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PATEYNTE DE IDNVE N.C IoW
a favor de 7
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT vormals lelster Lucilus
& BrUning, de nacionalidad alemans, residente en Frankfurt/
Main‘(RepublicaxFederal Alemana) por: "PROCEDIMIENTO PARA LA
OBTENCION DE CLOROMETANOS POR CLORACION TERMICA"

Memoria Descriptiva

Bl objeto de la invencibn estd constituido por un
procedimiento para la obtencién de clorometanos por cloracidén
térmica,

Es sabido que se mezclan con cloro metano o mezclas
gaséosas de metano y de clorometanos en uns relacién volumé~
trica de 10 hasta 2:1 y se hacen reaccionar en un reactor de
lazo o en una cdmara mamposteada a 4002 €. Si tiene que pro-
ducirse diclorometano, se enfriz el gas que sale del reactor

y se separan el metano no transformado y el monoclorometanoc
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v se devuelven a la formacién de mezcla con el cloro. &i tig
ne que producirse tetraclorometano, se renueva el gasi@ué sa
le del reactor, previo suficiente enfriamiento, se mezcla re-
petidamente con cloro y se sigue clorando ulteriormenjéren
reactores sucesivos. Entonces, queda suprimido el retorno. EL
getano es transformado tambidn con cloro en exceso y a eleva-
das temperaturas, aungue desde luego se forma entonces simul-
t4neamente tetracloretileno y el exceso de cloro es gastado
en una reaccién ulterior con metano.

Para mejorar la conduccién de la temperafhra, se ha
propuesto adicionar tetraclorometano o dejar en el gas del cir-
cuito mucho 4cido clorhfdrico. '

En todos los procedimientos empleados para 1la cloraé
oidn térmica de metano, la presién en el reactor estd limita-
da o 4 &tmosferas absolutas y el contenido de cloro del gas
que entrd en el primer reactor estérlimitado aproximadgmente
al 10-20% del volumen. El bajo contenido de cleoro presupone un
precalentamiento del gas que entra, lo gue se consigue por in-
tercambio térmico entre el gas caliente del reactor y la mez-
cla gaseosa que llega. Un bajo contenido de cloro - y por tan-
to un elevado balasto de gas - del circuito tiene que ser to-
lerado, por ejemplo, para aumentar el rendimiento en dicloro-
metano.

Para los detalles de los-procedimientos mencionados,

se remite a la Enciclopedia Ullmann de Quimica Industrial, 3%
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edicién, Tomo 5, 1954, pdginas 400 a 413. -

Se ha tratado, ademds, de clorar metano en “tubos
en forma de U, dispuestosrsuuesivamente y bemplados eh;una
masa fundida de sal en reposo, por inyeccidn de clofﬁféﬁ ca-
da tubo en forma de U. También se propuso un reactor en for-
ma de cilindro hueco con cafda radial de temperaturas: Se pro
puso, ademds, una capa giratoria para la cloracién %éfmica
de metano.,

Hasta aguil, no han llegado a conocerse formas de
ejecucibn indgstrialmente utilizables de dichos procedimien-
tos. Todos los reactores propuestos, naturalmente, tiene en
conmln el fin de dominar la conducecidn de la temperatura de
la reaccidn de cloracidn, fuertemente exotérmica.

Todos los procedimientos de cloracidn térmicos que
se han dado a conocer tienen el inconveniente de que el mono-
clorometano no es clorable sin diluir, porgque con contenidos
de cloro dignos de mencién, se manifiestan perturbadoras des
composiciones con gran formacidn de hollin.

Ahora bien, se ha descubierto un procedimiento pa-
ra la obfencion de clorometano por cloracidn térmica, carac-—
terizade por mezclarse cloro cou CHnOlm conn=1ladynm=
4 - n y eventualmente gas inerte y/o 4cido clorhidr%éb gaseo-
so a una presién de 2 hasta 25 atmésferas absolutas, en una
relacién cuantitativa tal que la proporecidn voiumétrica del

cloro en la mezcla gaseosa total es del 10% hasta 50%, y,

.
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referida a la suma de las proporciones volumétricas de los
componentes clorables, es del 14% cuando menos, por calen-
tarse esta mezcla gaseosa que entra en el reactor en un tu-

bo delgado a una velocidad de paso de cuando menos 3-2/% con
un medio transmisor de calor de 2702 hasta 4002 C., gie pasa
sobre el tubo, diferencisndose las temperaturas més alfa ¥
més baja de dicho medio dentro del circuito en no més'ﬁe 408
C., y por hacerse reaccionar manteniendo una punta de tempe-
ratura del gas de 3302 C. hasta 6002 C., y por conducirse la
mezcla gaseosa que sale del reactor a una instalacidn de pre-
paracidén y de separacién.

Han resultado particuiarmente Ttiles los tubos del
gados con anchuras comprendidas entre aprox. 20 y 100 mm, gue,
con una anchura de 20 mm, tienen una longitud de 6 m, y con
una anchura de 100 mm tienen una longitud de por lo menos 6¢
m.

En la instalacién de preparacidén y de separacién,
se separan del gas que sale del reactor los productos gue se
han formado en la cloracién y el gas iqerte introducido con
los componentes de la reaccidn, y se vﬁelve a emplear la mez-
cla restante en los mismos o en otrb reactor de cloracidn.

Pueden también verificarse segin la invencidn va-
rias fases de cloracidén que comienzan cada vez con adicidn
de cloro, en el mismo reactor o en distintos reactores dis-

puestos sucesivamente, sin por otra parte que entre las Ffa-

’
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seg de cloracién sean necesarios un enfriamiento a mehés:
de 2702 C. ni una instalacién de preparacion o de sepéfé;
eién. v

La idea fundamental del procedimiento de 1éjiﬁven-
¢ibn es la de un seguro dominio de la temperatura del”gas
mediante la creacién de adecuadas condiciones de trgnsmisidn
de calor, asi como la limitacidén de la velocidad de 1a ‘reac-
cibén, que depende de la temperatura, a un campo sin neligro
desde el punto de vista de una descomposicidn explosivg, N
se basa en el conocimiento de que las velocidades de ia reac-—
¢cibn en las reacclones de cloracién dependen de la concentra-
cidn del cloro en la mezcla gaseosa, en medida cada vez dis-
tinta de las concentraciones de los componentes clorables pre-
sentes en la mezcla gaseosa, de la presidén del gas, de la tenm-
peratura medialdel gas, de la temperatura de la capa-limite,
de la superficie activada por ejemplo con hollin, grafito o
coke, asl como del grado de activacibén de la superficie reves-
tida, y de que, sorprendentemente, a pesar del curso de la
reaccidén, rasante como es sabidok la temperatura del gas, que
depende del calor de la reaccidn que se libera y de la elimi-
nacién del calor, puede ser controlada dentro de limites de-
geados mediante una correcta eleccidn de lag condiciones de
intercambio térmico (conduccidén y velocidades de la corrien-

te, temperaturas, superficie de intercambio) en un reactor tu-

bular también con las concentraciones de cloro y en los cam-

|
i
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pos de presidén que no pueden ser realizados en prooedimién—
$os conocidos, de modo que,>con el procedimiento seglin la
invencidn, se consigue una serie de ventajas sobre los.pro-
cedimientos conocidos. También se ha hecho la sorprehdéﬁte
comprobacidn de que, por primera vez, pueden clorarse sin
hollin también las mezclés de gases qgue contilenen pocas 0O
ninguna proporcién de metano, dcido clorhfdrico y gas iner-
te ¥y que estdn constituidas prevalentemente, con preferencia,
de monoclorometano, resultando asi ventajas adicionales, ade-
nés de las debidas a una mayor concentracidén de cloro y a una
més alta presidn.

En los procedimientos’conocidos, se produce, debldo
a una defectuosa conduccibn de la temperatura, una demasiado
grande formacidn de hollin cuando el gas que enfra contiene
més partes en volumen de monoclorometano que de metano. En el
procedimiento segin la invencidn, no se producen sino indicios
de hollin incluso en la cloracidén de monoclorometano puro. La
cantidad de materia sélida filtrable y rica en carbono es in-
ferior a 1,5. 10-4 partes en peso por parte en peso de cloro
transformado. De productos bituminosos no se hallan sino apro:.
lO-6 partes en pesgo por parte en peso de cloro. La separacidn
de coke y de grafito pirolftico sobre la pared interior del
tubo es inferior a II.O—5 partes en peso por parte en peso de

cloro. El grafito pirolitico se manifiesta en forma muy grue-

sa, que no influye apenas desfavorablemente en el intercambioc
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termico.

Particularmente ventajosa es, por ejemplo, hﬁa\
mezcla de gas de entrada en el reactor en la cual la suma,
de las proporciones de volumen de metano, 4cido clorﬁidfi-
co y gas inerte es inferior al 15%. o

El gas que sale del reactor, pobre en metan01§ po-
bre en gas inerte, es licuado con preferencia antes:dQZSu deg
composicién en la instalacibén de separaciém, mediante una con
densacién de uno o varios grados, en méds del 90% enryeSO.

El hidruro de cloro es separado especialmente de la
mezecla licuads y transformado coh metanol en monoclorometano
en una instalacidn de esterificacidén de metanol,

Lo mis favorable es emplear, para la cloracidén, sb
1lo monoolofometano'procedente de la esterificacidn de metanol,
de modo que resulte una mezcla a la cual, ademés de cloro y
metanol, no es conducida ninguna otra materia prima.

La formacidén de las mezclas, y especlalmente la del
monoclorometanc con el cloro, se verifica con preferencia s6-
1o 5 hasta 502 €. por encima del punto de rocio de la mezcla
a la presién de gas correspondiente.

Puede ser ventajoso ejecutar la reaccién de clora-
cién en varios tubos paralelos unidos formando haces. EL me-
dio de transmisidn de calor puede ser evaporado total o par-
clalmente sobre el exterior de los tubos, para gue el inter-

cambio térmico resulte favorable.
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El medio 1liquido de transmisidn de calor pd@dg:
ser empleado de distintas formas. Lo més sencillo es<c§ndu-
cir el liguido en contracorriente con la corriente delgés por
la entera longitud del reactor. Gonvenientemente, se:ﬁgée pa
sar este 1lfquido tan rapidamente que los cambios de féﬁpera—
turs en la longitud del reactor no son sino de algunos;gra-
dos. En este caso, el liguido pﬁede perfectamente péséé tan—
bidn en el mismo sentido, en lugar de en contracorriewnte.

En cuanto, por ejemplo, al aprovechamiento del ca-
lor, puede ser conveniente instalar por secclones, a lo lar-
go del reactor, varios circuitos de 1fquido de distintos ni-
veles de benmperatura. |

Para el comienzo de la transmisidn de calor, el cir
cuito del lfiquido es calentado eléctricamente o con calor de
combustién. Una vez que el reactor ha sido llevado de este mo
do a 2708 - 3208 C., la mezcla de gases puede ser alimentads
enseguiga. La mezcla de gases reacclona inmediatamente, con
1o cual queda exclulda toda acunulacién de una mezcla explo-
siva de gases a temperatura de ignicidn.

Se ha comprobado, ademds, que se cabtaliza fuerte-
mente la cloracidén cuando las paredes del reactor estdn re-
vestidas de una capa de carbono. La formacién de esta capa,
en las condiciones de procedimiento de la inyencidn, se ve-
rifica por si sola en el transcurso de algunos dfas. Duran-

te este tiempo de formacidn, puede elevarse constantemente
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la carga por espacio y tiempo.
El reactor, como parte principal del disposi%iﬁo

para la ejecucidn del procedimiento segln la invencidn, es

PUEREEEN

constituido como un tubo dnico o como un haz de tubos y-de
modo gue el intercambio térmico se verifica de la mané%a mas
anplia posible en el entero recorrido de la reaccibn: En efec
to, allfl donde el intercambio térmico no es sufioien%é;‘se
produce un sobrecalentamiento de la pared, cuya conéécuencia
es la separacidn de coke. Una mayor separacién de coke se ve-
rifice también en los puntos gbrigados de la corriente, en
hendiduras, empalmes de tubos a distinto nivel y ensanches,
de modo que tales puntos son de evitar lo més posible desde
el punto de vista de la construccidn.

Han resultado ya utilizables tubos de 4 m de longi-
tud cuyas bridas de extremo, eventuwalmente comunes para va-
rios tubos, son atornilladas fuertemente y gue intervienen en
lo posible en el intercambio térmico del liguido intercambia-
dor de calor gue pasa por el tubo de re;estimientok 0 que en
variante no puede sobrecalentarse graclias a otras'medidas, por
ejemplo enfriamiento por aire, y que se empalman con un des-
nivel de a lo sumo 2 ma.

Lia instalacidén para la ejecucidn del procedimiento
segin la invencidn estd constituida, ademds del reactor tubu-
lar construido a modo de intercambiador térmico y del mezcla-

dor de gas, del filtro de hollin, de un secador de gas, even-
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tualmente de los medios de la licuacién gradual y de laéi
rectificaciones de separacidn. En el caso de una cloracién
parcial, existe una devolucién de los componentes del éas

de entrada no transformados y separados. Si el monociqf%—
metano no es producido por cloracidén parcial de metanb; pPro-
cede preferiblemente de una instalacién de esterificacién

de metanol. E1 dcido clorhidrico es conducido a esta Ultima
desde la parte superior de la primera columng de rectifica-
cién para la preparacidén del gas de salida del reactcr, cou-
pletamente licuado.

Gracias al procedimiento anteriormente especifica-
do, se consiguen numerosas ¥y sofprendentes ventajas sobre los
procedimientos conocidos:

Debido a la supresién de la nueva mezcla y al de-
sarrollo en el tiempo de las reacciones de cloracién y secun-
darias, se consiguen mis altos rendimientos de los metanos
parcialmente clorados gue se desean.

El rendimiento por espacio y tiempo alecanza un mil-
tiplo porque, al aumentar la concentracién del cloro y la pre-
sidn, aumenté la velocidad de la reaccidn, porque el balasto
cuantitativo es menor y porque la transformacidn del cloro es
acelerada cataliticamente sobre la pared del tubo. Despues de
superarse una temperatura del gas de 3002 C., se transforma

en a 1o sumo 5 segundos por lo menos el 98% de la cantidad de

cloro que estd todavia presente a 3002 C.
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Ta entera instalacién de produccién resulta por
tanto com un elevado contenido de cloro y una elevadaﬁpr;

sién, mucho més pequefla, y por tanto més barata.

El consumo de enegia es menor. RN
La puesta en servicio es mds sencilla, menos-.peli-

grosa y més rapida, quedando suprimido el calentamiento del

reactor con llama de gas.

El reactor tubular de peguelio volumen puedé-scr eje
cutado resistente a la presidn, debido a las favorakles di-
mensiones (tubos muy estrechos), sin aumento adicional alguno
de gasto digno de mencidn, y a prueba de explosidn.

Como no se verifica precalentamiento alguno de los
componentes para mezclar del gas que entra y el mezclador ¥
la tuberfa de unién al reactor son mantenidos con preferencia
a bajs temperatura, en pocos grados superior al pun%o de ro-
clo de la mezcla, quedé eliminado todo peligro de incendio del
mezclador.

La parte principal del calor de reaccidn que se 1i
bera es eliminada en el reactor previsto é modo de ilntercambig
dor térmico en condiciones de intercambio térmico muy favora-
bles, es decir con una superficie de intercambio relativamente
pequefia, de modo que una gran parte de los apgratos corpientg
mente necesarios para la eliminacién del calor de reaccidn,
gueda suprimida.

Con el medio de transmisidén térmica de paso rdpido
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0 que se evapora segln la invencién, el calor de ls read&ién
puede ser cedido fédcilmente a gparatos consumidores, péf ejen
plo el hervidor del fondo de las columnas de rectificééién.

Teniendo en cuenta las posibilidades de clorgf ul-
teriormente de manera sencilla una o varias veces las mezclas
cloradas y de devolver los productos no deseados de cloracién,
en una composicidén de mezcla cualquiera, al reactoridé-Clora—
cibn, con el procedimiento de la invencidn se puede por pri-
mera vez elegir una gama de producto final de todos lcs clo-
rometanos précticamente en la combinacidén de cantidades que
se guiera. Por ejemplo, en la obtencidn del cloruro de medi-
leno, hay que aceptar en el casé nés desfavorable una obten-
cién forzosa de aproximadamente un 3% en peso de clorometanos
més altamente clorados. En el caso de una obtencidn exclusiva
de tetracloruro de carbono partiendo de metano, es suficiente
une. doble dosificacidén ulterior de cloro. El cloro y el meta-
no son transformados précticamente por completo, de modo que
- como en la cloracién gradual corriente de metano ~ gueda
suprimida toda devolucidn de gas.

El ventilador de circuito de gas, de gran potencis
y con grandes exigencias de energifa, hasta agul necesario pa-
ra la devolucién del gas, puede en el procedimiento segln la
invencidn ser sustituido por un ventilador mucho més pequefio,
debido a la menor cantidad de gas del circuito y a la mayor

presién.
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285 El procedimiento segin la invencidén permiteg;ggr
primera vez, clorar monoclorometano puro, con lo cuaI,:eépe-
cialmente para la preferente obtencién de diclorometano, se
consiguen las siguientes ventajas adicionales y respectiva~
mente especiales. .

290 El gas que sale del reactor puede ser totalmente
condensado mediante un moderado enfriamiento. la seﬁafébién
de hidruro de cloro se:verifica en el condensado, asf .como
la separacidén de los clorometanos, mediante rectificacidn a
presién. EL hidruro de cloro separado es empleado directa-

295 mente en la instalacién de esterificacibén de metanol, en la
cual es transformado con metanol en monoclorometano. En com-
paracién con la base de metano segin CH, + 2 Cl, = CH,CL, +

2 HCl, en la pura base de metanol segln

CH,Cl, + HCL

CHBCl + 012 501,

1 OH cl 0
300 HCLl + CH5 CH3 + H2

se consume sélo la mitad de la cantidad de cloro y no se pro-

1}

duce 4cido clorhidrico alguno, cuyo valor no cubrirfa sino
una fraccidn del coste del cloro.
Bl ventilador del circuito de gas queda por comple-
305 to suprimido.
Con este procedimiento, el rendimiento obtenible
de diclorometano es esencialmente superior, por ejemplo, al
del reactor de lazo, pudiendo ser sin mds del 97% en peso,

referido a la suma de los productos de cloracidn.
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Segin la invencidén, el contenido de cloro pue@é
gser incluso superior al limite inferior de explosién;'fai
elevado contenido de cloro no seria de aceptar, por eﬁéﬁplo,
en los voluminosos reactores de lazo y, por lo demés;7p6
puede tampoco ser controlado, ya gue se producirian tempera-
turas demasiado elevadas y por tanto productos de descompo-
gicidén, como 02016 y separaciones de carbono.

Debido a la posibilided de clorar, segln la inven-
¢ién, monoclorometano de muy alta concentracibén de cloro, tam-
bien el rendimiento de triclorometano obtenible con un grado
de cloracién es superior al del reactor de lazo.

El rendimiento por espacio y tiempo del procedimien-
to seglin la invencidn alcanza, con una presidén de gas en la
entrada del regctor de 8 atmésferas absolutas y con una ten-
peratura de entrada del gas de 50¢ C., llega a 12 ¥, aproxi-
madamente de CHZGlz/h/mB de volumen de reactor. El rendimien-
to del conocido reactor de lazo es por el contrario, con una
presién de reaccién de 4 atmésferas absolutas y una temperatu-
rg de entrada del gas de 2002 C., y con la mayor concentracidén
posible de monoclorometano, de aproximadamente 0,05 t. de
CH2012/h/m3 de volumen del reactor.

Para la obtencién del diclorometano partiendo de mo-
noclorometano, las condiciones preferidas del procedimiento
son las wliguientes :

- Presién en la entrada del reactor de 6 a 15 atm., abs.
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~ Temperatura de lg mezela de ga-

ses detrds del mezclador de 20 a 802

- Contenido de cloro del gas que de 15 a 30%-del vo-
entra lumen

~ Temperatura del medio de trans- l; .
misién de calor de 320 a 36Cg C.

- Cglentamiento del medio de trans-—
migidn de calor durante el paso

por el reactor de 3 a 159.0.
- Temperatura mixima del gas de 360 a 4202 C.
- Diametro interior de los tubos de 20 a 80 mm,

- Tiempo de permanencia en el reac-
tor de 1 a 6 seg.
-~ Presién a la salida del reactor de 5 a 13 atm. abs.
ELl procedimiento de la invencién es explicado més

detalladamente con referencia a las Figs. 1 - 13 y en los
Ejemplos siguientes.

Las Figs. 1 a 3 muestran cada una el perfil de tem-
peratura - para tres distintos estados de funcionamiento A, B
¥ C - resultante en la cloracidén de metano puro en un reactor
de tubo de 25 mm. de didmetro. La temperatura estd indicada a
lo largo del reactor.

Las Figs. 4 a 6 muestran cada una - para tres dis-
tintog estaaos.de funcionamiento 4, By C - el perfil de la

concentracién resultante en la cloracidn de metano puro en
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un reactor tubular de 25 mm. de didmetro. La concentracidn
esté indicada a lo largo del reactor.

Las Figs. 7 - 9 indican las correspondientes can-
tidades de paso de cloro en el reactor durante los tres dis-
tintos estados de funcionamiento A, By C.

La Fig. 10 es una representacidn esquemitica de
una instalacidn de cloracidn para la ejecucidn del procedi-
niento segin la invencién con aneja instalacidn de prevara-
c¢ibn y de separacidn.

La Fig. 11 indica el perfil de temperatura del es-
tado de funcionamiento descrito en el Ejemplo 3, que se veri-
fica en la cloraciébn de monoclofometano purc en un reactor tu
bular de 24 mm. de didmetro.

La Pig. 12 muestra los conténidos de di~, tri- y
tetraclorometano del gas que sale, cuando se emplea monoclo-—
rometano.

La Fig. 13 nmuestra que, en la obtencidn de dicloro
metano partiendo de monoclorometano, se obtiene esencialmen-—
te menos triclorometano que durante el funcionamiento 6ptimo
del reactor de lazo en la obtencibn de diclorometano.

Ejemplo 1

Ye mezclan metano y cloro y se introducen a una ten
peratura de mezcla de 282 C. en un tubo de reaccibn de niquel
puro. El tubo de reaccidn tiene una longitud total de 12 m.

y un didmetro de 24 mm. Los primeros 8,2 m tienen una envol-
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385 tura y son templados en contracorriente, con la mezcla de

gas que entra, con un medio de transmisibn de calor';lquido
que pasa répidamente (mezcla de dibencilbencenos igcueros).
Para, por ejemplo, 3 distintos estados de funcio-

namiento 4, B y C, el desarrollo de la cloracidn estd indi-

390 cada cada vez por los perfiles de temperatura, concentracién
v cantidad de'cloro indicados a lo largo del reactor (Figs.
1 a 9), Las concenbtraciones determinadas analiticaméﬁfé es-
tén representadas como fracciones molares mi/m:.L fi Q“O?para
CH4, 1 para GHBOl, 2 para CH,0l,; 3 para CHClz, 4 pai520014).
395 Los estados de funcionamiento son dados por las

presiones de reaccidn, la cantidad de corriente de gas que
entra y las temperaturas siguientes del medio de transmisidn

de calor.
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D
10 L 4,2 0,16238 0,04736 304 306
B 5 0,15567 0,04702 299 301
405 c 6 0,20511 0,05665 284 292
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Ejemplo 2

En una instalacidén 1 de esterificacién de-@éﬁanol,
Fig. 10, se transforman en monoclorometano 2,211 kgkﬁ«ie me-
tanol con 3.286 kg/h de HCLl. ELl monoclorometano procé&ente
de la egterificacidén 1 de metanol es secado en 2 y ﬁééclado
en el mezclador de gases 3 con 5.371 kg/h de cloro. Bl gas que

entra - constituido por 13.976 kg/h de CH,CLl, 300 kg/h de

HCL y 5.371 kg/h de €1, - tiene una tempe:atura de 332 C. y
es conducido por la tuberia 19 en el reactor 4, a una nresidn
de 5 atm. abs. El gas de reactor, de 3402 C., va por la tu-
berfa 20 al refrigerador de gas 5, donde se enfria a 1502 C.
y es conducido después, por la fuberia 21, al refrigerador

de gas 6. Por el conducto 22, es conducido a 502 C. & un fil-
tro de hollin 7, en el cual se separan 0,2 kg/h de hollin, ¥y
desde alli,rpor el conducto 25, a un secador de gas 8,(H2SO4,
96%). Bl gas gue sale, secado, llega por el conmducto 24 a

la instalacidén de licuacidén de gas 9, constituida por los
condensadores 10, el refrigerador 11 (-45¢ C.) y la columna
de absorcidén 12, ELl producto de condensacidén gque sale de los
condensadores 10 es conducido a través de un refrigerador 11
¥y cargado en la cabeza de una columna de absorcién 12. El gas
residual es conducido por el conducto 25 a la columna de ab-
sorcidn 12. El gas, que sale licuado de la columna de absor-

cién, ew conducido por la bomba 26 y el conducto 27 a la pri-

mera columna de rectificacién 13. En esta columns 13 se se-
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paran 3.139 kg/h de hidruro de cloro que es condueido por
el donducto 28 a la esterificacidn de metanol 1. En;la}segunr
da columna de rectificacién 14, el monoclorometano éé@}trans—
formar ss separado y conducido por elrconducto 29 al\@ezcla-
dor de gas 3. En las otras columnas de rectificaciéqJIB, 16
y 17, la mezfla residual es deﬁcqmpuesta en di- (5.260 keg/h),
tri-(611 kg/h) y tetraclorometano (40 kg/h), ELl reactor 4 y
el refrigerador de gas 5 poseen un circuito 18 comﬁg;o~sepa-
rado del medio de transmisidén de calor (#difilo" - ﬁé;;la eu
téetica de difenilo y de 6xido de difenilo). Con equiicuito
de difilo 18 pueden estar acoplados los hervidores de\ia parte
inferior de las columnas de rectificacién u otros aparatos de
consumo (no representados). Por el conducto 31, sa;en de ;a
columna de absorcién(lﬂ,45 kg/h de gas residual. El gas re-
sidual estd conétituido principalmente por nitrégeno (conte-
nido'de nitrégeno del cloro industrialmente puro). Por el con-
ducto 30, sale el residuo dificilmente voldtil (3 kg/h), prin-
cilpalmente 02016, de la columna de rectificacidén 17.
Ejemplo 3 - _

En un mgzclador 3 entran 816 kg de GH3Gl/h de 52¢
G. ¥ & 7,8 atm. abs., as{ como 385 kg de Clz/h, de 562 C. ¥
a 9,8 atm, abs. 7 '

Ia mezcla de gases asi obtenida pasa por una tuberia
de 5 m de longitud, calentada por agua caliente a 502 C., en-

trando en el intercambiador térmico 4. A la entrada del inter-
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cambiadér térmico 4, la presibn del gas es de 7,0 atm. abs.,
v de 6,0 atm. abs. a su salida. Dicho intercambiado?;ﬁété
constituido por 21 tramos, cada uno de 3 m de longitid; dis
puestos en 7 pisos de 3 tramos cada uno, mediante 6 Eﬁﬁos.
Los tramos y los codos contienen cada uno 7 tubos de;piquel
puro de un didmetro interior de 24 mm. y de un espesof de pa-
red de 3 mm., Los 7 tubos se encuentran dispﬁesto paralelameg
te y a la misma distancia reciproca, en simetria heiégdnal,
mediante 2 fondos de tubos correspondientemente perforédos

vy soldados. Los tubos de nliguel estin rodeados, hasta cerce
de la brida de los fondos de tubos, con manguitos de envol-
tura de un didmetro de 125 mm. de acero resistente al calor.
Ilientras que las bridas de niquel de los tramos y de los co-
dos se encuentran dispuestas alineados con respecto a los dis
tintos tubos de niquel y estrechamente atornilladas entre si,
los tubos de envoltura estén dispuestos sucesivamente, vy pre-
cisamente mediante adecuados arcoeg de tubo. Bl gas pasa por

los tubos de niguel y el medio de transmisién de calor (= nez

cla de dimetilbenzoles isémeros) pasa por los manguitos de en

. voltura de los 5 pisos superiores en contracorriente con el

gas. Por los tubos de envoltura de los 2 pisos inferiores,
pasa aguarde enfriamiento en corriente directa.

' Las bridas de nfquel no estén aisladas térmicamen-
te como los manguitos de envoltura en la zona de la reaccidn

principal, sino que estén enfriados por aire. El liquido de
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transmisidn de calor es impelido en circuito por una bomba

centrifuga que, a 5 atmésferas relativas de presién‘ﬁéiim—

pulsiébn, hace circular aproximadamente 50 m3/h. Ta fé@ﬁéra—
tura del aceite es a la entrada (extremo del 52 pisoiﬁésde
arriba) de 3282 C., y de 3352 C. a la salida (comiefsz‘p~'ae1
primerrpiso). Estas temperaturas son constantes en i~5;52 C.
por regulacién con el aparato consumidor de calor. e

Las temperaturas del gas en el centro dellégé de
los tubos de niquel estédn indicadas en la Fig. 11 eﬁ“dépen—
dencia de la longitud pasada de tubo de niguel. Son?%s%aoio-
narias. |

Bl agua de enfriamiento estd regulada de modo que
el gas sale del intercambiador de calor 4 a una temperatura
de 602 C., conteniendo sélo un 0,02% en volumen de cloro ga-
seoso sin transformar.

En el caso de este ejemplo, el intercambiador de -
calor 4 adopta simulténeamente las funciones de los refrige-
radores 5 y 6 representados en la Fig. 10.

La corriente de gas ‘de 602 C. pasa por 2 sacos
filtrantes 7 montados en paralelo, cada uno de una super-
ficie de 0,6 m2 (10 cm de didmetro y 180 cm de altura), de
grueso material de politetrafluoreetileno. En los filtros,
se captba por completo el hollin volante con una caida de
presibn de 325 mm de columna de agua y una cantidad de

4 1077 g de hollin/g de cloro alimentado. ELl hollin es
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sacado de losg filtros por compuertas de fondo. Es especi-

ficamente tan pesado que se deposita sin medidas especia-

les sobre el fondo de los recipientes filtrantes.

Bl andlisis del gas que sale es en % volumétrico:

HCL 26
CHBCI 52
CH2C12 ' 20
CHClS 2,2
0054 0,2
012 0,02
inertes (NZ) 0,03

La transformacién de 6loro es superior al 99,9%.

Al empezarse, se callenta a 3202 C. el 1fguido de
transmisién de calor mediante calentamiento eldctrico. Tuego,
se hace pasar la corriente de monoclorometano.

81 se varia el contenido de cloro del gas de en-
trada y ademds la presidn, la velocidad de la corriente y la
temperatura del medio de transmisiénrde calor, se obtienen,
cuando se emplea- monoclorometanc, los contenidos de di-,
tri-y tetraclofometano'del gas de salida del reactor indi-
cadoé en la Pig. 12. De las curvas trazadas, resulta el ren-
dimiento de triclorometano representado en la Fig. 13. En
comparacidén, se han indicado 2 puntos de trabvajo del reactor
de lazo, y precisamente para empleo de metano con retorno de

monoclorometano y para la mezcla de monoclorometano méxima

j;’)



535

540

545

550

555

posible.

T2 transformacidn de cloro obtenible aumeﬁ%%{con
la temperafura regulada del liguido de transmisién ée:ﬁélor
y con la concentracién inicial del cloro. la transfoiéécién
es — por ejemplo con un gas de entrada del 27% del %di&men
de 012 mds 73% del volumen de CHBCl y una temperaturé;del
1fquido de transmisibn de calor de 3402 C. - del 99;994, a
5350 G. del 99,9% y a 3302 C. del 99,5%. Seglin la ifvencién,
se buede obtener siempre ﬁn contenido de cloro resi&uai tan
bajo que no se necesitan medidas especiales para la}égpara-
cién del cloro residual.

Esta patente de invencién se corresponde a la de-
positads en Alemania (Republica Federal Alemana) con el nim
P 21 37 499.2 y tiene la prioridad de fecha 27 de julio de
1971 por acogerse a los beneficios del articulo 21 del vi-
gente Estatuto sobre la Propiedad Industrial .y del articulo

48 del Convenio de la Unibn de Paris.

REIVINDICACIONES

1).~ Procedimiento para la obtencibén de clorometa-
nos por clofacién térmica, caracterizado por mezclarse cloro
con CHn01m, siendon = 1 hasta 4 y m = 4 - n y eventualmente
gas inerte y/o hidruro de cloro gaseoso a una presibn de 2 a
25 atmbésferas absolutas, en una relacidén cuantitativa tal que
la proporcién volumétrica del cloro en la mezcla total de ga-

ses es del 10% hasta 50%, y, referida a la suma de las propor-
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ciones volumétricas de los componentes clorables, esrde
cugndo menos el 14%, de que se calilenta dicha mezclé‘dg
gas gue entra en el reactor en un %ubo delgado a una‘%éio—
cidad de paso de por lo menos 3 m/s con un medio de trans—
nisién de calor de 2702 hasbta 4002 C. que pasa alrededor
del tubo, medio cuyas temperaturas méds alta y mds baja no
difieren entre si dentro del circuito en més de 402 C., ¥
se hgce reaccionar, manteniendo una. punta de temperétﬁra
del gas de 3302 C. hasta 6002 C., conduciendosé la mezcla
de gases que sale del reactor a una instalacién de prevara-
¢ibn y de separacién.

2) .~ Procedimiento seéﬁn le reivindiecacién 1), ca-
racterizado por el hecho de que se separan los productos for-
mados durante la cloracién en una instalacién de preparacién
y de separacibén y de que se separa el gas inerte introduci-
do con los componentes de la reaccidén del gas que sale del
reactor, volviendose a emplear la mezcla restante en el mis-
mo resctor de cloracién; o en otro.

3).= Procedimiento segin la reivindicacidén 1), ca-
racterizado por el hecho de verificarse sucesivamente, en el
mismo reactor o en reactores distintos, varios grados de clo-
racién iniciados cada vez con una adicidn de cloro, sin que
entre las fases de cloracidn se necesite un enfriamiento a
menos de 2702 C. ni una instalacidn de preparacién o de se-

paracidn
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4).~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1)
a3), carac%erizado por ser inferior al 15% en la mé?éia de
gasés que entra en el reactor la suma de las proporéi?ﬂes
volumétricas de metano, de hidruro de cloro y de gas'iherte.

5).- Procedimiento segin la reivindicaci6£7@§, ca-
racterizado“por licuarse en més del 90% en peso el gé% que
sale del reactor, anbtes de su descomposicién en 1la iﬁs%ala—
cidn de separacidn, mediante condensacién en uno o Qéfios
grados. . e

6) .~ Procedimiento segin la reivindicaciéﬁ*Sf, ce~
racterizado por separarse el hidruro de cloro de la meécla
licuada y transformarse con metanol en monoclorometano en una
instalacidn de esterificacién de metanol.

7).- Procedimiento segin la reivindicacién 6), ca-

racterizado por emplearse el monoclorometano producido en la

instalacidn de esterificacién de metanol en el reactor de

. cloracién y no conducirse al proceso ninguna otra materia

prima ademds de cloro y metanol.
8).~ Procedimiento segln las reivindicaciones 1) a
7), caracterizado por verificarse a temperaturas inferiores
a 100¢ C. la formacidén de la mezcla.
- 9).~ Procedimiento segin las reivindicaciores 1) a
8), caractefizado por ejecutarse en varios tubos paralelos
reunidos en haces de tubos la reaccidén de cloracién.

10) .~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a
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9), caracterizado por el hecho de que el medio de transmi-
sién de calor es evaporado total o parcialmente sobre el ex

terior de los tubos. WD

11).- "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCIOH DE OiORO— 7
IETANOS POR éLORAQIDH TERMICA" a
Egta meméria consta de 27 hojas foliadas y?meca—

nografigdas por un solo lado de sus caras. e

Madrid, 21 de ju@;@?z
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