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PATENTE DE INVENCTION
a favor de:
FARBWERKE HUECHSTﬁhKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister
Lucius & Brtining, de nacionalidad alemana, residente en
Frankfurt (ﬁain)(Repﬁblica Federal Alemana), por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE TETRACLORURO DE CARBONO
bARTIENDD DE SUSTANCIAS BITUMINOSAS"

Mlemoria descriptiva

Es conocido el procedimiento de transformar con
cloro en tetracloruro de carbono, a elevada temperatura, hi-
14 ) 3 ’ >
drocarburos aromaticos o alifaticos,
Se ha descubierto ahaora un procedimiento para la

obtencion de tetracloruro de carbona, caracterizade por trans
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formarss con cloro, a temperaturas y presiones comprendidas
entre 502 y 800R C, y ;espectivamante entre 50 y 700 atmos-
feras relativas; alquitran de hulla o de lignito, o produc-
tos y residuos obtenidos de ellos por dsstilaci&n, o resi-
duos de la destilacion de petrolea.

Los alquitranes de hulla o de lignito y los resi-
duos de la destilacion del petrdlec son utilizables solo
con dificultad como tales, Para su aprovechamiento técnico,
tienen que ser descompuestous en las sustancias puras madian
te complicadas opsraciones, y los residuos que asi se forma
ban -como la pez, 8l betUn o asfalto- servian hasta aqui,
ante todo, como masas adhesivas y para la construccion de
carreteras, El.nusvo procedimientoc ofrece, por el contrario,
la posibilidad de obtener de ellas un produqto valioso como
el tetracloruro de carbono, -cuyas mﬁltiples.posibilidades
de empleo, por ejemplo como disnlvaﬁte o como producto orgé
nico intermedio, son conocidas.,

La reaccion es sorprendsnte por cuanto, coma solo
se sabfa hasta aqui, el,carbono“an:FBrma‘de carbon y respeg
tivémente de cok no podia .ser transformade en tetracloruro
de carbono sino'a temperaturas mucho més elevadas, y prsci-
samente superiores a 11002 C., y preferiblemente de hasta
1500¢ C, '

También entonces, las convarsiones segufan siendo

¢ . e <
minimas, de modo que habla que afiadir azufre o compuestos
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sulfiricos. También en estos casos, habfa sin embargo que
emplear temperaturas superiores a los 10002 C,, siendo para
ello practicamente de considerar solo un calentamiento por
arco voltaico, resultando ademas los productos finales con

un gran contenido de azufre, Por consiguiente, no era de
prever que, por ejemplo, la pez de alquitran de hulla u otras
productos residuales similaras de muy grande contenido de car
bono pudieran ser transformados en forma ampliamente cuantita
tiva en tetracloruro de carbono a temperaturas de trabajo in-
feriores en variss cientos de gradeos a las del procedimiento
hasta aqui conocido,

Los productos de carga del presente procedimiento
son cloro elemental y alquitran de hulla o de lignito, o pro-
ductes obtenidos de ellos por destilacion, como por ejemplo
aceite de naftalina, aceites de alquitrén, aceite de antrace~

no, residuos de antraceno y residuos como la pez ds alquitran

El alquitrén puede ser de distintoc origen, procediendo por ejem
plo de la hulla o del lignito en la obtencidn de cok, u obteni-
do en la produccion de carbdn vegetal. Asimismo pueden emplear-
se los residuos de la destilacion del petrélso, Tales residuogs
son conocidos en la literatura y en el comercio, por ejemplo,
con el nombre de betﬁn, asfalto, cera mineral, etc. Los pro~
ductos de carga del procedimiento segﬁn la invencidn son aque
llos productos de la destilacidn dsl alquitran que hierven,

a presiﬁn normal, a mas de 1008 C. Sin embargo, se emplean
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con preferencia aquellos que hierven a'mas de 2158 C.y como
por sjemplo la naftalina, el fenantrenc, fluorocantreno, pi-
reno, acenaftilenoc, fluoreno, corisenao, antraceno, carbazol
y metilnaftalina. A los residuss mencionados anteriormente
pasrtenscen también componentes no destilables, como por
sjemplo los productos ds cracking que se han formado por
descompbsicién durante la déstilacién, y también sustancias
del tipo del cok., En general, se trata de un pluralidad de
compuestos que, en un analisis elemental sumario, revelan
menos de un atomo de hidrﬁgeno por cada atomo dé carhono,

Segin el tratamiento preliminar del alquitran, los
productos de carga pueden contener también cantidades consi-
derables de compuestos alifaticos o cicloalifdticos, Todos
los compuestos anteriormente mencionados pﬁeden ser emplea-
dos en proporciones de mezcla cualesguiera para la reaccion
segin la invencion.

La reaccidn es ejecutada en un recipients a pre-
sion previsto, por ejemplo, a modo de reactor tubular, y que
pueds contenar un'revestimiento de niquel.'En'la mayoria de
los productos de carga, la reaccion es exot8rmica, a pesar
de lo cual pueds eVQnﬁualmente sér necesario calentar de al-
gﬁn modo el reactor, Para ello, se prefisre particularmente
un calentamiento eléctrico de la paréd del reactor tubular,

Las temperaturas en'el reactor tienen que sstar

comprendidas entre 508 y 8008 C,, y preferiblemente entre
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500e y 7008 C. Las temperaturas indicadas se refieren al in
terior del reactor y al punto mas caliente del mismo, Even-
tualmente, es conveniente conducir los componentes de la
reaccion a través de una zona de reaccion preliminar, an-
tes de introducirlos en la zona mis caliente de reaccidn
principal, La zona de reaccion preliminar tiene gue tensr
una temperatura comprendida entre 502 y 5008 C., y preferi-
blemente entre 100R vy 3609 C., Esta clase de conduccidn de la
reaccion ofrece la ventaja de permitir, en el caso de proce-
sos exotérmicos, un lento comienzo de la cloracidn de los
productos de carga, Ademas, ss puedes llenar la zona de reac-
cion preliminar de un liquido organico de slevado punto de
sbullicidn y altamente clorado, en el cual se verifica luego
la reaccion inicial del cloro con los productos de carga. Co
mo tales liquidos, son de considerar con preferencia el hexa
clorobencéno o el hexacloroetano,

La introduccion dosificada de los componentes de
la reaccidn en el reactor e&s ejecutada con preférencia en for
ma liquida, mediante bombas, El cloro es facil de licuar a
una presién preliminar minima, y de bombear en esta Porma.
Los residuos del tipo del alquitran, y respectivamente de la
pez, tienen que ser prescalentados para que se encuentren en

forma liquida o semil{quida'y puedan ser impelidos por bom-~

bas,
. ’ »
La presion de la reaccion es producida por bombas
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y tiene gue sar de 50 a fDU atmosferas relativas, prefiriég
dose el campo de presion comprendide entre 100 y 300 atmos-
feras relativas.,

La reaccion pusds ser ejecutada de mansra conti-
nua o discontinua. En caso de reaceidn continua, la presién
en sl reactor es mantenida, funcionando las hombas del pro;
ducto de carga, por una valvula de expans;én.'Los productos
de reaccion expandidos, constituidos esencialmente por te-
traclorure de carbono, cloro y un poco de Acido clerhidrico,
son separados por procedimientes conocidos, por ejemplo por
destilacidn, EL cloro puede ser conducido en circuito.

Convenientemente, se emplea &l cloro en un exceso
comprendido preferiblemente entre sl 40 y el 400% en peso
de la cantidad del productoc de carga. Las canyersinnes'de
los productos de carga en tetracloruro de carbono estén.com
prendidaé - segin la fraccion, la prasion, la temperatura y
la cantidad tratada empleadas -« antre el 50 y el 99%. Los
porcentajes que faltan para llegar a 100 estan constitufdos
en casi todos los casos por hexaclorobencens o hexacloroeta
no. Ambos productos no deben considerarse prnductoé secunda
rios, sino productos intermedios, porgue pueden ser devueltos
al circuito de la reaccion y ser transformados asi en tetra-
cloruro de carbono. Resulta de ello que los iendimientus son
practicamente cuantitativos si ss adopta una reaccién conti-

3 ..’ 3
nua con circulacion de los productos secundarios,
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El tetracloruro obtenido se encuasntra sn forma ya
muy pura sn el procadimiento de la invencion, Para llevarlo
a un cortenido de impureza inferior a 100 p.p.m., basta una
simple destilacion ﬁara purificarlo de cantidades minimas de

productns secundarins,

E jemplo 1

En un tubo de nfquel cerrable a rosca, de un diametro

-interior de 1 em y una longitud interior de 50 cm, se cargan:

10 g de cldro,
1 g de un residuo de pez pracadsnte de la destilacian de al-
quitrén de hulla que revela a un analisis slemental un
94% de hidrocarburo y un 4,29% de hidrdgeno, La relacidn
molar H ¢ C es 0,547 ¢ 4, El producto tiens su punto de
ablandamiento a 1612 C. y contiene un 53,1% de cok.

Se calienta el tubo de n{quel a 6002 C, durante una
hora. La presion interior es, entonces, de aprox. 120 atmosfe
ras'reiativas. Después del enfriamiento y de la evaporacion
del cloro an exceso y del acido clorhidrico que se ha formado,
se gbtiensn:

5,5 g de tetracloruro de carbono y un producto solido de
color gris claro, constituido por 0,3 g de hexaclorobsnceno
y 0,01 g de hexacloroetano, E1 producto de carga se ha trans
formado, pues, en una mezcla constituida en un
94,7% de tetracloruro de carbono,

5,1% de hsxaclorobencenao,

0,2% de hexaclorocetano.
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Ejemplo 2

Se emplea para la transformacion un tubo de Teac-
cion, dispuesto verticalmente, de acero fino para una presién
nominal de 1600 atmosferas relativas y provisto de un revesti
miento de niguel, Su longitud es ds 3,300 mh, su didmetro ex-
terior es de B9 mm y su didmetro interior es de 40 mm. Median
te un calentamiento difersncial, ss divide el tubo de reaccion
en una zona de reaccion preliminar y en una zona de reaccion
érincipal. El calentamiento eléctrico de la parte inferior de
la snvaoltura, que rodea sl tubo de reaccion en una longitud
de 1.100 mm, calienta a una temperatura maxima de 2502 C, Se
mide la temperatura con un termoelemente interior, Este trozo,
de una capacidad de 1,4 litros, constituye la zona de reaccién
preliminar, El calentamiento eléctrico de la zona superior de
la envaltura es regulado de modo que la temperatura interior
del reactor, medida con un termocelemento desplazable, es de
6009 C, Este rozo, que tiene una capacidad de 2,7 litros cong
tituys la zona de reaccion principal. EIX rsndimientb'pnr espa
cioc y tiempo Bs calculado con referencia a este volumen, Los
componentes des la reaccion cloro y compusstos organicos son
bombeados a temperatura ambiente y en forma liquida mediante
una bomba de émbola, en el extremo inferior del reactor. La
mezcla de la reaccion es extraida por la cabaza del reactor y
enfriada a cerca de 2508 €, en un reffigerador ravestido de ni

quel. En el extremo del refrigesrador se encusntra la valvula
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de axpansién con cuya ayuda se mantiene en sl reactor la pre
sion deseada., Los gases expandidas son enfriados primsro por
un'separador preliminar sin presiﬁn, previsto en forma de re-
cipiente vacio de una capacidad aproximada de 10 litros y sin
enfriamienté gspecial, En este recipients, se separé,préctiqg
mentg todo sl hexaclorobenceno., El gas de la reaccion es en-
friado luego en un serpentin a cerca de -~75%2 C., condensandg~
se ol tetracloruro de carbonc y el cloro. ELl Acido clorhidri-
co no condsnsado es medido con un contador de gas y analizado
en cuanto a la eventual presencia de cloro arrastrada.

En sste reactor, se bombean cadé hora:
12,2 kgs de cloro,
1,04 kgs ds un residuc de pez de la destilacion de alquitran
"de hulla, que un analisis elemental revela como con
teniendo un 94,1% de hidrocarburo y un 5,86% de hi-
drdgeno. La relacion melar H ¢t C es de 0,747 : 4, E1
producto tiene su punto de ablandamiento a 1200 C,
Por lo tanto, el recipiente, los conductos y la bomba
tienen que ser calentados con aceite de 1308 C,, para que el
residuovda pez gqueds 1iquido, La presion en el reactor es man-
tenida sobre 250 - 300 atmosferas relativas,

Se ébtiene cada hora :

6,9 kgs. de tetraclorurc de carboeno,

0,154 kgs., de haxaclorobencena, y

0,011 kgs. de hexacloroetano,
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El producto de carga ha sido, pues, convertido en un
97,6% en tetracloruro de carbono,

2,2% en hsxaclorobencens, y en un

0,2% en hsxacloroetano.

DGSpués de un tiempo de trabajo de 100 horas, se of
tuvo la misma cantidad de productos de reaccion. Por consiguien
te, sl rendimiento por espacio y tiempo es de 2,560 g de tetra-
cloruro de carbono cada litro de sspacio de reaccion y hora.

Esta Patente de invencion se corresponde a la depo-
sitada en Alemania (Repdblica Federal Alemana) con el nimero
P 19 20 848,1 y tiene prioridad de fecha de 24 de Abril 1969,
por acogerse a los beneficios del articulo 21 del vigente Es-
tatuto sobre Propiedad Industrial y del articulo 42 del Conve

3 ) 3 +
nio de la Unidn de Paris,

REIVINDICACIONE.S
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1). Procedimisnto para la obtencion de tetracloruro de carbona,
caracterizado por transformarse con cloro alquitran de hulla o
de lignito, o productos y residucs obtenidos de los mismos por
destilacién, o residuos ds la destilacion de petrolea, a tem-
peraturas comprendidas entre 502 y 8002 C. y a presiones com-
prendidas entre 50 y 500 atmésPeras relativas, ‘

2). Procedimiento seglin la reivindicacion 1), caracterizado
por emplearse el cloro en un exceso del 40 al 400% en peso,

referido a la cantidad del producto de carga.

; <. ’ P « N
’/Cf%). Procedimiento segun la reivindicacion 1), caracterizado por
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emplearse, como productos de carga, sustancias o mezclas de
sustancias cuyo analisis elemental sumario revela menos de un
atomo de hidrdgeno por atomo de carbono.

235 4), Procedimiento segun la reivindicacien 1), caracterizado por
emplearse como productos de carga, aceite de naftalina, aceite
de alquitfan, aceite de antraceno, residuos de antraceno, pez
ds aiquitrén, betﬁn, asfalto y cera mineral, o sus mezclas,

5). Procedimiento segﬁn la reivindicacion 1), caracterizado par

240 emplearse como productos de carga, naftalina, fenantreno, fluo-
rantreno, pireno, acenaftileno, fluoreno, criseno, antraceno,
carbazol y metilnaftalina, o sus mezclas.

6)., "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE TETRACLORURD DE CARBONO
PARTiENDU DE SUSTANCIAS BITUMINDSAS".
245 Esta NMemoria consta de oﬁée hojas foliadas y mecano-

grafiadas por un solo lado de sus caras,

fladrid 22 de Abril 70
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