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Este invento se refiere a procedimientos 
para la cloi'ación de hidrocai'buros alifáticos y, mas 
especialmente a procedimientos para la obtención de 
peroloretileno y tetracloruro de carbono, por cloración 

5. térmica de hidrocarburos alifáticos y de sus derivados
parcialmente clorados y se relaciona, más particular­
mente, con aquellos procedimientos en los que el 
afluente reactivo se refrigera con ácido clorhídrico 
acuoso, que contenga, por lo menos, alrededor del 19 ,̂ 
en peso, de cloruro de hidrógeno.10



El percloretileno y el tetracloruro de carbono,
han logrado un éxito comercial considerable. Pueden 
prepararse por clonación térmica directa de hidrocarbu­
ros alifáticos que contengan de 1 a 4, o más, átomos 
de carbono en la molécula, con preferencia de 1 a 3 átomos 
La reacción de clonación se realiza a temperaturas 
relativamente altas, del orden de unos 500 a 700SC. o 
más elevadas, prefiriéndose, en general,temperaturas 
de 550 a 650SC aproximadamente. -̂ 1 producto deseado
se ootiene o separa por fraccionamiento.

Un problema importante, en relación con la 
preparación del percloretileno o del tetracloruro de 
carbono, por este tipo de procedimiento, con rendimientos 
relativamente elevados, es la obtención de un producto 
bruto de pureza relativamente elevado, y con proporciones 
animas de productos secundarios indeseables. Con ante­
rioridad se propuso, con respecto a este tipo de proce­
dimiento, la refrigeración de los gases calientes de 
salida del reactor por medio de hidrocarburos líquidos 
clorados, pero esto deja mucho que desear, especialmente 
desde el punto de vista de la formación de cantidades 
agradables de productos secundarios indeseables. Otro 
aspecto del procedimiento es la recuperación económica 
de las cantidades relativamente elevadas de cloruro de 
hidrógeno formado como producto accesorio.

Los descubrimientos asociados con este invento 
y relacionados con la solución de los problemas anteriore 
y los objetos logrados de acuerdo con este invento, com­
prenden los siguientes: el facilitar un procedimiento 
por*a preparar percloretileno o tetracloruro de carbono
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por la clonación térmica de hidrocarburos alifáticos 
que contenga de 1 a 4 átomos de carbono en la molécula, 
o de sus derivados parcialmente clorados, o de ambos, 
en el que los ¿'jases calientes de salida del reactor se 

45. refrigeran rápidamente por medio de ácido clorhídrico acuo­
so líquido que contonea, por lo menos, 19p en'peso, de 
cloruro de hidrogeno, con lo cual se reduce al mínimo 
la formación de subproductos indeseables durante la 
fase de ení'riamiento; el proporcionar un procedimiento 

$0. de esta índole, en el que el cloruro de hidrogeno, pro­
ducto secundario, se recupera en estado concentrado; el 
facilitar un procedimiento de esta naturaleza, en el 
que el percloretileno o el tetracloruro de carbono se 
obtiene o separa por fraccionamiento; y otros objetos 

55. que resultarán evidentes al exponer a continuación 
los detalles o formas de aplicación.

Para facilitar la clara comprensión de este 
invento, se describen las siguientes aplicaciones espe­
cíficas leí mismo.

60. bJhbfhO 1.
Empleando una mezcla de reacción de metano y 

cloro, junto con diluyante que puede contener tetraclo­
ruro de carbono, parcloretileno y cloruro de hidrógeno 
(diluyante que puede obtenerse del sistema de reacción 

65. o separación, si se desea), introduciéndola en un reactor 
o recipiente de reacción en condiciones conocidas, se 
realiza la reacción con formación de percloretileno o 
tetracloruro de carbono, junto con el cloruro de hidrógeno, 
subproducto. Los ¿gases calientes de salida del reactor, 
se enfrian rápidamente por contacto con una corriente
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de líquido que contenga ácido clorhídrico acuoso, de 
una concentración del 21 al 36p de cloruro de hidrógeno.

Los vaooros no condensados (de la refrigeración) 
se enfrian, se licúan y vuelven a introducirse en el 
refrigerante. Los gases enfriados y no condensados pueden 
purgarse en parte, si es preciso, para reducir la canti­
dad de cuerpos inertes presentas, y el resto pueden 
introducirse de nuevo en la alimentación del reactor.

ni líquido de la refrigeración, se separa en 
dos capas, una superior acuosa, y una inferior de cloruro 
orgánico. Parte del líquido acuoso se enfria y se rebrna 
al refrigerante, de tal nodo que entre en éste a una

tempes'atura de unos 40 a 45'0- ky *

a una temperatura de Soso. -apro:

puede enfriarse y re introducirá
refri; pronte, ai que puede íruad.

100.

La capa acuosa superior se somete a fracciona­
miento, pare, separar un subproducto ácido clorhídrico 
acuoso, concentrado. Si se desea, puede separarse un 
subproducto cloruro de hidrógeno anhidro, por métodos 
conocidos de apurado y fraccionamiento, g'-r ejemplo como 
se describe en Industrial and nngineering Cliemistry, Yol. 
41, 2165-7 (octubre do 1$49).

La c ' inferid' o de cloruro orgánico, so 
someto a fraccionamiento. Las imam,osas volátiles, pueden 
elim'.nar -o o tr iarse de nuevo. Puedo sopara''^'* ^1 

tetraclor.-ro de carbono, dejando una parte del mismo 
para nuevo tratamiento, Pueden retirarse los productos 
pesados finales. Y se obtiene como producto el pereloreti- 
louo 'gr-o.
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Los gases calientes de salida del reactor, 
se refrigerar r'g'. cúnente con el ácido clorhídrico acuoso, 
3.a temperatura y la cantidad de líquido que se pone 
' intacto con los jases de salida, son tales que 
enfríen la mezcla gaseosa a una temperatura do unos 
60 0̂ .

Este invento está 
descubrimiento de que por u 
miento en la re f rigor tic ion,

usocloado con el sorprendente 
odio del rapidísimo enfria­
se reduce al mínimo la

formación do subproductos indeseables; por ejemplo
resulta uros voces menor que en los procedimientos de 
la técnica anterior empleando un refrigerante de
hidrocarburo clorado.

doto procedimiento puede aplicarse de modo 
continuo, y el método especial de refrigeración reduce 
al mínimo cualesquiera dificultades de orabajo debidas 
a la presencia de cualquier pequeña cantidad de 
hexaclorobenceno o hexacloroetano que pueda formarse; 
o sea, evitando molestias tales como el depósito de 
materiales solidos de esto tipo en las columnas, conden­
sadores o tuberías.

Empleando una alimentación real de 1 mol de 
metano y 3 mols de cloro, so recuperan aproximadamente 
4,0 mols de cloruro de hidrógeno como subproducto, 
junto con casi 0,43 mol de percloretileno.
EJEMPLO 2.

Se sigue el procedimiento del ejemplo 1, 
excepto que la alimentación real es de 1 mol de etano 
con 5 mols de cloro, y se obtienen 0,94 mol de pBrclo 
retileno, unas 6 mols tío cloruro de hidrógeno, y una

cantidad muy pequeña de productos finales densos



EJEMPLO 3.
Se sigue el procedimiento del ejemplo 1 , excepto 

que la alimentación real es de 1 :mol de propano y 5,5 
135. mols de cloro, y se obtienen 1,4 mols de percloretil'eno, 

alrededor de 8,0 mols de cloruro de hidrógeno, y una 
cantidad muy pequeña de cuerpos finales densos.

En los ejemplos anteriores, cuando se desea 
el percloretileno como producto principal, el diluyente 

140. reintroducido contiene una cantidad apreciable de
tetracloruro de carbono con una reducida proporción 
de percloretileno, si algo tiene de éste. El tetracloruro 
de carbono puede producirse como producto deseado, a 
expensas de la producción de percloretileno, reduciendo 

145. la- relación de lidrocarburo a cloro que se introducen 
en el reactor, y rebajando la temperatura de éste; en 
tal caso, el diluyente reintroducido contiene una pro­
porción apreciadle de percloretileno.

Se consiguen resultados comparables con los 
150. anteriores, mediante distintas modificaciones, tales

como las siguientes: El hidrocarburo sometido a reacción 
puede estar representado por el metano, etano, propano, 
butano, propileno, ecileno o acetileno, Puede usarse 
cualquier condición adecuada de cloración térmica. El 

155. líquido refrigerante acuoso puede contener alrededor de 
19 a 3or de ácido clorhídrico.

En vista de la descripción anterior, los 
peritos en la materia comprenderán fácilmente la posibi­
lidad de introducir variaciones y modificaciones en 

160. este invento, y se trata de que queden comprendidas en 
el mismo cuantas puedan imaginarse, excepto si no se
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190.

Q 7.

hallan cubiertas por las reivindicaciones siguientes.
N 0 T A

Descrita suficientemente la naturaleza del 
invento, así como la manera de realizarlo en la práctica, 
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente 
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle 
en cuanto no alteren su principio fundamental. También 
se hace constar que el invento corresponde a una patente 
presentada en Norteamérica, con fecha 18 de octubre de 
1954, nS 463,068, acogiéndose por lo tanto, a los benefi­
cios que conceden los Convenios Internacionales en vigor, 
siendo lo que constituye la esencia del referido invento 
y por lo que se solicita Patente de Invención por 20 años 

en hispana: "Procedimiento de preparación y recuperación 
de hidrocarburos clorados y cloruro de hidxgeno"; carac­
terizándose por lo siguiente:

13.- Procedimiento de preparación y recuperación 
de hidrocarburos clorados y cloruro de hidrógeno, carac­
terizado por utilizarse la cloración térmica de un miembro 
del grupo constituido por hidrocarburos alifáticos con 1 

a 4 átomos do carbono en lámolécula, y derivados parcial­
mente clorados de los mismos, y por la mejora que com­
prende el refrigerar rápidamente los gases calientes de 
salida del subproducto de reacción, con un cuerpo líquido 
que contenga principalmente ácido clorhídrico líquido, 
acuoso, con 19,- de cloruro de hidrógeno por lo menos.

23.- Procedimiento, según lo especificado en la 
reivindicación 1^, caracterizado porque el hidrocarburo 
clorado obtenido es el percloretileno.

33.- Procedimiento, según lo especificado en la
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reivindicación 1^, caracterizado porque el hidrocarburo 
clorado obtenido es el tetracloruro de carbono.

4-3.- Procedimiento, según lo especificado en la 

195. reivindicación 1^, caracterizado porque el hidrocarburo 
reactivo es el nietano.

52.- Procedimiento, según lo especificado en la 
reivindicación 1&, caracterizado porque el hidrocarburo 
reactivo es el etano.

200. 62.- Procedimiento, según lo especificado en la
reivindicación 1'̂ , caracterizado porque el hidrocarburo 
reactivo es el propano.

72.- Procedimiento, según lo especificado en la 
reivindicación 1&, caracterizado porque el hidrocarburo 

205. reactivo es el propilono.
82.— Procedimiento de preparación y recuperación 

de hidrocarburos clorados y cloruro de hidKgeno; tal y 
como queda substancialmente descrito en la presente memoria

210. cara.
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