
C E R T I F I C A D O  D E  A D I C I O N  

a favor de:

FAR3RERKE [[QECH^T AKTIENGE5ELL3CÜAFT, vormals Maister 

Lucius & Brüning, de nacionalidad alemana, residente en 

FranLfurt (Main) (República Federal Alemana), por:

"MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL 

ns 359.044 por: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE TETHACLO 

RORO DE CARROÑO".

Memoria descriptiva

La presento invención concierna a una mejora del 

procedimiento de obtención de tetracloruro de carbono par­

tiendo de benceno o ae sus mezclas con compuestos alifáticoc 

o aromáticos clorados con cloro en fase gaseosa y a elevadas 

5 temperaturas y presiones.
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Por la Patente Principal nS 359.044 se conoce ya 

un procedimiento para la obtención de tetracloruro de carao, 

no a elavadas temoeratura y presión en ausencia de cataliza, 

dores, caracterizado por transformarse en tetracloruro de 

carbono de manera continua, en fase gaseosa, benceno, mezclas 

de benceno y de compuestos aromáticos clorados, mezclas de 

benceno y de compuestos alifáticos clorados, o compuestos 

aromáticos clorados y cloro en proporciones estequiometricas 

o con un exceso de cloro de hasta el 300%, pasando los compo 

nentes, en el primer orado del procedimiento ds reacción, por 

una zona de reacción preliminar que es mantenida a temperattj 

ras de 6a hasta 400B C., y siendo transformados a continuad 

en el segundo grado del procedimiento, en fase gaseosa, en 

tetracloruro de carbono en un reactor resistente a la corro­

sión, a temperaturas de 400B - 800.3 C. y a presiones de 20 a 

200 atmósferas relativas.

Ahora bien, se ha descubierto un procedimiento para 

obtener tetracloruro de carbono partiendo de benceno, mezclas 

de benceno y de compuestos aromáticos clorados y cloro en - 

ausencia-de catalizadores, en proporciones estequiometricas 

o con un exceso do cloro de hasta 300/j en fase gaseosa y a 

presión, pasando los componentes de la reacción en el primer 

grado del procedimiento por una zona de reacción preliminar 

a temperaturas de 63 a 4003 C. y calentándose, en el segundo 

grado del procedimiento, en un reactor resistente a la corro

'-O



ción a temperaturas do 4003 - 8C0B C. (según la Patente 

Principal nS 359.044), caracterizado por ejecutarse las 

transformaciones en las zonas de reacción preliminar y ce 

reacción principal a una presión comprendida entre 20ü y 

700 atmósferas relativas.

Gracias a la ejecución ds la -reacción en aste cam 

po da presión elevada comprendido entro 2GC y 700 atmosferas 

relativas, es posible aumentar todavía considerablemente loe 

grades de transformación de la clorólisis del benceno o de 

otros hidrocarburos alifáticos o aromáticos clorases emplea­

dos. A una igual temperatura de reacción, se puede por ejem­

plo obtener de benceno, empleando presiones de más de 200 

atmósferas relativas, tetracloruro de carbono con un grado 

de transformación del 97-93^. El 2-3,j restante está consti­

tuido por hexaclorobenceno que, después de separado, puede 

ser devuelto al circuito. Debido al elevado grado de trans­

formación a presión elevada, se consigue además la ventaja 

de poder bajar la temperatura de trabajo sin reducir al 

propio tiempo los grados do transformación. Gracias a ello, 

los materiales del reactor son sometidos a una carga menor.

Además, trabajando a elevada presión, se obtiene 

el tetracloruro de carbono en forma particularmente pura. Le 

formación de productos secundarios, como por ejemplo tetra- 

cloroetlleno y tricloroetilano, es inferior al 0,1,-t.

Otra ventaja de trabajar a presiones superiores a
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200 atmósferas absolutas daba verse en que, al emplearse 

importantes cantidades de compuestos orgánicos y las correas 

pondisntes cantidades de cloro, puede alcanzarse un considt3 

rabie aumento de los rendimientos por espacio y tiempo. Aun 

cuando era de esperar desde un principio que un aumento de 

las cantidades tratadas traería consigo también un aumento 

del rendimiento por espacio y tiempo, lo era sin embargo tam 

bien el que la reducción del tiempo de permanencia trajese 

consigo un retroceso dsl grado de transformación. Sin embar­

go, se compraba que, a pesar de aumentar 2-4 veces el rendi­

miento por espacio y tiempo, en el campo de presión compren­

dido entre 2S0 y 350 atmósferas relativas no se verifica re­

ducción considerable alguna del grado de transformación, lo 

que no deja de ser sorprendente.

La presión necesaria de 200 - 700 atmósferas rela­

tivas es alcanzada ventajosamente mediante bombas de embole, 

con las cuales pueden ser bombeados on forma líquida en la 

zona de reacción preliminar tanto el cloro como los compues­

tos orgánicos empleados. La expansión se verifica de manara 

corriente*después del reactor, mediante válvulas de expansión 

de uno o varios grados, que pueden ser accionados a mano o 

mediante un mecanismo de mando.

Detalladamente, el procedimiento para la obtención 

de tetracloruro de carbono se desarrolla de la siguiente ma­

nera:
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Cada litro do volumen de reactor por hora so om- 

ploan 0,2 - 4 mol da benceno y/o las mezclas da benceno y de 

compuestos aromáticos o alifóticos clorados o compuestos 

aromáticos clorados, llamados a continuación productos em­

pinados, y simultáneamente cloro en un exceso sstequiomótri 

co comprendido entre 25/ y 300%, refer-ido a la cantidad te_ó

ricamente necesaria.

El campo de temperatura do la zona de reacción

preliminar tione que encontrarse entre 6B y 4C0S 0., y pre- 

fariblamonte enere 250B y 3S0B C. El limite inferior do to_m 

paratura es determinado por el punto de fusión dsl benceno 

y respectivamente por el punto de fusión de los compuestos 

aromáticos clorados,y respectivamente por el punto de fusión 

de las mezclas de benceno y de los productos empleados. Cuaja 

do se emplea, por ejemplo, hexaclorobencono, la zona de raâ r 

ción preliminar necesita una temperatura de cuando menos - 

22CB C. El límite superior de temperatura, de aproximadamente

4GCB, es determinado por el comienzo de craquización del ben­

ceno alimentado ai propio tiempo que el cloro y/o de ios pro­

ductos empleados. Los componentes cloro y benceno de la reac­

ción y/o los productos empleados son bombeados preferibiemai- 

ta en forma líquida en el reactor preliminar. La mezcla do 

los componentes de la reacción puede verificarse en fríe, por

ejemplo a temperatura ambiento, antes del reactor preliminar

o en éste 

pera tura,

Para la determinación del límite inferior do tan- 

hay que hacar notar explícitamente que, cuando ss
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alimentan al reactor los dos participantes en la reacción 

benceno y cloro sin precalentamiento especial, tienen natu­

ralmente que pasar por una zona de calentamiento de, por 

110 ejemplo, 6S - 250B C. Este corto recorrido de calentamiento 

entre el punto de mezcla hasta que se alcanza la temporatura 

de 225B C. tiene , por definición, que pertenecer al reactor 

preliminar. Sin embargo, es también posible renunciar, para 

la mezcla necesaria de benceno y de cloro, a un recorrido 

115 inicial de mezcla y ejecutar esta mezcla mediante una o va­

rias de la medidas de procedimiento conocidas, como por ejem

pío elementos montados dentro del reactor preliminar. Sin 

embargo, los componentes pueden también ser mezclados en for̂  

ma gaseosa, eventualmente previo precalentamiento separado,

120 y ser introducidos luego en el reactor preliminar. Cuando se 

emplean mezclas de benceno y/o de productos empleados, os veji 

tajoso, con un bajo contenido de benceno, mezclar los compo­

nentes antes de su introducción en el reactor preliminar.

Sin embargo, es también posible alimentar separadamente al 

125 reactor preliminar ambos componentes. Con una elevada propor­

ción de benceno en la mezcla, se prefiere este último método.

La forma de ejecución técnica de la zona de reac­

ción preliminar pude ser muy variada. Por ejemplo, se puede 

emplear un tubo y respectivamente un serpentín dispuesto muy 

1o0 cerca delante del reactor y que, fuera del reactor, es lleva

do a la tempera-cura deseada mediante un dispositivo calentador
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especial, por ejemplo de vapor de alta presión, con un bailo 

ds aceita o de sal, o con un dispositivo eléctrico de caleti 

tamiento. ^in embarco, se puede también montar esta zona de 

reacción preliminar en el reactor mismo en forma de tubo y 

respectivamente de serpentín, lo cual es particularmente 

ventajoso debido al favorable aprovechamiento y a las ulte­

riores posibilidades de control del calor de la reacción. 

También es posible construir algo más largo el reactor pro­

piamente dicho y emplear como reactor preliminar la primera 

parte, manteniendo las temperaturas mencionadas entre 6B y 

4C0S C. Además, es también posible desplazar la zona de raa_c 

cián preliminar a la salida dei reactor y enfriar el produc­

to do la reacción mediante un intorcambiador térmico de con­

tracorriente, precalentando simultáneamente los componentes 

de la reacción cloro y benceno y respectivamente las mezclas 

de benceno y/o do los productos empleados. También son po­

sibles ulteriores formas ce construcción de la zona de) reac­

ción preliminar qua rebasen los ejemplos anteriores, para 

mantener el campo da temperatura deseado y para ejecutar la 

mezcla de benceno y/o de proouctos empleados y de cloro.

La proporción cuantitativa entre el cloro emplease 

y ol benceno utilizado as determinada, de empicarse exclusi­

vamente benceno, por la ecuación de reacción 

4 ISCl,,155 3- 6CC1^ 4- 6HC1
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Las cantidades empleadas, en este caso, tienen que corres­

ponder a las cantidades ostoquiomátricas de la ecuación an_ 

terior, habiendo resultado favorable, sin embargo, un peque 

tío excoso de cloro de hasta si 25% molar aproximadamente.

Por cantidad de cloro teóricamente necesaria dobo entenderse 

según la ecuación do reacción anterior, la cantidad de 15 mol 

de cloro por mol de benceno estequiomótricamente necesaria pa. 

ra la transformación cuantitativa cal benceno on tetracleruro 

de carbono. Sin embargo, procediendo así no puedo conseguirse 

en condiciones de trabajo técnicamente aceptables una trans­

formación del benceno on tetracloruro de carbono dol 1C0,j, ya 

que siguen todavía formándose ciertas cantidades de productos 

secundarios. Debe nombrarse aquí particularmente la formación 

de hoxaclorobancono, aunquo también se forman pequeñas canti­

dades da otros productos secundarios, como hexacloroatano, 

porcloroetileno y triclorostilcno.

Los productos secundarios anteriormente mencionados

pueden ser devueltos a los reactores, despuos do su separación 

por destilación, y transformados en totracloruro de carbono, 

paro esto *va ligado a un empico de medios técnicos adicionales.

De los productos secundarios clorados, el hexacloro- 

benceno os particularmente perjudicial porque, debido a su 

elevado punto de fusión, de 227S C., y a sus buenas propieda­

des do sublimación, so deposita fácilmente sobre las paredes 

de los conductos, on las válvulas y en los manómctroc, por lo 

qua puede conducir a desagradables interrupciones dol trabajo

1 30
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Para evitar y respectivamente reducir la farmad; n 

de productos secundarios, ss emplea por lo tanto el cloro 

en una relación con el benceno en un exceso comprendido enere 

al 25 y el 30Gp!, y preferiblemente entre el 50 y el 150/J ce 

la cantidad teóricamente nacesariq para la transformación en 

tetr: cloruro de carbono. Por exceso de cloro del 25/j, daba 

entenderse una cantidad de 12,75 mol de cloro por mol de b m  

ceno, y por exceso do cloro dol 300/á en una cantidad de 60 mei 

de clora por mol de benceno.

El limito superior de la cantidad en exceso do clo­

ro es determinado por un descenso do loo rendimientos por 

espacio y tiempo, ya que ai cloro que no entra en la reacción 

requiere espacio da reacción, y por tanto puede actuar come 

diiuyente y reducir el tiempo da permanencia a menos de la 

medida admisible.

En el procedimiento para la obtención do tetraed 

ruro da carbono, pueden también empicarse can buenos resul­

tados, en lunar do benceno, mezclas do benceno y da compuse, 

tos alifóticos o aromáticos clorados, o compuestos aromáti­

cos clorados. Incluso cuando ss emplaan compuestos aromáti­

cos muy estables, como por ejemplo los difenilos altamente cío 

rados, la velocidad de la formación de tetracloruro de carbo­

no es reducida solo de manera insignificante en comparación 

con la velocidad de formación cuando se emplea benceno coma 

único producto inicial. Elevando la temperatura hasta 75GB2.,



o prolongando el tiempo do permanencia a más de 20 minutos, 

o aumentando el exceso' de cloro hasta el 300%, y respecti­

vamente variando varias de estas condiciones de la reacción, 

pueden transformarse en tetracloruro de carbono, con reacción 

fácil, también compuestos muy establos aromáticos mono- o poli 

clorados con grados de transformación de más del 00% y rendi­

mientos de más del 90%. La relación entre el benceno y los 

compuestos clorados aromáticos puede oscilar entre 1:99 y 

99:1% en peso. Se emplean con preferencia mezclas ce bence­

no y de compuestos aromáticos clorados en una relación compreri 

dida entre 5:95 y 20:80% en peso.

Por compuestos aromáticos clorados deben entender­

se el monoclorobenceno, los diclorobencanos, triclorobence- 

nos, tetraclorobencenos, pentaclorohsncenos, hexaclorobencc- 

nos, las naftalinas, los entráosnos, fenantrenas y los com­

puestos aromáticos de superior condensación, que llevan uni­

dos por condensación restos alicílicos mono- o policlorados, 

los difenilos, los trifonilos y los compuestos sustituidos 

en grado superior en el fanilo mono- o policlorados, y los 

compuestos'aromáticos con cadenas laterales alifaticas, clo­

rados do manera sencilla o múltiple en el núcleo y/ o en la 

cadena lateral.

En lugar da mezclas de benceno y de compuestos aro­

máticos clorados, pueden también emplearse para el procedi­

miento según la invención mezclas do benceno y de compuestos
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alifáticos clorados como productos empleados, los cuales - 

se distinguen por lo demás por.una reacción de cloración muy 

violenta y que, a menudo, se desarrolla con formación do car, 

bono. Según el procedimiento, pueden ser frenados en el trsns 

curso de su reacción y ser transformados con facilidad en te- 

tracloruro de carbono. Por otra parte, puede elevarse la velo 

cidad de la reacción da los compuestos alifáticos altamente 

clorados, como el hcxacloroetano o el perclorubutano, que por 

lo demás son muy estables contra ulteriores cioraciones, me­

díanle la adición ds benceno. Además, especialmente los com­

puestos alifáticos de superior cloración, no tienen en la cío 

ración sino un calor de formación positivo relativamente pegue 

río, de modo que el calor irradiado por el reactor es superior 

al calor ce formación del tetracloruro de carbono. En estos ca 

sos, la mezcla de compuestos alifáticos clorados con benceno 

ofrece la ventaja de compensar la formación de calor del reac 

tor,*ya que el benceno, en la percloración, ceda una cantidad 

de calor superior a la de los compuestos alifáticos da elevada 

clora cion.

La relación entre el benceno y los compuestos alifá 

ticos clorados puede oscilar dentro de amplios límites, debien 

dose incluir también una contaminación del benceno con comguejs 

tos alifáticos clorados, o una contaminación de los compuestos 

alifáticos clorados con benceno. Estas contaminaciones puesen 

ser del 1%, pudiondo oscilar claramente la precisión de la de­

terminación analítica en una tal mezcla de substancias. Sin
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embargo, se prefiere una mezcla del 2 al 22% de benceno con 

los compuestos alifáticos clorados, o una mezcla de varios 

compuestos alifáticos clorados.

Por compuestos alifáticos clorados deben entenderse 

el clorometilo, cloruro da mstileno, cloroformo, los cloroace. 

tilonos, el cloruro de vinilo, el di-, tri- y tetraclorootile. 

no, los mono-, di-, tri-, tetra-, penta- y hexacloraotanos, 

los propanos, propenos, butanos, butenos y butadienos clorados 

de manera simple, múltiple y perclorados, y los derivados de 

cloro de alcanos, alquenos, polialquenos y alquinas, alifáti­

cos superiores, y los compuestos cicloalifáticos clorados de 

manera simple, múltiple o perclorados, como por ejemplo el 

hexaclorociclohcxano.

En la zona da reacción proliminar, la temperatura

tiene que ser algo superior al punto de fusión de la mezcla em 

.plaada de benceno y de compuestos alifáticos clorados. En la 

zona de la reacción principal, la temperatura puede ser, en la

mayoría de los casos, algo inferior, por ejemplo inferior a - 

503 C, que cuando se emplea benceno puro. Por lo demás, la tran 

formación*de las mezclas de benceno y de compuestos alifáticos 

clorados se verifica en las condiciones de reacción menciona­

das anteriormente.

Para el procedimiento según la invención, pueden 

también emplearse mezclas de compuestos alifáticos o aromá­

ticos clorados cualesquiera que, además de que su contenido
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de azufre tiene qua ser inferior a 200 miligramos/kilo, no 

tienen que satisfacer requisitos especiales de pureza. Cuar¡ 

do se emplean mezclas de benceno y de compuestos alifáticoc 

285 clorados, no perturban la reacción cantidades mínimas de ir- 

purezas, como por ejemplo da éter, aldehidos, alcoholes, écí 

dos carboxílicos y acetatos.

En el reactor (2S grado del procedimiento), la tem 

peratura tiene que estar comprendida entre 4CCS y 80QB C.,

290 prefiriéndose un campo comprendido entre 56QB C. y 62CB C.

El calentamiento del reactor puede verificarse por uno de los 

métodos técnicos corrientes, preferiblemente eléctricos o 

mediante gasas calientes de combustión.

Sin embargo, an el caso de unidades de reactor pre_ 

295 liminar y respectivamente principal suficientemente grandes, 

es de esperar que la formación exotérmica de calor sea sufi­

ciente para mantener la temperatura de la reacción. Posible­

mente, la temperatura deseada de reacción tiene que ser man­

tenida también mediante un enfriamiento adicional.

300 Aun cuando los dos componentes iniciales benceno

y/o los productos empleados y el cloro pueden ser bombeados 

líquidos en el reactor, la reacción propiamente ciicha se ve­

rifica en fase gaseosa. A las temperaturas de reacción indi­

cadas, comprendidas entre 4Q0B y 80CB C., todos los productos 

305 iniciales, lo mismo quo el producto final tetracloruro de car 

bono¿ ss encuentran en el estado ultracrítico, es decir en o_s 

tado gaseoso. El hexaclorobenceno, qua eventualmante se forma
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como producto intermedio, es también en forma de vapor, de 

manera correspondiente a su presión parcial.

Como material para el reactor y el reactor preli­

minar, ha dado buenos resultados el níquel, dada la elevada 

solicitación dB corrosión por el cloro y el ácido clorhídrico 

a temperaturas de aproximadamente 600B C. El níquel puro es 

de preferir para ello, a pesar de lo cual pueden también em­

plearse, como material, aceros con una elevada proporción de 

níquel, y aleaciones especiales. La solicitación de presión 

del reactor a las elevadas temperaturas es absorbida por una 

envoltura de acero resistente a las altas temperaturas.

La transformación de benceno y/o de productos em­

pleados con cloro tiene que ejecutarse de manera continua en 

el procedimiento según la invencióh. El cloro no gastado pu<e 

de ser conducido en circuito y vuelto a utilizar previa sepa­

ración de tetracloruro de carbono y separación total o parcial 

del hexaclorobenceno eventualmente formado, y eventualmente 

de otros productos secundarios que se han formado. El hexa­

clorobenceno eventualmente formado en pequeñas cantidades 

puede val-ver a ser empleado y, en las condiciones de presión 

y de temperatura iniciadas, pueda ser transformado cuantita­

tivamente en tetracloruro de carbono.

Ejemplo comparativo 1

Para la transformación, se emplea un tubo de reac­

ción vertical, constituido por acero afinado para una presión 

nominal de 1.600 atmósferas relativas y por un revestimiento
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de níquel. Su longitud es de 3.300 mm, su diámetro exterior 

335 es de 39 mm y su diámetro interior es de 40. mm. Por calen­

tamiento diferencial, se divide el tubo de reacción en una 

zona de reacción preliminar y en una zona de reacción prin­

cipal. El calentamiento inferior electrice de la envoltura 

que rocaa el tubo de reacción en una longitud de 1.100 mm,

340 llega hasta un máximum de 2503 C. La temperatura os medida 

mediante un termoelemento interior. Esta zona, que abarca

1,4 1., reprosenta la zona de reacción preliminar. El calen­

tamiento eléctrico superior es regulado de modo que la tempe­

ratura interior del reactor, medida con un termoelemonto des- 

345 plazable, es do 600B C. Esta zona, qus abarca 2,7 1., represor^ 

ta la zona principal de la reacción. Sobre este volumen, se 

calcula el rendimiento por espacio y tiempo. Los componentes 

de la reacción cloro y los compuestos orgánicos son bombeades 

a temperatura ambiente, por el extremo inferior del reactor,

350 en forma líquida y mediante una bomba de émbolo. La mezcla ce 

reacción es tomada de la cabeza del reactor y enfriada en un 

refrigerador revestido de níquel a 250S C. aproximadamente.

Al final del refrigerador se encuentra la válvula de distensión, 

con cuya ayuda se mantiene en el reactor la presión deseada.

355 Los gases expandidos son enfriados primero por un separador

preliminar, exento de presión,constituido a modo de recipiente 

vacío, de una capacidad de aprox. 10 1., sin refrigeración 

especial. En este recipiente, se separa prácticamente todo el 

hexaclorobenceno. Luego, el gas de la reacción es .enfriado en
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un serpentín de enfriamiento a -75B C. aproximadamente, con­

densándose el tetracloruro de carbono y el cloro. El gas 

clorhídrico no condensado es medido con un contador de gas y 

analizado para comprobar la eventual presencia de cloro arras­

trado.

En la instalación anteriormente descrita, se bom­

bean a 2200 C. de temperatura del reactor preliminar, a 6000 

C. de temperatura del reactor principa^ y a una presión de 

60 atmósferas relativas por hora,

279 g de benceno (= 3,59 mol)

5,8 kg de cloro (= 53% de exceso).

Da ello, se obtienen por hora:

1.985 g de tetracloruro de carbono,

404 g de hexaclorobenceno.

Esto corresponde a una transformación del 60,2% en 

tetracloruro de carbono y del 39,6% de hexaclorobenceno, re- 

feridb al benceno. El rendimiento por espacio y tiempo es de 

736 g/l.h.

Ejemplo comparativo 2

En la instalación descrita en el ejemplo comparativo 

1 se bombea a 220B C de temperatura de la reacción previa y 

660B C de temperatura de la reacción principal, y baja una pre 

sión de 80 atmósferas manomátricas:

450 g de una mezcla consistente en 

14,20% de monoclorobenceno
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27,00% de c-diclorobencano 

0,03% de m-diclorobenceno 

47,60% de p-diclorobanceno 

10,80% da la suma de triclorobencenos 

0,40% de la suma de tetraclorobencenos

4,4 kg de cloro

a la hora. Si se calcula un peso molecular madio de la mez­

cla de 147, entonces se emplean 1,14 molas por cada litro de 

espacio del reactor. El exceso molar de cloro por encima de 

la cantidad estequiomótrica necesaria para la transformación 

en tetracloruro de carbono, es de 60%

Por cada hora se obtuvieron

2.600 g de tetracloruro de carbono, lo que corres 

ponde a un rendimiento de 92,0%, y 

66 g de hexaclorobanceno, lo que corresponde a 

un rendimiento de 7,6%.

El rendimiento por espacio y tiempo es de 960 g 

de tetracloruro de carbono por litro de espacia de reacción 

y por hora.

Ejemplo 1

En la misma instalación se bombean a 1403 C. de tem­

peratura de reactor preliminar, a 60QC C. de temperatura de 

reactor principal y a una presión da 240 atmósferas relativas 

por hora:

281,5 g de benceno (= 3,61 mol)
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6,19 kg de cloro ( = 63,8% de exceso)

De ello, se obtiene por hora:

3.240 g de tetracloruro de carbono y 

26 de hexaclorobenceno.

Esto corresponde a una transformación del 97,1% 

en tetracloruro de carbono y del 2,0% en hexaclorobenceno, 

referido al benceno. El rendimiento es de 1.200 g/l.h.

Para alcanzar a una presión de solo 180 atmósferas 

relativas las transformaciones y los rendimientos por espacio 

y tiempo de este ejemplo, hay que emplear, en condiciones por 

lo demás iguales, una temperatura de 660a C. en el reactor 

principal.

Ejemplo 2

En la misma instalación se bombean por hora a 115B C 

de temperatura de reactor preliminar y 600B C. de temperatura 

de reactor principal y a una presión de 280 atmósferas rela­

tivas:

792 g de benceno (=10,1 mol)

15,7 kg de cloro (= 45% de exceso).

De ello, se obtiene por hora:

9.270 g de tetracloruro de carbono y 

32 g de hexaclorobenceno.

Ello corresponde a una transformación del 98,8% 

en tetracloruro de carbono y del 1,1% en hexaclorobenceno, refe­

rido al benceno. El rendimiento por espacio y tiempo es da
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3.435 g de tetracloruro de carbono por litro de espacio de 

reacción y por hora.

Ejemplo 3

En la misma instalación, se bombean por hora a 12GB 

C. de temperatura de reactor preliminar y 600B C. de tempera­

tura de reactor principal, y a una presión de 260 a 300 atmós 

feras relativas.

6.800 g de una mezcla calentada a 803 C. de

7.0 % de benceno,

14.4 % de CCl^,

19,7 % de tetracloroetileno,

0,5 % de tricloroetileno,

1.0 % de pentacloroetano,

57.4 % de heXagiopoetano, y 

9.720 g de cloro.

De ello, se obtiene por hora:

13.670 g de tetracloruro de carbono,

228 g de hexaclorobenceno.

Si se calcula en el 100% la transformación en te­

tracloruro de carbono de los componentes alifáticos de la mez­

cla empleada, la transformación del benceno en tetraclorurc de 

carbono es del 87%. El rendimiento por espacio y tiempo es de 

5.060 g de tetracloruro de carbono por litro de espacio de 

reacción por hora.

Ejemplo 4
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En la misma instalación, y a la misma temperatura 

del reactor preliminar, pero a una temperatura de 6003 C 

del reactor principal y una presión da entre 240 y 250 atmós 

feras manométricas, se bombea a la hora la misma cantidad 

de la misma mezcla, y la misma cantidad de cloro que en el 

ejemplo de comparación. Os los recipientes de separación se 

obtienen a la hora:

2.760 g de tetracloruro de carbono, lo que corres­

ponde a un rendimiento de 97,6%, y 

19 g de hexaclorobenceno, lo que corresponde a 

un rendimiento de 2,2%.

El rendimiento por espacio y tiempo es dB 1.020 g 

de tetracloruro de carbono por litro de espacio de reactor y 

por hora.

Ejemplo 5

En la misma instalación, y a una temperatura del 

reactor preliminar de 220 - 230S C y una temperatura del 

reactor principal de 550 - 5603 C, y una presión de 280 - 300 

atmósferas manométricas, se emplean a la hora:

1.220 g de una mezcla a base de

5,5 % en peso de benceno y

94.5 % en peso de monoclorobenceno y

14.5 kg de cloro.

La cantidad da cloro corresponde a un exceso de 

31% con relación a la cantidad que hubiera sido necesaria
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los productos orgánicos de partida.
;

A la hora se obtienen

9.880 g de tetracloruro de carbono, lo que corres 

ponde a un rendimiento de 96,2% de la 

490 teoría, y

112 g del hexaclorobence.no (= 3,5% de rendimien 

to).

El rendimiento por espacio y hora es de 3.660 g/l.h.

Ejemplo 6

495 En la misma instalación se bombean a la hora, a una

temperatura de 550 - 560B C y a  una presión de 400 - 420 at­

mósferas manométricas:

2.620 g de una mezcla a base de 

25 % de 1,1-dicloroetano 

500 25 % de 1,2-dicloroetano

25 % de 1,1,2-tricloroetano

25 % de 1,1,2,2-tetracloroetano y

11,9 kg de cloro (= 72 % en exceso estaquic 
métrico)

505 A la hora ge obtienen

6.550 g de tetracloruro de carbono (= 97,2% de 

rendimiento) y

58 g de hexaclorobenceno (= 2,7 % de

rendimiento).

para la transformación total en tetracloruro de carbono de
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510 Esto corresponde a un rendimiento por espacio y

tiempo de 2,430 g/l.h.

Ejemplo 7

En la misma instalación se bombean a la hora, a una 

temperatura de 250S C en la zona de reacción preliminar y 

515 590 - 600B C en la zona de la reacción principal y baja una

presión de 240 - 250 atmósferas manométricas:'

2.050 g de una mezcla de isómeros de hexacloro- 

ciclohexano, que en 85 % consisten en la forma alfa, 

en 14 % en la forma beta y

520 en 1 % en la forma gamma, y

9,2 kg de cloro (= 54 % de exceso).

La mezcla de hexaclorociclohexanos tiene que fun­

dirse previamente a 150 - 170S C, y ser bombeada a esta tem­

peratura.

525 A la hora se obtienen

6.120 g de tetracloruro de carbono, lo que co­

rresponde a un rendimiento de 94,0 %, y 

112 g de hexaclorobenceno (= 5,7 % de la teo- 

* ria).

530 El rendimiento por espacio y tiempo asciende a

2.270 g/l.h.

Este Certificado de Adición se corresponde al depo­

sitado en Alemania (República Federal Alemana) con el número 

P 19 04 426.9 y tiene la prioridad de fecha 30 de enero de 

1969, por acogerse a los beneficios del artículo 21 del vi-535



22

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial y del artículo 

4B del Convenio de la Unión de París.

R E I V I N D I C A C I O N E S

1). Mejoras introducidas en el objeto de la patente pri.nci- 

540 pal nB 359.044 por: Procedimiento para la obtención de

tetracloruro de carbono partiendo de benceno, de mezclas 

de benceno y de compuestos aromáticos clorados, de mezclas 

de benceno y de compuestos alifáticos clorados o de comnues^ 

tos aromáticos clorados y cloro en ausencia de catalizado- 

545 res, en relaciones estequiomátricas o con un exceso de cloro

de hasta el 300%, en fase gaseosas y bajo presión, pasando 

los componentes de la reacción en el primer grado del proce­

dimiento, por una zona de reacción preliminar a temperaturas 

de 6B hasta 400B C., y siendo claentados en el segundo jrado 

550 del procedimiento en un reactor resistente a la corrosión a

temperaturas de 4000 hasta 8003 C., caracterizado por ejecu­

tarse las transformaciones en las zonas de reacción prelimi­

nar y de reacción principal a una presión comprendida entre 

200 y 700 atmósferas relativas.

555 2). "MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCI4 

PAL NB 359.044 por: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 

TETRACLORURO DE CARBONO".
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75972
Esta memoria consta de 24 hojas foliadas y 

mecanografiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 28 de Enero de 1970
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