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nOYICLORACION DE METANO"

Compendio de la Exposicidn

Fl metano se oxiclora para formar metanos clorados
mediante contacto del mismo con cloruro de hidrfgeno y/o cloro
¥y una mezela fundida de cloruro cﬁprico, cloruro cuproso y Oxi-
cloruro de cobre. Ia selectividad para los metanos clorados s2
auments y la produccibn de tetracloruro de garbono se disminuye
controlando los pardmetros del procedimiento tales como temp2-
ratura y conversién de metano por pasada.

Ests invencidn se relaciona con la cloraciédn y, mds
particularmente con un procedimiento nuevo y majorado para pro-

ducir motenos clorados.



Tos procedimisntos comerciales para producir metanos
clorados por lo general involucran la cloracién directe d2l mo-
tano. Hay tombién disponible en el ramo un procedimiento para
oxiclorer metsnd oh metanos gloradsg, pero dicha reacelidn de
oxidloracidn pof lo general tiehe una baja selﬁct1v1dad de ma-
tano como resultade de unz alta produccidn de bxidns de cnrbana
y/o ddmoros. Ademds, la ncicloracidn de metens por 1o general
egt4 acompafiada por l= produccién de subproductcs indessados de
metano clorado coms resultado de la produccién inherente de to-
dos los cuatrs derivadns de metano clorado, De esta mansra por
ejemple, &l tetracloruro de carbons, coms resultads de 1as con~
diciones del mercado en muchns cas2s, NO €5 un products deseable.

Consecusntemente, hay necesidad 2n el ramd de un pro-
cedimisnto pars oxiclorar metanos de una manere gque lleve al
méximo le selectividad del metano en metanos clorados {reduzecn
a1l mfnimo 1o produccisn de 4xidos de carbmo ¥ dimeros) y que
reduica ~1 mfnime la produceidn de tetraclorurc de carbmo,

Un objets de la presente invencisdn es proporcionar un
procedimianto nuevo y mejorado para producir metanos clorados.

O0trn objeto de la presente invencién =s proporcionar
un proccdimiento nuevo y mejorado para oxiclorar metano & fin
de producir metanos clorados. Un nbjetn adicional de 1= prasente
inveneidn es oxiclorar metano, mientras que se reduce al minimo
1a produccidn de Sxidos de carbono y dimeros.

Todavia ntro osbjets de 1la presente invenci’tn es propor—
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cisnar wm procedimiento para oxiclorar meteno, misntras que se

reduce 2l minims 12 produccién de tetracloruro de ecarbono,

Estos y otros objetos de la presente inveneisn se ha-
rén mds cvidentes al leer la siguiente deseripeidn de 1= presen-
te invencidn cm refefencia a 1l2s dibujrs, e=n-los guales:

Lo FIGURA 1, es un diagrama de flujs esquemdtien sim-

plificads de una modalidad de 1la presente invencidn; ¥

=
9

. FIGURA 2 es un dingrama de flujs 2squemdtico simpli-
ficado 42 una modalidad para recupersr un producto de metano
clorado. .

Los objetns de 1la presente invenci5n se logran exten-
samente on un aspscto, poniends en contdets el metano’y el clord
y/2 el clorurs de hidrdgeno con una mezela fundide que eontiene
c¢larure cdprico, cloruro cupros2 ¥ axicioruro de cobrs para pro-
ducir motanos cloradss. De esta maners, sl metano no s pons
directamonts en eomtacto eon el oxfgens molecular, tal c4ms zn
1ss procadimientas del ramo enterior, reducisndo de egta manzra
la cantidad de 4xidos de carbone producidos a partir dei matano.

Los cloruros de cobre, por lo general se mantienen cn
forma fundida, mediante el uso de un aditivo depresive de 1n
temperaturns de fusifn de sal de metal que es no valéfil y resis-
tente a 1o accidn del oxigeno 2 las cqndiciénes ds21 procedimien-
ta, tal como cloruro de un metal univdlente, es decir, un metal
que solamente tiene un estado de valeneia positiva, Los cloruros

de metal univalente, de preferencis son cloruros de metal alealino



tales como cloruro de potasio y de 1litio en particular, pero
debe quedar comprendido que pueden tembién emplearss otros clo-
rurss de metal y mezelas de los mismdas; ‘talss como cloruras de
metal pesado, es décir, més pesads que el cobre, de los Grupos
I, II, III y IV de la Tabla Periddica, v.gr., cloruro de zinc,
plata y talio. Elfadi%i§67dépfésivd de-la temperatura dz fusidn
de elorurs de metal,'sc afiade en una cantidad suficiente para
mantenar la mezola de sal como una fusifn a las temperaturas de
1a reaccidn y por 1n genéral gé afiade en una cantidad suficien-
. te para ajustar 1a temperatura de fusién de la mezdia de sal
fundida hosta una temperatura mendr de aproximadamente 316° C.
En el caso de una mezcla de sal‘de clorurss de cobre y cloruro
de potasio, la composicidn de 1l fusién virfa entre aproximeds-
mente 20 por ciento y asproximadsmente 40 por cisnto, de prefe-
rencia aproximedamente 30 por cisantn en peso de clorurs de poba-
gio estands constitufda el rasts de clsruras de cobre. ‘Debe
quedar campréndid;;‘Sih eﬁﬁéréb;'que en algunos casos la fusidn
déi‘catalizador puedé tener una temperaturas de fusidn mayor de
316° (., siempre y cuands el catalizador permanezea en la forma
de 1a fusién & través de los pasos de tratamiento. Debe ademds
quedar comprendido que la fusién puede contener otros activado-
res de rescoifn.

Lo secuencin de reaccidn para producir mstanss clora-
dos, utilizanda el cloruro de metila, como un ejempls reprosoie

tativo, se cree que puede representerse mediante las siguientes
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ecuaciones:

(1) 2 CcuCl 2 CuCl + Cl
2 2

V. WV

(2)  CHy + Cl, CHy C1 + HCL

(3)  CuO. Cu Cl, + 2HCL ————> 2 0uCly + Hy0

El oxiclorurs d2 cobre se prﬂporciona'ﬁcniendc en
contacts 1a mezela fundida en una zma e raaccidn separada con
oxigano molecular, estands 1la reaceidn repfesentaéa mediante
1la siguisnte cuncidn: o |

(4) 2 CuCl + 1/2 0y =e—m————">  Cu 0. CuCl,
Las reacciones totalss para producir los metenas clo-

radss, so ropfedentan mediante las siguiontes ecuscionest

(5)  2CH +Cly+ 1/2 0y ——> 2 CHy Cl + KO
(6)  CHy + HOL + 1/2 0, e dH3 Cl + H,0
(7)  CHy + Cl, + 1/2 0, ——>  CH, Cl, + HO
(8)  CHy + 2HCL + 0y ——————>  CHp Clp + 2 HO
(9)  2CH, + 3Cl, + 3/2 0y ——> ot Cly + ~3H207

(10)  CHy ) 3HCL + 3/2 0y ———>  CHCly + 3 HyO

(11) CH4 + 2012 + 0y --——————;;* ¢ 614‘+ 2H20

(12)  CHy + 4HCL + 2 O, 3y G Cly + 4 By



Los cbjetos de la pressnte invencidn se logra, en otro
aspecto, controlando 1os distintos pardmetros del tratamiento
para reducir adicionalmente la cantidad de -dxidos de carbono que
ge producon a partir del metanc,‘y para reducir $ambidn la pro-
duccifn do tetraclorurs de carbons y dimerss (productos cleora-
dos de Cp ¥ superiores). De ostn manera, se puede aumentar la
selectividad de metano en producteos elorados por pasada, misntras
que también se reduce 2l minimo la produccidn de tetraclorurc
d2 carbono. Debe gquedar comprendids que 1la s2lectividad de me-
tann en metanos cloradons por pasada es representativa de aquella
poreifn del metano total convertids que se convierts en metanos
clorados, representands 21 resto del metqho eonvertids una pdr-
dida de metano, por 1o general en la forma de 4xid~ de carbmo
(8ibxido do carbono y/o mondxido de 5arbcn:) y dimeras.

M4s particularmente, de emformidad con 1la presente
jnvencién, el metano puede oxiclorarse en metanos cloradag 2 una
selectividad de metano de por 1o mends aproximadamente 75 par
ciento moler, mientras que la produccisn de tetroclsruro de car-
bono se mentiene en el producto de metans clorade neto hasta wn
valor no mayor de. aproximadomente 17 por cients en pesc. Ia
selectividad de meteno en productos de metano elorado y 12 re-
duccidn ol minimo de la produccidn dertetracloruro de carbono,
se obtiemen controlando la temperatura de reaceidn de oxiclora-
ei%n de aproximadamente 371° C., 2 aproximadamente 460° C., .

de preferencia a una temperatura de aproximadamente 427° C., 2
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aproximadamcnté 454° €., y limitando 12 cmversisn total do mo-
tans (alimontacién nueva y roeirculacidn) por pasada haste una
emvarsida no mayor 8zl 30 por ciento y hastz uns cmversidn no
méynr dzl 15 por cientn, cuands se utilize clorurs 42 hidr4genc
comn 21 tnico agente de' cloracin.

La eantidsd@ de tetracloruro de carbons que se produce
se dotormine mediante el agente do cloracidn y la conversifn de
metano con @l uso de clors en vez dz clorurs ds hidrdgens, re-
ducisndo 1o praduccién de tetracloruro de carbons: y la reduc-

Vcién de la conversiid total de metans por pasads reduciends la
produccifn de tetraclorurs de carbono.

Se hn encontrads que el uso de elorurs de hidrégeho,
como ¢l dnico ageﬁte de clorécién, %ieﬂde a produeir mayo? éan-
tigad do tetracicﬁuro de carbomo y cdnsecuentemenfe; ia eohvar-
sidn do metomo dobe limitarse en ol cagn en dsnde se utilizn
el clorure de hidrdgens como 21 Unics agenta de eloracidn 2
fin do montensr la produccidn d2 tetrseloruro de carbone 2 monos
del 17 por cienton. Consecuentemente, si se utiliza cloro como
el agents d2 cloracisn, la conversidn de metanos se limita 2 menos
de 30 por cientos: si s utilize clorurec de hidrdgeno como el
dnico agonte de eloracidn, la conversidn de metansl se limitz o
mennss del 15 por ci=nto: ¥y si se-utiliéa una mezela de eloarurs
de hidr8geno y clors como 2l agente de cloracidn, la comversidn
de metono debe limitarse a valores intermedios, dependiendo de

lag proporciones relativas de los dos agentes de cloracidn en



mezela.

En 1a oxicloracidn de metans, el efluente ds reaccidn
dol renctor de oxicloracidn incluye los cuatro derivados d2
metano clorado; clorurs de metils, cloruro de metilenn, cloro
formo y tetracloruro de carbono. ¥l metans clorado neto es sl
producto de metanoc clorads que no se hace recircular hacia el
reactor ds cloracidn y este products de metans elorado neto
puade consistir d2 uno o mis de los derivados dgl metano clorg-
dn. Debe quedar comprendido gue en 1a prcducci$n ae un produc-
%0 de metanc clorads nets, que incluye mds de wn derivado de me-
tans clorado: v.gr.; ub products nets que consiste de cloruro
de metilens, ¢lopsformo y tetraclorurs de carbons; un= porcién
del oloruro de metilens presente enm el efluente de resccifn pue-
de recuperarse ¢omo unl products de metans elorado neto y otra
popcién puede hacefse redircular hacla el reactor de oxiclora-
éidn. A medidh que sumenta la relacish de cloroformo a clorurd
de metilenn en el producto neto, aumenta tambidn 1a relacibn de
1a rocireulocisn de cloruro de metilens 2 la alimentacidn dz
metans nuevo,

La relacidn del producto de metans elorads deszndo 2
tetracloruro de carbono eén 2l producto de metano clorado neto,
se ha oncontrado que puede determinarse mediante 1la conversifn
de metono con una disminueidn en la econversidn total de metano
por pascda, sumentends 1a relacisn del praducto de metand clo-

rads desondo, o tetracloruro de carbonn en el producto neto.



¢ma asunto préctics, dssde un punto de vista s¢ohdmicn, se re-
eomienda el valar mds bajo de la cmversisn de metans, ya que
una menor conversi‘m aumenta los costos de producciﬁn ¢ ro-
sultads de la maysr recirculaciin., Por 1o genér%l, la emver-
sifn del metans na s raducz a un valor mensr de aproximedamen-
t2 10 par cientn,

Por ejempls, on 1la produceisn de elarofaorma camo 21
praducto de metans clorads deseads, 2l tatraclorurs de carbmmo
tambidn se praduce generalmente com2 21 praducts neto y la re-
lacidn de cleorafarma a totraclorurs de ‘ecarbomo en el producto
ne?o pusde sumentsrse disminuyends 12 cAnversidén de mstans to-
tal por pasada. Por 1o tanto, si se desea, la cantidad de te-
traclorure de carbone del products ﬁe¥0'puéde’d19mindirse ¢I-
rrespondisntemente, disminuyends 1la comversisn de metans total
por pasada; V.gre, ©1 usar clors como el agente de cloracidn,
wna disminucidn en la conversidn total de metano por pasada de
aproximadamente 30 por cientn a2 aproximadamente 18 por ciento,
dard por resultado una disminucidn carrespondi=nte de tetraclo-
rurs de carbons en el prnductos neto de aproximadsmente 16 por
ciento en peso hasta aproximadsmente 10 por cients en pesn.

De manora semejante, en el caso en dande el clorurs ‘de metileno
y el cloroformo constituyen el products de metans ¢laorads noto
deseads, 1la relacidn del producton deseads combinads 3l tetraclo-
rurs de carbono, puede aumentarse, disminuyendo la conversign

del metans. Debe quedar comprendids, sin embargd; que la can-



t1dad de tetracloruro de carbons que se produce a una conversiln
de metano especifica, es diferente para el caso en donde tanto

el ‘claroformo como el elorurs de metilens constituyen el praduc-
to de metano clorado deseads, que para el caso cuando el cloro-
forms solamente es el producto de metans clorado des%ado con la
produccidn de tetracloruro de carbons, 2 1a converSiSn de me~
tano especifica, siendo menor en el caso cuando el cloroformd

y el clorurc de metilenc constituyen el products de metans cli-
rado deseadc. Debe gquedar tembién comprendido que, & medida que
se disminuye 1a conversidn de metano para aumentar ia relacifn

de metancs clorados dsgesdos bombihadas (eldruro de metilano ¥
clorsformo) coh respecto al tetraciofﬁfs de tarboh» én gl produc—
%o d2 metanc clorado neto, lz relacién de clorure de metilens &
elaraformo en €l producto de meteno cloradn neto, se aumenta tam-
bién. De ostn manera por gjempls se ha limitado le produccidn
del tebracloruro de carbons, hasta una centidad ten pequefia asi
como del 5 por ciento en pesd.

‘La temperstura de resccidn asi como la conversisdn del
metans tiene influencia en la selectividad del metano con res-
pects 3 metanos clorados. De conformidad con la presente inven~
¢idn, utilizende una mezcla fundida especificada para 1z cxiclo-
racidn, limitando la temperatura de roaccifn de oxicloracién
(de 3719 C., a 460° C., de preferencia de 427° .C., 2 454° Coy)s
y limitondo 1a conversidn de metans para de egba maneéra limitar

~ la producciln neta de tetracloruro de carbono (el contenido do tetro-
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elorurs de carbsno en el products neto es no mayor de aproxime~

daments 17 por cients en peso), se puede lograr una selectivi-
dad d2 metono por pasada eon resp2etns & 1ss metanss olorados

da por lo menos aproximedamente 75 por ciento moldr. . De confor-
midad con la presente invencién, le selcctividad del metsnds con
respacto a log metanss cloredoss por pasada, tan 2lzvads asi come
del 90 por cients molar, pusde lograrse y en general, -la=s seloc-
tividndes quedan dzntrs del ‘orden de aproximademente 5 por
ciento molar 2 aproximadomente 90 por cients molar, . La tempe-
ratura se ho encontrads que tiens una influencia'pgrticularmen—
to importante en lo sclectividad del metans, un sumento en 1a
temporatura héétarmﬁs ds 4709 C:; Qehds por resuliado uns dismi~
nucidn desproporcishada en la selectividad del metana. Por 1o
$antsd; 1lovands a ¢4bs el prodedimisnto de conformidad con la
presante invencifn, 21 meteno pusds sxiclirarse en mefanos clo-
rados, las gslectividndes d2 m etans por pasada, de por 1o menos
apraximedamente 75 por cientcrmolar, misntres que se limita ol
praducto ds tetraclorurs d2 carbono net? en no méds del 17 por
cients on peso y dicha resultads pusde lograrse sin hacer re-
circular 21 tztraclerurs de carbono,

Adn cuands el procedimients de la pragente invencisn
pucds emplearse paers producir clorurs de metils, clorurd dz m3-
tileno y clorofarmé com2 lag productos de metano ci:raéas nstos
dsgendcs, lo presente invomeidn es particulafmente apliceble a

1a produceidn’ya sea de cloroforms o une mezcla de clorofarma ¥y
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clpruro d2 metilans como 21 praducts d2 metans elorade neto de-
seado.,.

Ia rosecidn de oxicloracidn sz efsctia, tal y com? s2
describe sn 1o qus antecade, a una temperatura de aproximadamen-
te 371° C., 2 apraximadamente 460° C., de preferencia 2 wna
temperatura de aproximadsmznte 427° C., 2 aproximndaments 454° C.
teniande 12 temperatura uns influencia importante en 1la selec-
tividad del meotanec por pasada. Lo presi&n y 21 tiempo de parma-
nencin pdre la reaccidn de okicloracidn puede variar a través
de una omplia escala y por lo generaly 1n ‘presidn es de aproxi-
madamonte 1 atmisfera a aproximadamente 10 ntmisferas y ¢l tism-
po dz parmenencia es d2 aproximadamente 1 segundc, hasta aproxi-
madamants 60 segundos.

Ta relacidn de cloros y/2 clorurs de-hidrdgeno con ros-
pects al matanc total (alinmentecidn nueva y recirculaci’n) pre-
sentzs on la zona de reaceidn de sxicloracidn, detqrmina le con;
versidn del metano. Comsecuentemente, basdndose en el metano
total presente y la recirculacifn del metanc clorado, la canti-
dad de clore y/o clorurs de hidrbgeno que debe affadirse 2 la
zona de reacdifn de oxicloracidn para proporeionar lo conversiin
por pasada deseada, pusde determinarse fdeilmonte por agquellas
personas expertas en el ramo.

Ia mezela fundida que se introduce en lz zone de reac-
cifn de oxicloracidn por 1o general contiene de aproximadamente

20 por cianto a aproximadamente 55 por cients en peso de clorurs
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cfprico y de aproximadamentz 0.5 por eients en peso hasta la
golubilidad del axieloruro en ia fugidn, que por 1o general es
es aproximademente 4 por ciento en pese. El axiclorurs par 1o
general estd presente en una cantidad de aproximadamente 2 por
ciente a aproximedamente 3 por cients en peso. El oxieclorurs
proporciona los requisitos de sxigenn para el procadimiento y,
cmmsescusntemente, debe haber presente une cantidad suficiente
de oxicloruro en la fusién pars llenar dichas requisitos. Debe
gquedar comprendids sin embargs, que ajustands log regfmenes de
recirculacidn de la sal, pueden cambisrse las cantidades de
19s distintos componentes de la fusifn, mientras que todavia s2
proporciznon 1os reguisitos el praocedimiento.

El n~xiclorur) se genere poniends en contacts la mazcla
fundida on una zona ds ¥eaccidd separada eom nxigens mikcular,
y se usa por 1o general aire para propareionar el ox{gena molecu~
lar a un~ temperaturs de aproximademente 371° C., 2 aproximada-
ments 509° C., y de preferenciz 2 temperatura de aproximadaments
427° C., a aproximadsmente 482° C. Ia presidn por 1o general es
de aproximadsmente una atmdsfers hasta aproximademente 10 at-
mdsforas v ¢l tiempo de permanencia es de aproximadamente 1a
aproximadomente 60 segundos. Auedard comprendido, sin embargo,
ous puaden utilizarse perfodss dz tiempos de permenencin mds
cartos o mds prolongadons.

Ia invencisn se describird adicionalmente con refe-

rencin o une modalidad de ls mismo que se ilustra en el dibujo



que s2 aconmpefia, Se comprenderd, sin embargo que el alcance de
12 invencidn no se limita mediante la misma. - Se comprenderd
ademds que las sales d2 cloruro de cobre fundides son altamente
corrasivas y consecuentemente, el equips de tratamiento debz
pretegerse apropisdamente, v.gr.,.los reactores pusden revestir-
se o wa material de cerdmica., De menera semejante, gi las
bombas ge utilizan para transporiar lag gnles fundidas, deben
también protegerse. .ILas sales fundidss, gin embarg>, de prefe-
rencis se transladan entre 1os reactores madisnte el usd de ele-
vacifa por bombes con gas, tal y como se condce ya en gl ramo.
Haciends referencin o la FIGURA 1, una sal de cloruro
fundido, tol eomo una mezcla de elcrurs de potasio, eloruro
cuprass y cloruro cuprico en la 1{nea 10 se introduce hacia'la
parte superior de la porcidn ‘de reoceidn ‘de un recipiente de oxi-
dacidn 11 que se mantiens, a2l y com2 se ha descrito en 1o que
antecade, a las temperaturas y presinnes apropiadas para nxidar
1o snl fundide. .Un gas comprimidn que contiene axigeno tal come
aire on 1la 1lfinea 12, se introduce hacia el fondo del recipisnte
11.y so hace pasar en cotacto de emtracorriente con 1la s3l
fundide descendente, danda por resultads la axidacién de 1la sal

para producir oxieloruro de eobre com l1la evolucidn simultdnaa

de calor.
Un gas efluente que consiste esenoialmente del nitré-
geno introducids con el aire, se levanta hagta 1la parte supsrior

del recipiente 11, en donde el gss efluente se combina con 21 gas
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que efectda la slevacidn por bomben, $al y esmo s2 deseribird a
eontinuscifn, =1 cusl se introduce a través de la 1fnaa 13.

El gas ofluente se pone en contaeto directamente en la parte su-
perisr del recipientz 11 con una rociadura de 1{30ids de enfrie-
miento rdpido, v.gr., HCl acuose, que se intrcduce o través de
1a 1fnen 14 pard enfriar el gas ofluente y de esta manera sli-
minar cualesquiera de lag sales vaporizadas o retenidas, desde
el mismo. El gag ofluente que contisne ahora el 1{quids de on-
friamiento vaporizado, se retirg'del recipiente 11 a través de
1la linea 15 y se introduce en ¢omtadto directo con la torre de
enfriamisnto rfpids 16 de un tipn ya comocido en el ramo, en
donde ol gas efluente se snfria mediante contacts directs con
un 1fquide de enfrimmiento apropiado, en particular, clorurs de
hidrSgons acuogo que se introduge a través de la linea 17 para
de agta menera remover el 17quids de enfrismients vaporizads
desds el gas efluente. - -

F1 1{quids de enfriamients rdpido sé retira desde el
fonds de la torre 16, a través de la linea 18 y una primera por-
cidn se hace pasar a través de la liné; 14 para 21 enfriomiento
répido del gns eflusnte en el recipients 11, Un= segunda por-

cifn de liquido de enfriamients répiao g2 hace pasar 2 través de

14 1dinca 19 y contiene'un mfriador 21 para introducirse en la

forre do enfriamiento rdpido 16 & través de 1la lfnea 17,
Un gas ofluente que consiste esencialmente de nitrige-

no, se retira de lg* torre de enfriamiento rdpido 16 a través de



la 1fnea 22 y una porcisn del mismo que se purga o través da 1a
1fnea 23. ILc porcisn restante del gas sfluente dsl nitrigeno

ge comprime on el compressr 24 y la temperqfura del mism> s2 re-
gula en ol intercambiador térmieo 63, =ntes de pasar a travds

de las lfneas 25 y 26 para utilizarse como el gas de levantamien-
tc por bombeo para transportar 1a sal fundida, tal y como g2 das-
cribird a ceontinuacisn,

Ia sl fundids, que contiene ahosra oxiclerurs de cobrs,
se retirn desde el fondo del recipiente 11, 2 través de 1la linea
31 y se leventa mediante el gas de elevaciin por bombes en la
1fnea 25 hacin el recipien%e de separacifn 32, cﬁlocado adyacan-
te 2 1z parte supefiof de 1a porcisn de resccidn de un recipiente
de .roaceidn 33, En el separadsr 32, la s3l fundida se separa
dsl gas do elevadidn por bombae, con 21 gos de elevacién'pﬁr
bormbes separsds ¢ retirdndose a través de la lines 35; ¥y ¢ombi-
ndndoge con el gas de elevacibn por bombes desde el reactor de
axidacién para introducirse en la parciSn de snfriasmisnts rdpids
del recipiente 11 a través de la 1linea 13. '

El metano de slimentacifn nuevs en la 1linea 44, el
clors @e alimentacisn nuevo y/o el clorurc de hidrdgeno en la
1fnen 43 y ol metans de recirculacidn y el metans clorado en lo
1fn2a 46, s¢ introducen hacis el fonds dsl rescipiente ds reaccién
33, y se ponen en contacto en el mismo mediante la szl fundida
descendente psra efectuar 1a claracidn del metann en 21 produc-

to de metano clorads desgeads. ILas codiciones de tratamiento on



el recipiente de reaccidn 33,75e eontrolan, tal y como se he
degerito en 19 que sntecede para limitar le formacifn de $xidss
de carbono y tetraciorurs de carbond.

Un efluente de roaccidn que incluys metandg clorados
(el ofluente de reaccisn incluye clorurs de metily, clorurs de
matilsono, cloraformo y tetraclorurs de carbono, independiente-
ment2 del preoducts de metans elorads neto degeadn) el metano no
convertido, el vapar de agua, cieria cantidad de elsruro de hi-
drdgenn (quz correspomde generalmente a 1lang cantidades de equi~
1ibris del clarurs de hidrégenc) y 4xidos de carbma, se pone
airectamente en cantacts eon un 1fquids de enfriamiento rdpido,
£al como cloractanss més pesados que se introducen a través de
1a 1fnea 53, para safriar el gas efluente y de esta manera eli-
mina¥ 14s gsales evaporadas y retenidas desde 2ste gas.

ElL gng efluente, que nhora éonticne lfquide de enfria-
miento vaporizado, se retira del redipiente 33 a través &e la
1insa 54 y se introduce en la geceidn de separacidn y feeudpera-
eidn que se desigﬁa generalmente comn 101. FBn 1la seccidn d2
geparacidn y de rocuperacién 101, el producto de metenc clorado
neto so recupera y se retira o través de l1a linea 102 y el me-
tans sin reacéimar y los metanoss clorados que no sean 21 pro-
Guetso de metans clorads deseads s recuperan y se hacen recircu~
lar hacia el reactar 33, a travéds de la Ifnea 45. La separa-
cifn y recuperneidn puede efectusrs2 en cualesquisra de varias

maneras eonocidas en el ramo, con el programa de recuperacisn
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agpecifico dependiends del maetans cloradc que se recupera coms
praoducte.

go petire una sal fundida del fonde del reactor 33
a través de la 1linea 61 y se eieva mediante el gas de glevacifn
por bombos en 1a linen 26 hacis un redpiente de separacifn 62
9010cad3 ndyscente a la parte superior del renctor 11. En el
geparador 62, la sal fundida se sopara del ges de elevaci’n por
bombes y se intrasduce a través de la 1fnza 10 dentrs del reci-
piente 11, El gas elewador se retira del separador 62 a tro-
vés de 1a 1fnea 64 y se combina eon el gas elevador en la 1{nea
35, para introducirse hacia la parte superior de 1la seccidn de
enfrismisnts rdpids del recipiente 11 a través de la 1{nea 13.

Sz hace ahora refsrencia a 1a PIGURA 2 de 19s dibujcs
gque ilustro uns modalidad representativa para 12 recuperaciin
del praductc de metan- clorads netos, de clorurn de metilenn,
elorsforms y tetraclorurs de cerbons. En esta modnlidad, =1 pro-
duecto neto.incluye una cantidad de cloroformo que requisre lo
pecirculacidn de cierta cantidnd del cloruro d2 metilens, pere
debe quedar emprendido que, en algunns €asds, el clorurs de me-
tilenn, el cloraformd y el tetraclorur? de carbons pueden produ-
cirgs como un products nets, sin recirculacisn del clorurs de me-
tileno.

Haciendn ahora referencia s la FIGURA 2, el efluante

de resccidn en la lhnee 54 se enfria en el condensador 110,
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priﬁcipalmente para eondansar una poreidn del agua desde el
migms (el ngun condenssds contendria tambidn clorurs de hidrdge-
no si estd presente), resultand: el enfriamiento anteriormente'
citado on 1o condensacidn de hidrocarburcs clorades, incluyendo
125 hidrocarburos clorados utilizados como el 1iquido de enfrin-
miento rdpido. El ague condensnda y los hidrocarburss clorados
se separan en un separador 111, retiréindose una fase de sgua 2
travds de la linea 112 y retirdndose una fase de hidracarburo
clarado a través de 1a lfmea 113. Uns porcifn de los hidracloru-
rrg cloradss en 1a 1fnea 113, se hace recircular a 4rovés de 1a -
1fnea 53 conn 1fquido de enfriamiento r4pids para el reasctor
33. Alternativamente, todcs l¢s hidrocarburos clorados, si se
requierc, pueden hacerse recircuiaf eoms el 1iquido de enfria-
mients rdpido. La fase de sgus en la Linea 112, -se depura del
hidrocloruro cloradc-reﬁeﬁida v elsuelts en una esluian ds depu
racisn (ns ilustrada), y los hidrocarburas elorados recuparads
(desde 1o columna de depuraciin) en 12 1fnea 1122 se combinen
con los hidroecarburss cloradss en la linea 113. ‘Dependisnds de
1a eantidad del elorurs de hidrdgeno presente en el agua, el
agun puedeo toambidn tratarse para recuperar el clorurs de nidré—
geno o una solueidn eoncentrada de clorurc de hidrégenn.

Ia porcidn restante del efluente gasecso en la Yinea
114, sc hace pasar apcionalmente 2 través de una zoma de depura-
cidn alealina de un tips yo conoeids en el rame que ge -indiez

esquendticamente cmo 115, para remover cualguisr clorurs de hi-



drigets restante de la misma:

El efiuchte gaseoso desde la Zoha de Gepitacién aleali-
na ﬁ1§; que si do usa en 1a 1tnes 116, s¢ hace pabar por 1o gane-
ral 2 ﬁravés de und zona de separacisn ¥ enfriamients adicimmal
que se indica esquemﬁticamente como 117 para condenser agua adi-
cional © hidrocdrburss ¢lorhdos de la misma; una zona de s2para-
cidn do gns de deido 118 de un tipo conocido en el rame para re-
mover cl didxido de carbonoc y un gsecador 119, y s2 introduce ha-
cis 1a ccluma de destilacidn freccisnada 121, ILos hidroearburos
clarados on 1la linea 113, y 1os hidrocarburos clorados separados
en 1n zona 117 se combinan y se seean en 21 secador 120, pare
intraducirse en la columna 121, Alternativaments, si se requicre
wa poreién de los hidrocerburos clorados recuperadss en la zomo
117, puede hacerse recircular ‘como 1fquido de enfriamiento rd-
pids hacin el reactor 33. El agun separadz en la zona 117 puade
hacerse pasar hacia una columa de depuracign para feéuﬁéﬁaf
cuslesquiera de los hidrocarburos clorados con dichos nidrocar-
buros clorades recuperados introduciéndose tombién en la columia
121,

Ta columa 121 se hace funcicnar a las temperaturas y

presiones pore recuperar, como productos superiores, 1los eompo-

nentes mis ligerss que el clomuro de metilend; a gsaber, metano,
y elorurc de metilo. EL material superior desde la columna 121
en 1a 1fnea 45, se hace recircular haeia ol reactor 33.

E1 yesidus de la columna 121 en la 1fnea 122 se intro-



due2 en la columna de deostilocién: fraccisnads 123 que se hace
funcionaor o temperaturas y presiones como para recupersr 21 clo-
rura de metilens eomo un productn superior.  Una poreidn. del .
clorurs do metilens supericr en la 1ineal24 se hace recireular
hacin 21 reactor 33, ¥ la porcidn restante se recupera comd el
productc neto. ' | 7

El materinl residual de 1z colurma 123 en la linea
125 se introduce dentro de la columna.de destilecidn fraccicna-
da 126 que se hace funcionar a temperaturas.y presiones para
recuperar el clorofdrmo como un producto superiori El. producto
superior de eloroform2 se recupera comd 21 productos heto on 1o
lfnea 117.

El products residusl de la columna 126 en 1a linea 128
consiste principslménte de tetraclorurs de carbonoi EL regiduc
pusde contener cierta cantidad de dfmercs y si pusde venderse
el tatraclsrurn de carbone) el residus puede someterse a desti-
lacidn fraccionada para recupéfaf-el tetdacloruro de carbonss

Alternativamente, el residus en 1z linea 128 puede
sntroducirse dentrs de la zona de combustifn 129 junto com un
gas que contiene oxigens en la 1fnea 131 para efsctusr 1la combus-
tisn @91 mismo y de esta manera recuperar 2l valar de cloro como
éloruro de hidrégens y clora. Un efluente de combustidn se re-
tira de 1= zons 129 y s2 introduce en el reactor 11, en dsnde
sz racuperan del mismo =1 elora ¥ el eloruro de'hidrégenof Ia

tdenica general para recuperar los valores de clors mediante la



cmbustifn de los hidrocarburss clorados se ha descrit> en la
patente Norteamericana Nimero 3,548,016,

Le invencién se ilustra ademds mediante 12s siguien-
tes ojemplos, pers debe gquedar camprendido gue el alcance d2

1a invencidn no queda limitado mediante los mismog.
EJEMPLOS

Fn 1los siguientes ejemplos, el matans sc oxiclora en
motanos cloradas, poniendo en confacts en contracorriente el
metano y el agente de-cloracidn (cloro y/5 claruro de hidrigens)
con una mozela fundida que consiste de 30 por ciento en pesd
da clcrurc de potasio, 39 por ciento en pese de el~rurs ciprico,
31 por ciento en pesds de clorurd cupros? y 2.1 por ciento en
pess de oxicloruro de cobra. 1a-reaccisn sc lleva 2 cabo a tom-
peratura de 449° C., presifn atmosférica y a un tiemp? de por-
manenciz de 12 segundos. En la tabulacidn, la relacidn molar
de cloruro de metils y cloruro de metilens a metans, representa

- 1a recirculacidn de estos componentes.
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La presente invencidn es particularmente
ventajosa, ya que el metano puede oxiclorsrse de me-
4anos clorados y selectividades de metano elevados,
es decir, reduciendo el minimo la produccién de éxi-
dos de carbono y dimeros. Ademds, dichos resultados
puede lograrse mientras que limitas simulténeamente la
produccién de tetracloruro de carbono.

Ia presente solicitud, que corresponde a la
presentada en Estados Unidos de América, el 19 de Oc-
tubre de 19%2, bajo el N2 299,114, se acoge a los be-
neficios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre

Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Tos puntos de invencién propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios,

son los gue Se recogen en las reivindicaciones siguien-—
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18 ,~ Un procedimiento para producir metanos
clorados, caracterizado por: poner en contacto en una
zona de reaccién de oxicloracidén el metano y un agente
de cloracibén que es cloruro de hidrégeno, cloro o mez—
clas de los mismos, con una mezcla fundida que consis-
te de cloruro cyprico, cloruro cuproso y oxicloruro de
cobre, efectudndose el contacto a una temperatura de

3719 C., a 4602 C,, para producir metanos clorados.

10 28,— Un procedimiento de conformidad con la
reivindicacidn 18, caracterizado en que la conversidn
total de metano se controla hasta no mds del 30 por cien-
to, cuando el agente de cloracidén es unicamente cloro
y no mds del 15 por ciento, cuando el agente de clora—

15 cién es Ynicamente cloruro de hidrdbgeno, un efluente
que contiene metano sin reaccionar, cloruro de metilo
y cloruro de metileno, cloroformo y tetracloruro de
carbono se retira de la zona de reactidén de oxiclora-
cibn, recuperar y hacer recircular hacia la zona de reac-

20 cién de oxicloracién, el metano sin reaccionar, el clo-
ruro de metilo y el cloruro de metileno, recuperar co-
mo el producto de reaccidén de metano clorado neto, el
cloroformo y el tetracloruro de carono, constituyendo

el tetracloruro de cargono no mds del 17 por ciento en

25 peso del producto de reaccién de metano clorado neto

£.10.73 (.”(%
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y siendo la selectividad de metano por lo menos del
fS por ciento molar.

3&,~ Un procedimiento de conformidad con la
reivindicacibn 12, caracterizado en que la conversidn
total de metano se controla hasta no mayor de 307por
ciento cuando el agente de cloracidén es iinicamente cloro
y no mds del 15 por ciento, cuando el agente de clora-
cién es Unicamente cloruro de hidrégeno, un efluente
que contiene metano sin reaccionar, cloruro de netano,
cloruro de metileno, cloroformo y tetracloruro de carbono
se retira de la zona de reaccidén de oxicloracidn recu-
perér y hacer recircular hacia la zona de reaccibn de
oxiclorécién el metano sin reaccionarn - el cloxruro de
metilo, recuperar como el producto de reaccién de meta-
no clorado neto parlo menos una porcidén del cloruro de
metileno, el cloroformo y el tetracloruro de carbono,
constituyendo el tetracloruro de carbono no mds del 1;
por ciento en peso del producto de reaccién de metano
clorado neto y siendo la selectividad de metano por lo
menos de 75 por ciento molar; y hacer recircular cual-
quier porcidn restante del cloruro de metileno hacia
la zona de reaccidn de oxicloracidn,

48 ,~ Un procedimiento de conformidad con cuales

quiera de las reivindicaciones que anteceden, caracte-

rizado en que el agente de cloracién es cloro,
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58,- Un procedimiento de conformidad con
la reivindicacién 42, caracterizado en que la conver-
gién total de metano por pasada es de 10 por ciento
a 30 por ciento,

68,~ Un procedimiento de conformidad con
cualesquiera de las reivindicaciones 12 a 38, caracte~

rizado en que el agente de cloracidn es cloruro de hidrd-

geno,
78.~ Un pfocedimiento de conformidad con la

reivindicacién 62, caracterizado en que la conversién
total de meteno por pasada es de 10 por ciento a 15

por ciento,

88,- Un procedimiento de conformidad con
cualesquiera de las reivindicaciones que anteceden, ca-
racterizado en que la temperatura de reaccidén es de
aproximadamente 42%9 C., a aproximadamente 454% C,

98,- Un procedimiento de conformidad con
cualesquiers de las reivindicaciones que anteceden, ca-
tacterizado en que la mezcla fundida incluye, como un
aditivo depresivo de la temperatura de fusién, un
miembro que se selecciona del grupo que consisgte de
cloruros de metgl alcaglino y clomros de metal pesado
de los Grupos I, II, III y IV de la Tabla Periddica.

108,~ Un procedimiento de conformidad con

la reivindicacién 92, caracterizado en gue el aditivo
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depresivo de la temperatura de fusidn es cloruro de
potasio, '

118,~ Un procedimientc de conformidad con
1la reivindicacién 108, caracterizado en que la mezcls
fundida consiste de aproximadamente 20 por ciento a
40 por ciento én peso de cloruro de potasio, de aproxi-
madamente 20 por ciento a aproximadamente 55 por cien=-
to en peso de cloruro ciprico, de aproximademente 0,5
por ciento a aproximadamente 4 por ciento de oxicloru-
ro de cobre, siendo el resto, cloruro cuproso,.

128 .=~ Un procedimiento de conformidad con
cualesquiera de las reivindicaciones que antecede, que
estd ademds caracterizado en que la fusibn que se reti-
rg de la zona de reaccidén de oxicloracibén, se pone en
contacto con oxigeno en una zona de oxidacién para pro-
ducir oxicloruro de cobre y la dusién desde la zona
de reaccién de oxidacidn se hace pasar hacia la zona
de reaccién de oxicloracidn.

138,- UN PROCEDINMIENTO PARA PROIUCIR METANCS
CLORAIOS,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian

y para los fines que se han especificado,
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Eata Memoria consta de treinta hojas escri-
tas a mdquina por una sola cara, e
18 bLi, 1973

Madrid,

P.A,
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