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"Procedimiente para la obtencidn simultinea de

tetracicretancs, tricloretilenc y pentacloreTano" ,

Q%/,‘c,ga,,,fg Pa0DUITS CHIUIGUAS PECEINEY-SAIND-GOBAIN,
entidad francesa, resifente en

67, Boulevard du Chateau,(92)

Neuilly-sur-Seine, Franciaz.

~El presente invento se refiere a un pro-

fe 3]
[+4}
ot
®
o
l-s
@
[¢]
ot
<
L8]
[
purs
£
e
O
[0
-~

cedimiento de obtencidn simulidnaeg
tricloretilenc y pentacloretano por cloracidn de di-
cloretilenos.

“

5. . Bg blen sabido que la cloracidn de dfclor—
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etilenos, en presencia de luz y de catalizador, dro-

v
porciona tetracloretanos.
Se sgbe igualmente que en ausencia de luz,

stables durante

[o]

& 2580, log dicloretilenos permanscen
un periodo fle tiempo prolongado; ¥ no rezceionan con
cloro, segln se indica en la publicacidn de i.L. POUDSIL
v Re.L. HIFIAY aparecida en el "Journal of.tne inerscan
Chemical Society", vol. 86, phg. 3807 (1964).

Ahora bien, el presente inveunts se baza en
el déscubrimiento gorprendente de gue la cloracidn ds

dicloretilenos en tetracloretanos puede efecituarse en

ausencia de radiaciones luminosas y que conduce igual-

mente a la formacidn de tricloretileno y/o de penta~

cloretano con wa reudinisato indualrial interesanis.

Segln el invento, se hacen reazcionar en
una zona de reaccidn dicloretilenos en solucidn en an

disolvente con cloro moleculdr al suparo de radiascisnag

8 25y

3

luninosas a una temperetura comprendida ent

1

J

n
120eC y, con preferencia, entre 402 y 3580 y en pre
sencia de catalizador.

Por el término "dicloretilenos" se en~
tiende dicloro-l,l-etileno gue pusde contener dicloro-
1,2-etilenos cis y/o trans en chalesguiera - proporcio-
nes y, mis especialmente de 20 a 7C molar. Iz prefe-
rible utilizar diclorcetilenocs Jde partida que conﬁeﬁ~‘
gan menos de 0,1% en peso de agente estabilizador. Pus.
den sin embargs emplearse, sia inconvenienie para la
reaccidn de cloracidn, diclovetilencs de parsida que
contengan hasta un 0,03% en peso de agente estabiliza~
dor tal como Tenol o p-metoxifenol. .
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Seghn el ’avento, el disalvente Je los
djcloretilencs se selecceiona entre log htdrocarburos
alifdticos halogenados tales como tetraclors-l,1,2,2
etano, poentacloroetano y/o otros compuestos inertes
56 ' no volétiles en las conﬂ{c*ones operatorias de la

”~

reaceidn tales coimo dicloro-l,2 etans, hexaclorobutzdisn:

-

pentaclorofluoretano, Resulta mis ventajoso utilﬁﬁar co-l
- mo disolvente 1os coupuestos elorados'gfodac%dos por el
| presente "procedimiento. AdemAs, los dicloretilenos pue-
10, den introducirse en el medio reaccional previamegte di-
lufdos o no en dicho -disolvents.
E1 catalizador sezfin el invento puede sev
.un éoido de iewis, y mis particularnmente, un halogenuro
- de hierro tal como cloruro férrico y/o hierro el cual
15. | se transforma en cloruro férrico y/o en oxiclorurs de

hierro en el curso de la reaccidn de cloracifdn de los

dicloretilenos.

Ia solicitante ha comprobado que la canti
dad producida de tricloretileno y/o de pentacloretano
20, crece con la caniidad de catalizador utilizada y ecto
hasta un contenido de 0,0087% en peso de FeCl3 en el
medio reaccional. Por consiguiente, la proporcidn 4%il
de catalizador es superior o igual a 0,008, y con refe-
rencia, se halla comprendida entre 0,01 y 0,15 en peso
25, con relacidn a la fase 1iguida reaccional.
La solicitante ha comﬁrobaﬁo izualnents gque
g8 concentraciones en gaﬁalizador superiores a 0,00Sﬁ en
peso de FeCl3 la utilizacién de radiaciones luminosas
no ejerce ninguna influencia sobre la cinética o sobre
. 30. el rendimiento de la cloracidn, siendo el mecanisao de-
L | | - POOR
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ésta en este caso ibénico. Aei, la vooetuza de clora~
oién dsl dicloro-l,l etileno es mucio mis rapida que
la de los dicloro-1,2 etilenocs-cis y trans y la forme-
cifn de pentaclorefano se obtiene por la cloracién de
5. tricloretilenoc. Z1 triclbretﬁleno proviene exclusiva-
mente Ge la cloracidn sustitutiva del dicloro-1,1
etileno y/o de la deshidrocloracidn del tetracloro-
1,1,1,2 eteno. El mecanismo de la cloractén ibdaica
puede esquematizarse por la puesta en juego de lasg
10, reacei.ones siguientes:
20C1, = CH, + 2012—----)r CCl, = CHCL + 0013 - CH,C1 + HOL (1)
‘0013.-'CH201-—§> CC1, = CHC1 + HC1 (II) '
0Cl, = CHCL + Cl,—) CC1, - CHCL, (III)
E1l cloro molecular utilizado seglhn el in-
15. vento puede ser en forma de cloro liguido que se gasifi-~
qQue antes de ser puesto en reaccidn, o bién en forua
de cloro gaseoso eﬁ estado bruto tal como se recoge a
la salida de los talleres de fabricscidn del cloro.
Por ejemplo lz solicitante ha comprobado que el ren-
20, dimiento en tetracloretancs, en triclorétileno y/o
en pehtacloretano no se modifica pricticamente mis que
si se utiliza cloro liquido.a 93,9% de pureza o un clo-
ro a 95% de pureza, estando constituidas las principa-
les impurezas por CO,, Oy, Ny, Hy, y CC. El cloro uti~
25. lizado pusde diluirse por medic de gases inertes, gu-
ses que no reaccionen en las condiciones de la reaceidn,
como por ejemplo los gases gue =zcavan de citarse. Una
dilucidn del cloro por gases ineries en una proporeida
molar que puede crecer hasta 1/1 no es perjudicial pa-

30. ra la reaceidn, pero no es conveniente tener que mani-
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pular volimenes imporiantes de gases jnertes puesto que

s¢ reduce la productividad del procedinients.
La proporeidn molar cloro/dicloretilenss
utilizada estd comprendida egtre.0,3 ¥ 3; pero se pre-
5e fiere operar con una proporciin molar compreniida en-
tre 0,6 y 2, lo cual corrésponﬁé a bueno§ rendjmientéé
en tetracloretilano disimé%rico, en tricloretilend-y
en pentacloretano. )
7' Segfin el ‘nvento, el tiempo de reaccifn en
10. - el reactor puede variar de 2 a 25 horas, y con preferen~
cia de 3 a 15 horas. |
La solicitente ha comprobadg'ademés que pa-
ra tiempos de reaccidn comprendidos entre 2 y 5 horas,
la agitacidn mecinica del medio reaccional es un fachor

15, inportante para la obtencidn ds bueneos, <incluso de mejo-
res rendimientoy de tetracloretans disimétrico, triclor-
etileno y, pentacloretano. Ko obstanie, el papel de la
agitacidn es m{himo 0 insignificante cuando se emplean
tiempos de residencia mis largos, por ejemplo supsrio-

20. res a 8 horas.

En el curso de la reaccidn de cloracidn, se
formen tantas moles de f4cido clorhidrico como noles de
tricloretileno y/o pentacloretans. Bste dotdo clorafdri-
co se elinina por cualquier wedio en s{ conocido, tal

25. como, por eojenplo, aumentando la temperatura del medio
reaccional, lo cual tiene por efecto eliminar el dci-
do clorhidrico o bién arrastrarlo por cloro zascoso y/o
por gases inertes en las condiciones de la reaccidn
comuo 0027 02, ﬁa, H2.y'00. ‘

‘ 30, La presidn ejercida sobre el medio reaccio—
i’ o POOR
- * | QUALITY
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nal puede favorecer la formacidn de *ricloretileno

y/o de pentacloretano siempre que no exceda de 1 bar.
Las presiones superiorés'a 1 bar, por ejemplo de 3 a
10 bares, tienen por efecto orientar la reaceidn hacia
la formacidn de tricloro~1;1,l etano en detrimento e
tetracloretanos, tricloretilenc y/o pentadloretano, En
efecto, el Acido clorhidrico formado en el curso ﬁe'la
reaccibn de cloracidn se afiade al dicloro-l,lretileno
en presencia de catalizador para proporcionar 4ricloro-
1,1,1 etano tantomég’fédilmenﬁe cuanto gue la presidn ‘
es superior a 1 bar.

Los ejemplos siguientes ilustran los di-
b 6

versos aspectos del iavento y no deben congidersr-

ge como limitativos.P

EJEMPIOS 1 - 2 -

Se iniroduce en continuo en una zona de

reaceidn constitufda por un rsactor de vidrio s 658~

.o

5n

pole

702G, al amparo de cualquier lus, con agitac a

«

la presibn atmosférica, 100 moles/hora de diclors-1,1

etileno axento de agente estabilizador con 99,9% d

M

pureza, y 93 moles/hora de cloro gaseoss de sala de

electrdlisis con 95 - 9T% de pureza y céntiﬁades varig~
bles de cloruwro férrico. EL tienpo Je residencia dg los
reactivos en el reactor es de § horas. Ia fase liguida
que fluye del reactor en continuo posee und composicidn
variable faciliteda por la tabla a continuacidn. Estos.
resultzdos nuestran que por encima de cierta concentra-
cidn en cloruro férrico en el medio reaccional prixime
a 0,015 en peso, no se mo&if{ca la composicidn del

efluente liquido del reactor.

~POOR
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En cambio, los resultados de los ensayos
comparativos a, b y ¢ que £iguran en la tahla que si-
gue y que han sido obtenidos con proporeiones de cloru-
ro férrico inferiores a 0,008% en peso, siendq todas- las
denfds condiciones experimentaigs'idénticas g las'Qe Log
ejemplos 1 y 2, muestran que la eomposﬁgién del efluen~
te del reactor es varisble segin la proporcidn de eata-

< - lizador utilizado.

Ejemplos |Prueva |Prueba [Prusba
1 2 a b c

Composicidn

de catializador TeCl, slen pesq 0,01[0,03 | 0,001 [0,0025 | 0,003

'Co@posicién
del efluente
del reactor
expresada en

‘% molar

Tetracloro~-l,1,1,2 etano 62,0{62,0 | 88,0 86,2 | 83,0
Tricloroetileno 23,0l23,0 | (0,01 0,8 3,0
Pentaclorcetano 3,0] 3,0 1,5 2,0 245
fpicloro-1l,1,l etano 3,0/ 3,0 | {o,02 0,8 1,5
Dicloro-l,1 etileno . 8,5 8,5 | 10,0 9,7 945

trog productos c¢lorados . .
ngs pesados 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

Coeficiente de transformacidn del dicloro-
l,letilenanoooolc0.0:001

91,5{81,5 g0 90,3 90,5

A

10,

EJEPLO 3 -

Se introduce en continuo en un reactor de
acero ordinmario, a 115 - 1202C, con agitacién y a pre-
sidén atmosférica, 100 moles/hora de una tesclsa exenia

de sgente estabilizmador de dicloro-1l,1l atileno y de
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dicloro~l,2 etileno cis y trans en_la praporcién molar
respectivi de l/b,7/0,3 y 152 males/hora de c¢loro, sfen-~
do dicha mezcla asi como el cloro de un 99,87 de pure-
za. 21 tﬁ mpo de residencia de los reactivos en el resc-
tor es de 8 horas y el coeficiente de transformacifn

de los dicloroetilenos es préxino ai 1005 molar. =
efluente del reactor contiene 0,025 en peso de clorura
férrico procedente del ataque Gol reactor pdr el cloro

¥ la humedad aportada por los disolventes. Este efluen~

" te presenta la oomooswcwon molar siguie nte:

-~ Tetracloro-1,1,2,2 etano 50 %
- Pentacloroetano 48
- Tricloroetilenc 2 %

Acido clorhidrico gaseoso anhidro gue con-

tiene trazas de cloro se escapa en continuc del conden=

sador de salida. Este 4cido es directamente utilizable

por ejemplo para 81ntesis or“anjca° tales como oxiclo-

w

racidn e n1droclo: cidén de hidrocarburos alilaticos en

Cl a 040

EJ.J.'“. .0 4- bl

Se introduce en continuo en un resctor de
acero ordinario, a 55 — 608C y a unz presién absoluis

de 600 mm de Hg, 100 moles/hora de una meszcla de 0,005

‘en peso ds fenol, gue contiene:

- 505 molar de dicloro-l,l st+leno
- 30? mnolar de dicloro~l,2 etileno-transg
- 20% nmolar de dicloro-1,2 etileno-cis
y 61 moles de cloro con an 95,87 de pureza. E1 tien

<

horas y el coeficiente de transformucidn de dicka nen-

POOR
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cle al cabo de este tiempo es de 594 molar. Se liui-

te voluntarismente el coeficiente de transformacidn

a 55% molar con el fin de obtener una proporeidn Spti-
no de tricloroetilens. 31 medio reaccional conﬁieﬁe de
0,0096% a 0,0135) en peso de PeClys 1l efluente del
reactor presenta‘la composicidn siguiente expresuda en
% molar:

Dicloro-l,2 etileno-cis y -trans 41,0

- Tetraclore~1,1,1,2 etano 36,4
- Tetracloro~l,l,2;2'etano 9,0
- Pricloretileno 13,4
- Pentacloretano ' 0,2

scido clorhfdrico gaseoso anhidro rico en
cloro se escapa en continuo del condensaldor de salida,
en razdén de la tamperatura de reaccidn y de su demagic~
da escasa solubilidad en el medto reaceional (2 z/1).

A titulo de compzracidn, se reproduce =1
ejemplo 4 pero con un tiempo de residencia de ios
reactivos en el reactor de 1,5 horas. Xl efluente del

reactor presenta la composicidn molar siguiente:

- Dicloro-1,2 etileno-cis y -trans 44,2 %
- TPetracloro-1,1,1,2 etano ' 42,0 ;i
- Tetracloro-1,1,2,2 etano - - 3,04

- Tricloretileno | 10,5 i
~ Pentacloretano ' 0,3 %

Se observa una pérdida en dieloretileno
de 15% molar aproximadamente gue son arraatrados por
el cloro gaseoso que no ha reaccionzdo en el reactor.

El coeficiente de conversibn de los dicloretilenocs no

o 'POOR
QUALITY
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EJENPIO 5 -

Se introduce en continuc en un reactor de
acero, a 402C, gl abrigo de la luz, a una presién abso-
lute de 3 bares, 100 moles/hora de dicloro-l,1l etileno
con 99,9% ds pureza exento de agente estabilizador y
74 moles/hora de cloro y 5 g/hora de cloruro fé-rigo,
lo cual corresponde a 0,043 en peso. EL %ieuno de resi-
dencia de los reactivos en el reactor es @e 15.horas y
el coeficiente de transformacidn del dicloro-l,l etile-~
no al cébo de este tiempé es de 99,9% molar. Los pro-

ductos orginices del efluente del reactor presentan

la composicidn siguiente, expresade en # molar:

- Tetracloro-1,1,1,2 etano 49,7
- Pricloroetileno - 26,3
-~ Tricloro~l,1l,l etano 23,06

- Pentacloretano y dicloro-1,l
etileno o

) 0 ' 4

Ie utilizacién de wna sobrepresidn condu- -
ce a la formacidn de una proporcidn relativemente impor—
tante de tricloro-l,1l,l etans por uitilizacidn in situ
del &oido clorhidrico formado.
EJEIPIO 6 - |

Se reproduce el ejemplo 2 introéucienéq
en el reactor, en lugar de 10C moles/h de dicloro-l,l.
etileno, 100 mbles/h~defuna mezcla exenta de agente se-
tabiliéadqr, gue contiene 66,5% molar de dicloro-1,l
etileno, 23,5% molar de pentacloro-etanc y 10% molar
de tetrécloro-l,l,Z,Z etano, siendo el cloro introdu~-
cido los 2/3 del ejemplo 2. la composicidn molar del

efluente liquido es la sigutente:

Y

Al
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~ Pentacloretano 25,5

~ Tetracloro-1,1,2,2 etano 10,0 %

~ Tetracloro-l,1,1,2 etano 41,3 %

~ Dpicloretileno . 15,3 %
- Tpiclore-1,1,1 etane 2,0 %
- Dicloro-1,1 etileno 3,5 %
- Diversos 0,4 %

E1l coeficiente de transformacidn del di-

cloro~l,l-etileno es de 91,5 molar y ¢l rendimiento

_en tetracloro-l,l,1,2-etano es de 67,8% molar.

EJEKEPLO 7 ~

Se reproduce el ¢ jemplo 2 con Gicloro-l,i~
etileno de 99,9% de puresza y en el cual la impureza
principal es el fenol a un grado e 0,035 en peso ubi~

lizado como agente estabilizador. Se encuentra a la g2~
&

11da del reactor una composicidn fdéntica a la del ejen~

plo 2.
N O T A

Desc:ita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar gque las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibies de modificér
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundemental. También se hace constar que el invento
corresponde a una Solicitud ée Patente presentada en
Francia n? TV, 134.292 de 25 de dicienmbre de 1.987
acogiéndose, por lo tanto, a 10s benelicios gue con-
ceden los Convenios Internacionales sn vigor, siendo
lo que constituye la ezencia del referido invenic ¥y

por lo que se solieita Patente de Inwencién por 20
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afios en & spana. "PROCEDII IENTO Piads Za O3T5NCION
SIIULRaEA DE TETTx”TO?uLA‘ S, TRICLOXSDTILRNC Y PENDS
CLORETAHO";'earacterizéndoée por 10 sig suiente;

e - Procedimﬁento para laz obbencidn

simulténes de te*racloreuanos, trlcloretﬁleno ¥ pen:

- tacloretano, por cloracidén de dicloretilencs, en pre-

sencia de catalizadore, caracterizado porgue se hace
reaccionar en una zoha de reaccidn dicloretilenos en
solucidn en un disolvente con cloro moleecular al abri-
go de radiaciones luminosas.

28 - Procedimiento segin la reivindics~
cidn 12, caracterizade porgue Iz temperatura de ls zons.
de reaceidn esta comprendida entre 252 y 1202C,

32 - Procedimiento segln la reivindica-
cién 18, caracterizado porque los dicloretilenos de par
tida estén constituidOS por dicloro~l,l etileno gue con~
tiene dicloro-1,2 etilenos cis y/o ~trans en cualesquie~
ra proporcionaé.

48 - Procedimiento segiin la reivindica-

cidn 12, caracterizado porque log dicloretilenos de par-

t1da estén constituidos por diclore-1, 1 etilenc qua cogze -

tiene més especiglmente de 20 a 705% molar de dicloro-lL,2
etilenos-cis y/o trans.

8 - Frocedimiento segin la reivin&ica~_
cibén ié, caracterizado porgue el cabalizador es un
dcido 8e ILewis.

g - Procedimwento wegln la reivindica-
cidn 18, caracterizado porque el catelizador es clo-
ruro £érrico.

2

28 ~ Procedinmiento segin la rpiv*nuwca-
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cibn 18, caracterisado porgue la cantidsd de catali-
zador es superior o igual a 0,008% en peso con relacidn
a la fase liquida reaccional. .,

88 - Procedimiento segin la reivindica-
cidn 18, caracterizado porgue la proporcidn molar
eloro/dicloretilenos utilizada se halls comprendida
entre 0,3 ¥y 3. .

92 - Procedimiento segin la feivindioaé
cién 18, caracterizado poréﬁe el digolvente se escoge
entre los hidrocarburos alifiticos hzlogenados.

102 - Procedimiento seglin la reivindica-
cidbn 18, caracterizado porque‘el dizolvente estd com-~
bueséo por los productos clorados producidos por el
presente procediniento.

112 - Procedimiento segin la reivindica-
cibn 18, caracterizado porgue el tiempo de residencia
en la zona de reaccidn puede variar de 2 a 25 horas.

128 - Procedimiento seglin la feivindica—
cibén 18, caracterizado porgue se efectia una agita~
cidn mecénica del medio reaccional principalmente para
tiempos de reaccidn comprendidos entre 2 y 5 horas.

132 - Procedimiento seghn la refvind<ca~
cibn 18, caracterizado porque la presidn ejefc*da So=
bre el medio reaccional no excedes de 1 bar.

148 - Procedimiento segfn la reivindica~
cidn 12, caracterizado porgue la presidn ejercida sobre-
el medio reaccional es superior a 1 bvar, lo cual favo-
rece la formacidn de tricloro-l,1,1 etano.

158 - Procedimiento pura la obtencidn si-

nulténea de tetracloretanos, tricloretileno y pentaclor-



~14~
etanoc, tal y como guada uusta‘mc alments descrito en -
la presente lemoria.

Esta Iemoria consta de catorce hojas ¢
eritas a miquine por una sola cara. 2%*{3\0\'\%\3‘5
Madrid,
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