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El presente invento concierne a un perfeccio­

namiento en los procedimientos para la fabricación de tri-
[ cloroetileno, percloroetileno y tetracloruro de carbono
|
por pirólisis clorada de hidrocarburos 0^ y de sus deri­

vados de cloración parcial.

Es bien conocido que clorando el propano, ;el ■ 

propileno o sus derivados parcialmente clorados a tempera-' 

turas que van desde 450 hasta 80020, se puede obtener úna 

mezcla de percloroetileno y de tetracloruro de carbono. 
Esta pirólisis clorada se efectúa en general en presen­
cia de uno de los dos productos de la reacción (CgCl^o 

CC14) que se mueve en lanzadera tal como lo indican las 

patentes USA 2.442.524, 2.577.388, 2.727.076 a nombre de 

Dow Chemical Company: se asiste entonces a las reaccio­
nes siguientes, cuando se parte de propano;

O^Hg + 8C12--- > CC14 + C2C14 + 8H01
2001¿,^ Z = ±  C2C14 + 012

f

| ‘bebiendo como- efecto el 001^ o el CgCl^ que se mueve en 

lanzadera, el de desplazar el equilibrio anterior en el
í¡ sentido deseado; este equilibrio es desplazado cada vez 

| Mas hacia la derecha cuando se eleva la temperatura entre 
! 400 y 70020, tal como lo muestra el artículo de Y. Y.

ÍKorshak (J. Gen. Chem. USSR, i947, 1£, páginas 1626-1631).
i
i Se sabe igualmente que trabajando entre 400 y
j 50020 y con un ligero déficit de cloro con relación a la 

• cantidad requerida para la cloración total de la carga 

■0^, se obtienen cantidades variables de OgHCl^ junto con 

;CC14 y OgOl^, tal como lo sugiere la patente canadiense

r«;
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550,482 a nombre de Dow Cliemical Company; este hecho ha 

sido confirmado además en la solicitud de patente ¿japone­

sa a nombre de Sumitomo Chemical Company publicada el 

25.6.1965 bajo el número 2506/65» la cual prevé, con es­
te fin, introducir el hidrocarburo C^ (C^Hg o C^Hg) y el 

cloro por medio de una tobera dispuesta en el eje del 

reactor y que desemboca en el interior de este; según es­

te procedimiento, el análisis del producto clorado líqui­

do obtenido indica contenidos generales de C^HCl, del or- 
den de 15 a 25% en moles, que llegan incluso a 50-52% 

cuando precisamente la proporción Cl̂ /0̂  es inferior éh 

aproximadamente 0,5 a 1 a la que corresponde a la perclo- 
ración total; cualquiera que sea la razón, se comprueba 

que según este procedimiento, en el cual se observan no 

obstante tiempos de reacción globales suficientemente lar­
gos, del orden de varias decenas de segundo, no se ha 

transformado una buena parte de la carga de 0^; los gra­
dos de conversión más elevados del hidrocarburo en produc­

tos clorados útiles permanecen del orden de 90%, para no

llegar más que a 65-75% cuando el contenido de CJSC1, del¿ 5
producto es el más grande.

Según este procedimiento, se comprueba por 

consiguiente que el grado de conversión de la carga en 
C2HC1j , CCl^, 0201^ y productos clorados recirculables 

permanece insuficiente; la parte restante de esta carga 
puede encontrarse invariable, en cuyo caso es conveniente 

recuperarla para una recirculación, pero igualmente puede 
dar lugar a productos perclorados pesados de 0^ y Cg ta­
les como hexaclorobutadieno y hexaclorobenceno, los cua­
les no son reutilizables.
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{

La firma solicitante ha descubierto ahora con 
diciones bien precisas que permiten evitar estos inconve­

nientes y llegar a grados de conversión de la carga en 
productos clorados útiles próximos a 100^.

El invento concierne a un procedimiento para
v> tf v  *  *

la obtención simultánea de tricloroetileno, de percloroe- • 

tileno y de tetracloruro de carbono por acción del eidero, 

a temperatura elevada y eventualmente bajo una presión''

! diferente de la atmosférica, sobre uno o varios compues­
tos escogidos entre el propano, el propileno, o sus pro­

ductos de cloración parcial, eventualmente en presencia 

de diluyentes tales como percloroetileno, tetracloruro de 

carbono y cloruro de hidrógeno, caracterizado por que se 

¡mantiene la temperatura de reacción entre 475 y 52520, to 

|mando la proporción molar de cloración Clg/Cj un valor que 

|va desde n hasta n+1, siendo n la proporción molar mínima 
que corresponde a la percloración, siendo el tiempo de 

permanencia t^, bajo tina presión p^ igual a 1 atmósfera, 

a 47520, de 4,5 segundos con la proporción n, y de 5,7 

segundos con la proporción n+1; a 52520, de 2,5 segundos 

con la proporción n y  de 1,7 segundos con la proporción 
n + 1 , y tomando entre 475 7 525SC y entre las proporcio­

nes n y n + 1  cualquier valor situado sobre el cuadrilá- 
¡
jtero que se obtiene uniendo los cuatro puntos representa-I5
¡dos por los valores antedichos sobre un diagrama tiempoI
;de permanencia-temperatura siendo determinados los tiem-i’
jpos de permanencia t^, bajo una presión cualquiera p^ ex­

presada en atmósfera, a partir del tiempo t^, por la re- 
jlación t. = ^  p. “ \ .

¡ Uno de tales diagramas, establecido para la

- 4 -
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presión de 1 atmósfera, está representado en la figura 

aneja : en abscisas las temperaturas en 2C, en ordenadas

l

los tiempos de permanencia en segundos; las rectas traza­

das corresponden a las proporciones n y n+1.

Diagramas análogos pueden ser trazados para 
cualquier presión diferente de la atmosférica, después 

de calcular los tiempos de permanencia adecuados según 

la relación antes citada, que resulta a su vez de la ci­

nética de la reacción; así es como, si la presión total 

es de 4 o de 9 atmósferas, será conveniente observar tiem 
pos de permanencia iguales a la mitad o a la tercera par­
te de los que se requieren cuando uno se encuentra a la 

presión atmosférica. La relación permanece válida igual­
mente cuando representa una presión inferior a la at­
mosférica.

Respetando estas condiciones, se llega a una 
utilización total de la carga de 0^ introducida.

Se.obtienen esencialmente CC14 , C2C14 y 
OgHOlj, así como una pequeña fracción de hidrocarburos 

clorados de 0^ recirculables, los cuales comprenden esen­

cialmente 03h4gi4 , o3h3ci3, c3h 2ci4 , c3h 3c i5, c3h 2ci6,
OjHOI^, C^HOlr) y C301g, es decir productos capaces a su 

vez de proporcionar 0C14 , C2C14 y G^KOl^ estos derivados I 
|clorados de C3 recirculables representan menos de i0?¿ en j 

¡moles en el producto clorado bruto que se obtiene. ¡

Los productos clorados pesados no reutiliza- I 
¡bles, tales como hexaclorobutadieno y hexaclorobenceno, noj 

|se forman más que en cantidad despreciable en el procedi- ¡ 

miento según el invento; en efecto, se forma de ellos me- I 
nos de "1 mol por i00 moles de carga de introducida en

- 5 -
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: el horno.
i
| A este respecto, es importante que la propor-
í , ,
¡ clon de cloracion quede fijada dentro de los limites in-

‘ dicados; el valor de n depende de la naturaleza de la
I
* carga, será de 8 para C^Hg, de 7 para C^Hg, de 6 para-- 

j OgH^Olg, etc; pero cuando esta proporción es inferior-.-.a. 
jn, se obtiene mucha mayor cantidad de productos pesados^
i
| no reutilizables tales como 0¿(Clg y CgOlg, aunque parale- 

lamente la proporción de OgHCl^ en el producto clorado 

útil obtenido sea mayor; para evitar la formación de pro­

ductos pesados, es necesario admitir en el reactor más 
cloro que lo que es necesario para llegar a la etapa 

CjHCly la cual es teóricamente la más favorable para la 

formación de OgHOl^; el cloro en exceso se fija por adi­
ción sobre los radicales intermedios evitando así su di- 

merización en productos pesados no recuperables. La pro­

porción de clonación debe ser al menos igual a n; una 

proporción superior a n -t- 1 carece de efecto sobre la for 

jmación de productos pesados; por el contrario, provocai
j una disminución en las proporciones de CgHClj formados.

i El margen de temperatura es también muy im-
!
! portante; cuando se trabaja a 4-5020 se comprueba que la 
í ,
| proporción de CgHOl- formado es bastante pequeña y depen-
jde poco de la proporción de cloración, pero se obtiene
\

! mucho menos COI* y la cantidad de hidrocarburos clorados
I
| de Oj a recircular es mucho más elevada. A 55020, la pro­

porción de OgHOl, es sensiblemente mayor, pero se obtiene 

I mucho menos de OgGl^, y las condiciones adecuadas de reac-
i
jción son más difíciles de aplicar; a partir de 55020, en i

i efecto, los tiempos de permanencia impuestos se hacen in-
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temperatura entre 475 y 525QC» se obtiene la conversión 
maxima en C^HOl^, OgCl^ y CCl^ sin tener que observar pa­

ra esto tiempos de permanencia difícilmente realizables 

en la práctica, bajo presión igual o superior a 1 atmós­
fera.

Se pueden diluir los reactivos mediante cual­
quier diluyente conocido, tal como H01, CC14 o CgOl^, que 

tienen sobre todo como efecto el de uniformizar la tempe-i 

ratura del margen escogido, y el de modificar el tiempo !

de permanencia. El equilibrio P C O l ---> C2C14 + 2C12
es desplazado poco en las proximidades de 50020, si bien 

la producción final de 0014 y de OgCl^ no depende apenas 
de la influencia del 001^ o del CjCl^ de dilución.

El procedimiento puede ser puesto en práctica 
en tubo vacío o en lecho fluidificado y los tiempos de peí 
manencia según el invento están expresados siempre por la 

proporción entre el volumen de reacción Y y el caudal to-
i

tal de los gases que entran en el reactor, siendo calcu- j

lado este caudal a la temperatura y a la presión de fun- !
i

cionamiento del reactor; en el caso de un reactor de le- ;
|

cho fluidificado, el volumen de reacción V es la diferen— j 

cia entre el volumen del lecho fluidificado propiamente 1 
dicho y el que ocupan las partículas sólidas de este le­
cho; en el caso de un reactor tubular vacío, el volumen 

V  es entonces el volumen geométrico propiamente dicho. j 

¡ Con el fin de ilustrar mejor las ventajas del ;

procedimiento, se han descrito a continuación los resulta-;
i

dos de cuatro ensayos realizados, de una manera no limita-, 
tiva, a partir de C^HgClg. i

p í * S S V ’ -'
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s Se ha utilizado un reactor con lecho fluidifi­

cado de arena, constituido por un tubo de Inconel (diáme- 

¡tro interno 50 mm) provisto de un vaso de expansión y ca­

llentado eléctricamente, ios reactivos son precalentados, e
i

5 rintroducidos separadamente por debajo de una rejilla jie -
i
¡Ni que constituye el soporte del lecho. Las característi-
í , :jcas de la arena utilizada son las siguientes: diámetro-de 

¡las partículas 40-250 î, densidad aparente por fluidez

¡libre 1,36 kg/litro. Las temperaturas en el reactor son
6

10 jmedidas con ayuda de una serie de termopares dispuestos 

¡dentro de una funda axial.
i "

■

i

i

í

6.9.69. iI
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Estos ejemplos muestran claramente que, res-
ij petando las condiciones operatorias que constituyen el
!
j objeto del invento, se llega a una conversión total de la 
| carga, representando el total de los compuestos 001,.,
t T  *  *  *

i ®2^4 ^ ^orma^os maS de 90/á en moles del producto
' clorado bruto.I
i
í Es evidente, no obstante, que es posible ob-I * * *
tener contenidos más elevados de tricloroetileno en los' 

productos de estos contenidos pueden llegar hasta ' 

50% en moles: se elevan para un mismo grado de cloracióri 

cuando se reduce el tiempo de permanencia; por ejemplo-a 
5OO2C,se obtiene 50% en moles de tricloroetileno en los. 

productos C2 para una proporción igual a n-1 y un tiem­

po de permanencia de 2,2 segundos; para una misma propor­

ción de cloración, si se observa un tiempo de permanencia 

de 5 segundos, este contenido no es más que de 41%. ITo 
obstante, bajo estas condiciones, el grado de conversión 

j de la carga baja considerablemente y se forma mucha ma- 

¡ y°r cantidad de compuestos clorados pesados no recupera—
| bles.

! La presente solicitud que corresponde a la
| presentada en Bélgica, el 25 de Septiembre de 1.968, ba-
f

! Jo el nómero 65.955» se acoge a los beneficios del artí- 

¡ culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

I SEIYITOICAGIOIjlES
í|

; Los puntos de invención propia y nueva que se

I - 10 -
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presentan para <pue sean objeto de esta solicitud de Paten 

te de Invención en España, por VEIOTE años, son los si­
guientes:

1. - Procedimiento para la obtención simultá­

nea de tricloroetileno, percloroetileno y tetracloruro 

de carbono, por acción del cloro a temperatura elevada y 

eventualmente, bajo una presión diferente a la atmósferi­

ca, sobre uno o varios compuestos elegidos entre el pro- 

pano, el propileno o sus productos de cloración parcial 
eventualmente en presencia de diluyentes tales como olo- 

retileno, tetracloruro de carbono y cloruro de hidrógeno, 

caracterizado porque se mantiene la temperatura de la 

reacción entre 4-75 y 5252C, tomando la relación molar de 
cloración Clg/C^, un valor que va de n a n + 1, siendo n 

la relación molar mínima correspondiente a la perclora- 

ción, siendo el tiempo de permanencia t^ bajo una pre­

sión p^ igual a una atmósfera, a 4-752C de 4,3 segundos

a la relación n, y de 3j7 segundos a la relación n + 1, a 

525£0, de 2,3 segundos a la relación n, y 1,7 seguidos a 
la relación n + 1, y tomando entre 475 7 52520 y entre 

las relaciones n y n + 1, todo valor situado en el cua­
drilátero que se obtiene uniendo los cuatro puntos re­

presentados por los valores citados sobre un diagrama !
i
>

tiempo de permanencia - temperatura, estando los tiempos j 

de permanencia t^, cuando se opera bajo una presión cual-j 

quiera p^ expresada en atmósferas, determinados a partir 
de los tiempos t^ por la relación t^ = t^ p^ .

2. - Procedimiento para la obtención simultá­
nea de tricloroetileno, percloroetileno y tetracloruro de! 
carbono.

- 11 -



••'Vi-VVT^. .

j Tal y como se lia descrito en la Memoria que
j antecede, representado en el dibujo que se acompaña y t>a-
j
jra los fines que se han especificado.

{ Esta Memoria consta de doce hojas escritas a'j máquina por una sola cara.
Madrid, 11 SEP. «63

P. A.

. '■-.'.••ÍO,
porpaís*

G.D.S.
6.9.69.
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