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a favor de:
FARSJERKE HGZCHST AKTIEUGZSILLSCHAFT, vormals feistor
Luecius & Bruning, de nacionalidad alemana, resident2 en
Frankfurt (ﬁain) (replblica Feceral Alemana), por

"PROCEDTHIZHTE PARA LA GBTENCION DE TETRACLORUKC DE CAR-

song",

flemoria descriptiva

Ls conocido el abtener tetraclorurc de carbono ne-
diante la clorelisis de benzol o de hidrocariuros aromatizos
cloracos., Asimismo s2 puade obtenszr tetracloruro de caruono
tanhidn madiante la clorolisis de hidrocarburos alifaticos,

. s . ] I} Im ! s
de hidruros alifaticos clorados total o parcialmentg, o Bizn
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de mezclas de estos. Ha sido propuesto tambign un métode de
trabajo de dos etapas, que consiste en que los componentes
-’ - -'
de la reaccion recorren primsramente una atapa de reaccicon pre

tapa

@

via, siendo transformados a continuacion, en una segunda
del proceso y en la fase gascosa, en tetracloruro de carbona.

Se ha comprobado, no obstante, gus el benzol y cloro
reaccionan sntre si de manera inflamable, lo qus lleve inhe-
rente una subida espénténea de la presion y la formacion si-
multansa de hollin, tode elle on depandencia <2 las condicio-
nes de temperatura y de presidn. La dependsncia d= aste fond-
meno de los limites de la explosion es comparable con la de -
las mezclas de benzol y oxinenc. Bajo prasidn normal, la nama
de explosion se encusntra por encima dz 3200 C, pero bajo arg
si6n aumentada estéd dicha temperatura desplazada fuertemsnto
hacia abajo. Del mismo modo que el benzael pueden también — -
otros hidrocarburos alifaticos y aromaticos reaccionar con cl
cloro en forma infkmable, bajo subida de la gresidn y forma-
cion de hollin. Estos fendmenos pueden originar perturbacio-
nes del proceso, talas como la cubricidn del rcacior y de los
organes de regulacion con hollfn, y la disminucion del rendi-
miecnto, o

Se ha descubierto ahora un nrocedimisnto para la ogb-
tencion continua ds tetracloruro de carbono mediante la reac-

4 .,
cion de henzol o una mezcla de bonzol e hidrocarburos aromaticos

2ol TR 4 PR
o alifaticos sustituidos por cloro, con cloro, procedimiento
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que estd caracterizado por el hecho de que los productos em-
pleados son hechos pasar primeramente a presiones superiores

a 20 atmbsferas manométricas y entre 100 y 350° C, por una -
etapa de reaccidn previa, que estd llena de hexaclorohenzol
1iquido o de una solucién de hexacloro-benzol, transforméndcse
a continuacién en la fase gaseosa, bajo la misma presidn y =
temperaturas de entre 350 y 800° C, en tetraclorurc de carbo
no, durante una segunde etapa de la reaccifn.

fiediante el procedimiento conforme al invento se -
evitan los fendmenos perturbadores citados anteriormente, dz
bido a gue los componentes de la reaccién se distribuyen en
el lecho 1f{quido de la etapa de reaccidn previa, bien sea en
forma liquida, o bien en forma de burbujas de gas, con lo -~
que se evita una reaccidn explosiva.

Asimismo hay que tener en cusnta qﬁa en la cloraciin
¢el benzol la formacidn de la etapa intermedia de hexacloro-
benzol presenta un calor de formacifn sustancialmente mds a_
to (aproximadamente 180 kcal/mol) que las etapas de la clorc
cidn ulterior del hexaclorobenzol para su transformacidn en
tetracloruro de carbono (aproximadamente 125 kecal/6 moles).,
Como en la zona de la reaccidn previa la cloracidn del ben~
zol llega ampliamente hasta la etapa del hexaclorobenzol, rg
sulta que la mayor parte del caler de reaccidn se presenta -
va en esta zona,

El método de trabajo conforme al invento vence est:s
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dificultades, ya que el calor de reaccifn es recibido del li-
quido de la etapa de reaccidn previa, que contiene el hexaclp
robenzol, resultando con &llo posible una mejor derivacién -
del calor y, eventualmente, un método de trabajo adiabdtico.

En el empleo de hidrocarburecs, en especial alifdti-
cos y no saturades, que esn parte pueden reaccionar muy violen
tamente con el cloro, el método de trabajo conforme al inven—
to tiene asimismo la ventaja de que, debido a la rdpida dis—
tribucidn de los hidrocarburos en la fase liquida de leviga-
cifén del reactor previo, fase que contiene hexaclorobenzal, -
tiene lugar una amortiguacién de la violencis de la reaccidn,
quedando garantizado con éllo un curso uniforme.

El hegaclorobenzol gs arrastrado, en las condiciones
de la reaccifn, desde la zona de la reaccidn previa a la zona
de la raaccién principal, y sigue farmindose continuaments de
nuevo en la zona de la reaccibn previa,

£l producto levigado existente en el reactor previo
en forma de liquido, debe consistir en hexaclorsbenzol o en -
una solucifn de hexaclorobenzol. Cuando se emplea benzol o -
aromiticos sustituidos por clora, puede esta solucidn conte-
ner ademis benzoles bajamente clorados, tales como monag, di,
tri, tetra o pentaclorobenzoles. Si en el material empleado ~
ss encuentran difenilos o terfenilos, entonces el producto de
levigacibn pusde consistir parcialmente o ampliamente en difg

nilos altamente clorados, Cuando se emplean npaftalina o aromd
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ticos de un grado mds alto de condenéﬁcién, pueden encontrarz-
se en el reactor previc tambidn compuestos altamente cloradas
de esta clase, debiendo observarse a este particular que la -
naftalina altamente clorada se puede transformar fdcilmente -
en perclorindenc en las condiciones de la reaccibn. Si se -
agregan cicloalifatos clorados, entonces el producte de levi-
gacidn del reactor previo pusde consig@ir parcial o ampliamzn
te en hexaclorociclopentadisno, gue es bastante estable., In-
clusc al emplearse compuestos aliféticos de cadena corta se -
forma durante la reaccifn, por ciclizacién, algo de hexaclorg
benzol que, por lo prontoc, permanece en la zona de la reaccidn
previa,

La temperatura de la carga del reactor previo, que -
contiene hexaclorobenzol, debe oscilar entre 100 y 350° C, Si
se comienza un periode de trabajo cbn hexaclorobenzol reciin
cargado, entonces es precisa al menos su temperatura de fusifn,
de 2279 C, como temperatura inicial de la zona de reaccidn -
previa. Al cabo de un cierto tiempo de puesta en marcha, es -
posible bajar la temperafura, debido a que la mezcla del hexa
clorobenzel con cloro e hidrocarburos parcialmente clorados -
reduce tanto la temperatura de fusibn, que tambifn a tempera-
turas bajadas hasta aproximadamente 100° C estd garantizade -
todavia la existencia de 1{quido. La temperatura inferior ce-
pende de manera especialmente fuerte de ;a cantidad y de le -

accidn de arrastre del cloro introducido, y también de la clg
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se de material carbonado empleado, de modo que se pueden alcap
zar los puntos de fusifn de las mezclas eutécticas mds bajas.

El hexaclorobenzol puede al principio de un periodo -

de trabajo, o bien ssr cargade en la zona de reaccién previa,

o bien pioducirse en el propio reactor previo.

Una posibilidad de la produccién del hexaclorobenzol
consiste en trabajar bajo una carga menor del reactor (de has-
ta aproximadamente 0,5 moles de benzol por litro de scapacidad
del reactor y por hora) y con un gran exceso de cloro(de Més
de 100 % de la cantidad estequimmétfica de cloro precisa para
la formacién del tetracérburo de carbono). También una tempers
tura més baja én la zona de la reacecibn principal, con lo que
una cantidad menor de hexaclorobenzol sigue clordndose, o sea,
que permanece mis en la zona de la reaccién previa, puede ser
provechosa para un establecimiento lo mds rdpido posible del -
nivel de liguido en la zona de la reaccifn previa,

Al trabajarse con una mezcla de benzol e hidrocarbu~
ros aliféticos clorados, puede ser ventajoso también introdu-
cir primeramente, mediante una bomba, benzol puro o una mezcla
de alto porcentaje de benzol, para alcanzar lo mds répidamente
posible el  nivel deseado de hexaclorobenzol en sl reactor pre-
vio,

El benzol, o bien la mezecla de los hidrocarburos aro~
mdticos o aliféticos, clorados total o parcialmente, y el clo-
ro, se introducen mediante una bomba y en forma liquida en sl

reactor, mezcléndose al comienzo de la zona de la reaccibn pre
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via. E1l ecloro se introduce por lo general en estado enfriadec,

y se agrega a la zona de la Teaccion pravia a baja temperatura.
5i se desaa elevar el nivel de temparatura en el reactor, erton
caes se pu=de canseguir ésto, por ejemplo, mediante el calenta-
mianto previo del cloro, La mezcla de hidrocarburcs se introdu-
ce genaralmente an la zona de la reaccidn previa, mediante lon
beo, en forma de liquido a temperatura'émbiente, si bian en 2l
enpleo de hidrocarburos clorados de punto mas alto de fusidr
por ejamplo deg hexacloroetano, es.preciso tambieén un caldeo

. ] . 3 4
revio de la mezcla hasta por encima del punto de fusion,

e

La forma de realizacion t2cnica de la zona de la reag
cion previa pusde ser muy diversa, Se puede utilizar, por e cm-
plo, un tubo montads muy proxime junto al reactor, y que se -
caldea desde Fuera con un dispositivo especial de calefaccicn,
por ejemplo, con vapor de alta presién, un bafio de aczitz o de
salues, o bian con una calafaccion elaétrica, hasta consequir
la temperatura deseada; Ahora bisn, la zona de la reaccion £re
via pusde montarse también cn forma de tubo dentro del reac-

4 . . o
tor on si, con le quse s2 garantiza un aprovechamiento faver:c-

S

ble v una pesibilidad adiclonal de geobernar el calor de la -~
P N . N 4
reaccion, Del mismo modo gs posible construir algo mas largce
al reactor bubular propilamente dicho, y emplear la primera -
parta como reactor previe, manteniendo para ello las tempers-
turas citadas de 100 - 3502 C, Son posibles también otras fcz

3 1] 4 >
mas constructivas de la zona de reaccion previa, gquo se apar-
N
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ten de los ejemplos de mds arriba, para mantener la gama de -
temperaturas deseada y llevar a cabo la mezcla de los dos pro
ductos de partida de la reaccién,

La mezcla de la reaccidn fluye desde la zona de la -

160 reaccifn previa a la zona de la reaceidn principal, donde es
transformada en tetracloruro de carbono bajo la misma presiédn,
pero a temperaturas de entre 350 y 800° C. La gama preferente
se halla comprendida entre 550 y 700° €,

La presién en la zopa de la reaccidn previa y ds la

165 reaccién principal debe ser superior a 20 atmdsferas manométrices;
a este particular se prefiere una presidn de 80 - 300 atmésfe
ras manomgtricas. La presifn se establece mediants bombas de
1{gquidos, y se mantiene constante con una vAlvula de expan-—
sifn. La mezcla gaseosa distendida total o parcialmente, se ~

170 separa por métodos conocidos, tales como destilacidn, conden-
sacibn fraccionada, extraccidén y similares.

El cloro y sl hexaclorobenzol existente todavia en —
el gas ds la reaccién después de la expansién, pueden ser con
ducidos en ciclo. Despuds de la separacién del &cido clorhi-

175 drico, del cloro y del hexgclorobenzol, ya no contiene el te-
tracloru}; de carbonoc producido précticamente ningdn producto
derivado. Suponiendo que el hexaclorobenzol sea conducido en
ciclo y puede ser convertido en tetraclorurs de carbono, re-
sulta gue los rendimiéntos son casi cuantitativos.

180 fediante una presifn mds alta se consigue un rendi-
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miento mds elevado con la misma temperatura. Si se trabaja en
una gama en la que el rendimiento sea ya de por si muy alto,
entonces la presidn mds alta hace posible una reduccién de .a
temperatura sin disminuir el rendimiento.

Ejemplo 1:

Para la reaccidn se utiliza .como reactor un tubc ver
tical de acero resistente al calor, con un revestimiento de -~
niquel. Tiene una longitud de 3.300 mm y un ancho interior de 52
mm, Los componentes de la reaccién, cloro y compuestos orgfai-
cos, se introducen a tempsratura ambiente en el extremo infa-
rior del reactor, mediante bombeo., La mezcla de la reaccién -
sp extrae por la parte superior del reactor. En eéte lugar se
encuentra también una vdlvula de expansibn, con cuya ayuda se
mantiene la presifn en el reactor a 80 atmdsferas manométri=-
cas, Los gases distendides de la reaccifn se enfrian primera-
mente en separadores sin presidn, y después se condensan en -
trampas de condensacifn., El1 caldeo del reactor se realiza ma-
diante dos calefacciones envolventes elfctricas., La calefac-
cidn envolvente inferior, gue llega hasta la altura de 1.0C3 =~
mm, se caldea como méxima a 2500 C; la temperatura se mide -
con un termoelemento interior, Este trayecto, que comprende =~
un voldmen de reactor de 2 1, representa la zona de la reaccidn
previa, La calefaccidn envolvente superior se ajusta de tal mo-
do, que la temperatura interior del reactor asciende a 590 -~

hasta 600° C; este trayecto, que comprende un volumen de - =
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4,6 1, representa el reactor principal.

Antes de efectuarse el caldeo se cargan en esta ins-
talacidén 2 kg. de hexacloreobenzol. Una vez gue entonces el -
reactor previo ha sido puesto por las calefacciones eléctri-
cas envolventes a las temperaturas indicadas mds arriba, se =
da comienzo a bombear los componentes de la reaccidn. Por ca-
da hora se emplean:

Benzol 475 § = 6,1 moles

Cloro 9,959 g 140 moles = 53 % de exceso

Despugs de un tiempo. de reaccidén de 5 horas existian en el -
reactor condiciones de temperatura, presidn y flujo contantes.
En el separador previc, exento de presidn y hecho en forma de
recipiente vaciﬁ de 10 1 de capacidad y sin refrigeracifn es—
pecial, se separd el hexaclorobenzal. En 6 trampas de conden-
sacién a baja temperatura consecutivas, refrigeradas a aproxi
madamente ~60° C, se separaron tetraclorurc de carbono, cloro
y vestigios de hexaclorobenzol. El dcido clorhidrico no se -
condensé. Despuds de extraido el exceso de cloro mediante deg
tilacidn, lo que puede realizarse de maneta continua, se obty
vieron a la hora, junto con el producto procedente del separa
dor previd:
5.320 g de tetracloruro de carbono
95,5 g de hexaciorobenzcl,

lo que corresponde a una transformacibn del banzol en 84,4 %

de tetracloruro de carbono y en 5,35 % de hexaclorobenzol, El
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rendimianto por espacio y tiempo asciends a 1,155 g de tot-g-
cloruro dz carbono por 1 espacio de reaccidn y por hora,
Ejemplo 2:

Se trabaja a la misma temperatura qu2 on el ejomslo

.« s . 1 L » ¢ . .
1 y en condiciones iguales de temperatura y presion, si bi:n

[

. ’ . ,
no su carga ningun hexaclorobenzol, sino que despues dal cgal-

D

deo se baomhean on la instalacion durante una hora
78 g de benzo
y 1,700 g de cloro.
Al cabo de aste tiempo se ajustan las bombas a un caudal ris
alto, de modo que las cantidades empleadas se corrasponder con
las d2l ejsmplo 1, Por el mitodo de tratamiento de mas arriba
s8 obtiznen a la hora, a partir de 460 g de benzol y 9,00{ g

de cloro

5,180 g de totracloruro de carbono 95,1 ;» de transforma

. *
cion
8l g d2 hexaclorobenzol = 4,0 5 de transiorma
cion.

£l rendimiento por ospacio y tismpo asciends a 1,125 o/l iora,
Ejemplo 3 .

Se trabaja en la misma instalacion que la del ejompla
17y a la misma tsmperatura ce 6002 C en el reactor princi al,
La presion en el roactor se mantuvo a 240 atmdsferas manonatri
cas, Después se bombean durante 1 hora

78 g de benzol
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y 1,700 g ds cloro,

Al cabo de este tiempo se aumenta el caudal de las bombas hag

ta

1,320 g/hora de benzol = 16,9 moles

y 26 kg/hora de cloro = 367 moles = 44 % de exceso.
Después del‘tratamiento ulterior usual se obtienen

14,7 kg/hora de tetracloruro de carbono

280 o/hora de hexaclorobenzol.

Elluhcorresponda a una transformacifn del benzol en tetraclory
ro de carbono en 93,8 % de la teorfa, y de 5,8 ¢ de la teoria
en hexaclorobenzol. El rendimiento por espacio y tiempo asciepn
de a 3.200 g ds tetraclorurc de carbono/l de espacio de reac—
cién/hora,

Ejemplo 4:

Se trabaja lo mismo qus en el ejemplo 2; bombeandao =
en la primera hora de servicio (nicamente 78 g de benzol y -
aproximadamente 1.700 g de cloro. A continuacién, y a tempera
turas de 650 - 6609 C en el reactor, se Bombean a la hora = =
1.100 g de una mezela de

5,5 % de benzol

é4;5 % de monoclorobenzol
y 14,5 kg de cloro (- 45 % de exceso)
Se obtiens 8.450 g de tetracloruro de earbono/hora, lo que cg
rresponde a una transformacidn de 92 %. Los g ¢ restanées de

la mezcla se transforman en hexacloreobenzol., El randimisnto de
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espacic y tiempo es de 1.835 g/l1,hora.
Ejemplo 5: |
Sc trabaja lo mismo gque en el ejemplo 2, pero en la
primera hora de servicio se bombean, a 650 - 660° C de tempe
ratura del reactor, 110 g de upa mezcla de
5, 5 % de benzol
94,5 % de monoclorobenzol
y 14,5 kg de cloro.
al cabo de una horg se aumenta exclusivamente la capntidad ce
la mezcla de benzol-monoclorobenzol, y se mantiene constante
la cantidad de clorc. Se obtienen los mismos rendimisntos -
que han sido citados en el ejemplo 4.,
Ejemplo 63
Se trabaja lo mismo que en el ejemplo 2, bombedncc-—
se en la primera hora de servicio, a una temperatura interior
del reacto? de 660° C, 80 g de una mezcla a base de
3,9 % de benzol
13,6 % de monoclorobenzol
25,Q % de o=-diclorobenzol
0,1 % de m-diclorobenzol
45,17 % de p-diclorobenzol

10,3 % de una mezela de isBmeros de triclorobenzol

)

%

034 »# de una mezcla de islmeros de tetraclorobenzcl
Y 9,6 kg de cloro,

Al cabo de una hora se mantiene invariable la dosis de clo-o,
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- pero se aumenta la cantidad de la mezcla da hidrocarburos bom

beada a 765 g/hora, Por el método de tratamiento ulterior mis

arriba desorito se obtienen a la hora:

54660 g de tetracloruro de carbono = 93 % de transfor
macién.
107 g de hexaclorohenzol = 6,9 % de trans-
formacidn,
El rendimiento por espacio y hora es de 1,230 g/l.hora.
Ejemplao 7:

Se trabaja en la misma instalacién y bajo la misma -
presifn que en el ejemplo ;, si bien a una temperatura inte-
rior de 600° C, Se comienza la cloracifn bombeando durante -
una hora 79 g de benzol y aproximadamente 2,5 kg de cloro, Al
cabo de este tiempo se varian las cantidades empleadas a - -
1.410 g a la hora de una mezcla a base de

20 % de benzol

40 % de 1,2-dicloroetano

40 % de 1,1,2~tricloroetano

y 12 kg de cloro.

Despu@s deg un tratamiento ulterior anilogo al del ejemplo 1
se obtienen
5,730 g/hora de tetracloruro de carbono
187 g/hora de hexaclorohenzol.
Esto corresponde a una transformacifn total del producto em-

pleado de 89,8 %. Si se supone que los compusstos aliffticos -
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se han transformado en un 100 % en tatracloruro de carbono, =ap
tonces la transformacion del benzol es de 80,3 %. 18,4 % del
benzol han sido transformados en hexaclarobenzol y pueden scr
vueltos a emplear de nusvo si se trabaja en ciclo.
Ejemplo 8:

En la misma instalacidn del ejemplé 1, a €0 atmos o
ras manométricas de presién y a una temperatura de 600 - &1C¢g

C, en 21 lugar mas caliente del reactor se vierten durante -

una hora

90 g de una mezcla a base ds:
5,0 i de benzol
9,5 ¢ de tetraclorura de carbono
60,8 s de hexacloroetano
1,9 % de pentacloroetano
18,0 % de tetracloroetileno
4,8 % de tricloroetileno

y 6,0 Kg de cloro.

La mazcla se mantiecne a 75 -~ 802 € a efectos de impedir unaz -
cristalizacion en las conducciones, El clore se enfria delcata
de la bomba de presidn a —122 C y, una vez elevada la presiin
Ln X AT ! Y - :

a 60 atmosferas manometricas, penetra on el reacior previo a
aproximadamente 02 C,

Al cabo de dos horas se aumenta la canbidad de la -
mezcla empleada, mezclada previamentes, a 2,860 g/hora. La can-

tidad de cloro permanece invariable, Al cabo de un tiempo c¢=
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funcionamiento de 6 horas eran constantes las condiciones de
la reaccidn. La temperatura esn el reactor previo era de - -
190 = 200° C medida 10 cm despuds de juntarse los componen-
tes de la reaccifn. La temperatura de la pared del reactor -
previc en este lugar ascendid a 140 - 150° C,

Una separaciﬁn de los productos de la rmacciﬁn de -
la manera descrita en el ejemplo 1 proporcion{:

5.120 o/hora de tetracloruro de carbono

146 g/hora de hexaclorobenzol

Como el producto derivado hexaclorobenzol procede en sufdesde
luego mayor parte?del benzol, asciende la transformacidn del
benzol en tetraclorurc de carbono a 72 %. La transformacibn
de los hidrocarburos clorados es entonces de 100 %, Como ren
dimiento por espacio vy tiempdmée pueden calcular 1.110 g/l.
hora. .
Ejemplo 92

La reaccién conforme al ejemplo 8 se repite a una =
presifn de 260 a 280 atmbsferas ﬁanométricae, en las mismas
ralaciones de femperatura. Las cantidades empleadas de la =~
mezcla de hidrocarburos y de cloro se triplican. Se obtienen

-"15,3 kg/hora de tetraclorurc de carbono
y 450 g/hora de hexaclorobenzol.

Si se calcula la transformacidn de los hidrocarburos

clorados en un 100 %, entonces la transformacifn del benzol

gs de 70 %.
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El rendimiento por espacio y tiempo es de 3.320 g ce
tetraclorurc de carbono/litrb.hora,

Esta patente de invencién se corresponde a la deposi
tada en Alemania (Rapﬁglica Federal Alemana) con el nlmero P
19 04 425.8 y tiene la prioridad de fecha 30 de Enero de 1,369
por acogerse a8 los beneficios del articulo 21 del vigente Ec—
tatuto sobre la Propiedad Industrial §~d91 articulo 42 del -
Convenio de la Unién de Paris,

REIVINDICACIONES

o = = = =D S T = = =m = =Z == = <=

1,) Un procedimiento para la obtencidn continua de -
tetracloruroc de carbono mediante la reaccifn de benzol o unz
mezcla de benzol con hidrocarburos aromdticos o aliféticos -
sustituidos por cloro, con cloro,caracterizado porque los p-g
ductos empleadas son hechos fluir a presicnes superiores a 20
atmdsferas manométricas, primeramente a entre 100 y 350° C, -
por una etapa de reaccién previa llepa de hexaclorobenzol 17—
quido o de una solucibn de hexaclorobenzol, a continuacifn e
lo cual son transformados en una segunda etapa de reaccidn, -
en la fase gaseosa y bajo la misme presiﬁn y a temperaturas -
de entre 350 y 800° €, en tetraclorurc de carbono,

2.) Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cifn 1, caracterizado porque se trabaja en una gama de presig
naé comprendida entre 80 y 300 atmﬁsfaras manométricas,

3,) Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién

1, caracterizado por que la temperatura en la zona de la reig



- 18 -

oY E':':_\ .——
{7607
W Ve o

cibn principal se mantiene a 550° hasta 7000 C.

4,) Un procedimiento de acuerdo con la reivindica=-
cién 1, caracterizado porque al principioc y/o durante el - =~
tiempo de lé reaccidn se produce el hexaclorobenzol en la -

410 prbpia etapa de la reaccidn previa.
Esta Memoria consta de dieciocho hojas foliadas y

mecanografiadas por un solo lado de sus caras,

fadrid, 28 de Enero de 1,970
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