1,2-dicloroetano (DCE).

11. Método de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado
pelo fato de que os gases s@o cloro e cloreto de vinila, e em que a fase liquida

compreende 1,1 2-tricloroetano (T112).
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RESUMO
“REATOR E METODO PARA REAGIR PELO MENOS DOIS GASES NA
PRESENCA DE UMA FASE LIQUIDA”

Reator para reagir pelo menos dois gases na presen¢a de uma
fase liquida, fornecido com um dispositivo de circulagdo de fase liquida
externo e compreendendo pelo menos um injetor para injetar os gases ¢ a fase
liquida externamente circulada, o dito injetor sendo tal que a mistura dos
gases entre si e com a fase liquida externamente circulada s6 comega na saida

do injetor.
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