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flemoria descriptiva

La prasznte invencion concierns a una mejora del
procadimiento de obtencion de tetracloruro de carvdono par-—
tisndo ¢z bonctneo o do sus mezclas con compusstos alifiticoc

0D aromaticos clorados con cloro on fase gascoca a elavadas
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temperaturas y presiones,
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Por la Patente Principal n2 359.044 se conocc ya

aEzenw {0

un procedimientc para la obtencion de tetracloruro de carbg
no a elavadas temperatura y presién en ausencia de cataliza
dores, caracterizado por transformarse en tetracloruro de
carbono de manera continua, en fase gaseosa, bsnceno, mezclas
de benceno y de compuestas aromaticos clorados, mezclas de
benceno y de compuestos alifdticos clorados, o compuestos
aromaticos clorades y claro en proporciones estequiométricas
o con un excesc de cloro de hasta el 300w, pasando los compg
nentes, en el primer grado del procedimiento de reaccién, por
una zona de reaccion preliminar que es mantenida a temperaty
ras de 62 hasta 4008 C,, y siendo transformados a continuacién,
en 8l segundo grado del procedimiente, en fase gasegsa, en -
tatracloruro de carbono en un reactor resistente a la corro-
sidn, a temperaturas de 4002 - 8002 C. y a presiones de 20 a
200 atmosferas relativas,

Ahora bien, se ha descubierto un procedimiento para
obtener tetracloruro de carbono partiendo de benceno, mezclas
de benceno vy de compuestos aromaticos clorados y cloro en ~
ausencia-de catalizadores, en proporciones estequiometricas
o con un excesg do cloro de hasta 300% en fase gasensa y a
presién, pasando los componentes de la reaccidn en el primer
grado del procedimicnto por una zona de reaccion preliminar
a temperaturas de 62 a 4002 C, y calenténdose, en al sagundo

grado del procedimiento, en un reactor resistente a la corrg
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sion a temperaburas de 4002 -~ 8002 C. (seglin la Patente
Principal n2 359,044), caracterizade por ejecutarse las
transformaciones en las zonas de reaccidn preliminar y de
reaccidn principal a une presion comprendida entre 20U vy
700 atmosfaras relativas,

Gracias a la ejocucion de la reaccion sn este cam
po d2 presidn elevada comprendido entre 20C y 70C atmosforas
relativas, es posible aumentar todavia considerablomente los
gradgs ua transfornacidn de la clorolisis del benceno o de
otroc hidrocarburos alifatices o arométicos cloraucs emplos-
dog, A una inual tomparatura de reaccidn, sc puade por @ jon-
plo obtenzr d2 bencono, emslzando presicnes de mas de.200
atmoeforas relativas, tetraclorurc de carbono con un grado
de transformacidn del 97-90w. £1 2-3: restante esta consti-
tuido por hexaclorobenceno que, después de separado, puede
ser devuelto al circuito, Debido al elevado grada de trans-
formacidn a presidn elevada, se consigue ademas la vantaja

de poder bajer la temperatura de trebajo sin reducir al

o]
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propio tiempo los grades de transformacion., Gracias a cilao,

las materialss del roactor son sometideos a una carga monor,
Adionas, trabajando a elecvada presién, s2 obtiane
@l tetracloruro de carbono en forma particularments pura, L2

formecion do productos sacundarics, como por ejemplo tetra-

clorpetilano y triclorpetilsno, es inferior al G,1..

’l

Qtra ventaja de trabajar a presiones superiores o



60

70

75

80

= pm ey o @?
?g ?? Eg g} ¢ ods

200 atmdsferas absolutas deba verse en auz, al emplearse
importantes cantidades de compuestos orgénicoz y las corres
pondientes cantidades de cloro, puede alcanzarsc un consicg
rable aumento de los rendimientos por espacio y tiempo. Aun
cuando era de esperar Gesde un principio gue un aumento do
las cantidades tratadas traefia consigo también un aumento
del rendimianto por espacio y tiempo, lo era sin embargo tam
bién el que la reduccion dzl tiempo de permansncia trajese
consigo un retrocesn del grado de transformacion, Sin embar-
go, Se comprobo que, a paesar de aumentar 2-4 veces el ronci-
miento por espacio y tiempo, en el campo de presion comprans-
dide eontre 250 y 350 atmosferas relativas no se verifica re-
duccidn considerable alnuna del grado de transformacién, lo
que no deja de ser sorprendente.

La presion necesaria de 200 - 760 atmosforas rela-
tivas es alcanzada ventajosamente mediante bombas de émbole,

con las cualss pueden ser bombeados eon forma liguida con la

zoha de reaccion preliminar tanto el cloroc como los compues-—

tos organicos empleados. La expansion se verifica de manera
corriente despuss del reactor, mediante vélvulas de expansion
de .unop o varigs grados, gue pusden ser accionadpgs a mano ©
madiante un mecanismo dc mando.

Detalladamente, @l procsdimiento para la obtencian
de tetracloruro de carbono se desarrolla de la siquiente ma-

neras



Cada litro de voluman de reactor por hora so om-
* plean 9,2 - 4 mol de benczno y/o las mezclas da benceno y do
v L) . ) ¥
compuestos aromatlicos g alifaticos clorados o compuestos

o, ' s . . .
aromavicos cloratoce, llamados a continuacion proguctos &~

few]
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nlcadoe, y simulidnzamente cloro en un exceso estequiométri
co comprendide antre 25 y 300, referido a la cantidad teg
ricamants nacesaria.
£l campo de temperatura de la zona de roaccion

preliminar tisns gque concontrarse entre 62 y 4002 C,, y pro-
80 ferislszmante entre 25090 y 3508 €, £1 limite inforior de tep
paratura 28 welsrminado por ol punto de fusion dol benceno
y respzciivamante por 21 punto de fusion ce los compuustoc
aromaticos clorados, y respectivamente por ¢l punto dc fucion
de las mezclas <2 banceno y ce los productos ampleados, Cuan

do se znplea, por ejomple, hexaclorobanesno, la zona de rog;

.
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cion nreliminer necosita una tomparatura de cuando menos -
2280 C. £1 1imite superior de temperatura, de aproximadamsnc:z
40Ce, es delturminadeo por el comicnzo de craquizacién gel booa-
cens alimzntado al propic ticmpo quz el cleore y/o de los pra-
160 ductos emploades, Los ceomponentes cloro y banceno de la roaz-
cidn y/o las pnroductos cmpleados son bombeados preforiblumai-
Le en forua liquida ¢n ol reactor proliminar, La mazcla do
los camponzntos de la reaccion puzde verificaree en frio, por
2jeznple a temperstura ambiznte, antes del reactor prelimine:

L ' . N4 ' € o
105 g &n sste, Para la detorminacion del limlite in

o 4 - - g
raerior de tam-

- " ' £ 4
poralura, hay guz hacer notar explicitamonte que, cuando ag
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alimentan al reactor los dos participantes en la reaccion
benceno y clorec sin precalentamiento espocial, tianen natu-
ralmente tue pasar por una zona de calentamiento de, por

110 ojemplo, 68 - 2508 C, Este corto recorrido de calentamiento
entre el punto de mezecla hasta cue se alcanza la tempsoratura
de 2252 C. tiene , por definicion, que pertenccer al reactar
preliminar, Sin embargo, es tanbien posible renunciar, para
la mezcla necesaria de benceno y de cloro, a un recorrido

115 inicial de mezcla y ejscutar esta mezcla mediante una o va-
rias de la medidas de procedimiento conocidas, como por ejem
plo elementos montados dentro del reactor preliminar, Sin
embargo, los cocmacnentes pueden también ser mezclados en for

.

ma gaseosa, evantualmente previo precalentamicnto separado,

120 y ser introducidos luego en el reactor preliminar. Cuando se
emplean mezclas de benceno y/o de productos empleados, es ven
tajoso, con un bajo contenido de benceno, mezclar los compo-
nantes antas de su introduccion en el reactor preliminar,
Sin embargo, es tambien posible alimentar separadamente al

125 reactor preliminar ambos componentes., Con una elevada prapor-
cign de bashceno en la mezcla, se prefiere este Ultimo mééodo.

La forma de ejecucidn técnica de la zona de Teac-

cidn preliminar pude ser muy variada., Por ejemplo, se puede
emplear un tuvo y respectivamente un serpentin dispuesto muy

130 cerca delante del reactor y que, fuera dal reactor, es lleva

do a la temperatura deseada mediante un dispositivo calentador
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amplo de vapor de alta presion, con un balio

)
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espocial, por e}
de aceite o de sal, o con un dispositivo eléctrico de calen
tamiento. “in embargo, se puede también montar esta zona de
reaccion preliminar en el reactor mismo en forma de tubo y
respaciivamente de serpentin, lo cual es particularmente
voentajoso debido al favorable aprovechamiento y a las ulte-
riores posibilidades de control del calor de la reaccion.
También es posible construir algo mas larpo el reactor pro-
piamantz dicho y emplear como reactor preliminar la primersa
parte, mantenicndo las tempeoraturas menclonadas antre 62 y
4008 C, Ademés, es también posible desplazar la zona de reac
cion preliminar a la salida del reactor y enfriar el produc-
to do la reaccidn maciante un intercambiador térmico de can-
tracarriente, pracalentando simultansamenta los componentss
de la raaccion cloro y benceno y resgectivamente las mezclas
de benceno y/o de los productos empleados, Tambic¢n son po-
sivlics ulteriores formas de construccion de la zona de reac-
cidn preliminar qua rebasen los ejemplos anteriorss, para
mantener el cawpo de tempsratura deseado y para ejescutar la
m2zcla de bianceno y/o de proouctos empleados y de cloro.

La proporcién cuantitativa entre 2l cloro empliacs
y el bencenoc utilizada ss determinada, de omplearse exclusi-

. -’ . "’
vamznie benceno, por la ecuacion de reaccion

CGHB + 15C12 ——— GCCla 1 GHC1
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Las cantidades empleadas, en ests caso, ticnen que corres-

2z Al 3, i ,, » J g
ponder a las cantidades esuequ1oméurlcas de la ccuacian ap

.Eorior, habiendo resultado favorable, sin embargo, un pegug

fio exceso de cloro de hasta 21 25% molar aproximadamento,
Por cantidad de cloro teoricamente necesaria dabe entanderse
seqln la ecuacidon de reaccion anterior, la cantidad dz 15 mol
de cloro por mol de bzncano estequioméiricamente nccesaria pa
ra la transformecion cuantitativa del benceno sn tetraclorure
de cerbono. Sin embargo, procediendo asi no pucdz conscguirse
en condiciones de trabajo técnicasmente acepeablses una brans-
formacion del benceno con tetracloruro de carbono el 1C0,2, va

A 4 b . 1. “os e .
ue siguen todavia forwandose ciertas cantidades de procuchos

o

. L4
a rormacion

s

secundarios, Debe nombrarse aqui particularpents
de hexaclorobanceno, aunque tambigén se forman poousijas canti-
dades ue otros productos secundarios, cowo heXaclorostano,
percloroecileno y tricloroetileons.

Los productos secundarics antariormente mencionados
pusden ser devuslios a los rcactores, desguéu G2 su soparaoién
por destilacidn, y transformados en tetracloruro de caroono,
pero esto va ligado a un empleo de medios técnices adicionalas,

De los productos secundarios clorados, el hexacloro-
benceno es particularmente perjudicial porque, debido a sy
glcvado punto de Fusién, de 227¢ C,, y a sus bucnas propieda-
des de sublimacion, se deposita facilmentc sobre las parcdes
de los conductos, en las valvulas y en los manémctros, nor lo

que puade conducir a desagradables interrupcionos dol trabsjo
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Para evitar y respsctivamente reducir la

de procuctos sccundarics, se 2mpl2a por lo tanco ¢l clare

en una ralscidn con 21 boncano en un 2XCese comaATandico anvro

el 25 y =21 30Ga, y preferiblcmente entre el 50 y 21 1504 2
[ I ., . . ~ .

la cancicad teoricamonte ncocasarig para la tranzsTormacion oo

tetricioruro Jde eariono, Por asxczse de cloro del 25, dsbe

una cancidad d= 12,75 mol de cloro por mol do bip

e R
ceno, ¥ por oxceso de cloro del 300k en una caniidad do 6C acl
de cloro por mol de benceno.
- £ . . . . -
El linmilte superior do la cantidad en excoso do clo-

ro es uglerminado nor un descanso  de los randimientos por
espocio y tizmpo, ye gue 2l clarc que ne gntra 2n la roacelon
requicre eopacio da rzoceidn, y por tanto puede aciuar comc
dijuyente y rsocucir 21 ticngo de rmsnencia a m2nos da la
medica admisiltle.

En 2l srocedimiznio para la obtoncion do tetracle
rure ce carkono, pueden tambiln emplears2 con buznos regule

upar do
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o prolongando el tiempo de permanencia a mas da 20 minutos,

o aumentando el excego de cloro hasta el 300%, y respacti-
vemante variando varias de estas condiciones de la rzaccion,
210 puzden transformarse en tetracloruroc de carbono, con reaccion
facil, también compuestas muy establcs aromaticos mono- o poli
clorados con grados de traonsformacion de mas del 80% y rendie
mientos de mas del 90%. La relacidon entre el bencano y los
compuestos clorados aromaticos puede oscilar entre 1:99 vy
2185 99:1% en peso. Se emplean con preferencia mezclas de bence-
no y de compuestos aromaticos clorados en una relacién‘compreh
dida entre 5:95 y 20:80% en pesc.
Por compuestos aromaticos clorzdos deben entender-
sa el monoclorobenceno, los diclorobencznos, triclorobence-~
220 nos, tetraclorobencenos, pentaclorob2ncenos, hexaclorobence-
nos, las naftalinas, los antracenos, fenantrencs y los com-
puestos aromaticos de superiorT condensacion, que llevan uni-
dos por condensacion restos alicilicos mono- o policlorados,
los difeﬁilos, los trifenilos y los ceompuecsios sustituidos
225 en grado superior en el fanilo mono- o policlorades, y los
compuestos‘arométicos con cadenas latersles aliféticas, clo-
rados de manera sencilla o moltiple en el ndcleo y/ o an la
cadena lateral,
En lugar de mezclas de banceno y de compuestos aro-~
230 maticos clorados, pueden también emplearse para el procedi-

. _
miento segin la invencion mezclas do benceno y de compuestos
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alifdticos clorados como productos empleados, les cuzlos -

se distinguen por lo demas por.una reaccion de cloracidn ey
violenta y que, a menude, s desarrolla can Pornacidn de car,
bono. Sendn el procedimiento, pueden ser frenades on el treng
curso de su reaccion y sor transformados con facilidad en to-
tracloruro de carbono, Por otra parts, pueds clevarse la vclo
cidad de la reaccidn de los compucstos alifdticos altament:
cloredos, como el hexacloroetano o el percleorubutano, guo por

. , 3 3 .
lo demas son muy estables conira ulteriores cloraciones, me-

. y T3] ] ' ) 4 . 1
diante le adicion de bonceno. Adamas, sspecialmente los con-

Y

pusstos alifaticos de superior Cloracién, no tienen en la clp
racidn cine un caler de formacion positive relativamente poque
fio, de modo gque el calor-irradiadec por el rzactor 2s superlor
al caler de fcrmacion del tetracloruro de carbono, En esto: ca
sos, la mezcla de compuestos alifaticos cloradas con bencero
ofrece la ventaja do bompensar la formacion de calor dal rcac
tor, ya que sl bencenc, en la percloracidn, cede una canticad
de celor superior a la de los compucstos alifaticos da clovada
cloracion,

La relacion entre el benceno y los compuastos aliﬁé
ticos cleoraedos pucde oscilar dentro de amplios limites; decien

k) . . . o I
dose incluir tambien una contaminacion del benceno con com:ues

3 4 s t k3 kg ’ (]
os alifaticos clorados, o una centaminacion de los ccmpuestos

i

-r\’ > . - 3 .
alifzticos cloracos con benceno, Estas contawminaciones puzle

f
[a)

do-~

ser del 13, pudienda oseilar claramente la procision de

. . £y N . 3
terminacion analitica 2n una tal mezcla de substancias. 5in



cmbargo, se prefiere una mezcla del 2 al 22% de benceno con
los compuestos alifaticos clorsdos, o una mezcla de variaos
comnuestos aliféticoslclorados.

Por compuestos alifaticos clorados deben entenderse
el clorometilo, cloruro de metileno, cloroformo, los cloroacs
filenos, el cloruroc de vinilo, el di-, tri- y tetraclorostileg
no, los mono-, di-, tri-, tetra-, penta- y hsxaclorgetenos,
los propanes, propencos, butanes, butsenos y butadicnos cloradoes

2065 . ro s .

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

cloro de alcanos, alquencs, polialguenos y alquinas, alifati-
cos superiores, y -los compuestos cicloalifaticos clorados de
manera simple, mﬁltiple ) percloréﬁos, como per tjemplo el
hexaclorociclohexano.

270 En la zona de reaccion proliminar, la temperatura
tiens que ser algo suparior al punto de fusidn de la mezcla emn
pleada de benceno y de compuestos alifaticos clorados. En la
zona de la reaccidn principal, la temperatura puede ser, an la
mayoria de los casns, algo inferior, por ejemplo inferior a -

275 509 C, que cuando se emplea benceno puro. Por lo dumés, la trang
formacion-de las mezclas de benceno Vs de'compuestoa alifaticas
clorados se verifica en las condiciones de reaceion menciona-
das anteriormente,

Para el procedimiento seyln la invencion, puedszn

280 tambidn emplearse mezclas de compudstos aliféticos o aromé-

- . <+ . ke
ticos clorados cualesquiera que, adamas de que su contanido
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de azufre tisne qua ser inferior a 200 miligramos/kilo, no

tienen que satisfacer requisitos especiales de pureza, Cuan

do se smplean mezclas de benceno y de compuestos alifaticoc

clorados, no perturban la reaccion cantidades ninimas de ir-
purazas, como por ejemplo de éter, aldehidos, alcocholses, éci
dos carboxilicos y acatatos.

En el reactor (22 grado del procedimiento), la tenm
peracura tiene gue estar comprendida entre 4(0CQ y 8C02 C.,
prefiriéndose un campo comprendide entre 5608 C. y 6202 C,
El calentamienio del reactor puede verificarse por uno de los
métodes técnicas corriszntes, preferiblemente eléctricos o
mediante gasss calientss de combustion,

Sin embargo, @n gl caso de unidades de reactor prg
liminar y respectivamente principal suficicntemznte grandec,
es de ssporar que la formacidn exotérmica de calor gea sufi-
ciznie para mantener la temperatura de la reaccion, Posible-
mente, la temperatura dessada de reaccion tiene que sar man-
tenida tambidn mediante un enfriamiento adicional,

Aun cuando los cos componantes iniclalus benceno
y/o los prouuctos cmpleados y ¢l cloro puaden ser bombeadoc
liquidos en ¢l reactor, la reaccion propiamente dicha so ve-

s
i

Ti

s

s o 1, - 7 . s
ica on fass gaseosa., A las temperaturas de reaccion indi-

catias, comprendldas entre 4002 y 8002 C,, fodos los productas

[EN

niciales, lo mismo quc el procducto final tetracloruro de car

2 . £, .
bono; se sncuentran en el estado ultracritice, e@s decir en ¢

leo

tado gaseoso. El1 hexaclorchenceno, qua sventualuente se forma
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como producto intermedio, es también en forma de vapor, de

manera correepondiente a su presidn parcial,

310 Como material para el reactor y el reactor preli-
minar, ha dade buenos resultados el niquel, dada la elesvada
solicitacion de corrosion por el cloro vy el dcido clorhidrice
a temperaturas de aproximadamente 6002 C, El niquel puro es
de preferir para ello, a pesar de lo cual pueden también em—

315 plearse, como material, aceros con una elevada proporcién de
niguel, y aleacionss especiales, La solicitacion de presidn
tdel reactor a las slevadas temperaturas es absorbida por una
envoltura de acero resistente a las altas temperaturas.

 La transformacidn de benceno y/o de productos em-

320 pleados con cloro tiene gue ejscutarse de manera continua en
8l procedimiento segﬁn la invencioh, E1 cloro no gastado pug
de ser conducido en circuito y vuelte a utilizar previa sepa-
racion de tetracloruro de carbono y separacién total o parcial
del hexaclorobenceno eventualmente formado, y eventualmente

325 de otros productos secundarios que se han formado., El hexa-
clorobenceno eventualmente formado en psquefias cantidades
puede velver a ser empleado y, en las condiciones de presion
y de temperatura iniciadas, pusde ser transformado cuantita-
tivamente en tetracloruro de carbono,

330 Ejemplo comparativa 1

A
Para la transformacion, se emplesa un tubo de rsac-
4 . N { » &
cion vertical, constituido por acero afinado para una prasmén

nominal de 1.600 atmosferas relativas y por un revestimiento
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de niquel. Su lengitud es de 3,300 mm, su diametro exterior

335 as de 89 mm y su diametro interior es de 40. mm. Por calen-
tamiento diferencial, se divide el tubo de roaccion en una
zona de reaccion preliminar y en una zona de reqccién prin-
cipal, Z1 calentawniento inferior eldctrico de la envoltura
que rowza =1 tuboe de roaccidn  en una longitud de 1,160 mnn,

340 llecga hasta un maximum de 2508 C. La tempsratura cs medida
mediante un termoelem:nto interior, Csta zona, que abarca
1,4 1., reprosenta la zona de reaccidn preliminar, £E1 calen-
tamisnto aldécirico sunerior es regulado de modo que la tempe-
ratura interior dei reactor, medida con un termcelemento dee-

345 plazable, es de 6009 C, Esta zona, que abarca 2,7 1., represan
ta la zona principal ds la reaccidn. Sobre este volumszn, se
caleula el rendimicnio por espacio y tiempo. Las componanies
de la reaccicn cloro y los compuestos orgénicas son bombeadcs
a temporatura ambicnte, por el extreho inferieor del reactgr,

350 en forma liquida y mediante una bomba de émbolo, lLa mezcla ce
reaccion es tomada de la cabeza del reactor y enfriada en un
refrigerador revestido de niquel a 2502 C, aproximadamente.

» (] ’ $] : 3 4
Al final del refrigerador se encuentra la valvula de distension,

s 4
con cuya ayuda se mantiene en 8l reactor la presion dessada.

1
o

Los gases expandidos son enfriados primero por un separador
praliminar, exento de presion, canstituido a medo de recipients
vacio, de una capacidad de aprox. 10 1,, ein raFrigerecién
espacial, £n sste recipiente, se separa précticamente todo ol

-

- ’ .
hexaclorebznceno. Luege, 2l pas tve la reaccion 2s enfriado 2n
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un serpentin de enfriamiento a ~752 C. aproximadamente, con-
densandose el tetracloruro de carbono y el claro, E1l gas
clorhidrico no condensado es medido con un contador de gas y
analizado para comprobar la eventual presencia de cloro arras-
trada,

En la instalacion anteriormente descrita, se bom-
bsan a 2202 C, de temperatura del reactor preliminar, a 6002
C. de tempsratura del reactor principsft y a una presion de
60 atmosferas relativas por hora,

279 g ds bencenc (= 3,59 mol)
5,8 kg de cloro (= 53% de exceso).
De ello, se obtienen por hora:
1.985 g de tetracloruro de carbono,
404 g de hexaclorobsnceno.

Esto corresponde a una transformaciéo del 60,2% en
tetracloruro de carbono y del 39,6% de hexaclorobenceno, re-
feride al benceno, El rendimiento por espacio y tiempo es de
736 g/l.h.

Fjemplo comparativo 2

En la instalacion descrita en el 8 jemplo comparativo
1 s bombea a 2202 C de temperatura de la reaccion previa y
6602 C de temperatura de la reaccion principal, y baja una pre
sion de 80 atmdsferas manometricass

450 g de una mezcla consistente en

14,20% de monoclorobencena
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27,00% de c-diclorobsnceno
0,03% de m-diclorobencenc
47,60% de p-diclerabencenc
10,80% de la suma de triclorobencenos
0,40% de la suma de tetraclorobencencs
4,4 kg de cloro
a la hora, Si se calcula un pesa moleéﬁiar medio de la mez~
cla de 147, entonces se emplean 1,14 moles por cada litro de
espacio del reactor. El exceso molar de clore por encima de
la cantidad estequiométrica necesaria para la transformacion
en tetraclorurc de carbona, es de 605
Por cada hora se obtuvieran
2.600 g de tetraclorurc de carbono, lo que corres-
ponde a un rendimiento de 92,0%, y
66 g da hexaclorobenceno, lo que corresponde a
un rendimiento de 7,63 .
£1 rendimiento por espacio y tiempo es de 960 g
de tetracloruro de carbono por litro de espacia de reaccion
y por hora.
Ejemplo 1
En la misma instalacion se bombean a 1402 C., de tem-
peratura de reactor preliminar, a 6002 C. de tempsraturg de
reactor principal y a una presién de 240 atmasferas relatives
por hara:

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

De ello, se gbtiene por hora:

3.240 g de tetracloruro de carbono y
26 de hexatlorobenceno.

Esto corresponde a ure transformacion del 97,1%
en tetracloruro de carbono y del 2,0 en hexaclorobenceno,
referido al benceno, E1 rendimiento es de 1.200 g/l.h,

Para alcanzar a una presién de solo 1B0 atmosferas
relativas las transformaciones y los rendimientos por espacio
y tiempo de este ejemplo, hay que emplesar, en condiciones por
lo demas iguales, una temperatura de 6602 C. en el reactor
principal,

Ejemplo 2

En la misma instalacion se bombean por hora a 1152 C
ds temperatura de reactor preliminar y 6002 L. de temperatura
de reactor principal y a una presion de 280 atmosferas rela-
tivas:

792 g de benceno (= 10,1 mol)
15,7 kg de clore (= 45% de excesa).
De ello, se obtiene por hora:
. 9.270 g de tetracloruro de carbono y
32 g de hexaclorobenceno,
Ello correspande a una transformacion del 98,8%
sn tetraclorurc de carbono y del l,l% en hexaclorobenceno, refe-

rido al benceno. El rendimiento por espacio y tiempo es de
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3.435 g de tetracloruro de carbono por litro de espacio d2
reaccion y por hora.
Ejemplo 3

En la misma instalaci&n, se bombean por hara a 12082
C. de temperatura de reactor preliminar y 6002 C. de tempera-
tura de reactor principal, y a una presién de 260 a 300 atm5§
feras relativas,

6.800 g de una mezcla calentada a 802 C, de

7

7,0 A de benceno,

R

14,4 % de CCl,,

R

19,7 % de tetracloroetileno,

sy

0,5 % de tricloroetileno,

B

1,0 de pentacloroetano,

57,4 % de hex,clorostano, y
9,720 g de cloro.
De sllo, se obtiene por hora:
13,670 g de tetracloruro de carbona,
228 g de hexaclarschenceno,

Si se calcula en el 100% 1a transformacion en te-
tracloruro de carbono de los componentes alifaticos de la mez-
cla empleada, la transformacion del henceno en tetraclorurc de
carbono es del 87%. E1 rendimiento por espacioc y tiempo es de
5.060 g de tetracloruro de carbono por litro de espacib de

. ”
reaccion por hora,

Ejemplo 4
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465

470

475

480

En la misma instalacién, y a la misma temperatura
del reactor preliminar, pero a una temperatura de 6002 C
del reactor principal y una presion de entre 240 y 250 atm6§
feras manométricas, se bombea a la hora la misma cantidad
de la misma mezcla, y la misma cantidad de cloro que en el
sjemplo ds comparacién.'Da los racipientes de separacién se
ohtienen 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 corresponds a
un rendimisnta de 2,2%,
El rendimiento por espacio y tiempo es de 1,020 g
de tetracloruro de carbono por litro de espacio de reactor y
por hara,
Ejemplo 5
En la misma instalacion, y a una temperatura del
reactor preliminar de 220 - 2302 C y una temperatura del
reactor principal de 550 - 5602 C, y una presion de 280 - 300
atmosferas manohétricas, 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 ds monoclorobenceno y
14,5 kg de clora,
La cantidad de cleoro corresponde a un exceso de

31% con relacion a la cantidad que huhiera sido necesaria
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para la transformacion total en tetracloruro de carbono de
los productos organicos de partida,
A l; hora se obhtienen
9,880 g de tetracloruro de carbono, lo que corrves
ponde a un rendimiento de 96,2% de la
teoria, vy
112 g del hexaclorobenceno (= 3,5% de rendimien
ta).
El rendimiento por espacio y hora es de 3,660 g/l.h.
Ejemplo 6
En la misma instalacion se bombean a la hora, a u.na
temperatura de 550 - 5602 C y a una presion de 400 - 420 at-
mosferas manométricas:
2,620 g de una mezcla a base de
25 % de 1,l-dicloroetano
25 % de 1,2-dicloroetano
25 % de 1,l,2-triclorostano
25 % de 1,1,2,2-tetracloroetano vy

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

R la hora se obtienen
6.550 g de tetracloruro de carbono (= 97,2% de
rendimiento) y
58 g de hexablorobenﬁeno = 2,7 % de

rendimiento),
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Esto corresponde a un rendimiento por espacio y

tiempo de 2,430 g/l.h,

Ejemplo 7

En la misma instalacion se bombean a la hora, a una
temperatura de 2502 C en la zana de reaccion preliminar y
590 - 6002 C en la zona de la reaccion principal y baja una
presion de 240 -~ 250 atmosferas manometricas:’

2,050 g de una mezcla de isomercs de hexacloro-
ciclohexano, que en 85 % consisteﬁ en la forma alfa,

en 14 % en la forma beta y
en 1 % en la forma gamma, y
9,2 kg de cloro (= 54 % de exceso).

La mezcla ds hexaclorociclohexanos tiene que fun~
dirse previamentes a 150 - 1702 C, y ser bombeada a esta tem-
peratura,

A la hora se obtienen

6,120 g de tetracloruroc de carbona, lo que co-
rresponde a un rendimiento de 94,0 S, Y
112 g de hexaclorobenceno (= 5,7 % de la teo-
» ria),
El rendimisnto por espacioc y tiempoc asciende a
2.270 g/1.h.

Este Certificado de Adicion se corresponde al depo-
sitado en Alemania (Repﬁblica Federal Alemana) con sl nimero
P 19 04 426.9 y tiene la prioridad de fecha 30 de esnerog de

196§, por acogerse a los beneficios del articulc 21 del vi-
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gente Estatuto sobrs Propiedad Industrial y del articulo

40 del Convenioc de la Unidn de Paris.

REIVINDICACIONES
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1), Mejoras introducidas en el objé£o de la patente princi-
pal n? 359,044 por: Procedimiento para la obtencidn de
tetraclorure de carbono partiendo de benceno, de mszclas

de benca&o y de compuestos aromaticos clorados, de mezclas
de benceno y de compuestos alifaticos clorados o de comues
tos aromaticos clorados y cloro en ausencia de catalizado-
res, en relaciones estequiométricas o con un excess de clorog
de hasta el 300%, en fase gaseosas y bajo presién, pasando
los componentes de la reaccion en el primer grado del proce-
dimiento, por una zona de reaccion preliminar a temperazurgs
de 62 hasta 4002 C,, y siendo claentadas en el segundo :radg
del procedimiento en un rséctor resistente a la corrosiin a
temperaturas de 4002 hasta 8002 C., caracterizado por ejecu-
tarse las transformaciones en lag zonas de reaccion pre.imi-
nar y de reaccidn principal a una presion comprendida entre

200 y 700 atmosferas relativas,
2). "MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIL

PAL Ne 359,044 por: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE

TETRACLORURG DE CARBONG",
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Esta memoria consta de 24 hojas foliadas y

mecanografiadas por un soloc lado de sus caras,

Madrid, 28 de Epero de 1970
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