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La presente invencion se refiere e en
te pera I* extraccion de ene o de varice is&acrea de pcli*"
clorcciclohexanos de ene mezoiae, eventnalmentc acompaAadC!
de otros ieMaeroe de dichos ccmpnestos y/e de otros hidro-
eartnros cfeilcos cloxados.

Be sabido gne la indnstria ee interese principad*
rente en el isomero gamma del hereolorociclchexano -hexa-
Alerdbeneene- Qoe oonstitaya en insecticida
ente raton, la mayor parte da le presente memoria
tira asta consagrada a la extraccion de ese cuerpo per A
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procedimiento de acmrdo con el inventa#

Vianda que dicha deeeripcion es™lo un ejemplo no lImitati-
yo y, por lo demds, puede aplicarse la invencién tas&iOna
la separacion de otros isomaros de hezaclorobenceno y de
otros compuestos de policlorocielohexano.

Bn o que sigue, la abreviatura HCS se utiliza
para la palabra "hexaoleroeiclohexano* mientras que los
isomeros do este compuesto se designan simplemente per los
nombre* de las letras griegas generalmente admitidas en
quimica para su representacion.

los matodes empleados hasta ahora para la prepa-
racion del gamma proporcionan dicho cuerpo en forma do mez-
clas con otros isomeros da hsxaclorociclohexano, principal-
mente los isomeros alfa, bata, delta, apellen, y algunas
otras impurezas. Generalmente, se busca enriquecer estas
mezclas con gamma, o aislar aste an un estado deseado de
pureza. La mayor parte de los procedimiento* conocidos,
-empleados actualmente, utilizan las diferencias da las
solubilidades en ciertos solventes, que presentan loa is0-
meros y las impurezas sn presencia y satos proesdimicutos
operan pues por disolucion mas o menos selectiva del gamma
en un solvente dsl cual si isémero buscado as extraido en-
sequida, ya sea por evaporacion del solvente, ya saa por
su dilucion sn un ne-eolvante. Cualquiera que sea la ma-
nera elegida y los detalles operatorios, los procedimientos
conocidos empleados indastrialmente deben comportar neeesa-
rtamente, por lo tanto, una operacion de recuperacion del
solvente empicado, can el objeto de su re-utilizacion para
la disolucion de una nueva porcion da mazola da isomeros
#u partida. Beta recuperacion se realiza pragAeamante por
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la deatilaai&t da las aoluciones da hezaclorodclohetano
a da mezclas da soltanta diluido con un no-solvante; la
fabricacion da loa producto# anriqusaidoa #o0o'-gamma o de
gamma purificado ca pues, tributaria da una daatilacion
ana aa agrega a laa difiadtadas dal traialo y agl%a~e la#
gactoa da produccion.

la praaanta invencion, a la va# que eonduee a
obtener gamma con buenos rendimiento# y aa #1 eataj& de
purea# deseado, pueda permitir mia eimpllAnacion conoide-
reble del aparato y del trabado, suprimiendo erentualmente
la necesidad de recuperar el coleante en catado puro, por

Bntro etraa, el Intente permite efectuar avam-
tualmentc toda# laa operaciones a temperatura# cuficientc-
mente bajes, pera que la corrosion de loa aparatoc no cea
da temar.

Oonaicta en tratar can un colvente una mezcla
de varios ieomeroa de ECH que contiena eventuadmente otro#
bidroaarburoa eialicoa oloradcq en enfriar luego la sela-
eidn obtenida para provocar la formacion de undapoaito
arietalino, la# relaciona# entra la# temperaturas da laa
epemelonaa y/o laa proporcionas d# lo# producto# o la#
duracion## de la cristalizacion, son slegida# aanvanicnta-
manta.

Daacuerdo con el intento, d tratamiento dicol-
tonto de dicha mezcla pueda car hacho con ayuda da unad -
vento que contiena uno o tarioa de loe aonctitatitos de
la mezcla tratada; de acuerdo con un modo de ejecucion ca
utilizan solucionea que -a la temperatura en que ce efecto*
la cristalizacion- estan saturadas o sObre-saturadas en una
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o varios de dichos constitutivos.

En este orden de ideas, las soluciones madres
del gemma purificedo pueden ser re-utilizadas en varias
operaciones suoesivas, para la dimlucién de la mezcla

75. original y la cristalizacidn del gamma purificado.
Otras particularidades del procedimiento, de
~ acuerdo con el invento se pordran en evidencia en el ow -
so de le desoripcidn que sigue, conjuntamente con los cua-
dros snexos (figuras 1, 2, 3, 4), que rapresentan en dia-
80. gramsa algunas formas preferidas de la realizacidn del
invento.

En los cuadros o diagramas del anexo, las refe-

rencias tienen la siguiente sf gnificacidn:
EN LA FIGURA 1 :

8s. T - primer ociclo de operaciones
1l - disolvente

2 - hexaslorobensceno en bruto
% = tratamiento disolvente a la temperature Tl
4 - separacidn del 1fquido y sdlidos
g0. 5 =« residuo insoluble
6 - enfriando el 1fquido de temperatura T  a T2
7 -~ manteniendo a la temperatura 2 para erista-
lizeoidn
8 - separando el depdsito de cristales de gamma
95. de su lejfa-madre
g « oristales de gamma
10 - ealentando la lejfa-madre a la temperatura -

8 - segundo ciclo de operaciones

ll -« hexaclorobencenc en bruto

100, 12 ~ t$ratamiento disolvente a la temperatura Tl
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separaoldn
regiduo
enfrizndo a la temperatura T2
manteniendo la temperatura '!2 rars orista-
lizacidn
séparaoién
oristales de gamma
1

calentando s la temperatura T

86 repite el eiclo

2 3

10 -
11 -~

R -

EN L4 FIGURA

le jfa-madre procedente de un ciclo anterior

HCH en bruto

tratamiento disolvente a la temperatura Tl

separando el 1{quido de los sdlidos

residuo insoluble

enfriando el 1fquid de la temperatura T a
Tz, manteniendo a T2

separando el 1fquido de los sdlidos

eristales de gammsa

lejfa-madre mentenida a T> para un perfodo
adiocional de cristalizacidn

separacidn

eristales de isdmeros, por ejemplo,delta

ocalentando la lejfa-madre a la temperatura

Tl

g8 repite o1 ciglo

73 s

1 -
2 -
% -

le jfa~-madre procedente de un oiclo anterior
di solvente fresoo

HCH en bruto
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EN LA FIGURA

-6~ 52,754

tratamiento dismlvente a la temperatura Tl

separacidn

reslduo insoluble

enfriando a la temperatura Tz

manteniendo a diocha tempsratura

ceristalizacidn

separacidn

eristales de gamma

lejfa madre

calentando a la temperatura Tl

a la destilacidn, diluyendo con insolubles,
u otro tratamiento para recuperar el
disolvente

g8 replte el ciclo

4 ¢

1

O 0o~ W W oa WN

-
o

disolvente selectivo

HCH en bruto

dim1lucidn a la temperatura T+
separacidn

disolucd én

residuo ins>luble

enfriando a la temperatura Tz
oristalizecidn

calentando a la temperatura Tl
separacidn

oristales de gamma
lejfa-madre

se elimina parte de la lejfa-madre

eventuanles oristalizaciones y separacionss

adicionales
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Cuando se trata de la preparaocifn de HCH enrique-
clio con gamma o de gamma purs, ol procedisiento de aeusrdo
con el invsato se efectds de la mevers siguiente (véase fi-
gura 1 de los dlagmamas):

Una mezola de isdmeros del hexaclorociclcohexano
conteniendo gamma es tratada a una temperatura Tl por un
1fquido que tiene la propiedad de disolver sl gamma y, even-
tuslmente una cierta proporeidn de otros isdmeros, tales
por ejemplo, los alfm, beta, delts, eto. La cantided de 1f-
guldo es eleglda, preferentementa, de manera que baste para
disolver la totalidad del gammna presente en la mezole a
tratar. Lo solucidn ovtenida es enfriaeda hasta una tempe-
ratura T° a la cual la solubilidad del gamma se torna inm-
ferior al tenor de este isdmero en la disolucidn formads.
El1 gamma counlenza entonces a depositarse en ostado s&lido,
en ose momesnto la solucion estd, en genoral, sobresaturada
de gamme y de¢ ocualquiers o de tudos los otros isdmseros que
le mcompaiian. Sin emovargo, la velocidad de cristalizacidn
del ganma al ser mis grande Gua la de los otros isdmeros,
se obtiene un depdsito de mis de 90% ds gamma, con la con-
dicién de separarlo del licor-madre antes de lo que los
otrog constitutivos conlencen a cristalizar.

Dospuds de la seperacidn del depdsito rico en
gamma, la solucidu rastante puede ser recalentads a ™o
a otra temperatura ¢ei mismo orden que Tl y ser utilizsda
a esta temperaturs pars tratar uns nueve porcidn de meszola
de isdmeros de hexaclorociclohexsno intcial. Un nuevo en-

friamiento =a Tz

o u une temperatura por bajo de Tl, dars
lugar a un nuevo depSalto de cristales muy ricos en este

dltimo derdsito que se separara antes de que los otros



isomeros comiencen a precipitar. Se puede repetir asi el
ciclo de recalentamlentos, disoluciones, enfriamientos y
separaciones de los solidos como se ha descrito tantas ve-
ces como resulta Gtil.

195. Sin salir del marco del presente invento, se puede
efectuar dicho ciclo una sola o varias veces, en combina-
cion con operaciones utilizadas en los procedimientos co-
nocidos.

Las temperaturas empleadas en el procedimiento de

200.  acuerdo con el invento deban ser elegidas de manera que la
temperatura de disolucion designada por  sea inferior al
punto de ebullicion da la solucion bajo la presion a la
cual ae trabajpa y que la temperatura de precipitacion de-
signada con T sea superior al punto de solidificacion de

205, la solucion formada.

Se entiende bien que toda clase de operaciones
usuales en la técnica da la cristalizacion, tales como la
agitacion, cebamiento con gormense cristalinos, clarifica-
cion da los cristales con un liquido puro o con una aolu-

210.  oion, daoantacion, centrifugacion, etc., pueden aplicarse
ventajosamente en diferentes fases del nuevo procedimiento
descrito.

El procedimiento es también aplicable a las mazolas
técnicas de hexaclorociclohexano obtenidas por oloruraoioh

215, fotoquimica del benceno y a las mezclas de isomeros, com-
prendiendo gamma, obtenidas por otras vias o previamente
enriguecidas o empobrecidas de gamma.

Segun la naturaleza de los constituyentes y sus
proporciones en las mezclas de las cuales se trata de ex-

220.  traer el gamma y segun la naturaleza del solvente utilizado,
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s# elegird consiguientemente la proporcion del liquido
disolvente, las temperaturas , T, la diferencia

las duraciones de precipitacion,etc.

La manera de elegir y regular esos diversos fac-
tores serd ilustrada, por una parte, por los detalles ope-
ratorios mas abajo mencionados referentes al caso particu-
lar bastante importante de la mezcla bruta obtenida por
cloruradan del benoeno, y, por otra parte con ayuda de
ejemplos.

Por cloruracion fotoquimica del benceno, en las
condiciones conocidas, se obtiene, al lado de loe isomeros
alfa, beta, gamma delta y epailon de hexaclorobenceno, tam-
bién haptaclorooiolohexanos, octoclorociolohexanos, asi co-
mo derivados aun mas clorados del ciclohexano y también de
los derivados mono y policlorados del benceno. EI conjunto
de esos diferentes cuerpos, distintos del isomero gamma Sera
denominado en lo que sigue "otros constituyentes".

Estos otros constituyentes representan generalmente
85 a 90 % del peso de la mezcla en la que el gamma no entra
mas que da un 10 a un 15 %. La mazéla puede ser tratada de
acuerdo con el procedimiento del invento descrito mas arriba,
utilizando un solvente tal como por ejaaplo, el metanol, el
etanol, el isopropanol, el benceno, el tolueno, el tetraclo-
ruro de carbono, el tetracloroetano, u otro solvente o mezcla
de solventes, en cantidad preferentemente lo suficientemente
justa para disolver todo el gamma presente. Una cierta pro-
porcién de los otros constituyentes pasa igualmente en solu-
cién. Preferentemente se eligen los solventes ouyo peso ne-

cesario para tratar un kilogramo de producto estd comprendi-

do entre 0,250 kg. vy ) kg. La temperatura de disolucién
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sera preferentemente, inferior o igual a 60*C. mientras
gue el enfriamiento se efectuard preferentemente de mane-
ra de no desoender por debajo de 12 - - 20*c. Asi, por
ejemplo, si se opera a v - 20+C. con metanol como liquido
disolvente se necesita de 1,1 kg. a 1,7 kg. de el por ki-
logramo de hexaolorooiclohexano bruto conteniendo de 10 a
15% de gamma; esto resulta del valor de la solubilidad del
gamma en la solucion mstandlica a 20*C; si se empleara pa-
ra la disolucién una proporcion de metanol de la que acaba
de indicarse todo el gamma contenido en el producto a tra-
tar no seria extraido y quedaria en los insolubles. Sin
embargo, por enfriamiento de la solucién saturada se obten-
dria siempre gamma tan puro como si se hubiese utilizado
de 1,1 a 1,7 kg. de metanol por kilogramo de hexacloroci-
clohexano bruto. Si el liguido disolvente hubiera sido
por ejemplo el isobutanol y se hubiera operado a - 30*C.
la proporoion de ese disolvente a emplear preferentemente
seria de 2.0 a 3.3 kg. por kilogramo de hexaolorociclohe-
xano bruto; si se hubiera empleado el tricloroetileno a

- 15*C no se hubiera necesitado méas que 0,25 a 0.33 kg.
de aI

Con los disolventes usuales, tales come metanol,

tetracloruro de carbono, etc., laa temperaturas y mas
practicas catan comprendidas, como se ha indicado mas ariiba
antre 60*C. y 20*0 la diferencia T1-T2 que regula la tasa
da cristalizacion estdn en general comprendidas entre 5* y
50%. por ejemplo, puede fijarse ventajosamente TI y T2 res-
pectivamente en 25+c. y O*C, 15-c y 15 c o en otros valo-
res; estas cifras estdn dadas solamente a titulo de ejemplo

no limitativo
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En general ea preferible para la pureza del gamma
a obtener, regular esas temperaturas de manera que el coefi-
ciente de cristalizacion del gamma, es deoir, el poroentaje
de gamma precipitado a T, con relacion a la oantidad de
dicho cuerpo en solucién a T, no sobrepase a 70%.

En efecto en cuanto sea posible, es necesario
gue la cristalizaci6on de todo el gamma esté terminada antes
de que comience la de los otros constituyentes que pueden
encontrarse en catado de sobresaturacion en la misma solu-
cion .

Para eso, la duracion de la oristalizaoién dal
gamma debe ser regulada en consecuencia. Cuando las tempe-
raturas TI, T2 y al solvente han sido elegidos de manera
de tener una taaa de cristalizacion superior a 40%* ea de
interes, para la pureza del gamma, an que los tisapos de
cristalizacion sean tanto mas cortos cuanto mas elevadas
sean dichas tasas o coeficientes.

Con coeficientes de cristalizacion inferiores
a 40% y sobre todo, cuando las soluciones-madres de cris-
talizacién no eatan sobre-saturadas con otros cuerpos que
no sean los isomeros alfa, beta, gamma, el procedimiento
de acuerdo con el invento da resultados especialmente bue-
nos, sin que une limitacion muy rigurosa de la duraciéon de
la cristalizacién sera neoesaria.

El depoésito cristalino obtenido as separado
de su licor-madre por decantacion, centrifugaciéon, filtra-
cién o por cualquier otro medio adecuado. Es de interés,
lavar o olarificar dichos cristales con un poco de solvente

puro o con déro liquido para eliminar el licor-madre que los

Impregna y que contiene los "otros constituyentes'*.
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Una operacidn conducida, segin lo que se ha dicho
en los siete pdrrafos precedentes, pueds parmitir la ex-
traccidn de 10 a 60% de todo el gamma inicislmente presente
en el hexaclorociclohexanc tratado; sin embargzo, la extraoc~
016n puede alcanzar de 80 a 95% si1 se procaede de acuerdo
con ese otro rasgo particular del presente invento que con-
siste en efectuar la disoiuecidn, no ya en un 1fquiéo puro,
sino en unam soluoidn que contiens ya el gamme ¥y los “otros
consgtituyentes®, preferentemente en saturacidn o sobre-gsati
racidn con gamma, o eventualmente con isSmeros alfa y betae

Para efectuarlo puede pPrepararss por adelsniado
una solucida prinecipalmente de isdmoro gamma en a1 1{quidco
disolvente, eleagido de mcuerdio con las consideraciones an-
teriomente expuestas. Zsta solucidn serd preferentemente
saturada 0 sobre~saturada a la temperasura T2 detinide pre-
cedentemente. 8Se puede preparar bastante scondmi camente
una tal solucidn tratando por ejemplo con el 1fquido ele~
gido alguna mezola regidual de isdmeros de hexaoclorociclo-
hexano pobre en gamme. Pero una mansra de operar partiou-
larmente conveniente consiste en efectuar un primer ciclo
de disolueidn y rrescipitacidén, partiendo del 1fguido disol-
vente puro, ocomo ha sido desorito en los s=isete pérrafos
oitados mds arribva, luego, después de la separacidn del
gonmea depositado a temperatura T2, recalentar el licor-
madre a Tl y servirse de él para trater uns nueva porei&n
de hexaclorociclohexanc bruto. Nuevos ciclos de disolud én
y de preoipltaoién pueden entonoes repetirse tantas veces
eomo sea necesario, la solucidn s eparads del depdsito de
gezma es re-utilizada cada vez para ls disolucidn del gamma

de una nuewm porcién de hexaclorocleclohexano bruto y asf
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sucesi vamente (figura 1).

Una manera tal de operar puede permitir la ex~
tracoidn de 80 a 954 del gamma contenido en el HCH de par-
tida, en forma de cristales a més de 90% de este 1asdmsro.
Es ventajoso, para el rendimiento de gamma, eliminar pre~
viamente de la meszcla de isdmeros a tratar los mono y poli-
slorobencenos; ésto puede ser efectuado por arrastre con
vapor de asgua, por destilaoién Y por ocusalquier otro prooce~
dimiento oconocido.

El gamma de mds de 90% as{ obtenido, puede ser ain
purificado por una ¢ varias re-oristalizaciones en un sol-
vente; puede obtenerse as{ un produsto que comprende por lo
menos 99% de isdmero gamma. La solucidn de re-cristaliza-
oi6n, despueés de la separacidn de los cristales con més de
99% de gamma puede ser utilizada como 1fquido disolvente
para la extraccidn del gamma en las condiciones del proce-
dimiento, de acuerdo con el invento. Al modo operatorio
econ re-utilizacidn de las soluciones madrss que constituyen
une de las caracter{sticas del invento, se aplican las mis
mas reglas que han sido enunciadas mds arriba, as{ es tam-
bién preferible que el coeficiente de cristalizecidon en oada
elclo sea inferior a 70%; un producto con alto tenor de gam
ma pueds obtenerse cuando ese coeficiente no sobrepasa el
70%; sin embargo, es preferible que sea inferior a 40% .

De acuerdo con las condiciones operatorias y los
solventes slegldos, ciertos constituyentes del hexaclorooi-
clohexano tratado pueden coneentrarse en los licores medres
en los reciclamientos de éstos; estos wonstituyentes, tales
por ejemplo, el isdmero delta, los heptacloroociclohexanos

de puntos de fusidn de 85¢, 157%, 146%C., etc., pueden



375+

380.

385.

390.

395+

400.

por lo tanto llegar finalmente a la saturacién o eventual-
mente a la sobre saturacién en los licores madrea y tener
tendencias a cristalizar a T2 conjuntamente con el Jamma.
Bn saos casos, el procedimiento de acuerdo con
el invento, permite obtener también gamma de pureza deaeada
en ciclos sucesivos re-utilizando los licores madres de
cristalizacidon, y basta para ello con efectuar una o varias
veces la operacion suplementaria siguiente. Después de uno
o varios ciclos de disolucién y de cristalizacién del gamma,
el licor madre separado del gamma as mantenido a una tempe-
ratura igual o inferior d T2 durante cierto tiempo para de-
jar cristalizar una fracciéon rica en impurezas; ésta es se-
parada a su vez y as solamente entonoes que el lioor madre
asi regenerado es recalentado a Tl para ser utilizado en
una nueva extraccion de gamma del producto inioial (fig.2.)
La principal impureza del gamma que se elimina
por dicha operacién suplementaria, es mas a menudo el isoOme-
ro delta del hexaolorociclohexa.no. Se oonstata que con cier-
tos solventas, por ejemplo, los alcoholes alifatiooe, UN gran
numerp de ciclos operatorios puede ser efectuado, antea de
QUE se produzca una aobre-saturaoion de los licores madrea
de cristalizacion en este isOmero delta; en otros solventes
ella puede tener lugar, y por el oontrario, al final de al-
gunos ciclos, ésto sucede, por ejemplo, cuando se emplean
hidrocarburos alifatioos o sus derivados Inlogenados para
extraer el gamma de la mezcla inicial. 98 comprende que en
estos Ultimos casos so tiene interés en recurrir € la opera-
cién suplementaria descrita mas arriba, a fin de eliminar
el delta en sobre-saturacién. Se entiende también que en

virtud de lo que ha sido aplicado sobre las duraciones ds
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oristalizacidn, éstan deven ser abreviadas en los ciclos
en que comienza & apareoer la = bre saturaci on en delta,

8l se desea continuar para obtener un gamma de mayor tenor;
los ajemplos 7 y 10 a 12 1lustran esta manera de prooeder,
sin limitar sin embargo el procedimiento a los datos parti-
oulares que all{ se encuentran.

De fracciones ricas en delta, obtenidas de ¢ ata
itanera és posible separar, por re-oristalizacidn, e 186~
mnero deliva substancialmente puro. El metodo desorito puede,
por 1o tanto,ser ubilizado para la extraccidn de dicho ouer-
pv de las mezeclas de iudmeros del hexaolorociclohexano qw
contionen. Permite astimisuo lu separacidn deo otros consti-
tuyentes rel haxacloroeiclohexano bruto, talss, por sjemplo
los reptuciorociclohuxanos cuando ss ehcuentran en el pro=-

ducto iniciasl (mezcla).

Um variwite del procedimiento, de acuerd c on el
invento, conailste on re-utilizar en cada cioclo el l1licor-madre
Ce la operacidn precedente adiocionada de solvente fresco (fi-
gura 3.

Otra caracterfstica subsidiaria del invento, es
la posibilicad de operar en una ausencia de tod 1f{quido
disolvente extrafio distinto de clertos compuestos existentes
en las masas s8lidag de hexaolorceciclohexano bruto, prove-
niente de la cloruracién fotogquimica del benceno. Bsas masas
oontienen al lado de los i3dmeros d el hexaclorociclohexsno
diversos sub-productos clorados algunos de los ouales forman
mezclas aceltosas da bajo punto de fus On, que pueden d esem-
peiar el papel de 1fquido diw lvents, on el procedimiento de
aouerdo ason el invento, ya sean solos O ya sean adicionados

de otros 1{quidos, separados del hexaclorocielohexano bruto,
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por un medio usual, estas mezclas aoeitosas, tomadas en
cantidad suficiente pueden ser utilizadas en el tratamien-
to del producto bruto a una temperatura  para dejar cris-
talizar enseguida el gamma a una temperatura  mas baja
que T”, como acaba de describirse para otros liquidos di-
solventes.

Sin embargo, la aplicacion racional del proce-
dimiento del invento permite utilizar ventajosamente esas
mezclas aceitosas, sub-productos del hexaclorociclohexano,
sin su preparacion previa a partir del producto bruto o
por otro medio.

Basta para ello con practicar el procedimiento,
tal como ha sido descrito, comenzando oon un liquido disol-
vente del gamma en el cual son solubles los aceites en cues-
tion; este liguido puede ser, por ejemplo, metanol, etanol,
trloloroetileno, eto., los ciclos operatorios se repetiran
ensequida re-utilizando cada vez el licor-madre separado
del gamma que ha precipitado; el volumen de este licor au-
menta en cada ciclo como oonaeouencia de la disolucion de
laa mezclas aceitosas mencionadas y de los otros compuestos
solubles; antes de servirse de ellos, en cada nueva vez,
para el tratamiento del hexaclorociclohexano bruto, ae eli-
minara una parte de el3a, de manera de traer el voltagen |i-
quido utilizado al valor compatible con las condiciones de
fabricacion fijadas. Después ds cada uno de los ciclos su-
cesivos el liquido es mas rico en producto aceitoso y mas
pobre sn diaolvente inicial. Na comprensible que después de
un minero suficiente de cicloe, la proporcion de cate oltimo

pueda tornarse infima y que el liquido diaolvente caté en-
tonces constituido practicamente por la mazola aceitosa pro-



veniante del propio hexacloroclclohexano bruto.

Asi, al invento permite, entre otras o0o0saa nho
utilizar los liguidos disolventes extrafios mas que a titu-
lo de auxiliares puestos en juego una sola vez, en el pri-
mer ciolo operatorio y eliminados enseguida progresivamen-
te, hasta que la fabricacién funcione sin allos. De allfi,
resulta evidentemente una economia considerable de material
lo que ocnstituye una de las ventajas del procedimiento de
acuerdo con el invento.

Si el liquido disolvente utilizado para la par-
tida es un liquido destilable sin demasiadas dificultades,
o un liquido miaclble con agua, es posible eliminarlo facil
monte en oualquior momento deseado, por ejemplo, deapuas da
12 a 15 ciclos operatorios destilAndolo o bien agregando
agua al licor-madre, deapuea de una separacion del gamma.
Tomando a titulo de ejemplo el paso de un licor-madre alco-
hélico, una adicién de agua provooa su separacion en dos
oapaa una de las ouales esta constituida por al aloohol
aouoao que puede ser recuperado, la otra contiena loe com-
puestos clorados, hexaolorociclohexanos y otros, comprendi-
dos en ella las mezclas aceitosas de bajos puntos de fusidn
de que se ha hablado méas arriba. Estm segunda cmpa compren-
diendo el conjunto de los compuestos clorados puede ser uti
lizada para la preparacién de productos insecticidas, por
ejemplo, por su incorporacion a cargas soOlidas abaorbentaa.
O bien, cuando es suficientemente rica an compuestos que
disuelven el gamma puede ser empleada en al conjunto de ope
raciones que comporta el procedimiento.

Aei como ae ha visto precedentemente, un gamma

de mas de 99% obtenido por al procedimiento del Invento,



puede ser purificado a mas del 994 por re-ecristalizacidén
en un solvente; utilizando a este efeosto, por ejemply al-
cohol, se pusde reeuperar el solvente agregindole agua,
cuando se ha tornado demmsiad impuro. Bato hace precipi-
495. tar las impurezas qus, despuss de la decantacidn, pueden
ser agregadas al licor-madre del gamme mientras que la ao~
luocidn acuosa del alecohol es tratade para la recuperacidn
de éste oomo se indica en el parrsfo precedente.
En lo que conoclierne al sobrantedsl licor-madre
50G. del gamma que es de tiempo en tiempc substrafdo cuand se
opera por oiclcs repetidos ocon dicha mezola aceitosa puede
ser utilizedo ventajosamente pars preparar insecticidas
emulsionabhles.
Una de las ventajas importentes del procedimien-
505. to del invento y de sus diveraas wmriantes, os la posibili-
dad qua ofrece de obisnar directamente productos de mas de
90% de gamma o0 aun de gamma substancialmente puro. Natu-
ralmente, es ain mas fdacil preparar por este mismo procedi-
miento productos menos conocentrados en gamma; as{ como mez-
510, clas de hexaclorociolohexano enriquecido con gamma de tff u-
lo inferior a 90% hasta por ejemplo 15% pueden ser obteni-
dos facilmente eligiendo valores cada vez mayores para uno
o varios parsmetros: T1-T2, coeficientesde cristalizaciénm,
duraciones de oristalizacidu. Tales productos pueden, por
515. ejemplo, ser obtenidos oon coeficientes de oristalizacidn
que sobrepasen el 70%. '
Es olaro que no se galdrd del dominio del presen-
te invento combinando entre s{ diversos modos operatorios
que mn posibles pror la arlicacidén de lo que acaba de des-

520. eribirse o combipdndolos con procedimientos ya conoeidos.
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También 103 ejemplos que siguen no limiten en abeoiuto el
dominio del invento, aino que ayudan solamente a Hlustrar
por medio de algunas aplicaciones particulares, no limita-
tivas.
EJEMPLO 1

Se agita, durante 4 horas 20 kg. de hexaolorool-
clohaxano bruto industrial que contiene 11,5% de gamma con
20 kg. de tatracloruro de carbono; la operacién S8 efectla
« 20'c. 8e separa la solucion por filtraoidn y se la enfrfa
a 1*0. revolviendo. Se forman cristales en el seno de la
solucion; S€ los enjuga Y S€ obtiene 0,8 kg de producto
cristalino.

El producto asi obtenido, luego de la separacidon

del licor-madre sin precauciones especiales, oontiene:

Hexaelorociolohaxauo is6mero gamma ....... 97+T%
Hexaclorociclohexano isdinaro alfa ... 0.7%
Hexaolorociclohexano isémero delta ... 0.4%
Hexaclorociclohexano isémero beta............. 01%

Heptaclorociclohexano isémero que funde

A 85F € it 0.3%
Heptaclorociclohexano isémero que funde

a 157* C.reeeene. 0.1%

NO d0Sado .occcovviveiiiiieeece 0.7%

100. %

Los 0.800 kg. de gamma sensiblemente puros obteni-
dos corresponden a un rendimiento de 35% con relaci6on al
gamma contenido en la mezcla de hexaclorociclohexano tra-
tado.

EJEMPLO 2 :

Se revuelve, durante 1 hora a 15*c. 18 kg. de hexa-
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clorociclohexano de 12,5% de gamma, con 20 kg. de alcohol
metflico. Deepuéa de la separacién de loa inaolublea y de
su aclaramlento con una pequefia cantidad de alcohol metali-
co, na enfpjfa la soluciéon a 1"c. durante 10 horas. se for-
ma en al seno del Ifguido cristales que son separados y
lavados con alcohol. Se obtienen 780 gramos de gamma sensi-
blemente puro, o sea un rendimiento de extraccién de 54*5%*
EJEMPLO 5

23 kg. de solucién metandlica, conteniendo 1°'l
kg. de isbmero gamma; 0*9 kg de alfa mas beta, 1 kg. de
delta y 1 kilo de otros policlorociclohexanoe, principal-
mente heptaolorociclohexano, quedando después de la cris-
talizacion de gamma, preparados segun el ejemplo 2, sen
utilizados para tratar a 25*0. 6 kg da hexacloroololohe-
xano bruto que contienen 11.75% de gamma. La solucién sepa-
rada 08 los Inaolublea se enfria y se mantiene durante 5
horas a 2-C. revolviendo. Los cristales aonatituidos por
gamma sensiblemente puro, d0N separados Y la solucLOn uti-
lizada de nuevo para tratar G kg. de hexaolorocidohexano
bruto a 20”0. Esta operacion ce repite 11 veces.

de obtiene asf una media de 0.615 kg. de
gatrnaa por operaoion. Es decir, un rendimiento medio de 87.5%
con relaoi6on al gamma inicial. EI gamma asi aislado contie-
ne menos do 3% de otros constituyentes.

La solucién final encierra 310 gramos da iso0-
mero delta cede 1.000 JrS.ca metanol. Esta saturada a 25+c.
de isémero F - 8590. del heptaolorociclohexano, puesto que
se constata que el residuo inaoluble de la undécima extrac-
cion contiene practicamente la misma cantidad de este isé-

mero que al producto tratado.
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EJEMPLO 4

Despuds de 11 ciclos operatorios, tal como se

ha deserito en el ejemplo 3, el licor-madre de oristali-

zaoldn del gamma presente la composieidn alguiente:
Heptaclorocioclohexano que funde a 8520.... 9.0 partes enpesc
Heptaclorooioclohexeno que funde a 1578C... 4.95 " L
HexaclorociclohaXano @BMMA s..ccocsoecsss ol " L
Hexaclorociclohexano delte «ccivcecarease 15.- bl L
Hexaclorociclohexano alfa y beta ...ccceo 4.50 ™ @ =
Otros compusstos ¢1lorados c.ciccecncscecs G55 W LA

‘1@1’.01 m‘tflico S @ B P P P SN N T TS Et s ese 50.0 hd b -

100.00

8e revuelven 22 kg. de eate licor a 25%C. durante
5 horas con 6 kilos de hexamclorociclohexano bruto provenien-
te de la cloruracidén fotoquimioca del basnceno y que contiens
11.75% do iadmero gamma.

El licor es separado enseguida de los cristales
que se enjugan. Se le enfrfa a 2¢C. y se le mantiene a es-
ta temperatura durante 5 horas rewlviendo. Se formen cris-
tales que son enjugados. Su paso es de 0.640 kg. ¥y su c om=-
posicidn :

Gamma hexaclorociclohexano «..... 97.2%

Alfa " cecees  1.3%
Beta " es-ses Trastros
Delta " cevece 03%
Hepta hd vesoas 0.4%
no 403ado0  e.e....... Ciieeseenees 0.84
100.00

El rendimiento en gamma obtenido con relaecién al

gamma del producto de partida es de 88%.
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EJEBUFLO 5
S# trata, a 45+0. 14 kg. de hexaclorooiclohexano

enriquecido a 35% de gamma, con 14 kg. de esencia de petro-
leo hirviendo entre 100 y 110%c. Por enfriamiento de la so-
lucién a 15*C. se obtienen 1850 gramos de gamma sensiblemen-
te puro, es decir, un rendimiento de extraccién de 38%.
EJEMPLO 6 ;

6 kg. de hexaolorociclohexano bruto de 12 59 3=
gHtman gon tratados a 23~C. con 23 kg. de licor-madre del
ga""*a obtenido en el ejemplo 5* La solucién resultante es
enfriada a 3*C. durante D horas. Se recogen 0.660 kg. de
cristales de 9% de gamma con un rendimiento de 84%. EI
ciclo de Operaciones es repetido en las mismas condiciones
con una nueva porcién de 6 kg. de hexaolorociclohexano
bruto; proporciona 0.680 kg. de cristales a 96.5% de gamma
con un rendimiento de 88%.

EJ3MPLO 7 :
El producto de partida es un hexaclorooiclohexano

enriquecido cuya composicion es la siguiente:

Hexaclorooiclohexano isomero alfa ......... [ %
Hexaclorooiclohexano isémero beta ... h %
Hexaolorociclohexano isémero gamma ............. 24 %
Hexaclorooiclohexano isémero delta ........ 40 %
Hcptaclorociolohexano  .iiiiicciiiieenns 18 %
INA0AAAD ovvoocvvvrrcesisrresssssss e 6 %

100 %

se revuelve a 20* c. durante 3 horas, 31 kg. de
éate hexaolorociclohexano y 62 kg. de tetraoloruro de car-
bono, luego se separa el insoluble. Este esta constituido

esencialmente por ai is6mero delta del HCH, comprendiendo
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un pooco de beta.

La a0lucidn saturada obtsnida es enfriada a 1%C. ¥
revuelta durante 1} hora. Se alsla por filtracidn 3.500 gra=-
mos de cristales de 9'%% e zamma, lo que representa un ren-
dimiento de 41%.

La solucidén resultante es mantenida de nuevo a 1%C.
durante 5 horas revolviendo. So aisla entonces, por filtra~-
o1én 1.950 gremos de cristales constituf{dos sobre todo de
delta.

EJEMPLO 8 :

Se revuelve s 208C. 7 kg. de hexaclorociclohexano
bruto, oomprendiendo 11.7% de gamma, con 20 kg. de alecohol
1gobut{lico. La mlucti én obteride es empleada a 5%C., re~
volviendo. Los cristales formedos son del gamma sensible~
mante puro. Pesen 350 gramos, lo que representa un rend -
miento de 40%.

LIEMPLO g ;

Se tratan 15 kg. de hexaclorociclohexano de 12.%%
de 1sOmeroc gamma con 20 kg. de tetracloroetano a 35¢!C. Se
separa la molucl on obtenida del residuo insoluble y se la
enfrfa a 29C.; se recoge entunces un depdsito de 0.460 kg.
de gemma de 95% de pursza, con un rendimiento de 23%.

La soluoidn-nadre de ese depdeito se recalienta
entonces a 3580C. y se revuelve con 5 kg. de hexaolorocielo-
hexano de l?,jﬁ.de gauma; después de su separacidn del re-
siduo insoluble se la enfrfa a 2t¢C., 10 que de lugar a un
depdsito de 0,510 kg. de producto eristalino de 96% de gamma
con un rendimiento de 74% en este dltimo.

La solucidn-madre qus queda es entaonces utiltzada

en una segunda operacién icéntica a las precedente, 10 que
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da 0,490 de producto con 94% de gamma oon un rendimiento
de T4%. un tercer ciclo operatorio idéntico de 0,540 kg.
de producto de 92% de gamma con un rendimiento de 7906+
KIEMFLO 10 ;

Se revuelve durante 3 horas a 25~0. 2.000 gn.
de HCH de 125% de gamma con 2.000 gpi. de esencia de petré-
leo hirviendo entre 105 y IHONC. La solucion obtenida,des-
pués de separado ai insoluble, es enfriada a 3~c. Después
de 5 horas de cristalizacién, se obtienen 11 gm- de crista-
les de 98% de gai-mia (coeficiente de cristalizacién 31%)*

El litor madre resultante es utilizado para tra-
tar en las mismas condiciones 600 gm. de hexaolorociclohe-
xano bruto de 12,5% de gamma de 97% de pureza.

Igualmente se obtiene en un tercer ciolo 60 ga.
de gamma de 97% de pureza.

Un cuarto ciolo efectuado en las mismas condicio-
nes proporciona 80 gn. de cristales que comprenden solamen-
te 75% de gamma (duracién ce cristalizacion 5 horas).

gn una otra aerie de operaciones, el cuarto ci-
clo se efectua enfriando a 3*C. en las condiciones siguien-
tes (figura 2):

- duracion de cristalizacién: una hora solamente.
Los cristales obtenidos: 60 gm. contienen 90% de gamma en
lugar de 73% como se ha visto mas arriba.

- la solucién residual se enfria a 3*C. y ee mantie-
ne 3 horas a esta temperatura. Se obtienen 25 gm. de cris-
tales constituidos sobre todo de delta - hexaclorociclohe-
xano; la solucién madre separada sirve para nuevas axtra*dcma).

EJEMPLO 11 -

Se parte de una mezcla de 65% de delta y 10% de
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gamma. Se revuelve durante 2 horas a 30*c. 350 gm. de esa
mezcla con 2.000 ge. de eaenoia de petrdleo hirviendo en-
tre 105 y 110+0. Después de la separacién de los inaolubles,
se enfria la aoluoién resultante a 3*C. durante 6 horas. Se
aiala entonces por filtracién 50 gm. de delta subatanoial-
mente puro.

La alucian resultante se utiliza de nuevo para
tratar, a 30+c. 100 gn. de producto de 65% de delta. Por
enfriamiento de la soluoi6én se obtienen 50 gn. mas de del-
ta puzo.

la operacion puede ser renovada y se separa del
delta puro en tanto que la solucién no esté saturada de
gamma.

EJEMPLO 12 *

Se tratan a 20*0., 1.000 gn. de HCH bruto de 13%
de gamma con 4.000 gm. de esencia de petroleo 105 - 110,
saturada de gamma y delta a menos h=c. (solucién provenien-
te de tratamientos anteriores). Después de la separacion de
los inaolubles se enfria la aoluoi6on a - 5*C. y se mantiene
6 horas a esta temperatura. Se aepara luego por flltraoidn
140 gm. de cristales.

Zatos cristales son agitados a 60*C. con 300 gm.
de alcohol metilioo; luego se enfria a 0*c. y se aislan loa
cristales por filtraciéon; ae obtiene 80 gm. ds ganma sensi-
blemente puro.

EJempLo 13

se revuelven 1.200 gm. de HCH bruto de 12% de
gamma, durante 2 horas con 1.000 gn. de una solucion madre
metandlica, proveniente de una operacién precedente, la tem-

peratura se mantiene a 45**C. Después de la separacion de
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los insolubles, la solucién resultante es enfriada a
- 10=c. y mantenida 15 horas a esta temperatura. Los cri&
tales formados son separados: 260 gm. de 50% de gamma. La
solucién residual final encierra en total 40 gm. de gamma;
el coeficiente de cristalizacion es, pues de 76%.
EJEMPLO 14

Se agitan durante dos horas a 25~C., oon 600 g.
de hexaclorociclohexano bruto que tenga una proporcién de
12% de is6mero gamma, 2.350 g. de solucién metandlioa que

contenga, en peso:

Isbmero gamma ... To% aproximadamente
Isémero alfa mas beta .... 4%
Isomero delta .....coiviiiinenn. 15%
Heptaolorociclohexano .... 35%

Después de la separacion del residuo insoluble, la solucidn
se enfria a 2*C. y se agita durante 5 horas a esta tempera-
tura. Se forman 66 g. de cristales con un contenido de 96%
de isomero (dMMd. Después de la separacion del Isomero gam-
ma, la soluciéon se mantiene durante 48 horas a 4c. se con-
siguen 25 g. de cristales que contienen 80% de heptacloro-
oiolohexano y 10% de isémero delta de hexaolorociclohexano.
En los ejemplos citados, la velocidad de agita-
cion ea tal que loa cristales ae forman en el liguido vy
permanecen en suspensién en toda la maaa de este y, ademas
el enfriamiento permanece uniforme en toda la suspensidn.
La duracion del enfriamiento, ésto ea, el tiempo neoeaario
para rebajar la temperatura desde a Tg, estd comprendido,
en todos los Ejemplos, entre 20 y 30 minutos; los periodos
(duraciones) de cristalizacién indicados, son aquellos Ai-

rante los cuales al medio, ya enfriado a T2, se agita con



objeto de conseguir la oristalizacidén. Este mod de proce-
der se ha comprobedo que resultie especialmente ventajom
al) aplicarlo en grado industrial;en particular, la eagita-
cidn adecuada da lugar a una oristalizacidn rapida y mds
765. uniforme, e impide la formacidn de costras o depSsitos
cristalinos en las paredes de las vasijas. Sin embargo, se
comprendera que es posible aplicar velocidades de enfria-
miento distintas y sin agitacidn. El sjemplo siguiente se
refiere a un caso de una operacidn en la gue el enfriamien-
T70. to se Tealizd sin agitasidn y en el que se ob tuvieron re-
sultados satisfactorios. Este ejemplo pone tambiénde re-
lieve la adicidn de nuevo disolvente al 1fquido o solueidn

nadre.
EJEMPLO 15

775 8e utilizan 2% kg. de una solud én metandlica
que cmntiene 1,1 kg. de 1sdmero gamma, 0,9 kg. alfa mds
beta, 1 k. de delta y 1 kg. de otros policlorociclohexanos
~principalmente heptaclorociclohexano- paﬁra tratar a 25%C.
1 kg. de hexaslorociclohexano con una proporecidn de 6%% de

780. i1sdmero gamma (el resto constitufdo, principalmente, por
isdmeros alfa y beta). Después de la separacion de la DPe-
quefia cantidad de productos insolubles presentes, la solu-
o1dn resultante se enfrfa sin agitacidén. El enfriamiento
se continda durente 6 horas hasta alcanzar una temperatura

785. de 0%C. a la que se mantiene la soluoidn durante 22 horas.
Se obtiene 0,580 kg. de cristales con una proporcidn de
97,2% de 1isdmero gamma.

la solucidn resultante se mezcla con 0,150 kg.
de metanol y vuelve a usarse para tratar nuevramente 1 kg. de

790. hexaolorocioclohexano con un contenido de 65% de 1somero gamma.
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Este otclo de aplioacion se repite ocho VEEES vy
cada una de ellas se obtiene de 0,520 a 0,640 kg da cris-
tales con una proporcién de 93 a 98,1% de isomero (aMma.

De acuerdo con otra modificacion de este invento,

795.  es posible ampliar la aplicacion del metodo a que el mismo
se refiere a la separacion de otros isomeros de hexaoloruro
de benceno -hexaclcrociclohexano- o de poliolorociolohexa-
nos que tengan una composicion a él semejante; permite ade-
mas, Ilevar a cabo la separacion de isomero partiendo de

8oo.  hexacloruro de benceno de cualquier grado de pureza deseado.

De acuerdo con una de las caracteristicas princi-
pales de este Invento, la proporoion de un compuesto dado
en el deposito cristalizado, se regula controlando la rela-
cion de cristalizacion de este compuesto. Como anteriormen-

805. te se indico, por relacion de cristalizacion se entiende,
en este caso, el porcentaje ponderal de una substancia,
depositado a una temperatura Tg. con respecto al paso del
mismo compuesto contenido en la solucion a la temperatura T,

De aouerdo con otras caracteristicas de este in-

810. vento, el control de la relacion de cristalizacion se lleva
a cabo bien ajustando la diferencia de temperaturas - T
0 bien variando la duracion de la cristalizacién, es decir,
el periodo de tiempo durante el cual la solucion se mantiene
a la temperatura Tp, o finalmente, aotuando a la vez sobre
815. estos dos factores. Estos controles se Ilevan a efecto para
una velocidad (o maroha) dada del enfriamiento desde  a
Tg y Pare una forma y velocidad dadas de agitacion (remocion).

Cuando una solucion contiene varios isomeros de
hexaelorociclohexano y, ademas, even™talmente, de otros poli-

820. clorociclohexanos tal como, por ejemplo, los heptacloroclclo-
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hexanos O loa optoclorociclohexanos, etc., la aubstanoia

a separar, que ae deposita, va generalmente acompafiada da

uro o mas constituyentes distintos de la solucién.

De acuerdo con este invento, la proporcién de la
substancia a separar en al depoésito cristalino, se aumenta
reduciendo la relacién de cristalizacidon, consiguiendo sa
esto disminuyendo la zona de temperaturas - Tg, por la
reduccién de le duracién de la cristalizaciéon, o por satas
dos medidas simultdneamente.

Bl aumento en el depoésito del contenido de la subs-
tancia a separar, es decir, la pureza de la substancia, va
generalmente aparejada oon una cierta reduccién en el ren-
dimiento, con respecto a la cantidad de esta misma substan-
cia inicialmente disuelta

El rendimiento, por otra parte, se aumenta elevan-
do la relacion de cristalizacién y, en general, para una re-
lacion dada, ampliando el periodo de cristalizacion.

Con objeto de aclarar por algunos ejemplos lo qus
antes se ha indicado, figuran a continuacién cuatro tablas
gue sin efecto limitador alguno, demuestran la influencia
de los factores antes discutidos sobre la cristalizacion
de soluciones que contienen varios componentes de mezclas
de hexaclorociclohexano, obtenidos por oloraoién fotoqui-
mica del benceno.

Cada una de estas tablas da loa resultados da
operaciones en las que se vario la diferencia entre las
temperaturas Ty Tg, o la duracion de la cristalizacién,
permaneciendo constantes 103 demas factores. En especial,
la velocidad (marcha) de enfriamiento fue tal quese pasoé

de a Tg en unos 25 minutos; las cristalizaciones se rea-
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lizaron con una agitacién correspondiente a una velocidad
periférica de 3 a 6 metros por segundo.

Enfriando mas rdpida o mas lentamente, o proce-
diendo con una agitacion mayor o menor, o incluso sin agi-
tacion, es posible obtener resultados que, en valor absolu-
to, difieran algo de los indicados en las Tablas 1 a4 por
tanto, se comprenderd que no se aparta del alcance de este
invento el aplicar el control de ™ - Tg y/o la duracion
de cristalizacién, tal cono ee ha descrito, para otras velo-
cidades de enfriamiento y/o velocidades de agitacién.

TABLA 1 -

- Tg variable

Cristalizacién de is6mero gamma
partlencb de una solucion metanélioa saturada con isémeros
alfa, beta y gamma, conteniendo is6mera delta, heptacloro-

ciclohexanos y otras impurezas del hexacloruro de benceno

bruto.
Ti - + 30*c.
T, + 10*C. 0* - 15+ -30+
Ti - Tg 20* 30+ 45+ 60*

% de isOmero gam
ma en el depédsiTo

oristalino 08 95 87 70

TABLA 2 -

i . o variable

Cristalizaoion de is6mero delta

de su solucién saturada a 39* C. en eter de petrdéleo, con-

teniendo isémeros gamma, y alfa, y heptaclorociclohe-

Xanoa.



880. Ti - t 35%c.

*5 t 5*c. _hx -15" -25"
Ti - T2 30'c. 40 50" 60*
% de isomero delta
egr?slta(ljleig%mto 96 92 88 65
885. TABLA 5 -
Ti - Tg constante: duraciéon da cristalizacién
variabla

Cristalizacién de is6mero gamma

partiendo de la misma solucién en metanol que en el caso

890. de la Tabla 1.
Ti -t 30'c.
Tg - 8'C.
Ti - Tg - 38'C. que corresponde a una relaciéon tedrica
de cristalizacidon de 66%
895, Duracién de cristalizacién en horas 2 4 6 12 80
% de{sac’)lrpne(l;o gamma en al depésito cris- Qg 97 06 80 79
TABLA 4. -
Ti - Tg oonstante: duraciéon de cristalizacidn
variable
900. Cristalizacién de is6mero delta

partiendo de la misma solucién en eter de petrdleo que en

el caso de la Tabla 2

-* 355C.
g 0
905. Ti - Tg <+ 35+(0. que corresponde a una relacién tedrica
;e cristalizacion del 58%.
Duracion de cristalizacién en horas 2 4. 10 20

% de isémero delta en al depdsito cristalino 95 95 90 82

Con ayuda de valoree tales como los que figuran en las
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Tablas enterioras, es posible trazar grafioas para utilisar-
las en el aontrol de las opersoiones de fabricacidn de acuer-
do con este invento.

Kl procedimientc hmce poa bie el emplear una
gran variedad de displventes, 1ncluso aquellos que no son
suficientemente selectivos para proporcionar isdmero gemma
de bastante pureza ocon los métodos conocidos.

Como se ha descrito anteriormente, un modo de
proceder comprende, en resimen, la extracd on a une deter-
minade temperatura T, ¥y la cristali zacién por enfriamiento
a una temperatura ‘1‘2.

Se ha comprobado que el uso repetido de los 1f-
quidos o sduciones madre, en la cantidad antss indicada,
conduce a resultados ventajosos, no sdlo cuando le orista-
lizacidn se produce por el enfriesmiento de la solud dnm,
sino tamdbisn ocuvando se obtiene por cualquier otro medio.

De acuerd con une caracter{stica de este inven-
to, este uso repetido ss realiza a continuacidn de la sepa-
racidén de los oristales formados como, resultado de la eva-
poracidén de una parte del disolvente, llevdndose la solu-
cidn (1fquido madre) restante a una temperatura conveniente,
seleccionada de tal modo qus se realice la extracoidn de
una nueva proporcidn de isdmero gamma, u otro, de la mezola
& tratar. En una operacidn de obtenoidén en la que cada ciclo
funciona o de aplicacidn se realiza sobre las mismes canti-
dades del material (producto), es preciso que cada Vvez ae
atiada al 1f{quido madre, después de la separacidn de los oris-
tales una proporcidn de disolvente uue corresponda a la gue
se ha evaporado.

Por 1o que se refiere a la evaporaocidn del disol-

vente, puede realizarse a una temperatura superior, igual o
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inferior & la temperatura  a que se verificd la extrac-
cion. EI primer caso corresponde, por ejemplo, a la desti-
lacion del disolvente a la presion atmosférica. Bx segundo,
que oonstituye una operacion isotérmica, puede llevarse a
cabo destilando el disolvente a una preaion reducida a la
tension del vapor a la temperatura TA, para mantenerlo a
la cual daban suministrarse calorias (calor) a la solucion.
El torcer oaso es aquél en que habiéndose evaporado una
parte dol disolvente por la aplioaoldnde aspiracion a la
solucion, ésta no recibe calor o lo recibe insuficiente-
mente tan solo para impedir el descenso de su temperatura
debido a la evaporacion. En este caso, se presentan simul-
thneamente la concentracion y el enfriamiento de la solu-
cion, lo cual es una doble causa para la cristalizacion;
este modo de actuar es muy ventajoso, especialmente desde
el punto de vista térmico.

De acuerchb con otra caracteristica de este in-
vento, la re-circulacion o nuaw tratamiento de los liqui-
dos o soluciones medre ce cristalizacion, se aplica cuando
esta se Ileva a cabo por la adicion de un precipitante,
constituido por un liguido dotado de un poder disolvente ba-
jo, 0 que no sea disolvente, a la solucion de hexaeloruro
da benceno.

En oate caso, después de la cristalizacion y
separacion ;el producto depositado, la solucion residual
se somete a un tratamiento para eliminar de la alama el
precipitante afiadido; este tratamiento, segin la naturaleza
de los liquidos presentes puede ser una operacion de desti-
lacion, da congelacion, de absorcion, o cualquier otro pro-
cedimiento conocido. La solucion exenta de precipitante,
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obtenida de este modo, se utiliza luego para la extraccion
de una nueva cantidad de hexacloruro de benceno, y el ciclo
da las operaciones desoritas, puede repetirse muchas veces.

Por ejemplo, ouanda la extraccion del isomero gam-
ma -partiendo del hexacloruro de benceno bruto- se na rea-
lizado por medio de tricloretileno y se na continuado por
una precipitacion parcial por adicion da penaano, este ae
destila después de la separacion de loe cristales deposi-
tados, y la solucion tricloretilenioa reatante sirva para
la extraccion de una nueva cantidad de hexacloruro de ben-
ceno, etc.

La pureza 3a los cristales, puede regularse de
un modo analogo al descrito en el caso de realizarse la
cristalizacion por enfriamiento de  a 0 sea, regulan-
do la relacion de cristalizacion o la duracion de esta.

Al evaporar una cantidad del disolvente de la so-
lucion, la proporcion -cantidad- evaporada influye en la
relacion de cristalizacion y, por tanto, oonstltuye un fao-
tor a reqgular -con el ffn de controlar la pureza del produc-
to a obtener- ademéds de los factores de temperatura y dura-
cion de cristalizacion, anteriormente citados.

Cuando la cristalizacion se obtiene por la adi-
cion de un precipitante Ifquido, loa factores adicionales
san: la proporcion -cantidad- da precipitante afiadida, v,
desde luego, su naturaleza.

Los ejemplos que figuran a continuacion aclaran
este invento, del que indican dos aplicaciones especiales,
sin limitar desde luego el alcance del mismo.

LJ.MLO 16 :

Se mezclan a 20 durante une bora, 1100 g; de
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una solucién atandliaa que contenga 60 g. de isO6mero gamma
y 140 g. de otros onmponentes incluidos en el haxacloroei-
clohexano bruto, con 340 g. de e”te ultimo cuerpo que con-
tengan el 117% de lsomero gamma. La masa se somete a fil-
tracion y ae calienta para separar por destilacidn $00 g.
de alcohol. A continuacién se enfria a 31*C. Se forman 37 g.
Ae cristales que contienen aproximadamente, 35 g. Ae iséme-
ro gamma.

La solucion resultante, después de Is separacion
do loe cristales fia isomero gamma, se melola con soo (. a#
alcohol etilico y se agita Aurante 1 hora a 20*C. oon 340 ¢.
Ae hexaclorociclohexano bruto que contengan el 11,7% As
isomero gamma. Después Ae separar los cuerpos inaolubles,
la solucion sa calienta hasta que, por destilacion, se se-
paren 500 g. de alcohol. Luego se enfrié , a 52*C. Se pro-
Auoen 3s (. de cristales con un 9s% de isOmero gamma,
iajg.iPLo 17 -

Se agitan a 20*C. durante 2 horas, 4500 g. de una
soJuoion metandlica que contenga 120 g. de isomero gammay
200 g. de otros componentes del hexaoloroclclohexano bruto,
con 1680 g. Ae este cuerpo, con una proporcion del 13% do
isomero gamma. Se separa el producto insoluble y la solu-
cion se somete a la aspiraddn. Asi se separan por destila-
0olon 1540 ¢. de alcohol, oalentando mientras tanto el apara-
to nuevamente pare evitar que la temperatura de la soluoion
desciende por debe jo Ae 2*C. Esta temperatura se mantiene
durante 1 hora, sin interrumpir la agitacién. Se producen
230 % do cristales que contienen 218 ¢. de isémero gamma.

La solucion resultante se mezcla con 1600 g. Ae
alcohol metalico calentado a 20*C. y agitado a esta tempera-
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tupa oon 1680 g. de hexaclorociclohexano bruto. Repftiendd

las operaciones anteriores, se obtienen 215 g. de cristales

. con una proporoidn de 95,5% de 1edmero gamma .

El procedimiento a qua este invento se refliere
pusde aplicarse como geracidn continua en forma de oiolo
garrado o por secciones, de acuerd oon las caracter{sticas
esquemdticamenta reprosentadas en el dlagrana de fuuciona=-
miento de la fisurs 4. En vista ds 1la descripoién detallada
del procedimianto contenida en log pérrafos anteriores, ae
jugga inneocesario repetir nuevanente la manipulacidn de un
sistema tal como el representado en la figura 4. 8in embar-
go, debe indiocarse que el dlm lvente selectivo se utilizard
primero para poner en marcha el sistema; después del primer
ciclo completo, el disolvente selectivo golo se afiadira in-
termitentemante o de modo continuz, =n cantidades relativa-
mente psquefias, © no gsa afindird en absoluto, de aocuerdo con
lo aque preciss la condiolén del 1fquido o soluci n madre.
Adeémés, la cristalizacidn y las separaciones adiclonales y
voluntarias -antes de calentar huasvamente a Tl- pusden com-
prender el tratamiento regencrativo del 1{quido medre, tal
como se desoribid sl principio dc esta Memoria.

- N O T -

e

Hablendo ya descrito ampliamente la naturaleza
del invento, as{ como la manera de llevarlo a cabo en la
préactica, se hace constar que las disposiciones anterior-
mente desoritas son susceptibles de ligeras modifiocacliones
de detalle, sin que por ello se gltere e! principio funda-
mental del invento.También s e hace constar que dicho inven-
$0 ae refiere a una Fatente presentada an Francia con fscha

8 de gSeptiembre de 1950 bajo sl N* 506.389, acogléndoss por
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lo tanto, a los beneficios que conceden loa Convenios In-
ternacionales en vigor, siendo lo que oonstituye la esencia
del invento y por lo que so solicita Patente de Invencion
por veinte afios en Espafia: -piiicLiPiDIEEIO PARA LA SEPARACION

LO;j IEuMAIIOs DLL Ug"AELIhOQICLOHEX.ANQO" caracterizandose
por lo siguiente:

la - procedimiento para la separacion de los
isomeros del hexacloroclclohexano y/o de los demas poliolo-
rociclohexanos que contengan méas da e atomos de cloro en su
molécula, partiendo de sus mezclas, caracterizado por some-
ter la mezcla a un tratamiento disolvente mediante un Ifqul-
do que tenga ya en Solucion uno o varios de dichos cuerpos,
por separar la solucion asa fonaada y por hacerla crista-
lizar,

2* - Procedimiento, segun lo especificado en la
reivindicacion 1, caracterizado porque al tratamiento disol-
vente e Ileva a cabo a una temperatura  inferior o igual
al punto de ebullicién de ditho Ifquido, y la cristaliza-
cion se realiza por enfriamiento de la solud on formada, a
una temperatura  superior al punto de congelacion de esta
solucion.

3* *Procedimiento, segln lo especificado en
la reivindicacion 2, caracterizado porque la pureza de los
cuerpos a cristalizar estd requlada por la variacion de la
diferencia de temperaturas T - Tp que se elige tanto mas
débil cuanto mayor sea la pureza deseada.

4* - Procedimiento, segun lo especificado en
la reivindicacion 1, caracterizado porque la cristalizacion
se Ileva a cabo en varias etapas sucesivas, cada una de
ellas sequida por la f.enaracion de los oridtales deposita-



dos y las oristalizaciones sucesivas se realizan a la misma

temperatura o a temperaturas diferentes.
5¢ - Procedimiento, segin lo especificedo en una
o variae de las reivindicaciones sntoriores, caracterizado
1055, porque todo o parte del licor-medre de cristalizacidn vuel-
ve s utiligarse como 1fquido disdlvente, para el tratsmimn-
to ds una nueva cantidad de wezcla da 1admeros de hexaoloro-
c¢iclohexano y/o de ovtros policlorociclohexanos de mes de 6
dtomos de cloro en la molécula.
110G, 68 -« Procedimisuto, segin lo especificado en la
reivindiouncidn 1, caructerizado porque la cristalizacidn
35 obtiene por evaporacidén de una parte d el disolvsate de
la soluoidn a una temperatura igual, superior o inferior
a la en que 83 realiza el tratemiento disolvente, y bajo
1105. uns presidn igual o inferior a la presién atmosférioa.
7¢ - Procedimiento, segin lo especificado on la
reivindicacidn b, caracterizado porque después do la sepa-
recidn de los cristales, al 1fquido-madre de cristalizacidn
se le ofiade disolvante nuevo y se utiliza otra vez oomo 1f-
1110. quido disoclvents para el tratamiento de una nueve eantidad
de mezcla inicial.
8t - Procedimiento, segin lo espeaificado en la
reivindicacién 1, caracterizado por obtenersec la oristali-
zecidn por adicidn a la solucidn de un 1fquido precipitante &
1115. tado de un poder disoclvente mas débil o nulo con respecto a
los ouerpos que han de eristalizar.
9% - Procedimiento, segir lo especificado en la
reivindicacidén 8, caracterizado porque, después de la sepa-
racidn de los cristales, el 1{quido precipitante se elimina

1120. de la solucidn que luego vuelve a utiligarsepara el trata-
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alento disolvente de unu nueva cantidad de mezcla inicial.

10" - Procedimiento para la separacion de loa
isomeros del hexaclorociclohexano, caracterizado por ser
ciclico y por aplicarse tratando la mezcla por un disol-
vente selectivo 6al isomero o de los iSOmeros que aa dasex
extraer a una temperatura igual o inferior al punto de ebu-
[licion, separando al residuo insoluble da la solucion for-
mada, enfriando esta solucion para obtener la formacion de
cristales del isomero o isomeros deseados, separando el
liguido-madro de los liquidos obtenidos, calentandolo y em
pleandolo como disolvente para al tratamiento extractivo
de una nueva cantidad de mesola da isémeros.

11" - Procedimiento, segln lo especificado en la
reivindicacion 1o, caracterizado porque el liquido-madre
citado, anteg de volverse a utilizar para el tratamiento
extractivo da una nueva cantidad de isomeros, se somete a
una o varias cristalizaciones suplementarias con objeto de
separar depdsitos cristalinos do composicion distinta a le
obtenida en la primera cristalizacion.

12* - Procedimiento, segun lo especificado en una
0 varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque la pureza da los ouerpos a cristalizar este requla-
da por la variacion del grado de cristalizacion.

152 - Procedimiento, segun lo especificado en una
0 varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque la pureza de los cuerpos a cristalizar esta reqular
da por la variacion de la duracion da cristalizacion.

142 - Procedimiento, segin lo especificado en una
0 varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque por lo menos un deposito cristalino separado esta



1155-

1160.

1165.

1170.

1175.

1130

0. 199476
6 SEP,

constituido por una mezcla que contiene méas de 1$% de iso-
mero gamma del hexaolorociclohexano o, por este isomero
practicamente puro.

35* - Procedimiento, segun lo especificado en una
0 varias de las reivindicaciones anteriores, oaraeterizado
porque por lo menos un depdsito cristalino separado estd
constituido por una atezola que oontiene mas de 10%de iso0-
mero delta del hexaolorociclohexano o, por este isomero
practicamente puro.

les - Procedimiento, segin lo especificado en una
0 varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque por lo menos un depdsito cristalino separado esta
constituido por una mezcla que contiene mas de 15%de hep-
taclorociolohexano, o por heptaclorociclohexano practicamen-
te puro.

17* - Procedimiento, segin lo especificado en la
reivindicacion 2, destinado si enriquecimiento 0 a la ex-
traccion del isomero gamma, partiendo del hexacloroclolo-
hexano bruto, caracterizado porque el tratamiento disolven-
te mencionado se realiza mediante un liquido del cual bas-
tan de o,25 kg. a 5 kg. para disolver el isémero gamma con-
tenido en 1 kg. de hexaolorociclohexano hruto.

18" - Procedimiento, segun lo especificado en la
reivindicacion 2, destinado al enriquecimiento 0 a la ex-
traccion del isomero gamma, partiendo del hexadorociolohe-
xano hruto, caracterizado porque el tratamiento disolvente
mencionado se realiza a una temperatura  que no exceda
de t-60*C. y la cristalizacion a una temperatura Tg superior
a -209C.

iga - procedimiento, segun lo especificado en la
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reivindicacidn 2, destinado al enriquecimiento o a la ex-
traccidn del isdmero gamma, partiendo del hexaclorocioclo-
hexano bruto, ocaracterizado porque la diferenocis entre las
temperaturas T; v T, estd comprendida entre 5% y 5020,

20? - Procedimjisnto, segun lo eapecificado en
la reivindicacidn 2, destinado al enriquecimiento o a la
extraceidn del isdmero gamma, partiendo del hexaclorooi-
clohexano bruto obtenido por cloruracidn fotoquimioa del
benceno, caracterizado porque el mencionado 1fquido emplea-
do para el tratamiento disolvente, esta parcial o entera~-
mente constitufdo por una mezcla oleaginosa que contiene

sub-productos de la cloruracidn fotoqufmioa del benceno.

21® -~ Procedimiento, segin lo espascificado en
una o varias de las reivindicaciones 17 a 20, ocarsoteri-~
za@o porque las temperaturas Tl y 12 se eligen de mod
tal que el grado de cristalizacidén del 1sdmero gamma del
hexaclorociclohexanc sea inferior a 70%4.

22? - Procedimiento, segin 1o especificado en
una ¢ varias de las reivindicaciones 17 a 20, osracteriza-
do porque las temperaturas Tl y T2 se eligen de modo tal
que el grado de oristalizacidén del isdmero gamma del hexa~
clorociclohexano sea inferior a 40f%.

23% - Procedimiento, segin lo especifioado en
una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracte-
rizado porque ls solucidn se agita durante la oristali-
zacidn.

24® -~ Procedimiento para la separacidn de los

1 sdmsros del hexaclorociclohexano; tal y como queda subs-
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teneialmanta descrito en la presenta Memoria, que constm
da cuarenta y dos hojas escritas a maquina por una sola
de sus caras.

NadrM,  "8§87p. I&}t
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