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Compendio de la Exposición

El metano se oxiclora para formar metanos clorados 

mediante contacto del mismo con cloruro de hidrógeno y/o cloro 

y una mezcla fundida de cloruro cúprico, cloruro cuproso y oxi- 
cloruro de cobre. La selectividad para los metanos clorados se 

aumenta y la producción de tetracloruro de carbono se disminuye 

controlando los parámetros del procedimiento tales como tempe­

ratura y conversión de metano por pasada.
Esta invención se relaciona con la cloracion y, mas 

particularmente con un procedimiento nuevo y mejorado para pro­

ducir metanos clorados.



Los procedimientos comerciales para producir metanos 

clorados por lo general involucran la cloración directa del me­

tano. Hay también disponible en el ramo un procedimiento para 

oxiclorar metano en metanos plomados', pero dicha reacción de
oxidloración poi4 lo general tiene tina baja selectividad de me-

i (
taño como resultado de una alta producción de óxidos de carbono 

y/o dímoros. Ademas, la ocicloración de metano por lo general 
está acompañada por la producción de subproductos indeseados do 
metano clorado como resultado de la producción inherente de to­

dos los cuatro derivados ae metano clorado. De esta manera por 
ejemplo, el tetracloruro de carbono, como resultado de las con­

dicionas del mercado en muchos casos, no es un producto deseable 
Consecuentemente, hay necesidad en el ramo de un pro­

cedimiento para oxiclorar metanos de una manera que lleve al 
máximo la selectividad del metano en metanos clorados (reduzca 

al mínimo la producción, de óxidos de carbono y dímeros) y que 

reduzca al mínimo la producción de tetracloruro de carbono.
Un objeto de la presente invención es proporcionar un 

procedimiento nuevo y mejorado para producir metanos clorados.
Otro objeto de la presente invención es proporcionar 

un procedimiento nuevo y mejorado para oxiclorar metano a fin 

de producir metanos clorados. Un objeto adicional de la present 
invención es oxiclorar metano, mientras que se reduce al mínimo

la producción de óxidos de carbono y dímeros.
Todavía otro objeto de la presente invención es propor
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cionar un procedimiento pora oxidaran metano, mientras.que ge 

reduce al mínimo la producción de tetrac-1 orare de carbono,.
Estos y otros objetos de la presente invención se lia­

rán más evidentes al leer la siguiente descripción de 1 ° presen­

te invención con referencia a los dibujos, en-los cuales:

la FIGURA 1, es un diagrama de flujo esquemático sim­

plificado de una modalidad de la presente invención; y
La FIGURA 2 es un diagrama de flujo esquemático simpli­

ficado do una modalidad para recuperar un producto de metano 

clorado.
Los objetos de la presente invención se logran exten­

samente en un aspecto, poniendo en contacto el me tañe y el cloro 

y/o el cloruro de hidrógeno con una mezcla fundida que contieno 

cloruro cúprico, cloruro cuproso y oxicloruro de cobre para pro­

ducir mótanos clorados. Be esta manera, el metano no se pone 
directamente en contacto con el oxígeno molecular, tal cómo en 

los procedimientos del ramo anterior, reduciendo de esta manera 
la cantidad de óxidos de carbono producidos a partir del metano.

Los cloruros de cobre, por lo general se mantienen en 

forma fundida, medíante el uso de un aditivo depresivo de la 

temperatura de fusión de sal de metal que es no volátil y resis­

tente a la acción del oxígeno a las condiciones del procedimien­

to, tal como cloruro de un matul univalente, e.s decir., un metal 

que solamente tiene un estado de valencia positivo. Los cloruros 

de metal univalente, de preferencia son cloruros de metal alcalino
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tales como cloruro de potasio y de litio en particular, pero 
debe quedar comprendido que pueden también emplearse otros clo­

ruros de metal y mezclas de los'mismos ¿ 'tales como cloruros de 

metal pesado, es decir, más"pesado que el cobre, de los Grupos 

I, II, III y IV de la Tabla Periódica, v.gr., cloruro de zinc, 

plata y talio. El aditivo depresivo de-la temperatura de fusión 

de cloruro de metal,■’se añade en una cantidad suficiente para 

mantener la mezcla de sal como una”'fusión a las temperaturas de 

la reacción y por lo general'sé añade en una cantidad suficien­
te para ajustar la temperatura'dé fusión^de la mezdía de sal 

fundida hasta una temperatura menor de aproximadamente 316° C.
En el caso de una mezcla de sal;de cloruros de cobre y cloruro 
de potasio, la composición de la fusión varía entre aproximada­

mente 20 por ciento y aproximadamente 40 por ciento, de prefe­

rencia aproximadamente 30 por ciento en peso de cloruro de pota­
sio estando constituido el resto de cloruros-de cobre. Debe 

quedar comprendido,' sin embargo,'que en algunos casos la fusión 
dél catalizador puede tener una temperatura de fusión mayor de 

316° c., siempre y cuando el catalizador permanezca en la forma 

de la fusión a través de los pasos de tratamiento. Debe además 

quedar comprendido que la fusión puede contener otros activado­

res de reacción.
La secuencia de reacción para producir metanos clora­

dos, utilizando el cloruro de metilo,- como un ejemplo represen­
tativo, se cree que puede representarse mediante las siguientes
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ecuaciones;

(1 ) 2 CuClg -------------- 2 Cu 01 + Cl,

(2) CH4 + Cl2 ---------;--- - > CH3 Cl + HC1

(3) Cu 0. Cu Cl2 + 2HC1 -- - > 2 CuClg + Hg1

El oxicloruro de cobre se proporciona penie:

contacto la mezcla fundida en una zona de reacción separada con 

oxígeno molecular, estando la reacción Representada mediante 

la siguiente cuneion:
(4) 2 CuCl + 1/2 02 -------- ^  Cu 0. CuClg

radas,

(5)

(6)

(7)

(8 )

(9)

( 10)

( 11)

Las reacciones totales para producir los metanos clo-

representan mediante las sígui:?ntes ecuaciones!

2 CH4 + Cl2 + 1/2 O g --- 2 CH^ Cl + HgO

CH4 + HC1 + 1/2 Og ----- CH3 Cl + HgO

CK4 + Cl2 + 1/2 Og ------ > CHg Cl2 + HgO

CH4 + 2HC1 + Og -------- CH2 Cl2 + 2 H20

2CH4 + 3Clg + 3/2 02 --- 2CH Cl3 + -3HgO

CH4 ) 3HC1 + 3/2 02 ----- > CHC13 + 3 HgO

CH4 + 2C12 + 02 --------- > C Cl4‘+ 2HgO

CH4 + 4HC1 + 2 Og -------9> C Cl4 + 4 HgO(12)
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los objetos ¿e la presente invención se logra, en otro 

aspecto, controlando los distintos parametros del tratamiento 
para reducir adicionalmente la cantidad de óxidos de carbono que 

se producen a partir del metano, y para reducir también la pro­

ducción de tetracloruro de carbono y dímeros (productos clora­

dos de C2 y superiores). Pe e.sta manera, se puede aumentar la 
selectividad de metano en productos clorados por pasada, mientras 

que también se reduce al mínimo la producción de tetracloruro 

de carbono. Pebe quedar comprendido que la selectividad de me­

tano en metanos clorados por pasada es representativa de aquella 
porción del metano total convertido que se convierte en metanos 

clorados, representando el resto del metario convertido una pér­

dida do metano, por lo general en la forma de óxido de carbono 

(dióxido de carbono y/o monóxido de darbóno) y dímeros.
Más particularmente, de conformidad con la presente 

invención, el metano puede oxiclorarse en metanos clorados a una 

selectividad de metano de por lo menos aproximadamente 75 per 

ciento molar, mientras que la producción de tetracloruro de car­

bono se mantiene en el producto de metano clorado neto hasta un 

valor no mayor de.aproximadamente 17 por ciento en peso. La 

selectividad de metano en productos de metano clorado y la re­

ducción al mínimo de la producción de tetracloruro de carbono, 

se obtienen controlando la temperatura de reacción de oxiclora- 

ción do aproximadamente 371° C., a aproximadamente 460° C., 
de preferencia a una temperatura de aproximadamente 427° C., a



aproxímadamenta 454° C., y limitando lo conversión'total de me­

tano (alimentación nueva y recirculación) por pasada hasta una 
conversión no mayor del 30 por ciento y hasta una conversión no 

mayor del 15 por ciento, cuando se utiliza cloruro de hidrógeno 

como el tínico agente de' el oración.
la cantidad de tetracloruro de carbono que se produce 

se determina mediante el agente de cloración y la conversión de 

metano con el uso de cloro en vez de cloruro de hidrógeno, re­

duciendo la producción de tetracloruro de carbono: y la reduc­

ción da lo conversióri total de metano por pasada reduciendo lo 

producción de tetracloruro de carbono.
Se ha encontrado que el uso de cloruro de Kidrógeho, 

como el tínico agente de el oración, tiende a producir toa y oí* dan- 

tidacl de tetracloruro de carbono y consecuentemente $ ia conver­

sión de metano debe limitarse en el caso en dónde se utiliza 

el cloruro de hidrógeno como el tínico agente de cloración a 
fin de mantener la producción de tetracloruro de carbono a menos 

del 17 por ciento. Consecuentemente, si se utiliza cloro como 
el agente de cloración, la conversión de metano se limita a menos 
de 30 por ciento; si se utiliza cloruro de hidrógeno como el 

tínico agente de cloración, la conversión de metanol se limita a 

menos del 15 por ciento; y si se utiliza una mezcla de cloruro 

de hidrógeno y cloro como el agente de cloración, la conversión 

de metano debe limitarse a valores intermedios, dependiendo de 

las proporciones relativas de los dos agentes de cloración en
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mezcla.

En la oxicloración de metano, el efluente de reacción 

del reactor de oxicloración incluye los cuatro derivados d-e 

metano clorado; cloruro de metilo, cloruro de metileno, cloro 

formo y tetracloruro de carbono. El metano clorado neto es el 

producto do metano clorado que tío se hace recircular hacia - 1  

reactor de clorac'ión y este producto de metano clorado neto 
puede consistir ds uno o más de los derivados del metano clora­
do. Bebe quedar comprendido que en la producción de un produc­

to de metano clorado neto, qúe incluye más de un derivado de me­

tano clorado; v.gr.j un producto neto que consiste de cloruro 
de metileno, ciohofoítao y tetracloruro de carbono, una porción 
del cloruro de metileno presente en el efluente de reacción pue­

de recuperarse como un producto de metano clorado neto y otra 
porción puede hacerse recircular hacia el reactor de oxiclora- 
éión. A medida que aumenta la relación de cloroformo a cloruro 

de metileno en el producto neto, aumenta tambión la relación do 

la 'recirculación de cloruro de metileno a la alimentación de 

metano nuevo.
la relación del producto de metano clorado deseado a 

tetracloruro de carbono en el producto de metano clorado neto, 

se ha encontrado que puede determinarse mediante la conversión 

de metano con una disminución en la conversión total de metano 

por pasada, aumentando la relación del producto de metano clo­
rado deseado, o tetracloruro de carbono en el producto neto.



Como asunto práctico, desde un punto ae vista ecohóraic.o, se re­

comienda el valor más bajo de la conversión de metano, ya que 

una menor conversión aumenta los costos de producción como re­

sultado de la mayor recirculación. Por lo general, la conver­

sión del metano no se reduce a un valor menor de aproximadamen­

te 10 por ciento.
Por ejemplo, sn la producción de cloroformo como el 

producto de metano clorado deseado, el tetraclorúro d? carbono 

también se produce generalmente como el producto neto y la re­

lación de cloroformo a tetraclorúro de 'carbono en el producto 
ne^o puede aumentarse disminuyendo la conversión de metano to­
tal por pasada. Por lo tanto, si se desea-, la cantidad de te-

t

tracloruro de carbono del producto neto puede disminuirse co­
rrespondientemente, disminuyendo la conversión de metano total 

por pasada; v.gr.., el usar cloro como el agente de cloración, 

una disminución en la conversión total de metano por pasada de 
aproximadamente 30 por ciento a aproximadamente 18 por ciento, 

dará por resultado una disminución correspondiente de tetraclo- 

ruro de carbono en el producto neto de aproximadamente 16 por 

ciento en peso hasta aproximadamente 10 por ciento en peso.
Pe manera semejante, en el caso en donde el cloruro 'de metileno 

y el cloroformo constituyen el producto de metano clorado neto 

deseado, la relación del producto deseado combinado al tetraelo- 
ruro de carbono, puede aumentarse, disminuyendo la conversión 

ael metano. Debe quedar comprendido, sin embargó, que la can-
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tidgd de tetracloruro de carbono que se produce a una conversión 

de metano específica, es diferente para el caso en donde tanto 

el cloroformo como el cloruro de metileno constituyen el produc­

to de metano clorado deseado,’ que para el caso cuando el cloro­
formo solamente es el producto de metano clorado deseado con la 

producción de tetracloruro de carbono, a la conversión de me­

tano específica, siendo menor en el caso cuando el cloroformo 

y el cloruro de metileno constituyen el producto de metano clo­

rado deseado. Debe quedar también comprendido que, a medida que 
se disminuye la conversión de metano para aumentar la relación 

de metanos clorados deseadoé bombihaáos (clóruro de metileno y 

cloroformo) con respecto al tetraciotfúro de barboho en el produc­

to de metano clorado neto, la relación de cloruro de metileno 9 

cloroformo en el producto de metano clorado neto, se aumenta tam­

bién. De esta manera por ejemplo se ha limitad-o la producción 

del tetracloruro de carbono, hasta una cantidad tan pequeña asi

como del 5 por ciento en peso.
La temperatura de reacción asi como la conversión del 

metano tiene influencia en la selectividad del metano con res­

pecto a metanos clorados. De conformidad con la presente inven­

ción, utilizando una mezcla fundida especificada para la nxiclo- 

ración, limitando la temperatura de reacción de oxicloración 

(de 371° C., a 460° C., de preferencia de 427° C., a'454° 0.,); 
y limitando la conversión de metano para de esta manera limitar 

la producción neta de tetracloruro de carbono (el contenido de tetra-
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eloruro de carbono en el producto neto es no mayor de aproxima­

damente 17 por ciento en peso), se puede lograr una selectivi­

dad de metano por pasada con respecto a I09 metanos dorados 
de por lo menos aproximadamente 75 por ciento molar. ■ De confor­

midad con la presente invención, .la selectividad del metano con 

respecto a los metanos clorados por pasada, tan elevado asi como 
del 90 por ciento molar, puede lograrse y en general, las selec­

tividades quedan dentro del orden de aproximadamente 75 por 

ciento molar a aproximadamente 90 por ciento molar» • la tempe­

ratura se ha encontrado que tiene una influencia particularmen­

te importante eñ la selectividad del metano, ün aumento en la 

temperatura háfets m-fe de 470° C;,' dando por resultado una dismi­
nución desproporcionada sn la selectividad del metano. Dor lo 

tantój llevando a debo el procedimiento de conformidad con la 
presente invención', .el metano puede oxidáronse en metanos clo­

rados, las selectividades de m etano por pasada, de por lo menos 

aproximadamente 75 por ciento molar, mientras que se limita si 

producto de tetracloruro de carbono neto en no mós del 17 per 

ciento en peso y dicho resultado puede lograrse sin hac.er re­

circular el tetracloruro de carbono.
Aiin. cuando el procedimiento de la presente invención 

puede emplearse para producir cloruro de metilo, cloruro de ms- 

tileno y cloroformo como los productos fie metano clornd.os natos 

deseados, ln presente invención es particularmente aplicable a 

ls producción'ya sea de cloroformo o una mezcla de cloroformo y



cloruro do motileno cono el producto de metano clorado neto de­

seado..
La reacción de oxicloración se efectúa, tal y como se 

describe en lo que antecede, a una temperatura fie aproximadamen­

te 371° C.:, a aproximadamente 460° C., de preferencia a una 

temperatura fie aproximadamente 427° C., a aproximadamente 454° C. 

teniendo la temperatura una influencia importante en la selec­

tividad del metano por pasada. La presión y el tiempo de perms- 

nendia pira la. reacción de oxicloración puede variar a través 

de una amplio escala y por lo general> la presión es de aproxi­
madamente 1 atmósfera a aproximadamente 10 atmósferas y si tiem­

po de permanencia es de aproximadamente 1 segunde, hasta aproxi­

madamente 60 segundos.
La relación de cloro y/o cloruro de hidrógeno con res­

pecto al metano total (alimentación nueva y recirculación) pre­

sentes en la zona de reacción de oxicloración, determina la con­

versión del metano. Consecuentemente, basándose en el metano 

total presente y la recirculación del metano clorado, la canti­

dad de cloro y/o cloruro de hidrógeno que debe añadirse a la 
zona de reacción de oxicloración para proporcionar lo conversión 

por pasada deseada, puede determinarse fácilmente por aquellas 

personas expertas en el ramo.
La mezcla fundida que se introduce en la. zona de reac­

ción da oxicloración por lo general contiene de aproximadamente 

20 por ciento a aproximadamente 55 por ciento en peso de cloruro
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cúprico y de aproximadamente 0.5 por ciento en peso hasta la 
solubilidad del oxicloruro en la fusión, que por lo general es 

es aproximadamente 4 por ciento en peso. El oxicloruro por lo 

general está presente en una cantidad de aproximadamente 2 por 

ciento a aproximadamente 3 por ciento en peso* El oxicloruro 

proporciona los requisitos de oxígeno para el procedimiento y, 

consecuentemente, debe haber presente una cantidad suficiente 

de oxicloruro en la fusión para llenar dichos requisitos. Debe 

quedar comprendido sin embargo, que ajustando los regímenes de 

recirculación de la sal, pueden cambiarse las cantidades de 

los distintos componentes de la fusión, mientras que todavía se 

proporcionan los requisitos dei procedimiento.

lar a una temperatura de aproximadamente 371° C., a aproximada­
mente 509° C., y de preferencia a temperatura de aproximadamente 

427° C.f a aproximadamente 482o C. Da presión por lo general es 

de aproximadamente una atmósfera hasta aproximadamente 10 at­

mósferas y e l  tiempo de permanencia es de aproximadamente 1 a 

aproximadamente 60 segundos. Quedará comprendido, sin embargo, 

que pueden utilizarse períodos de tiempos de permanencia más 

cortos o más prolongados.
La invención se describirá adicionalmente con refe­

rencia a una modalidad de la mismo que se ilustra en el dibujo

El oxicloruro se genera poniendo en contacto la mezcla



que  ge acompaña. Se comprenderá, sin embargo que el alcance de 

la invención no se limita mediante la misma. Se comprenderá 

además que las sales de cloruro de cobre fundidas son altamente 

corrosivas y consecuentemente, el equipo de tratamiento debe 

protegerse apropiadamente, v.gr.,.los reactores pueden revestir­

se con un material de cerámica. De manera semejante, si las 

bombas se utilizan para transportar las sales fundidas, deban 

también protegerse. .Las sales fundidas, sin embargo, de prefe­

rencia se transladan entre los reactores mediante el uso de ele­
vación por bombeo con gas, tal y como se conoce ya en el ramo.

Haciendo referencia a la FIGURA 1, una sal de cloruro 

fundido, tal como una mezcla de cloruro de potasio, cloruro 
cuproso y cloruro ciíprico en la línea 10 se introduce hacia la 

parte superior de la porción de reacción ds un recipiente de oxi­

dación '11 que se mantiene, tal y como se ha descrito en lo que 

antecede, a las temperaturas y presiones apropiadas para oxidar 

la sal fundida. .Un gas comprimido que contiene oxígeno tal como 

aire en la línea 12, se introduce hacia el fondo del recipiente 

11'y se hace pasar en contacto de contracorriente con la sal 

fundida descendente, dando por resultado la oxidación de la sal 

para producir oxicloruro de cobre con la evolución simultánea 

de calor.
Un gas efluente que consiste esencialmente del nitró­

geno introducido con el aire, se levanta hasta la parte superior 

del recipiente 11* en donde el gas efluente se combina con el gas
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que efectiín Xa elevación peí* bombeo, tal y ceno se describirá s 

continuación, el cual se introduce'a través de la línea. 13»
El gas efluente se pone en contacto directamente en la parte su­

perior fiel recipiente 11 con una rociadura de líquido de enfria­

miento rápido, v.gr., HC1 acuoso, que se introduce a través de 

la línea 14 para enfriar el gas efluente y de esta manera eli­

minar cualesquiera de las sales vaporizadas o retenidas, desde 
el mismo. El gas efluente que contiene ahora el líquido fie en­

friamiento vaporizado, se retira del recipiente 11 a través de 

la línea 15 y se introduce en contacto directo con 1.a torre de 

enfriamiento rápido 16 de un tipo ya conocido , en el ramo., en 

donde el gas efluente se enfría mediante contacto directo con 
un líquido de enfriamiento apropiado, en particular, cloruro de 

hidrógeno acuoso que se introduce a través de la línea 17 para 
de esta manera remover el líquido de enfriamiento vaporizado 

desde el gas efluente.
El líquido fie enfriamiento rápido se retira desde el 

fondo de la torre 16, a través de la línea 18 y xana primera por­

ción se hace pasar a través de la línea 14 para el enfriamiento 

rápido del gas efluente en el recipiente 11, Una segunda por­

ción de líquido de enfriamiento rápido se hace pasar a través de 

la línea 1*9 y contiene un enfriador 21 para introducirse en la 

torra de enfriamiento rápido 16a través de la línea 17,
Un gas efluente que consiste esencialmente de nitróge­

no, se retira de la* torre de enfriamiento rápido 16 a través de
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la l í n e a  2 2 y una porción del mismo que se purga a través de la 

línea 23. La porción restante del gas efluente del nitrógeno 

se comprime en el compresor 24 y la temperatura del mismo so re­

gula en el intercambiador térmico 631 antes de pasar a través 

de las líneas 25 y 26 para utilizarse como el gas de levantamien­

to por bombeo para transportar la sal fundida, tal y como se des­

cribirá a continuación.
La sal fundida, que contiene ahora oxicloruro de cobre, 

se retira desde el fondo del recipiente 11, a través de la línea 
31 y se levanta mediante el gas de elevación por bombeo en la 

línea 25 hacia el recipiente de separación 32, colocado adyacen­

te a la parte superior de la porción' de reacción de un recipiente 

de reacción 33* En el separador 32, la bal fundida se separa 
del gas do elevación por bombeo, Con el gas de elevación por 

bombeo separado o retirándose a través de la línea 35 i y combi­
nándose con el gas de elevación por bombeo desde el reactor de 

oxidación para introducirse en la porción de enfriamiento rápido 

del recipiente 11a través de la línea 13.
El metano de alimentación nuevo en la línea 44, el 

cloro de alimentación nuevo y/o el cloruro de hidrógeno en la 

línea 43 y el metano de recirculación y el metano clorado en la 

línea 46, se introducen hacia el fondo del recipiente de reacción 

33, y ss penen en contacto en el mismo mediante la sal fundida 

descendente para' efectuar la cloración del metano en el produc­

to de metano clorado deseado. Las condiciones de tratamiento en
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el recipiente dé reacción 33» se controlan, tal y como se ha 

descrito en lo que antecede para limitar la formación de óxidos 

de carbono y tetracloruPo de carbono.
Un efluente de reacción que incluye metanos clorados 

(el efluente de reacción incluye cloruro de metilo, cloruro de 

metilsno, cloroformo y tetracloruro de carbono., independiente­

mente del producto de metano clorado neto deseado) el metano no 

convertido, el vapor de agua, cierto, cantidad de cloruro de hi­

drogeno (que corresponde generalmente a los cantidades de equi­

librio del cloruro de hidrógeno) y óxidos de carbono, se pone 
directamente en contacto con un líquido de enfriamiento rópido, 

tal como cloroetanos mós pesados que se introducen a través de 

la l'ínsa 53, para mfriar el gas efluente y da esta manera eli- 

minaí* lhs sales evaporadas y retenidas desde este gas.
El gas efluente, que ahora contiene líquido de enfria­

miento vaporizado, se retira del redipieñte 33 a través de la 

línea 54 y se introduce en la sección de separación y i^eüpera- 

ción que se designa generalmente como 101. En la sección de 
separación y de recuperación 101, el producto de metano clorado 

neto so recupera y se retira a través de la línea 102 y el me­

tano sin reaccionar y los metanos clorados que no sean el pro­

ducto de metano clorado deseado se recuperan y se hacen recircu­

lar hacia el reactor 33, a través de la línea 45. La separa­
ción y recuperación puede efectuarse en cualesquiera de varias 

maneras conocid„as en el ramo, con el programa de recuperación
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específico dependiendo del metano clorado que se recupera como 

producto.
Se retira una sal fundida del fondo del reactor 33 

g travds de la línea 61 y se eleva mediante el gas de elevación 

por bombeo en la .línea 26 hacia un reápiente de separación 62 

colocado adyacente a la parte superior del reactor '11-. En el 

separador 62, la sal fundida se separa del gas de elevación por 
bombeo y se introduce a travds de la línea 10 dentro del reci­

piente 11. El gas elevador se retira del separador 62 a tra­

vds ae la línea 64 y se combina con el gas elevador en la línea 

35, para introducirse hacia la parte superior de la sección do 
enfriamiento rápido del recipiente 11 a travds de la línea 13»

So hace ahora referencia a la FIGURA 2 de los dibujes 

que ilustra une modalidad representativa para la recuperación 

del producto de metano clorado neto, de cloruro de netileno, 
cloroformo y tetrocloruro de carbono. En esta modalidad, el pro­

ducto neto incluye una cantidad de cloroformo que requiere la 

•recirculacióh de cierta cantidad del cloruro de metileno, pero 

debe quedar comprendido que, en algunos casos, el cloruro de me­

tileno, el cloroformo y el tetracloruro de carbono pueden produ­
cirse como un producto neto, sin recirculación del cloruro de me­

tileno.
Haciendo ahora referencia a la FIGURA 2, el efluente 

de reacción en la línea 54 se enfría en el condensador 110,
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principalmente para condensar uno porción del agua desde el 

nisoio (el agua condénsala contendría también cloruro de hidróge­

no si está presente),, resultando el enfriamiento anteriormente 

citado en la condensación de hidrocarburos clorados., incluyendo 

los hidrocarburos clorados utilizados cono el líquido de enfria­

miento rápido. El agua condensada y los hidrocarburos clorados 

se separan en un separador 111r retirándose una fase de agua a 

través de la línea 112 y retirándose una fase de hidrocarburo 

clorado a través de la línea 113-. Una porción de los hidrocloru- 

ros clorados en la línea 113., se hace recdrcular a través de la 

línea 53 cono líquido do enfriamiento rápido para el-reactor 
33. Alternativamente, todos los hidrocarburos clorados, si se 

requiere, pueden hacerse recircüíar como el líquido de enfria­

miento rápido. La fase de agua en la línea 112» se depura del 
hidrocloruro clorado retenido y disuelto en una Ooluinan de áepû . 

ración (no ilustrada), y los hidrocarburos clorados recuperados 

(desde la columna de depuración) en la línea 112a se combinan 
QQ22 los hidrocarburos clorados en 1.a línea 113* Dependiendo de 

la cantidad del cloruro de hidrógeno presente en el agua, el 

agua ruedo también tratarse para recuperar el cloruro de hidró­

geno o tina solución concentrado de cloruro de hidrógeno.
La porción restante del efluente gaseoso en la línea 

114, se hace pasar opcionalmente a- través de una zona de depura­

ción alcalina de un tipo ya conocido en el ramo que se indica 
esquemáticamente como 115, para remover cualquier cloruro de hi-
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drógeíio restante de la misma*
El efíúente gáseoso desde la ¿oiia de depiitación alcali­

na que si á o usa en 1& linea 116, sé hace petó* por lo gane- 

ral a través de uná zona de separación y enfriamiento adicional 

que se indica esquemáticamente cono 117 para condensar agua adi­

cional e hidrocarburos clorados de la misma; una zona de separa­

ción de gas de'ácido' 118 de un tipo conocido en el ramo para re­

mover el dióxido de carbono y un secador 119, y se introduce ha­

cia la columna de destilación fraccionada 121. Los hidrocarburos 

clorados on la linea'113, y los hidrocarburos clorados separados 

en la zona 117 se combinan y se secan en el secador 120, para 
introducirse en la columna 121. Alternativamente, si se requiere 

una porción de los hidrocarburos clorados recuperados en la zona 
117, puede hacerse recircúlar como líquido de enfriamiento rá­

pido hacia el reactor 33. El agua separada en la zona 117 puede 
hacerse pasar hacia una columna de depuración para r e c ular . 

cualesquiera de los hidrocarburos clorados con dichos hidrocar­
buros clorados recuperados introduciéndose también en la columna

'121.
La columna '121 se hace funcionar a las temperaturas y 

presiones para recuperar, como productos superiores, los compo­

nentes más ligeros que el clonare de metileno; a ScOber, metano, 

y cloruro de metilo. El material superior desde la columna 121 

en la línea 45, se hace recircular hacia el reactor 33.
El residuo de la columna 121 en la línea 122 se intro-
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eucs en la columna Se destilación'fraccionada 123 que se hace 

funcionar a temperaturas y presiones como para, recuperar el clor 

ruro de metileno como un producto, superior, Una porción- del 

cloruro do metileno superior en la lineal24 se hace recircular 

hacia el reactor 33, ,y la porción restante se. recupera, como el 

producto neto.
El material residual de la columna. 123 en la. línea 

125 se introduce dentro de la columna-de destilación fracciona­

da 126 que se hace funcionar a temperaturas .y presiones para 
recuperar el:cloroformo como un producto superior; El.producto 

superior de cloroformo se recupera como el producto neto en la 

línea 117.
El producto residual de la columná 126 en la linea 128 

consiste principalmente de tetracloruro de carbono! El. residuo 

puede contener cierta cantidad de dímeros y si puede venderse 

el tetracloruro de carbono} el residuo puede Someterse a desti­

lación fraccionada para rectipehar el tetracloruro de carbono;
Alternativamente, el residuo en la línea 128 puede 

introducirse dentro de la zona de combustión 129 junto con un 

gas que contiene oxígeno en la línea 131 para efectuar la combus­
tión del mismo y de esta manera recuperar el valor de cloro como 

cloruro de hidrógeno y cloro. Un efluente de combustión se re­

tira de la zona 129 y se introduce en el reactor 11, en donde 

se recuperan del mismo el cloro y el cloruro de hidrógeno. La 

técnica general para recuperar los valores de cloro mediante la
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combustión fie loa hidrocarburos clorados se ha descrito en la 

patento Norteamericana Número 3»548,016.
La invención se ilustra además mediante los siguien­

tes ejemplos» pero debe quedar comprendido que el alcance do 

la invención no queda limitadlo mediante los mismos.

EJEMPLOS

En los siguientes ejemplos, el metano se oxiclora en 

metanos clorados, poniendo en contacto en contracorriente el 

metano y el agente de cloración (cloro y/íJ cloruro de hidrógeno) 

con una mezcla fundida que consiste de 30 por ciento en peso 
de cloruro de potasio, 39 por ciento en peso de cloruro cúprico, 

31 por ciento en peso de cloruro cuproso y 2.1 por ciento en 
poso do oxicloruro de cobre. La reacción se lleva a cabo a tem­

peratura de 449° .C., presión atmosférica y a un tiempo de per­

manencia de 12 segundos. En la tabulación, la- relación molar 
de-cloruro de metilo y cloruro'de metileno a metano, representa 

• la recirculación' de estos componentes.
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La presente invención es particularmente 
ventajosa, ya que el metano puede oxiclorarse de me­
tanos clorados y selectividades de metano elevados, 
es decir, reduciendo el mínimo la producción de óxi­
dos de carbono y dímeros. Ademas, dichos resultados 
puede lograrse mientras que limita simultáneamente la 
producción de tetracloruro de carbono.

La presente solicitud, que corresponde a la 
presentada en Estados Unidos de América, el 19 de Oc­
tubre de 1972, bajo el 112 299.1H, se acoge a los be­
neficios del Artículo 51 del vigente Estatuto sobre 
Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que 
se presentan para que sean objeto de esta solicitud 
de Patente de Invención en España, por VEINTE años, 
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien-
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tes:
1§#- ün procedimiento para producir metanos

10

15

20

25

4.10.73

clorados, caracterizado por: poner en contacto en una 

zona de reacción de oxicloración el metano y un agente 
de cloración que es cloruro de hidrógeno, cloro o mez­

clas de los mismos, con una mezcla fundida que consis­

te de cloruro cúprico, cloruro cuproso y oxiclorjiro de 
cobre, efectuándose el contacto a una temperatura de 

3712 C., a 4602 o., para producir metanos clorados.
28.- Un procedimiento de conformidad con la 

reivindicación 1®, caracterizado en que la conversión 
total de metano se controla hasta no más del 30 por cien­

to, cuando el agente de cloración es únicamente cloro 

y no más del 15 por ciento, cuando el agente de clora­
ción es únicamente cloruro de hidrógeno, 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 reacción de oxiclora­

ción, recuperar y hacer recircular hacia la zona de reac­

ción de oxicloración, el metano sin reaccionar, el clo­
ruro de metilo y el cloruro de metileno, recuperar co­

mo el producto de reacción de metano clorado neto, el 
cloroformo y el tetracloruro de carono, constituyendo 
el tetracloruro de cargono no más del 17 por ciento en 

peso del producto de reacción de metano clorado neto
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10

15

20

y siendo la selectividad de metano por lo menos del 

75 por ciento molar.

reivindicación 1§, caracterizado en que la conversión 

total de metano se controla hasta no mayor de 30 por 

ciento cuando el agente de odoración es únicamente cloro 

y no más del 15 por ciento, cuando el agente de clora- 

ción es únicamente cloruro de hidrógeno, un efluente 

que contiene metano sin reaccionar, cloruro de metano, 
cloruro de metileno, cloroformo y tetracloruro de carbono 

se retira de la zona de reacción de oxicloración recu­
perar y hacer recircular hacia la zona de reacción de 

oxicloración el metano sin reaccionara.;' el cloruro de 

metilo, recuperar como el producto de reacción de meta­

no clorado neto parlo menos una porción del cloruro de 
metileno, el cloroformo y el tetracloruro de carbono, 

constituyendo el tetracloruro de carbono no más del 17 

por ciento en peso del producto de reacción de metano 
clorado neto y siendo la selectividad de metano por lo 
menos de 75 por ciento molar; y hacer recircular cual­
quier porción restante del cloruro de metileno hacia 

la zona de reacción de oxicloración.

quiera de las reivindicaciones que anteceden, caracte­

rizado en que el agente de cloración es cloro.

3*.- Un procedimiento de conformidad con la

4S,- Un procedimiento de conformidad con cuale_s

4 .1 0 .7 3
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5§.- Un procedimiento de conformidad con 

la reivindicación 4a, caracterizado en que la conver­

sión total de metano por pasada es de 10 por ciento 

a 30 por ciento.
5 6S.- Un procedimiento de conformidad con

cualesquiera de las reivindicaciones 1§ a 3a, caracte­
rizado en que el agente de cloración es cloruro de hidró­

geno .
7§.- Un procedimiento de conformidad con la 

■jO reivindicación 6S, caracterizado en que la conversión

total de metano por pasada es de 10 por ciento a 15 

por ciento.
8S,- Un procedimiento de conformidad con 

cualesquiera de las reivindicaciones que anteceden, ca- 

15 racterizado en que la temperatura de reacción es de

aproximadamente 427a C,, a aproximadamente 454a C.
9S#- Un procedimiento de conformidad con 

cualesquiera de las reivindicaciones que anteceden, ca­

ía eteriza do en que la mezcla fundida incluye, como un 

20 aditivo depresivo de la temperatura de fusión, un
miembro que se selecciona del grupo que consiste de 
cloruros de metal alcalino y clomros de metal pesado 

de los Grupos I, II, III y IV de la Tabla Periódica.
10§.- Un procedimiento de conformidad con 

25 la reivindicación 9a, caracterizado en que el aditivo

4 .1 0 .7 3
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depresivo de la temperatura de fusión es cloruro de 
potasio.

11S.- Un procedimiento de conformidad con 
la reivindicación 10S, caracterizado en que la mezcla 
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 cúprico, de aproximadamente 0,5 
por ciento a aproximadamente 4 por ciento de oxicloru- 
ro de cobre, siendo el resto, cloruro cuproso.

12§.- Un procedimiento de conformidad con 
cualesquiera de las reivindicaciones que antecede, que 
está además caracterizado en que la fusión que se reti­
ra de la zona de reacción de oxicloración, se pone en 
contacto con oxígeno en una zona de oxidación para pro­
ducir oxicloruro de cobre y la dusión desde la zona 
de reacción de oxidación se bace pasar baeia la zona 
de reacción de oxicloración.

13§.- UN PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR METANOS
CLORADOS.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede, representado en los dibujos que se acompañan 
y para los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de treinta hojas escrl

tas a máquina por una sola cara.
Madrid,

P.A.

18 hii. te/3

4,Ék73
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