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Memoria descriptiva

La cloracion de hidrocarburos parafinicos solidos
a temperatura ambisnte, es conocida, Normalmente sa lleva
a cabo de modo qus los hidrocarburos parafinados, gque se
sncuentran sn el mercado en varios tipos con distintas ga-

mas de fusion bajo la denominacion de parafinas en placas
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o parafinas sintéticas, y que representan mezclas dz ki~
drocarburos de estructura preponderantemente de cadsn?
recta, son heschos reaccionar con cloro gassoso, sin la
aplicacion de presién. A este respecto las parafinas pue-
den ser sometidas a la cloracion en estado fundido, o bien
también disueltas sn un disolvente. Ambos procsdimiesntos
pueden ser puestos en practica sin dificultad, sismpre que
se trate de producir parafinas con contenidos ds clore de
hasta 50% en peso.

Ahora bisn, la obtencion de cloroparafinas con
contenidos mas altos de cloro, sobre todo de las de conte-
nidos de cloro de mas de aproximadaments 60% en peso, pero
an espoacial de mas de alrededor ds 65% en peso, proporcio-
na en cambio dificultades considerables al utilizarse estos
m3todos de cloracién. Las causas de ello estriban, entre
otras cosas, en qus la viscasidad en Pusion o solucion de
las cloroparafinas formadas, aumenta en forma desproporcip
nadamente fuerte por sncima de un contsnido de cloro de
aproximadamente 60, si bien en especial de por encima de
alrededor de 65% en peso, lo que tiene como tonsecuencia,
el que el intercambioc de cloro entre la fase gaseosa y la
fase liquida ya no tesnoga lugar de manera normal. La alta
viscosidad origina ademas siempre que la reaccion se llave
a cabo en un recipisnte dotado de mecanismo de agitacién,

una slsvada carga mecanica del dispositivo agitador.
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Otra forma de realizacion de la cloracion de
la parafina, conforme a la cual se svitan sstas dificul-
tades, consiste en que las parafinas en placas son hechas
reaccionar con cloro 1iquide bajo presion. A sste particy
lar se smplea una cantidad tal de cloro liquido, que éste
s8 hace cargo adicionalments del papel de un disoclvente,
por leo gue después de finalizada la cloracidn ss ancuentra
todavia en un exceso considsrable. Resulta per judicial en
ests método el qus, debido a la elevada contrapresicn del
gas clorhidrico producido en la reaccién, dnicamente se
puede trabajar con concentraciones de parafina relativamen
te pequefias, Ademas se pierden centidades considerables de
cloro en la distension del cloruro de hidrogeno.

Ha sido propuesto ya tambien el clorar mezclas
de parafinas solidas, de bajo punto de fusion, y parafinas
1fquidas, para lo cual la mezcla fundida de partida es he-
cha reaccionar con cloro 8n varias etapas, siendo el mate-~
rial de la reaccidon hecho circular en cada una de estas
etapas por medio de bombas (DAS n2 1.193,024).A este par-
ticular, el cloro nuevo es alimentado sn cade caso & la
ultima etapa, en la que se encuentra circulando la parafina
que ya presenta el grado mas alto de cloracion, Cada estapa
consiste en un rsactor, por el que el gas de la reaccion y la
cloroparafina o parafina circulan en el mismo ssntido, a con-

tinuacion de lo cual se descompone la mezcla en su parte
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gaseosa y su parte 1iquida, dentro ds un recipiente ds
desgasificacidn, En contraposicidn al gas de la resccion
que sn cada etapa entra tan solo una dnica vez en contac-
to con la fase liquida,el 1iquido ds la reaccicn sa va’
sometido en cada etapa a un flujo de material circulato-
rio repetido, provocado por bombas, dsl que en cada caso
es hecha pasar tan solo una pequeffa parte de la cantidad
total a la etapa ds cloracién dispuesta a continuacion,

En atencion a la proporcion circulante en cada stapa, re-
sulta por consiguiente una ssrie geométrioa. Es avidente
que a consecusncia de esta forma de conduccion de la reac-
cién, en la qua una parte mas o menos grands de la cloro-
parafina permanece durante un tismpo extremadamsnts grande
en el sistema, sufre considerablements la estabilidad ter-
mica del producto final, Esta circunstancia repercute de
manera sspecialments perjudicial en la (ltima etapa, cuya
tempsratura de trabajo es por lo general de 1208 C y supe-
rior, Debido a la imposibilidad de impedir gque durants al
repatide trasisgo llegusn a la parafina impurezas debidas
a la abrasion mecanica de partes de las bombas, empaora
todavia la estabilidad térmica, tal como se ha explicado
en la DAS nR 1.180,726, pagina 4, columna 2, apartado 2.
Finalmente san los productos finales tambign muy heterogé~
nesos en su composicién quimica, ya que la toma estadistica,

en especial del ciclo de la stapa final de la cloracion,
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proporciona un espectro relativamente disperso de la dis-
tribucion del cloro.

Es verdad que, sl bien es posiblas, tal cono sa
describe an la DAS n® 1,180,726 mencionada anteriorments,
8l svitar el smpeoramiento ds la sstabilidad motivado con
el trasisgo por el paso de vestigios de metal, empleando
para allo una disposicién de cascada sin presién Y pros-
cindiendo ds todo trasiego, resulta no obstante que, tal
como han demostrado snsayos proplos, ests procedimiento
no es apropiado para la obtencion de parafinas solidas
muy clora@as, con mas de aproximadamente 60, y en espsclal
con mas ds alrededar de 65% en peso de cloro, En efecta,
la cloracidn discurre en este procedimisnto tan lentamente
an una fase avanzada, qus finalmente Unicaments se obtienen
productos muy descolorados, ampliamente modificados por
desintegracion secundaria (olsfinizacion, isomerizacién,
ciclizacion y otras reacciones consacusntas), Por lo demas,
estos productos derivados inhiben fusrtemente la ulterior
aceptacién del cloro, tal como se desprende tambidn de la
patente sstadounidense ne 2,530,699, En efecto, la cloracion
cesa gensralmente por cohpleto después de la acepcién de
aproximadaments 65% de cloro. A veces se produce incluso
en descenso del contenido de cloro como consscuencia de una
reaccion preponderantements deshidroclorizants, inclusc si

no se interrumpe la intreduccion de clorc en la preparacién
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de la reaccion,

Se ha descubierteo ahora que, de manera muy sen-—
cilla, los hidrocarburos parafinicos con 18 a 70, en ss-
pecial con 20 a 35 atomos de carbono, o bisn sus muzclas
con cloro gaseoso, pueden ser transformados sn cloropara-
finas solidas de alto grado de cloracion si dichas para-
finas o sus mezclas son cloradas por lo pronto previaments,
por los procadimisntos conocidos, en fusion y preferible-
mente sin prasién, hasta aproximadamente 40 a 65, en espe-
cial hasta 50 a 60%, y seguidaments siguen clorandosse a
una presion ds entrs 0,5 a 20 atmosPeras manométricas, has
ta dotarlas de un contenido de cloro de hasta 75% en peso,
para lo cual la mezcla gaseosa situada en la etapa de pre-
sion por sncima de la mezcla liquida de la reaccion es dis
tendida uniformemente con un retardd preciso para alcanzar
un grado de reaccion del cloro de al menos 40%, prefersntg
mente de por lo menos 75%, al mismo tiempo qus se introduce
en la mezcla 1{quida de la reaccion la cantidad de cloro
necesaria para mantener constante la presion en la camara
del gas,

Ha resultado sorprendents, y en modo algunc pre-
visible, sl que en el método de trabajo conforme al invento
se evite, gracias al smpleo d® presién, 8l slevado aumento
de la viscosidad que de otro modo sra de esperar a partir

de contenidos de cloro de aproximadamente 60%, lo qus tiens
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como consscu3ancia una solubilidad considsrablemente supe-
rior del cloro an la fusidn, Mediante esta conduccion de
la reaccion ss posible, por consiguientse, sl) obtsner las
cloroparafinas sélidas de alto grado de cloracion incluso
por &) procedimiento de reactor Gnico, si bisn pusde na-
turalmente ser posible, y en ocasiones también convenisente,
ol llevar a cabo las dos etapas de cloracion en reactores
saparados,.

La cloracion de la etapa previa se lleva a cabo
convenientsmente sin praesion en la fusién, cuidando de qus
gl contenido ds clora libre en el gas de salida, que al
principio de la cloracion asciende normalmente a 0,5%, no
sobrepass 10% sn volumen, y desds luego en ningﬁn caso de
25% en volumen, para lo cual la temperatura, que al princi-
pio es de aproximadamente 700, ss sleva poco a poco, al ir
progresands la cloracion, hasta alredsdor de 1202 C, Seguji
damente la cloracion se lleva a cabo bajo presion, de la
manera reivindicada, Mediante la correspondisnte programa-
cion de la velocidad de la disminueion del cloruro de hi-
drogeno en el lado del gas de salida, del curso de la tem-
peratura y, eyentualmente, también del curso de la presién,
es posible gobernar la reaccion, inclusa an la Pase avanzg
da de la etapa de presion, de tal modo que sl contenido de
cloro libre en el gas de salida no llegue a resultar sups~-

rior a 25% en volumen, y en ninglin caso superior a 60% en
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volumen. Con sllo son posibles, sin mas ni més, rendimientos
del clorp de 75% hasta 95%, considerados a lo large del cur-
so total de la cloracion., Ventajosamente sl contenido de
cloro en el gas de salida se sigue constantemente c¢s manera
analitica, o bien se registra, por sjemplo, con ayuda ds
medicion continua espectrogréfica de abscrcion de rayns ul-
travioleta o colorimétrica de la composicion del gzs, Los
valores con elle conseguidos son magnitudes de mando decisi
vas para la conduccidn ulterior de la temperatura, o bien
para el grado de la estrangulacién del gas de salida,

Por lo gensral la temperatura de la reaccion as—
ciende durante la etapa de cloracign sin presion a 50 ~ 12089
C, en especial a 70 - 1002 C, y en la fase de presién, a
100 -~ 1508 C, Bn sspecial a 120 - 1302 C, El curso preferido
es el de una elsvacion paulatina de la temperatura. -

La presion interior, a ajustar mediante una valvu-
la de expansién en el lado del gas de salida, en combinacion
con la alimentacion del cloro, puede oscilar, para un con-
tenido de cloro de aproximadamente 40 a 65% en peso, entre
0 y 20 atmosferas manométricas. Ahora bien, en esta fase
de la cloracion se trabaja convsnientemente sin presion.
Cuando es sobrepasado el contenido de cloro indiczdo ante-
riormente, sntonces s8 slige una gama de presién de entras
0,5 y 20, en espacial de entre 2 a 6 atmdsfaras manomatri-

cas, Es posible mantener la presion constante, o bien ele-
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varla uniformente o tambidn en forma escaloneda, En do-
terminadas circunstancias se puede también slevar la tem~
peratura y la presion por separado de manera uniforme o
por separadc de manera @scalonada, o bien también conjun-
tamente de maner; uniforme o conjuntamente de manera esca
lonada,

Es conveniente, sobre todo en la cloracion de
mezclas de parafinas con un punto de fusion de mas de aprg
ximadaments 458 C hasta contenidos de cloro ds mas de 70%,
el regular la viscosidad de las cloroparafinas en lz etapa
de presién mediante la adicion de tetracloruro de carbono,
Con relacion a la composicion final de una mezcla tal de
cloracién, puede el contenido de tetracloruro ascender a
§ a 50, preferentsmente a 10 a 30% en peso.

Si bien muchas veces existe también la posibili-
dad de mantenser la viscosidad suficientemente baja elsvan-
do la temperatura hasta por encima de 1302 C, se observa,
no obstante, en sste caso una cierta tendencia de las pre-
paraciones a amarillear, Ventajosamente se emplea ﬁnicameﬂ
te la cantidad ds tetracloruro de carbono que resulte pre-
cisa justamente para mentenmer una viscosidad suficientemsp
te baja. Para mentener las psrdidas de tetraclorurc de car
bono dentre de limites lo mas estrechos posibles, la expan
sion de los gases de salida tiene lugar en sste casoc a tra

[ d - .
ves de un refrigerador de pr9516n.
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Naturalmente se puede modificar tambien la clora
cion adoptando para ello medidas ya conocidas para reauio-
nes de cloracion. Asf, por ejemplo, es posible, llevar a
cabo la cloracion en presancia de formadores de radicaies,
tales como, por ejemplo, parﬁxidos o azonitrilos, en cali=-
dad de catalizadores, o bien estimularla por medic de rayos
ultravioleta, rayos X y rayos gamme, Adenas puede 8) sloro
estar diluido con gas inerte, tanto en la etapa sin presion,
como también en la etapa de presion.

Para una 9xplicacién me jor del procedimienha -

reivindicado, serviran los sjemplos siguientes:

Ejemplo 182:

Como reactor sirve una caldsra esmaltada dotada de
agitador de rodete, perturbador de corrisnte y las nscesarias
armaduras de medida y de mandao, cuyo‘nﬁmaro de revoluciones
del agitador puede variarss entre 55 y 275 r.p.m. La caldera
tiene una valvula de fondo ssmaltada, a través de la cual se
pusde, a sleccién, ser alimentado el gas de la reaccidn, o
bien extraer el producto final daspués de terminada la clora
eion. En el lado del gas de salida estan montadas, a través
de una pisza de T, una valvula de aguja (material: acero y
plata) en calidad de valvula de estrangulacion, y otra val-
vula de aguja para la toma de muestras de gas.

Como matarial de partida para la cloracion se em-

plean 50 kg de parafina blanda fundida, consistente prepon-
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derantemente en neparafinas de la gama de 019 hasta CZS'
Esta parafina, una vez cargada sn la caldera, se libara

de los restos de oxigeno todavia disueltos, recubriéndola
para ello repetidas veces con nitrdgeno a presién, ques se
de ja expandir de vez 8n cuando. Seguidamente, y mientras

el agitador gira & pleno nimero de revsluciones, con lo

que la intensidad de la corriente de entrada del motcr es

de aproximadamente 2,1 amperios, ee introduce cloro gasec-

80 & presién normal y a una temparatura interior de 002 C,
La cantidad de cloro alimentada & la hora, asciende a §,B Kkg.
Por lo pronto no se observa ningﬁn cloro en el gas de salida,
seffal de que ha reaccionado totalmente, La cantidad des cloro
sin reaccionar ne ascisnde hasta al cabo de 20 horas a apro-
ximadamente 10% sn volumen., Elevando la temperatura a 1202 C,
se puede mantaner todavia durante.Z horas mas a este nivel,
Entonces ss sleva la presion hasta 5,5 atmosferas manométri
cas mediante estrangulacién de la corriente de gas de sali-
da, con lo que el contenido ds cloro libre en 8l gas des sa-
lida se ajusta durante otras 6 horas mas a aproximadamente
10% en volumen, En total han sido introducidos hasta ests
momento 175 kg de cloro, La introduccidn de cloroc ss prosi-
gue sin variar las condiciones de la reaccién, 1o que tiene
como consecuencia el que al cabo de 35 horas, después de in
troducida una cantidad de cloro de en total 217 kg, se prew-

sents en 8l gas de salida un ccntenido de cloro libre de
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aproximadaments 40% sn volumen. La cantidad de gas de sa-
lida se estrangula entonces hasta la mitad, y la tempsra-
tura se& sleva hasta 1258 C, con lo qus se avita un nuavo
aumento digno de mencion de la cantidad de cloro emn sl

gas de salida, Al cabo de un tiempo total de reaccion ds

54 horas, se suspends la cloracién, ya que el contenido de
cloro sn 8l gas de salida vuslve a subir considerablements.
En total se hanconsumido en este momento 277,4 kg de cloro.
Entonces, y menteniendo la misma temperatura de la fusion,
g8 insufla en la braparaciﬁn nitrégeno durante 2 horas, A
continuacion se procede a agregar 1,2 kg de una resina -
epoxi a base de bisfsnol Ay bisglicidil-éter con un con=-
tonido de grupos spoxi de 21%, en calidad de estabilizador.
La fusion extraida seguidaments se presenta, una vez en-
friada, en forma de una resina criétalina incolora, caon uh
contenido de cloro de 71,5% y un punto de fusion de 52 a
588 C, conforme a la norma DIN 53181, E1l rendimiento asciep
de a 160,0 kg, con una cantidad de cloro rsaceionado ds
84,5% de la teoria,

Ejemplo 28 (sjemplo comparativo respecto al 19)

En una caldera de 150 1, como la descrita sn el
ejemplo 12. se cloran 50 kg de la parafina blanda ya emplsa
da anteriormenta, en las mismas condiciocnes qus sn 8l e jsm-
plo 12, perc sin emplsar presion. Después de transcurrido

g8l tiempo de reaccion citado en sl ajemplo 19, y dBSpués
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de introducida la cantidad total de cloro en &l indicada,
se sncuantran ya 73,0% en volumen de cloro libre en el gas
de salida, Del contenido de cloro en la parafina obtenida,
ge pueds calcular gue para la obtencion de un producto final
con el contenido de cloro del ejemplo 1%, seriannecesarias
todavia 45 horas de tiampo ds rsaccion., En realidad las cir-
cunstancias son todavia mucho mas desfavorablss, debido a
la inhibicion provocada por los productos derivados, formados,
y a causa del considerabls aumento de la viscosidad de la fu-
sion, como se dasprende de las explicaciones del texta,
Ejemplo 3@ _

Como reactor ss utiliza la caldera citada en el
ejemplo 18, con refrigerador de presion y valvula de estran-
gulacion montada detras de aste en el lado de salida dsl gas.
Como material de partida pare la cloracion sirven 25 kg ds
parafina en placas, consistente en una mezcla de parafinas
de cadena prepondsrantemente recta y con un nimerc de atomos
de carbono de 21 a 27, En sl transcurso de 20 horas, y a
1008 C, se introducen aproximadamente 3,0 kg de cloro gasseoso
a la hora, es decir, 60,0 kg en total, sin aplicar presion
alguna, El contenido medio de cloro librs en sl gas de salida
asciende a 10% en volumen. A continuacion se elsva la tempera
tura a 1202 C, y la cloracion se prosiguse durante otras 6 ho-
ras, hasta que sn total han sido introducidas 79,8 kg de clo~-
ro no obsarvandose una variacion digna de mencion de la com-

posicion del gas da salida, La cloracion ulterior se llesva
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a cabo a una presidn interior de 5,5 atmosferas mancmétri-
cas, Al cabo de un tiempo de cloracion ds 10 haras, han
sido introducidos finalmente un total de 109,25 kg ds cloro,
Ahora bien, en este momsnto ha alcanzado también
el motor del agitador la carga maxima admisible ds 2,7 am-
perios, Mediante la adicion ds 7,8 kg de tetraclorurc de
carbono mediante bombeo con una bomba de inyeccién, se
vuelve a hacer bajar la carga del motor del agitador nus-
vamente a 2,2 amperies, En el transcurso ulterior de la
reaccion se agregan mediante bombeo aproximadamente 41,1 kg
de tetracloruro de carbono a la hora, pudiendo las pérdidas
de disolvente ser mantenidas por el refrigerador de presion
dentro ds limites estreschos, La cloracion se prosigus to-
davia durants 14 horas, a partir del comienzo de la primera
adicion de tetracloruro de carbonn,'consiguiéndosa mantsner
8l contenido de cloro sn sl gas de salida en aproximadamen-
te 15% en volumen, sin nscesidad de una nusva estrangula-
cion, Al cabo de en total 50 horas de tismpo ds cloracidn
y de un consumo de cloro de 150,0 kg, queda finalizada la
cloracion. Seguidamente, y mantsniendo la temperatura inte-
rioy vy la presiﬁn, se insufla a través del refrigerador de
presion nitrogeno durante 3 horas en la praparacién, hasta
que ésta qusde ampliamente liberada de clorure de hidrogsno.
DaSpués de enfriar, se obtienen 107,8 kg de una solueidn -

viscosa, casi incolora, a partir de aproximadamentse 85 kg
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de cloroparafina y 22,8 kg de tetracloruro de carbona, A
partir de esta solucion, y después de agregar 0,75% del
estabilizador citado en el ejemplo 12, se aisla la cloro-
parafina solida, mediante evaporacion del disolvsnta,

La cloroparafina contiene 73,1% de cloro y pre-
senta un punto de fusion de 67-728 C, conforme a la norma
DIN 53,181, El rendimiento de cloroc calculado a base dsl
contenido de cloro asciende a 84,3%,

Esta solicitud qus corresponde a la dapasitada
en Alemania el dfa 17 de Enero de 1968 con el nimers P 16
68 078.7, eo acoge a los beneficios del articulo 51 del
vigente Eétatuto scbras bropiedad Industrial y del articule

49 del Convenio de la Unidn.

REIVINDICACIONES

R e L T
mEREIDaSRRDESIIoRRSENIISRsERIERER

1). Un procedimiento para la obtencion de cloroparafinas
solidas de alto grado de cloracién, a partir de hidrocar-
buros parafinados con 16 a 70, en especial con 20 a 35 atp
mos de carbono, o de sus mezclas, mediante cloracion con
cloro paseoso, caracterizads porque sstas parafinas o sus
mezclas se cloran previamente en fusion por los procedimisn
tos conocidos, prefersntemente sin prasién, hasta llegar a
aproximadamante 40 a 65, en espascial hasta 50 a 60%, des--
pués de lo cual se siguen clorando a una presion de entre

0,5 a 20 atmosferas manométricas, hasta conseguir un contg
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nide de cloro de hasta 75% en peso, expandiendose uniforn-
memente la mezcla de gas existente en la etapa de presidn
por encima de la mezela liquida de la raaccién, con un re-
tardo preciso para consseguir un grado de transformacion
del cloroc de al mencs 40% preferentamente de por lo menos
75%, al mismo tismpo que se introduce en la mezcls l{quida
de la reaccion la cantidad de cloro necesaria para mantener
constante la presion en la camara de gas,
2). "UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE CLORDPARAFINAS
SOLIDAS, DE ALTO GRADO DE CLORACION", A

Esta Memoria consta de dieciseis hojas foliadas

y mecanografiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 15 de EnerE:fZ;TBGQ
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