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MEMORIA DESCRIPTIVA
gobre:
"Procedimiento para la refinsoidn o beneficlos de los

isémeroa de hexacloruro de benceno",

8olicitan$es: IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, enti-
dad inglesa, residente en Imperihl Chemical
House, Millbank, Londres, Inglaterra.

Este invento se refiere & un nuevo»procedimieﬁto
Peara la refinecidn o beneficio de los isémeros de
hexacloruro de benceno Yy, mas especialmente, & un pro-
cedimiento para seperar el isdmero ganmma, de una mezocla

5e de varios isdmeros de hexacloruro de benceno y de las

impurezas corrientes.

Como es bilen sabido, la cloracién aditiva o
reiterada del benceno, tanto ei se inicia por la accién
de la luz como por medios quimicoe, (por ejemplo por

10, perdxidos orgdnicos o por dleali acudeo), da origen a
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una mezcla de los distintos isémeros de hexseloruro de
benceno, acompafiada Por pmquefias proporciones de compue g=-
tos clorados en mmyor grado. De estos distintos compo-
nentes de la mezcla brute de reaocién, el isémero gamma
que se forme solamente en Pequefias properciones, es un
ingecticida muy valioso, aiendo los otros componentes
relativamente imitiles, excepto como intermediarios quimi-
cos. Consiguientemente, se han ideado muchos procedimien-
tos para separar el isdmero gamms. de los demds que le
aoompaﬂ;n ¥ no tienen valor, y de las impurezas, y un
método sencillo ¥ eficiente para llevar a cabo la sepa-
recidn constituye un objetivo industrisl importante.

En general, los procedimientos conocidos de-
penden de la realizacidn de la cristalizacidn prefe-
rencial de uno u otro componente de la mezcle bruts total
de cloracién, o de un primer concentrado obtenido por
eliminacidén de una proporcidén apreciable de los isdmeros
alfa y beta. Este concentrado buede obtenerse convenien-
temente continuando 1g cloracién del benceno hasta que
gse haya formado un precipitado de los isdmeros alfa ¥y
beta, y el liquido medre se aproxime a 1lsa saturacidon con
isdmero gamma. Como variante, la cloracion se interrumpe
en una fase primitiva o anterior, y se separa disolvente
pare producir un precipitado de isdmeros alfa y beta
y dejar un%solucién saturada de alfa y beta y casi satu-
rada de isdomero gamms., En cuvalquiers de los casos, la eva-
poracion del liguido madre proporciona el concentrado
rrimerio preciso.

Los procedimientos de eristalizacién, corrien-

temente mplicades al materisl bruto o a este primer
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¢oncentrado, pueden separsrse en genergl en dosm grupos,
& saber, aquellos en que los s6lidos que cristelizan
estén en verdadero equilibrio ¢on las soluciones de que
8€ separaen, y aquellos en los que el grado de separacidn
conseguido esig regido, no por las 80lubilidedes rela-
%ivas en equilibrio de los distintos isémeros, siné

bor sus respectivog gradoa de eristalizacidn desde 80lu~
cliones gobresaturadas con respecto a mes de un componente
de la mezcla,

En genersel, eate Ultimo &rupo de procedimientos
empleen la téenica llamade "eristalizacidn estética"que
depende de la observacidn de Que dé uns eolucidn sobresa-
turada de isdmeros alfa, beta y gamma y que contiene
edemis algo de isdmero delta, que se enfria lentamente
y sintgitacién, el isdmero gamme es el que cristalize
primero, permaneciendolos demss durente slgin tiempo en
un estado de sobresaturacidn metaestable. Uno de estos
procedimientos, por ejemplo, se describe en la memorie
briténica n? 573.693, en 1la que el producto bruto total
de clorecidn se extrae ¢ apura a temperatura eorriente
0 elevada, con una cantidad limitada de metanol 0 etanol,
de tel modo que el iedmero gemme en sy totalided, y sola-
mente une parte del isémero alfa queden disueltos; este
extracto se concentra luego y se enfria, con lo cual
cristalize el isdmero gamma. en ung solucidn que evidente~
mente egts eobresaturada de gamma y slfa, Sin embarqo,
los procedimientos que, como el mencionado, precisaﬁ la
cristalizacidn de grandes volumenes de soluoidn en ausen~

cia de vibracién, ofrecen desde luego inconvenientes

péra su aplicacidén en gran escala,
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Los procedimientos fundedos en el verdadero
equilibrio'de eristalizacién, no ofrecen realmente estas
dificultades, pero si me precisdisémero gemme de una
pPureze superior e 70-80%, 1mplic;n necesariemente el
empleo de los disolventes con caracteristicas de solu~
bilidad redicalmente distintes; ver por ejemplo, la soli-
citud pendiente n® 22,421/53,

Se ha comprobado que el isdmero gemma del
hexacloruro de benceno, puede separarse facil y efi-
cientemente de une megzcla que contenga por lo menos los
isdmeros slfsa Y gamme y, sl se desea, ademids otros igé-
meros e impurezes formadas durante la resceidn de clore-
eidn, por un procedimiento fundado en un prinecipio
distinto de los antes descritos. Se he observado gque si
une solucién de una mezcla de isémeros de ls natursleza
indicade, de une composicidén tal que se encuentre en el
campo metaestable de sobresaturacidn con respecto al
isémero garma por lo menos, se deja cristalizar en
condiciones practicamente isotérmicas, en Presencia de
une gran superficie de coristales gamma proporcionads
por un nimero controlado de particules del isémero
gamme, distribuidas en toda la solucién de cristaliza-
cidn, se formen grendes cristales de isémero gamme, y
solamente cristales pequefios de isdmero alfag o de
los isdmeroe alfa Y beta, y estos cristeles ;randes y
prequefios, pueden separarse de modo eficiente haciendo
que la vasija de cristalizacién sirve también como
clesificador de cristales.

Asi, este invento, en general, comprende la

separacién‘del isomero gamma de hexacloruro de beneeno
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de un materiai compuesto que contenga por lo menos los
jgémeros elfs y gamma, y opcionalmente adenmas otros
i gémeroe y/o impurezaes formadas durante la preperacidn
del hexacloruro de benceno por clorecidén editiva o
relterada del benceno, por un procedimiento que com-
prende el hacer que una golucidén del material compue sto
citado que se encuentra en un estado de sobresaturaeién
metaestable con respecto al isémerc gamma por 1o menos,
circule en sentido escendente e través de un reciplente
o vasija de cristalizecidn en el que practicamente
cristalizs isotérmicemente en presencia de una gran
superficie de cristaleé gamma proporcionadsa por un
pimero . controlado de particulaes del isémero game
que se mantienen distribuidas en toda la golucion de
oristelizacién, en un estado "fluidificado" por la
corriente ascendente de diche solucidn; la proporeidn
y modalided de la corriente de la golucidn se ajustan
de te modo que la vasije de cristalizacién actue tan-
bien como clasificador de cristales, de modo que loe
cristales finos, especielmente de igémerc alfe o de
losisémeros elfa y beta, que incluyen también elgunos
cristales finos de gemmas, son errasirados a la parte
superior de la vasija de donde son arrastrados por
la corriente de solucidén agoteda, mientras que los
ecristales relativamente gruesos de isdémeros gamme
altamente purificado se acumulan en la parte inferior
de le vasija, de donde se exiraen a voluntad.

Se comprenderd gque la separacién fructuosa
del isémerc gamma de este modo, depende del estricto

control de les condiciones en que se reslize la cristali- %
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zacién, y especialmente del control del mimero de micleos
presentes en la golucion de cristelizacién. Asi pues
ge comprenderd que el grado de sobresaturacion debe
mentenerse dentro del campo metaestable, tal como esta
denominacion se difinié por Miere en el Journal of
the Institute of Metels, 1.927 vol. 37,pag. 331; en
caso contrerioc, desde luego, apareceran espontéaneamente
nicleos de cristelizacion mientras le solucidn pasa &
traves de partes del sistema anteriores a la vasija de
ecristalizacidn, y con ello se perdera el control nece-
sario. De esto se deduce que en cada cristalizecién se
retirars solemente una proporcion muy pequefie del
isomero gamms contenido en la solucion, de modo que s8i
el procedimiento ha de ser comercialmente util, debe
aplicarse de modo contimo o semi-continuo. Se llega
as{ al concepto de un sistems en el que unégran ne.sa
de la solucidn circule en un circuito practicamente ce-
rredo en el gque se somete repetidamente a un clclo de
operaciones de tres etapas o feses, que implica (a)
la cristalizacion vy la clasgificacién simultaneaa; (v)
el refuerzo de la solucién agotada, con material nuevo,
y (c) el colocaﬂla golucion reforzeda, en el estado
necesario de gobresaturacién metaestable en condiciones
adecuasdas pars pasar nuevamente a la vasija de cristalli-
zacidon; los cristales finos y gruesos Be retiran,
adeguadamente, de las partes superior e inferior de la
vasije, respectivamente.

Con el hexacloruro de benceno, las solubili-
dades de los isomeros alfa, bete y gemma son suficlien-

temente sensibles e cambios de temperatura y por tanto



165,

170,

175.

180.

185.

190.

... 2927872

es facil obtener el grado deseado de sobresaturacidn
metaestable, enfriando uns solucidén circulante, saturada
con respecto al isdémero gamma por lo menos, en una zona
muy ﬁequeﬁa de temperatura, convenlientemente una frac-
cién de grado Centigrado. Sin embargo, pueden usarse
otros métodos para consegulr la sobresaturacidn preciea,
por ejemplo la eliminacidén, por evaporacidn de parte

del disolvente, o une combinacién de los dos métodos,
con 1o cual la evaporacidn en vacio produce simultanea-—
mente la concentracidén y el enfriamiento .

Otra posibilidad es el llevar a cabo 1la
evaporecion precisa de parte del disolvente, haciendo
pasar una corriente de aire u otro gas inerte por encima
o a traves de la solucidn. Comvenientemente, el chorro
de gas se hamce pasar en corriente paralela o en contra-
corriente sobre una pelicule de la solucidn. La evapo-
racidén se desarrolls y la corriente de gas puede éaturar- f
pe de vapor del disolvente. Luego se hace avanzar & un |
refrigerador, donde se condensa une parte del vapor,
que se recoge y vuelve a tratarse en otra parte del
sistems, mientras que la corriente gaseosa se cellenta
de nuevo y se introduce otra wvez en el evaporador. A
le solucidn he de suministrédrsele también algo de calor
para compensar el que se pierde como calor latente
de evagoracién.

Es tembién posible llevar a cabo la sobresa-—
turacion deseada inyectando en la corriente circulante
de solucidn saturada, una cantidad de otro disolvente
migcible con el ya empleado, pero en el que los isdémeros

de hexacloruro de benceno sean menos solubles. Esto, sin
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embargo, precisa medios para eliminar luego este diao}-
vente esporddico, y tiende a complicar algo el sistema
circulatorio.

Lios medios a adoptar pare llevar a cabo la
eristalizacion de tal modo que el cristalizador actue
también como clasificador de cristaeles, son conoecidos
en essencla; en realidad son los descritos anteriormente
con respecto a procedimientos para realizar la cristali-
zacién controlada de sales inorganicas en soluciones
acuosas. Pueden encontrarse descripciones de los migmosm,
por ejemplo, en las Memorias britenicas n? 392,829,
418.349, 457.301y 616,351, y en un articulo de Svanoe
en Industrial and Engineering Chemistry 1.940, vol. 32,
pag. 636, | |

El refuerzo de la solucion agotada o apurada se
lleva a cabo muy convenientemente, inyectando en el
slsteme una nueve cantided de una solucién de material
compuesto, que esté a la vez més concentrada y més calien-
te que la masa principal de la solucién eirculante, o©
haciendo pasar la solucién circulante, o una parte de la
misma, & través de una zona de caldeo, y colocdndola luego
en contacto con un origen de una nueva cantidad del
mate:ial compuesto, por ejemplo, haciendola pasar a
través de una capa o lecho de oristales en une vaseija
adecuada de extraccidén. En cuslquiera de los casos, el
ulterior paso de la solucidn reforzada a travée de unam
zona de enfriamiento, proporcionsard el estado deseado de
sobresaturacion metaestable, o la sobresaturscién puede
producirse por uno de los demes métodos entes descritos.

El método edoptado para la extraccidén de los
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cristales finos, es un asunto de alguna importancia ya
que, desde luego, en un procedimiento conxinuo, no pueden
retirarse todos los cristales finos; pueden dejarse
algunos para que proporcionen el mimero controlado v
preciso de micleos de cristalizacidn en los que puedan
depositarse los isomeros gamma, alfa, y en clertos casos
los beta, que se encuentran presentes en sobresaturacidn.
Esta eliminacion controlade de cristeles finos se realiza
convenientemente dividiendo la corriente que se retirs

de la parte superior de la vasija de oristaslizacién y
haciendo pasar una parte de aquella, corrientemente uma
requefia parte, a través de una vaslja, convenientemente
denominada separador, en la gue la velooidad de la co-
rriente se disminuye considerablemente, para que se pPoBe
o deposite lémaea de los cristales, retornandose luego
la solucidn residuval a la corriente principal, con pre-
ferencia antes de reforzarla. La proporcidn de la corrien-~
te principal asi desviasday desprovista de criestales y,
desde luego, la eficiencia del separador, son factores
que pueden variarse para conseguir el control preciso

de la concentracidén de micleos de cristelizacidn presen—
tes en la solucidn que se reintroduce en la vasija de
cristalizacidn. Una modificacién es emplear un cicldn
como medio para separar los cristales finos de la parte
de la corriente que me desvia para este objeto. En otros
cagos, especialmente cuando se hellan presentes en la
solucidén grandes cantidades de isdmero delta, con lo cual
la zona de sobresaturacidn metaestable de los isdmeros
alfa y beta sumentae en alto grado y sus proporciones de

oristalizacion disminuyen congiderablemente, es preferible



255,

260,

265.

270.

275.

280,

- 10- 2927872

usar como separador una veslija que contenga una cape 0
lecho fluldificado de particulas &lfa y beta.

La retireds del isomero gamma purificado, de
la parte inferior de la vasija de cristalizacion, se
realiza sencillamente por extraccion intermetente o
continda,-é trevés de una salida con preferencie situada
por debajo de la entrada pare la solucidén que se intro-
duce,- de unﬁproporcién de cristales gamma y solucidn,
haciendo pasar todo ello a un tamiz o f£iltro que retiene
los cristales mas gruesos y permitéel paso a su través
de cuantos no tengan todavia el tamafio deseado, Jjunto
con la soluclon, y devolviendo ésta & la corriente prin-
cipal. Lios cristales se lavan con preferencia con una
pequefia proporcidn de disolvente que luego puede afia-
dirse a la corriente principel para compensar las
pérdidas y deficiencias que se presentan por otras razo-
nez, que se desoriben s continuacidn.

Para mayor sencillez, la discusidn anterior
gse ha limitado a considersr el manejo y destino defini-
tivo de los iedmeroe alfa , beta, y gamma, y nada se
ha dicho del destino de los isdmeros delta y de las
impurezas cloradaes que corrientemente se encuentran
tembién presentes en el material de pertida. Estos ul-
timos componentes, en general son mcho mas solubles
que los isémeros alfe, bete y gamma, de modo que no
obstaculizan un%sencilla aplicacién del procedimiento
parae producir isdmero gamme précticamente puro, por
una simple extraceidn o por una extraceion corta de
ciclos miltiples, desde cualquier origen normalmente

susceptible de empleo. 8in embargo, cuando el procedi-
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miento se aplica de modo contimuo y trabaja durante un
mimero considersble de ciclos, la concentracidn de estos
componentes crece progresivemente hasta un punto en que
su efecto puede ser perjudicisl. Al aumentar le concen-—
tracidn del isdémero delts Yy de las impurezas en le solu-
cién de cristalizacidn, sumente la tendencie de los
isdmeros alfa, beta y gammas a permanecer en sobresatura-
cién, Y sl esto se deja avanzar demasiado, puede trastor-
ner el equilibrio delicado en que se funda la diferencia-
cién del isdmero gamma. Ae{ pués, deben adoptarse
medidas para impedir que estm concentracidn excede de un
velor predeterminado, cuya magnitud depende de factores
peculiares al sistema especial de que se trate, tales
come la mturaleze del material de partide y del disol-
vente, y el grado de sobresaturscidn empleado. Una dis-
posicidn conveniente conﬁiete en retirar como mobrante o
exceso una parte de la corriente de solucidn apuredsa,
convenlentemente después de separar los cristalee finos;
la centided es{ exiraida se controla pare arrastrar,

en la unided de tiempo, las cantidades de isdmero delta
Yy de impurezes que en este tiempo se introducen en el
sistema por la solucidén que se suministra o alimente.,
Desde luego, este retirada o "purgae" puede reslizarde
desde el principio del procedimientd 0, 81 se deses,
Puede ponerse en funcionemiento solamente cuando la
concentracidén de isémero delta e impurezas ha aumentado
haste un valor predeterminado. La eolucidn asf extrafda,
no solo contendrd isdmero delta e impurezas, gino que
ademds estara saturada déisémaroa gamme, alfe y probable-—

mente también beie, y pueden disponerse medios pare
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recuperar estos productos y retornar el disclvente al
sistema en circulacién; convenientemente, el disolvente
reintroducido puede servir como vehiculo pares la solucidn
concentrada y caliente que, en une variante del procedi~
miento, se utilize paras reforzar la solucidn apurads.
Como antes se indicd, una carecteristica
esencial del procedimiento, cuando se aplica de modo
continuo es la eliminacidén en le "purga" del isdmero
delta y de las impurezas en el mismo grado'que ge in-
troducen con la solucién de entrada. Inevitable pero
indeseablemente, esto lleve también fuera del sistema
igémero garma (e isdémeros slfa ¥ beta). Este efecto,
puede desde 1uégo reducirse al mi{nimo dejando primero
que el isomero deltas se acumule en el sistems de tal
modo que la purge no se realice hasta que el ligquido
esté saturado de isbmero delta Y gamme, siendo el factor
de limitacidn en este sentido, claro estd, las solubi-
lidedee relatives de los isdmeros delte y gamma en el
disolvente especial empleado. Sin embargo, precisen
consideracidn otrog factores ademds. Asi, el aumento
de la concentracidn delta, disminuye las proporoiones
de cristelizecién (para cualquier gredo dsdo de sobre-
saturacién) de los igémeros gammas y, més perticularmente
de los elfa y beta, y esto disminuye la eficiencis
del oristalizador o, como variante, exige un cristalizedor
mayor si ha de obtenerse le misma eficiencia. De aqud,
que en la practice estos factores hayan de equilibrarse
uno con otro obteniéndose un compromiso que proporcione
los resultados mejores pare el sistema especial de que

se trate.
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Otros factores que han de controlarse de modo
anslogo si los cristales gamme producidos han de ser de
tamefio y forma regulares Y de elevada pureza, son el
grad%de sobresaturacidn de la solucidén de cristalizeéion,
¥ la cantidad y natureleza de los cristales de los
isdmeros alfa, beta y gamma sobre los cueles se deposita
el meterial sobresaturado. Desgraciademente, algunos
de estos factores no sdyiden con mucha facilidad y, dado
que todos ellos son interdependientes ¥y en clerto grado
hen de estar relacionados edemés con lamturalesza del
disolvente usado, la limitacién, es un problema aifieil,
salvo en términos generales.

El grado de sobresaturacidn de le solucidén en
cristalizacidn, es evidentemente un factor capital,

Ya que si se encuentra fuera del campo metaestable, el
control del proceso de cristalizacidn resulta imposible,
Dentro de este campo, la eficiencia de separacidn es
mayor cuento menor sea el gredo de sobresaturacion, pero,
claroc esta, un valor demasiado pequefio es antiecondmico
Yya que precise recipientes y volumenee de solucidn cir-
culante indeseablemente grendes. Por el contrario, una
sobresaturecion excesive produce en grado creciente

la ineficeg separecion del imdémero gamma; los cristales
gamma parecen aglomerarse con loe crisgtales alfa y beta,
de tal modo que los cristales alfa ¥ beta finos que
deberian desaparscer de la rarte superior de la vaelja,

se Juntan uno con otro y con los cristales gamme, formendo
agregedos superiores que ceen a la base de la veslije impur
rificando asi el producto gamma. Entre estos extremos

rarece existir un camblo progresivo de tal modo que el
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grado méximo de sobresaturacidn que puede utilizarse
en cualquier caso dado, depende del grado de pureza exigi-
do para el producto. Se han obtenido buenos resultedos,
¥ recogido productos de isdémero gemma de 95 a g9% de
375, pureza, haciendo que la solucidn metaestablemente sobre-—
saturada que penetrs en el cristalizador deposite,
como cristales gamma, 0,1% de su contenido total de
gamme, en cadépaso a través del cristalizador. Si se desea,
podr{ian Preperarse productos de menor pureza, en cuyo
380. ocaso pueden tolerarse grados superiores de sobresaturacidn.
Otro factor reguledor del procedimiento, es la |
superficie disponible de dristales, alfa, beta y gamma,
sobre los cuales puede depositarse el material pPresente
en sobresaturacién.»Desde luego, el objeto es producir
385, cristales de los isémeros alfa y beta, considerablemente
inferiores en tamafio a los del isoémero ganma, dado gue
de este modo se aumenta la eflclencia de seperacioén de
estos ultimos., Por el conirario, si1 los cristales alfe
y beta son demasiado pequefiog se tropieze con dificulta-
390. dee pars mepararlos luego de la corriente de liquido
en circulascion. Se han obtenido buenos resultados, mante-
niendo ‘en suspension una cantidad de cristales alfa y
beta/ggperior a 20 g. de sdélidos, por litro de solucion
en circulacién. Con respecto & los cristales gamma pre-
395. sentes en suspensién en el cristalizador, el objeto es,
desde luego, meantener reducide & un minimo la proporeion
de cristales finos, Al mismo tiempo, para cuelquier grado
dedo de sobreseturacion y velocidad especlal de la solu-
cion que atraviesa el cristelizador, existe un valor

400. minimo permisible para la superficie efectiva de cristales
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gamma que resultarie sdecusds rara dar lugar a un apro-
vechamiento satisfactorio de 1s sobresaeturacion. Para dar

un ejemplo del trabajo en pequetia escala, con uns ao;u-

'cién metandlica circulando a razén de 1,000 litros por

hora a través de una zZona eficaz de criatalizacién de un
volumen de 2,5 litros ¥ depositando isdmero gamme de
sobresaturacion, a razén de 30 g+ por hora, uns superficie
adecuada es lg proporcionada por aproximedamente 700 g
1.000 g. de cristales gamma de tamafio préacticamente unifor-
me tal que queden retenidos justamente en un tamiz cuyss '
mallas tengan 2 mmz.

La eleccidn de disolvente es otro factor impor-
tante, regido POr numerosas consideraciones interpeden-~ %
dientes, algunas de las cuales ge examineran més conve- |
nientemente después de uns descripeion de algunas eplice—
clones practicas del procedimiento. Por el momento,
bastara observar que el disolvente ha de ser tal que lag
solubilidades de los isdmeros en el mismo no sean dems~-
slado bajas, o se precisarén reciplentes indeseablemente
grandes. Anélogamente, el disolvente ne debe ser demasia~
do volgtil o me experimentaran grandes pérdidas Por eva-
poracién. En camblo, el su volatilidad es demasiado baja,
la recuperacién resultars diffcil; en especial, la tempe-
ratura necesaria bara separar por destilecidn el disol-
vente de la purga delta, puede ger tal que dé lugar a
alguna descomposiocidn., Un disolvente muy conveniente, esg
el metanol.

Los principios generales de este invento ya se
hen descrito en lo anterior; la aplicacidn practica mds

detallads se explicara a continuacion por medio de ejemplos.
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Con referencia a los dibujos ad juntos, 1l fig., 1
€8 una hoja de circulacién Para un procedimiento en el
que 8e aplica uns forma sencillg de este invento, En el

bunto 1 ge introduce en el sistema en cireulacién, ung

culaciodn coloque g este en un estado en el que esté
saturada con isdmeros alfe, beta Yy gamma a uns tempera-
tura de tec, Lg corriente, a continuacidn, pasa gl refri-
gerador‘z; donde adquiers une temperaturs ligeramente
inferior en 1a que, desde luego, ge encuentra en un
estado metaestable de sobresaturacién, con respecto g los
isdémeros alfa, betg ¥ gamma. A continuacidn, ¥ a trevés

de la bomba 3 Pasaa lg base del eristalizador de clasifi-
cacion 4 en el qu; entra una mass de liquido que contiens
én suspensidén "fluidificada" un volumen de cristales.
Egtos, son Principalmente cristales &amme., pero especigl-
mente en les zongs 8uperiores, se encuentran también
Presentes algunos cristales glfg ¥ algunos cristales beta,
Los eristales mayores, ge encuentran, desde luego, cerca
del fondo de l1a vasija; el tamafio disminuye Progregiva~
mente al ascender por 1la columna. El grado de circulacién
de la solucidh, se ajusta pars que el 1imite superior 5

de la capa élecho fluidifieado, esté alga por debajo de

la salide que se encuentra en el extremo Buperior 6 de lg
veslija. En ésta, cristaliza l1g mayor parte del hexacloruro
de benceno que se encuentra en sobresaturacidén Y 8e depogi-

ta Principalmente 8obre losg cristeles ya Presentes. TLion
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eristales gamma aumentan de tamafio Y al crecer caen
Progresivamente més abajo en 1g columna. Los oristales
alfa y beta no crecen en el migmo grado y por tanto,
las condiciones de cireulacidn del 1iguido pueden ajus-
tarse de tal modo que espos cristales, junto con una
Pbequefia proporeidn del isdémero gamma que no ha salide
del estado de eristales finos, sean arrastredos por lg
corriente, fuera del cristalizador, én el punto 6, Eagta
corriente de 1{quido que en estas condiciones solo estad
saturado, o quizg muy ligeramente sobresaturado con log
tres isémeros, se hace eircular, nuevamente hgcia el
punto 7 donde se refuerze y calients Por la nueva solu-
cidon concentrads entrante, y luego & través del refrige-
rador y de la bomba 3, para retornar g la base del erig-
talizador,

En el punto 8 se divide la corriente; uﬁa parte
pequefia pasa al interior del peparedor o decantador 9
donde se reduce el grado de ciroulacién, Pare que puedan
depositarse los cristales finos de isémero alfa, beta y
gamma, y el liquido, précticamente libre de oristales
8@ retira de la parte superior de la vaeija 10 y se
retorna a la corriente de circulacién en el punto 11,

Periddicamente se extrae una pasta de cristales
finos, de la base del separador, por le llave 13. Andlo-
gamente, los cristales gruesos de los isdmeros gamms se
retifan de la base del eristalizador por la llave 15,
bara entrar en un segundo separador que tiene una forms
de filtro o tamiz, en el punto 16. Los cristales gamma,
gruesos, quedan retenidos en el tamiz 17 de donde se
separan periddicamente por 20, y el 1{quido pasa desde
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rriente en circulacidn, en el punto 19, Con rreferencia,
los cristales gamme se lavan con un poco de disolvente

Y luego se secan; el liquido de lavado se devuelve conve-
nientemente al sistemg empleandolo como rarte del disol- ;
Vente en el que el material a purificar se introduce en

el gistema por el punto 1.

Se comprendersd que dado que constantemente ge
afiade disolvente adicional al slsgtema, en forma@e le
solucion introducida en el punto 1, es necesario dispo-
ner su eliminscién en algﬁn otro punto o puntos del #
slstema. Ademés, dado que la eolucidn introducide contiena?
né solamente los isdmeros alfa, bete y gamme, sino tam- ‘
bien isomero delta e impurezes formadess en la reaccidn
de clorecién, debe disponerse ung burga para eliminsr
éstos, ya qQue 8i se dejaran acumular hasta dar lugar a una
concentracion demesiado elevads afectar{an de tal modo ‘
las relaciones de solubilidad y/o las modalidades de
cristaelizacidn de los isdmeros alfa, beta y gamma, que
destruirian el deliocado equilibrio de que depende 1g
separacion de los gamma., Por estas razones parte de la
solucion que ebandong el separador y que arrastre los
cristales alfe y beta, de 9, se elimina del slstema
en el punto 12, & través de la llave 14.

Como es natural, este solucién extraida no solo
contendra isomero delta € impurezas, sino que ademsis
estara saturada de isdmero gamme, beta y alfa. Estos
productos pueden recuperarse evaporando la solucidn,

Yy el disolvente puede retornarse luego al sistems em-

Pleéndolo como vehfculo para la solucidn concentrads y
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caliente en 1g que el material g Purificar gse introduce
én el sigtenma,

Empleando un sistema de este tipo con uns
solucidn de alimentacidn compuesia de: isdmero alfa 16
partes; isdmero bets 5,4 partes; isdmeroc gamma 55 partes;
isdmero delta 27,5 rartes; impurezas 13,8 bartes; metanol
382, 3 partes (todas las partes ponderales), haciendo
entrar el sisfema & une temperatura de 5020 ¥ & ragzdn
de 500 gramos bor hora, con un refrigerador adecusdo
para poner la solucidn a 209C gl entrar en el cristali-
zador, se ha comprobado la posibilidad de eplicar un
procedimiento contimuo que producia 26 g. por horsa de
cristales gamma de 98% de pureza, junto con 12,7 g. por
hora de cristales finos mezclados de composicidn media:
isémero alfas 8 rartes; isdmero beta 2,7 partes; isdmero
gemma, 2 partes, y une purga de delte que ascendfie a 461, 3
rartes por hora y que contenfa todo el isdmero delta y
las impurezas, miy poco isdmero alfe y beta y menos de
0,25 partee de isdmero gamme. por ceds parte de isdmero
delta,

El volumen de la zona de cristelizacidn era de
dos litros y el de tode la solucidn circulante, 10 litros.

En otro ensayo, empleando un aparato anélogo,
se usd benceno como disolvente. Se agité con 176 partes
de benceno, a 152C, hexecloruro de benceno bruto de
composicidn: isémero alfa 272 rartes; isdmero beta
30 partes; isdmero gamma 50 partes; isdmero delta 28
partes, e impurezas 20 partes. 4 continuacidn se f£iltrd
le mezclse por cuyo medio se obtuvo una solucidn que con-

tenfa; iedmero sifg 18,8 partes; isdmero bets 2,5 partes;
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isdmero gamms 43,2 pertes; iadmero delts 22,4 partes;
impurezas 13,1 partes ¥ benceno 156 rartes. Esta solucidn
8¢ hizo pasar luego a razdn ge 455 partes por hora, a
un evaporador en el que se separaron por destilacidn
237,5 partes por hora de benceno. Lg solucidn concentrads
¥ caliente resultante se introdujo & rezdn de 217,5 par-
tes por hore, en la corriente principel de circulacidn
que esteba constitufds por 10.000 partes (en volumen)
de une golucidn bencénica satureda, a 18¢C de isdmeros
alfe, beta, gamme y delta. ﬂa corriente reforzade pasabs
luego a través del:refrigerador donde se ponfe a 18¢C
Yy &l cristelizador que manteniaen suapension unaa 550—700
partes de cristales gamma. E1 ieomero gamng, /hepositaba
2 razon de 20 bartes por hora en forma de cristales de
2 & 3 milfmetros de didmetro y de unapureza superior
al 98%. Los cristales finos aislados del separador de
los mismos, veriaban elgo de composicidn, ¥ contenfan de
62 a 78% de iedmsro gamms, siendo el resto isémero elfa,
eon una pequefla proporecidn de isdmero beta. Le purga
delta tenfa uns composicidn medla: isdmero alfa 21,5
rartes; isdmero beta 2,7 partes; isdmero gamma 30 partes;
isbémero delta 29,2 rartes; impurezas 16,6 partes ¥ bence=
no 58 partes. El sistems no habia llegado & las condi-
cilones de funcionemiento soatenido, al interrumpir el
ensayo. Los resultados, sin embargo, muestren que el
Procedimiento funciona ocon benceno, aunque no con tanta
eficiencia como con metanol,

En la descripeidn anterior todas las partesson
Pondersles, excepto cuendo se indics lo contrario, y la

relacidn de partes en peso a partes en volumen, es la del
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kilogramo al litro,

En el gistema que acaba de describirge, el
refuerzo de la corriente en circulacidn, se lleva & cabo
inyectandole ung solucidn concentrada y caliente ¥ del
material g purificar. Un material de partidg adecuado
bers un procedimiento de esta haturaleza,aa, por ejemplo,
un concentrado inicigl obtenido eliminando ung PrOopoOr-
cidn apreciable de isdmeros alfa y beta del rroducto
total de cloracidn, Por otre parte, la seccidn de la fig.
2 representads a le izqulerda de l1la 1l{ines de trazos,
muestra uns hoja o diagramﬁde cireulacién_para un sistema
en el que el material de alimentacidn es el producto
bruto total de cloracidn; ls etapa de preparar el
econcentrado estg integrade con el procedimiento ym
descrito para separar el isémero gemma de los demds
iedmeros e impurezas. Los elementos andlogos del sistemsm
lleven las miesmas referencias de la fig. 1.

Aef, 2 es un refrigerador Y 4 es el cristali-
zador de claeificacidn en ocuya base se introduce la
aolucién de cristalizacidn, por medio de la bombe 3, E1
grado de cirouiacién de le solucidn se ajusts de tal
modo que el nivel de le capa fluidificads de cristales,
se estabiliza en el punto 5, algo por debejo de la
parte superior del cristalizador., La solucidn epurade
que arrastre con ella los eristales finos de alfa Y beta
¥ algunos cristales finos de germa, sele por el punto 6
¥y vuelve a circular a través del refrigeredor y de la
bomba, pasendo al cristalizador. En el punto 8, le
corriente se divide, y parte del 1dguido y de los cris-

teles se desvian el separador de cristales finos 9, en
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el que el grado de circulecidn @ disminuye de tail modo
que loe cristales ge depositen en el fondo, y e1 liquido,
Préctiocamente libre de eristales, ge retira de la parte
superior 10 del recipiente y ge devuelve a lg corriente
Prineipal circulante en el punto 11.

Le purgs que retira el isdmero delte se extrae
del eistema por el bunto 12,

Lios cristales gruesos o bastos de isémero gamma.,
Junto con dlgo de liquido, 86 retira de la base del cris~
talizador, por ia llave 15, para entrar en un separador
que convenientemente tiene la forms de un filtro o tamiz
en el punto 16, Los cristeles se retienen en el temiz
17 donde reriddicamente se laven con un poco de digol-
vente, (que se represente entrando por 33), ¥y luego se
aeparan'por 20, y el liquido mamdre Yy el de lavado ge
évacusn por la base del separador, en 18, para retor-
narse al sistema,

La vasija 21 es un extractor que ss mentiene
& uns temperaturs congiderablemente superior a la en que
el cristalizador trabaja, Y due, con preferencis, funcions ’
de acuerdo con el Principio de capa fluidificada. Periddi-
camente se alimenta, por el runto 22, con el producto
bruto de clorscidn, burdamente cristalino, del que ge
deses extraer el isdmero gemme, y a travée del tubo 23
(que se abre cerce de ls base del recipiente) se alimenta .
también con une. parte de la solucién apurada que sale
de la parte superior del eristalizador 6. Por el punto
24 se afiade disolvente adicional de "correccidén” g esta
corriente de entradg que luego atraviesa el calentador 25

antes de penetrar en el extractor. E1 extractor recibe
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edemas periédicamente, por el punto 26, una pasta de
eristales finos extraida del fondo del separador de los
mismos, por lg llave 13, K1 meterisl cristelino de 1a
base del extractor, se somete a la aceion disolvente

de le solucidn caliente que entra por el tubo 23, Y,

én consecuencis, pasan g la solucién el isémero delta

¥ las impurezas de gran solubilidad, el isémero gamma

Y rarte de los isdmeros alfa y beta, de modo que de la
parte superior del extractor sale, por el tubo 27 une
B0lucion casliente saturade de isdmeros alfa, beta y gammas
¥ Que arrastra también el isomero deltg Yy las impurezae,
Y 8 une & la corriente Principel de circulecion antes

de penetrar égta en el refrigerador 2, Cuando en el
recipiente 21 se ha extraido de los 86lidos el isdmerc
gamms, la pasta residusl ge descarga, por la llave 28, al
filtro rotativo 29, Los sdlidos se eliminan por 30 como
"residuo alfa® y e1 liquido y los lavedos Junto con log
Pbrocedenteg dél gseparador de gamms 16, se devuelve al
extractor por el punto 31. La quinta alimentacidn o ep-
trade a lg bage del extractor, indiceds en 32, debe
dejarse de lado por el momento; funciong solamente cuando
el gpistema se acopla con otro dispositivo, que ge des-
cribe mas adelante, bara recuperar parte del isoémero gemme, |
que inevitablemente 8¢ elimina en la burge deltg,

Como yao se indicéo, el Procedimiento antes deg-
erito proporeiona dos productos ademsas de los cristales
gamme purificados, Y uno de ellos, a saber, la purga
delta, contiene epreciablesg proporciones de isdémero gamma ,
Existen algunes aplicecioneg Parae lae ocuesles esgte tipo
de producto es directamente utilizable, J conetituye un
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objetivo industrial deseable_el me jorar le eficiencia
econdémica del brocedimiento en conjunto, proporcionando
elgun medio para separar de esta purga el isémero delte
¥ lae 1m§urezas ¥ devolver tanto 1isdémero gemma como
sea posible (por lo general inevitablemente acompafindo
de isémero alfa) al eistema principal de circulacidn,.
La disposicidn de tales moedios pars recuperar el isdmero
gamma, combinados con el procedimiento de extraceidn
Principal es otra caracter{stica de este invento, que ge
deécribe & continuacidn,

Anteriormente me indicé que lag relacidn de las
solubilidades de los imémeros gamna y delta en el digol-
vente eapecial utilizado, es el factor que controla el
grado de la pérdide inevitable de isdémero gamms en 1a
purga delta y, por tanto, la eleccidn de un disolvente
adecuado es importante para el éxito econdmico del pro-
cedimiento. El metanol es el disolvente elegido, por ser
econdémico, rectificarse y separarse fécilmente del agua
Y del benceno y bor tener un poder disolvente adecuado
Para los distintos isomeros del hexacloruro de benceno,
¥ une relacién favorable de solubilided delta/gamma.

Sin embargo, pueden usarse también otros disolventes de
diferentes tipos, aunque con eficiencia muy variable,

Agi, pueden usarse, por ejemplo, otros alcoholes tales
como el etanol, el isopropanol o el ciclohexanol, los
hidrocarburos srométicos tales como el benceno o el
tolueno, o los ésteres talee como el carbongto de dimetile
0 de dietilo. Los hidrocarburos alifédticos son generalmen-
te inadecuados por:earecer de potencla disolvente adecuada,

mientras que las cetonas o los ésteres alifatiocos sencillos
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talés como el acetato de etilo o de butilo tienen uns

Ppotencia disolvente demasiedo elevada; en tal grado que

sus soluciones saturadas tlienden a ger jarabes viscosos
impoegibles de tratar, completamente inadecuados para
usarse como corriente liguida de ciroulante. Los hidro-
carburoe clorados, tales como el cloruro de metileno,

el cloroformo, el dicloruro de etileno o el tetracloruro
de carbono tienen relaciones de solubilidaed delta/gamma
desfavorables.

Es evidente que un medio pare recuperar algo
delisomero gamms., perdido en la purga delta, de un
sistems de cristalizmeidn que trabaje con metanol como
disolvente, consiste en introduecir el producto en un
sistema similar que trabaje con un disolvente dotado
de una relacidn de solubilidad délta/éamma superior a la
del etanol.

Desgraoiadamente, algunos de los disolventes
que ofrecen una relscidn de solubilidad delta/éamma
apropiada, tiene otras bropledades indeseables, por
ejemplo, una volatilidad inadecuada o0 una cifra o coefi-
clente de solubilidad gamme molestamente - ‘bajo que preci-
sarfe el empleo de recipientes muy grandes y de volumenes
de solucidn de circulacién my elevados, El isopropanol,
por ejemplo, tiene undfnlaeién favorable de solubilided
delta/gamma, y un coeficiente razonable de solubilidad
gamme, pero, por contra, capta fécilmente el agua de la
atmésfera y la ezeotrops agua/isopropanol tiene una baje
solubllidad gamma y por tanto Precisar{e grandes volg-
menes de liquido circulante. Se ha buscado una solucién

al problems de lg recuperacion gamme., de acuerdo con los
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Principios de cambiar o rebajar el disolvente en le
purga delta, por algin medio, pars mejorgr su relacidn
de solubilidag delte/gamma, dejandolo ein embargo eﬁ

une condieidn tal qué Pueds rectifiearse facilmente y
volveree & introducir en el slstenms principel, pars
usarlo de nuevo.En el caso del metanol, este cambio ge
consigue convenientemente por dilueidn con agua, La
mezcla de 80% de metanol con 20% de agua tiene une rela-
cién de solubilidag delta/gamma de 5,56, y un coeficiente
de solubilidad gemms de 1,2 g+ por 100 g. démezcla
disolvente y, una veg finalmente recuperado, puede rec-
tificarse por destilacioén, con una facilidad razonable,

¥ bastante eficiencia, para proporecionar metanol adecusdo
para volverse a usar en lg primers etapa del procedi~
miento.

El dispositivo para le recuperacion de 1la
purga delta, utiliza ademss otro fendémeno que antes se
ha discutido, & saber, la observacidn de que =i el
grado de sobresaturacidén de la solucidén introducids
en el cristalizador aumentsa indeﬁidamente, los cristales
tienden a aglomerarse ¥y & formar aglomerados granmulares,
Este efecto aparentemente desfavorable, combinado con
el dispositivo para rebajar el disolvente se utiliza
¥ aprovecha én el grupo de recuperacidn representado en
la seccidn de le derecha de la figura 2,

La purge iniociel delta, eliminada de la primera
etepa del procedimiento en el punto 12, penetra en el
dispositivo de recuperacidn por 34, donde se inyeoten
20 partes de ague por cada 80 rartes de metanol conteni-

daa en la purga. Le smolucidn sobresatureda asi producida
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entra en la base del oristalizador de clasificacién,

en el punto 35, donde, dado que el grado de saturacidn
e8 relativamente elevado (por ejemplo, 0,4% de isdmero
gamne en sobresaturacion) los cristales bastos o gruesos
formados son menos puros que en la primers rarte del
procedimiento. Un produsto tipico ests c¢onstituido, por
ejemplo, por 80% de gamme, 20% de alfa y los cristales
8é aglomeran y forman agregados granuleres. Como en le
Primera etapa, la solucién Que arrastra los cristales
finos abandona 1a rarte superior 36 del cristalizador,

¥ 8 través del cambiador de calor 37 y de la bomba 38,
retorna al punto 39 donde se une con le purge diluidas

en agua y penetra de mievo en la bage del cristalizasdor,
Tembién en 1lg pPrimera etapa, una rarte de la corriente
de solucidn y’cristales finos que sale de 1lg parte
superior del eristalizador, se desvia g través de un
geparador 40 donde se depositan los cristeles finos,

El caudal de la parte aupefior del separador se divide
en el punto 41; parte de la golucion se devuelve a la
eirculacion principal en el punto 42, mientras que una
Proporcidn, cuidadogamente ajustada pars que en el tiempo
unidad arrastre tanto isémero delta y tantés impurezas
como se introducen en este miemo tiempo en ls solucidn
que se suministra por la tuberfa 12, 34, se elimina
finalmente del sistema por 43. Este purge final se evaepora
& continueeidn para que proporcione un "residuo delta"

Y el disolvente ge condensa, se rectifica g continuacion
¥ luego se reintroduce en la primers etapa del procedi-
miento. Por razones obvias de economia, esta purga delte

final no se utiliza hasta que el contenido delta de le
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gsolucidén que abandona el cristalizador hs augentado hasta
el punto de saturmcidn,

Como anteriormente, la solueidn purgada o
extraide estard saturade de isdmeros alfa y gammapef
como delta, pero & causs del cambio de disolvente, la
concentracién real de isdmero gamma ee menor, y gran
rarte del contenido gamma de la purga de la primsra»
etapa me recupera en el sdlido granmular que se recoge
en la base del cristalizador, Periédicamente, 86 elimina,
Junto con algo de disolvente, por la llave 34 y ege hace
Pasar al temiz 45, Los grénulos Permanecen en el tamiz
donde se lavan con ﬁn pPoco de alcohol que entra por 46,
para desplazer el metanol acuoso ellf retenido. Se
disuelven en metanol, y se representan entrando en el
sistema por 47 ¥ la solucidn vuelve g rasgsar el extractor
inicial 21 por el punto 32. Andlogemente, los cristales
finos que sme recogen en el separador 40 sge retiran de
cuando en cuando por la llave 48, se dipuelven en metenol,
Bé Irepresentan entrando en el slstema por el runto 49,
¥y de este modo se envian Para unirse, en el punto 50,

a le corriente de fluido que retorna al extractor 21,

Al aplicar un dispositivo de recuperacidn de
este tipo, la funcidn del cambiador de calor 37 depende
del disolvente especial empleado, y del diluyente utili-
zado para rebajarlo., Si por la mezcle de loe dos disol—
vente se produce calor, el cambiador de calor se usa como
refrigerante; e{, por el contrario, se absorbe calor |
al mezclar, puede compensarse empleando lg vesija 37 como
calentador, En algunos casos, es bosible suprimir el

canbliador de calor y oontar con el control de le entradas
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de calor regulando la temperaturs del diluyente que se
introduce por el punto 24,

Los productos finales obtenidos de este pro-
cedimiento combinado gon, pues, cristeles gamma en 20,
de una pureza del 98%, el "residuo alfa", que pale del
filtro rotativo 30 gque son sensiblemente isdmeros glfa
¥y beta con un méximo de 1% ge gamma, y le "purga delta"
finel, 43, que contiene todo el isdmero delta y las |
impurezas, my pocoe isdmeros glfg Y beta y menos de
0,2 partes de isdmero gamma, por cade parte de isdmero
delta.

Como se indicd enteriormente, el gradc de
pureza del producto gamms susceptible de conseguirse
por este Procedimiento, depende, pare cualquier 4igole
vente dedo, del grado de gobreeaturacion metaestable
reinente en la corriente en circulacidn al entrar
en el cristalizador, y este Wltimo factor depende g
Bu vez de lea proporcidn de isdémero delta y de impurezas,
presenteﬁbn el 1iguido circulante, Les concentraciones
superiores de isdmero delia e impurezas, permiten un
grado mss elevado de mobresaturacidn Yy esto hace posible
el obtener une mayor produceién de une plante o instale-
cidén de temafic dado, pero solo a expensas de la pureze
del producto. Contrariamente, las Proporciones menores
de isdémero delta e impurezes, permiten la producecidn
de un producto gamma de pureza més elevada, pero a
costa de un rendimiento menor de la instslacidn. Ademds,
un producto de 95% de pureza, por ejemplo, puede mejorarse
hasta el 99% o mds, por un procedimiento de extraceién

relativemente sencillo utilizando disolvente nmevo, y
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el extracto puede volverse a trater y utilizeree en la
preparacidén de la solucidén concentrada que se utilize
pars reforzer el 1liquido de la corriente en ciroulaocidn.
Por tanto, empezando con cualquier origen bruto dado
de isdmero gamme.,, el procedimiento que ofrece la mayor
economfe totel en la preparacidén de gamme de 99% o

mas de pureza, puede no ser el que proporcion%m}nmadia-
tamente un depdsito de producto gemme de 98%/en la base
del cristaligador. Por esta razon se han investigado
también procedimientos que utilizen una concentracidn
relativamente eleveda de isdmero delta e impurezas

en el liquido en circulacidn.

En los dos slstemas descritos detallademente
en los pérrafos anteriores, el liquido circulente con-
tenia alrededor del 10% de isdémero delta e impurezes,

Y el producto gemma, despues del sencillo lavado en

el tamiz, pare eliminaer el liquido medre adherido,

tenfa une pureze del 98%. EBn otro sistema que se describe
a continuecidén y en el que se emplee un 33% de isdmero
gamme e impurezas en el liquido en corriente, se parte
de un producto bruto de cloracidén que contiene 67,1%

de imdémero alfa, 8,0% de bete, 13,15% de gamme y el
resto, 11,75% de isémerc delta e impurezas y se obtiens
del mismo un producto gamma de 99% de pureza, un resfduo
alfa que contiene 88,5% de iedmero alfa, 10,4% de beta
Yy 1,1% de gamma, y un resf{duo delte formado por 11,4%

de iamémero alfe, 2,4% de beta, 14,3% de gamme y 71,9% de
isdmero delta e impurezas.

Le instelecidn consiste en el acoplamiento

corriente de refrigeredor, eristalizsdor, separador de
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cristeles finos y bombe, Jjunto econ un giptema que com-

prende un desaturedor, un extractor, un filtro y un

evaporador que juntos proporcionan 1e solucidn de ali-

mentecidén, y un sistema auxiliar pare separer, nme jorar
885, y secar el producto gamme.

Bl extractor ee alimenta con 414 partea paxr
hora de un producto bruto de elorecién que contiene
277,7 partes de jaémero elfa, 33 partes de beta,54, 6
partes de gammi, 48,7 partes de isémero delta e impurezas,

800, ¥ quizé trazas de bencen® no convertido. Reclbe también
una solucidn procedente del deseturador, otre que
procede del lavado del producto gemmsa, solucidén apurasda
del separador de cristales finos y metanol recuperado
del evaporador, todo lo cual se explicara més detallada-

895, mente a contimacidn.

Desde el extractor, que puede ser de un tipo muy
sencillo ¥y que funciona e la temperatura ordinaria, pesa |
al filitro uns pesta que luego se seépara en 304 pertes de
un residuo alfae s6lido, de la composicién entes indicada,

900, ¥ una golucidén constitufda por 76,3 partes de isdémero
alfa, 30,5 pertes del igémero bete, 165 partes de isémero
gemme, 411 partes de isémero delta e impurezas, y

1.650 partes de metanol.

Esta solucion pasa & un evaporador sancillo

905. en el que se evaporan 950 partes de metanolj le solucidn
residuel celiente sirve luego como golucidén de refuerzo
y penetra en el dispositivo cristelizador, pasando suce-
givamente por el refrigerador, el cristalizedor, el
seperador de oristales finos ¥y la bombe.

reallze
910. El separador de cristales finos/su funcidn
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corriente de eliminar de 1g corriente en cireulacidén
une proporcién eontrolade de cristales finos, evitando
as{ el &sarrollo o formacién de un mimero indeseable-
mente elevado de nicleos de eristalizecion. Sin embargo,
con la elevadae concentracion delta empleada, solo se
depositan en el separador, en reglided, cantidades muy
pequefias de cristeles finos, importando poco que eptos
gse eislan separadamente O gigen avanzando con el liguido
corriente de purge, hacia el desaturador.

A cause del grado elevado de aobresaturacion
emplesdo, el liquido que gale del separador de cristales
finos como purga delta, egta todavia elevadamente sobre-
saturado de todos los ipémeros. En realided, contiene
72,2 partes de igémero slfa, 30,4 partes de bela, 109,5
partes de gamme, 407 partes del isomero delts e impu-—
rezas, y 6396 partes de metanol. Se separas luego en dos
partes, una de ellas devuelta ipmediatamente al extrac-
tor, mientras la otra pasa el desaturedor.

Este es sencillamente un gran recipiente pro-
visto de un agitador muy gencillo, en él quela fraccidn
indicada de la solucion permenece a le temperatura ordi-
neris, un periodo suficiente para que desaparezca toda
1e sobresaturacién., Periddicamente se interrumpe le
agitacion y se retira por decantacion une parte de 1a
golucioén, ya solanmente saturada con los distintos iso-
meros. Ia fraccion del liquido de purga introducido en
el desaturador, y la fraccion decantade del mismo, se
controlende tel modo que el 1liquidc decentado arrasire,
enla unided de tiempo, tanto igémerc delta ytantaa

impurezag COmMO €n ege mismo periodo se intro&ucenen el
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sistems por el producto bruto de cloracion que ge gumi-
nistra al extractor.
Agi, por ejemplo el liquido de purga proce=

dente del sepsrador de cristales finos, puede dividiree
945, en una relacion de 1/4 & 3/4, de modo que pase el

desaturador un2 solucidn constituida por 17,7 pertes

de isémero alfa, 7,5 paries de beta, 27 partes de gamma,

100 partes de isémero delta e jmpurezas y 171 partes

de slecohol; el resto del liquido de purga pasa direc—
950, tamente al extractor como ya 8¢ describic. De este ma~—

terial que pesa al @saturador, se separa Ppor decante—

¢idén, cada hora, una centidad de solucidén saturede

que contiens 48,7 partes de i1goémero delta e impurezes

y ademds 7,7 partes de igémero alfe, 1,6 paries de beta,
955, 9,7 partes de gamma ¥ 83,2 partes de metanol. El reato

del material que permanece en el desaturador, =€

descarga a continuacién en forme de une paste, al

interior del extractor. Como me oomprenderé, nada hay

taxativo con respecto a le relacién 1/4 a 3/4 que se ha
960, adoptado; podr{a hacerse pasar al desaturador una fracoidn

inferior del liquido y guministrar todevia le golueidn ‘

eventual de decantecioén que arrastraba 48,7 partes

de igdémero delta e impurezas.

Eeta solucién de purga delta final, se hace

965, pasar & un alambique donde Be agota el metanol, y el

regiduo delta siruposo as{ obtenido, formado por 11,4%

de isémero alfa, 2,4% de beta, 14, 3% de gamma y T1,9%

de isdmero delta e impurezas, constituye el segundo

de loe tres productos finales que galen de le instals~
970. cion.



975.

980.

985.

990.

995.

1000.

N
N
~J
R
~3
N
{

34

Por conveniencim, para ayudar a consefvar un
equilibrio de la cantidad de metanol en el siastema, ¥
pare proporcionar ademss un punto en el que todo benceno
introducido en el sistems, con el produeto bruto de
cloracién inicial, pueda eliminarse, parie del metanol
geparado por evaporacidn en el gencilloe evaporador ya
descrito, se hace pasar, con la solucidén de purge delta,
al alambique, donde se rectifica y se prepara adecusda-
mente pare retornar al sistema como perte del 1iquido
que se usa para lavar el producto gamma, que ahora ge
describird.

El producto gamme que =e acumula en la base
del eristalizasdor, se retirs, intermitente o continua-
mente, junto con una pequefia cantidad del 1{quido de la
corriente y se lleva a un tamizj el 1{quido gque atra-
viesa éste vuelve & introducirse en el sistema en circu-
lacién. A causa del grado elevado de sobresaturacion
de la solucién de que se deposita, el producto eoté
en forma de granulos, y no de eristales densos, hecho
que facilite conslderablemente la purificacién finel.
Después de una sencilla extraccién con metanol, el pro-
ducto se filtra, se lava con més metanol pare separar
el 1liquido medre adherido, y luego se seca. El extractor
metandlico y los 1{quidos de lavedo vuelven a tratarse
como antes se indicé paséndolos al extractor. Bl producto
gama seco, obtenldo & razén de 42 pertes por hore, es
de una pureza de 9%.

Claro estéﬁggr su verdadera naturaleza, un
procedimiento como el que acaba de describirse no puede

proporcionar jamédes un producto gamma de una purezse del
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100%., Sin embargo, por medio de una extraccidén final
o etapa de lavado, pueden obtenerse con tode seguridad
productos de una pureza de 99% o superior. Ademéa, el
procedimiento es myy adaptable y, sl se desea, pueden
obtenerse facilmente productos menos puros. Desde luego
el procedimiento proporociona un medio adaptable y
controledo para consegulir la refinacidn o beneficilo
de mezclas de isdmeros de hexacloruro de benceno hasta
casi cualquier contenido de gamma que se despee.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleze del
invento, as{ como la manere de realizarlo en la practica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son suscepiibles de modificacionee de detalle
en cuanto no elteren su principio fundapental. También
se hace constar que el invento corresponde a uns patente
presentada en Inglaterrae con fecha 4 de abril de 1955,
n? 9,734 acoglendose, por lo tanto, e los benefidos que
ednceden loa Convenios Internacionales en vigor y siendo
1o que constituye la esencia del referido invento y por
lo que me solicite Patente de Invencion por 20 afios en
Espafiat "Procedimiento para la refinacidn o beneficilo
de los isémeros de hexacloruro de benceno"; caracteri-
zandose por lo siguiente:

12,~ Procedimiento pare la refinacién o benefi-
clo de los isémeros de hexacloruro de benceno, caracte-
rizado por permitir la separacién de un isomero gamme
practicamente puro, o de una fraccién rica en el mismo,
de un material compuesto que contenga por lo menos los

isdmeros alfa y gemma y también, opcionalmente, otros
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igémeros y/o impurezss formadas duraente la produceidn
del hexaclbrurc de benceno por cloraciones aditivas o
reiteradas de benceno y, ademés, por comprender el hacer
que una solucidn de dicho material compuesto, en estado
de sobresaturacién meteestable con respecto al isdmero
gamma por lo menos, circule en direccidén ascendente &
través de una vasije de cristelizacién, en la que
cristaliza, en le practica isotérmicamente, en presencia
de un%gran guperficie de cristales gamma proporcionada
por un mimero controlado de particulee del isdémero gamma
que se mantienen distribuidas en tods la solucidn de
eristalizacion, en un estado "fluidificado" por la
eirculascién aacen@ente de la solucidén mencionada; el
grado y le modelidad de circulacidén de le solucidn se
ajusten de modo tel que la vasija de cristalizacidn aotis
también como clasificador de cristales, de modo que los
cristales finos, especlelmente del isdmero alfa, o de
los isémeros alfa y beta, y que contienen también
algunos cristales finos de gamme, ee-arrastran a la
parte superior de la vasija, de donde se extraen en la
corriente de solucidén apurada, mientras que los cristales
relativamente gruesos de isdémero gemme eltemente purifi-
cado, se recogen en la parte inferior de la vasija, de
donde se retiran a voluntade.

22 ,=~ Procedimliento, segﬁn lo especlficedo en
la reivindicacidén 12, caracterizado porque la corriente
de solucidn apurada que arrastra los cristales finos,
que se retira de la perte superior de la vasije de cris-
talizacién, se divide; los cristeles del isdmero alfa

por lo menos o de los igdmeros alfa y beta, se separan
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de une parte de la corriente que luego se reunse con
1e otra parte} la corriente se refuerza tembién por
lsa incorparacién g la miema de una cantidad controlade
del material compuesto primitivo y se lleva & conti-
nuacién al etado preciso de sobresa‘bura.cién metaestable
con respecto al isémero gamms pOT lo menos, Yy 8
introduce luego en la parte inferior de la vasija de
cristelizacidne.

32 ,- Procedimlento, gegin lo especificado
en la reivindicacién 28, caracterizado porque el
refuerzo de la golucidén spurade se realiza afladiendo
a este una cantidad controlada de una solucién del
material compuesto inicial.

42 ,~ Procedimiento, segin lo especificado
en la reiviﬁdioacién 38, caracterizado porque la
solucién afiadida estd més concentrada y & mayor tem—
peratura que la golucidn apurada, y la solucién refor-
zada se enfrie o se concentra y enfrie luego para pro-
duoir el grado deseado de sobresaturacién'mgtaestahle,
¥ luego se reintroduce en le parte inferior de 1ls&
vagija de oristaelizecidn.

52 ,- Procedimiento, gegin lo especificado en
18 reivindicacidén 28, caramcterizado porque el refuerzo
ge lleva a cabo haciendo pasar por lo menos una parte
de la solucidn apurade & travée de una zona de celdeo
Y, gimulténea o gubeiguientemente, poniendole en contacto
con un origen de une centidad ulterior del material
compuesto iniclel, por cuyo medio se enriquece en isdémero
gemma por lo menosj le golucién asi reforzada, se enfrie

0 se concentra y enfrie luego para producir el greado
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deseado de sobresaturacidn meteestable, y luege vuelve
& introducirse en la parte inferior de la vesija de
cristalizacidn.

62,- Procedimiento, segin lo especificado en
le reivindicacidn 58, ocaracterizedo porque el refuerzo
ge lleva a cebo haciendo pasgar por lo menos una parte
de la solucidn apurada & través de una zona de caldeo
y desde éste se conduce & la parte inferior de ums
vasijs clasificadora de extraceidn, que actia de acuerdo
con el principio de capa fluidificada y se elimente
también con un producto bruto de cloracidn, burdamente
oristaelino, o concentrado primario; de la parte superior
del extractor se retira una soluocidn enriquecida en
igémero gamma por lo menos, y se hace avenzar hacia
un enfrisdor, donde se lleve al grado preciso de sobre-~
saturacidon metaestable y luego se reintroduce en la
parte inferior de le vesija de cristelizecidn, a la vez
que una pasta que contiene cristeles de isémero alfa
o de los isdmeros alfa y beta, abandona el extractor a
un nivel inferior y se hace pasar & un dispositivo sepa-
rador donde se eliminen los cristales, retorndndose
el 1{quido al tractor.

T8 o= Procedimiento, seguin lo especificado en.
cualquiera de las reivindicaciones 22 a 68, carascteri-
zéndose porque uns fraccidén controlada de la solucidn
epurade, retirade de la parte superior de la vasija de
eristalizacidén (convenientemente después de separar de
aquelle los cristales finos) se retire del silstema para
arrastrar con ella en cualquler tiempo dedo las mismas

cantidades del isgomero delts e impureze que en el migmo
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periodo se introducen en el sistema con el materiel
compuesto suministrado el mismo.

82 .- Procedimiento, segun lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones 22 a T8, inclusive,
caracterizado porque los crigtales gamme que se recogen
en le parte inferior de la vasija de cristalizacidn se
recuperan retirando, intermitentemente o con preferencia
continuemente, una parte controleda de 1{quido y cris-
tales, a través de una salida situada debajo de la entrade
para la solucién de alimentacién, separando los criste~
les, convenientemente por decantacidén, tamizado, filtra-
cidn o centrifugado, y retornando el lfguido a la
corriente que vuelve & tratarse en la vasija de crista-
lizacidn.

9¢,~ Procedimiento, segun lo especificadc en
cuslquiera -de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado porque el disolvente usedo es el metanol.

102 ,~ Procedimiento, segun lo especificado en
lae reivindicacidn 78, ceracterizado porque la fraccidm
de solucidén apurede que se separa del sistemea principql
eiroulente, se hace péaar g un recuperador que comprende
un segundo cristalizador de clapificacion que emplea
un disolvente de mayor relaciodon de solubilided delta/
gamme. que el empleado en la primers etapa del procedimien=—
t0, por cuyo medlo se separa uns fraccidn rica en gammsa
que, 81 se deseay se introduce de nuevo en uns primera
fapge de la primere etepe del procedimiento.

118,- Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicacién 78 o 108, caracterizado porque la

fracoidén de solucidn apurada que se separa el slstema
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principal cireculante, se hace pasar & un recuperador
en el que el disolvente se cambie o rebeja de tal modo
que tenga una relecién de solubilidad delte/gamme mis
elevada que e; empleado en la primer%barte del procedi-
niento, y este nueve solucidén, similténea o subeiguien=-
temente llevad% a2 un estado de sobresaturacién meteesta-
ble, con respecto el isémero gamme por ;o menog, se hace
circuler hacia arribe a través de una vesije de cristali-
zacion, donde cristaliza en la practice isotérmicamente,
en presencia de une gran superficie de cristales gemma,
proporcionade por un mimero controlado de particulas cons-
tituidas, por, o que por lo menos comprenden, uns Propor- .
cidén méxima de isdmero gamme y se mantienen distribuides
en toda la solucién de cristalizacién, en un estedo "flui-
dificado" por la corriente ascendente de la soluc16n§ |
el grado y le modalided de circulacién de la solucldn
se ajusten de tal modo que la vasija de cristelizacidn
funciona también como clasificador de cristales, de modo
gue las particulaa finas, que comprenden el isdmero alfa
o los isémeros alfa y beta, acompafiados por algo de
isémero gamma, se lleva a la parte superior de la vasija,'
desde donde se retiran en la corriente de solucién apu-
rada, mientras que las particulas gruesas enriquecidas
en isdémero gemme, se reunen en la parte Inferior de le
vasija, de donde se retiran & volunted.

122 ,~ Procedimiento, segun lo especificado en
1a reivindicacién 118, carscterizedo porque la solucién
que se hace cristaelizar en el recuperador tiene un grado
de sobresgaturacion superior al de la que se hace criste-

lizar en la primera psrte del procedimiento, de modo que
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ge forma aglomerado® o granulos que contienen igdmeros
alfe, bete y gamma, Pero no delta.

39.- Procedimiento para la refinacién o
beneficio de 105 isémeros de hexacloruro de bencenoj tal
y como queda substancislmente descrito en la presente
memoris e ilustrado en los adjuntos dibujos .

noris consta de cuarenta y una hojes
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