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por: " UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN PRODUCTO DE REAC-
CION DE METANO CLORADO NETO "

(Clase Internscional COTc)




Compendio de la Expogicidn

El metano se oxiclora a uno o mds metanos clora-
dos sin produccidn neta de tetracloruro de carbono, ponien-
do en contacto metano y ecloro y/o cloruro de hidrdgeno con
una mezcla fundida de cloruro cuproso, cloruro cdprico y
oxicloruro ds cobre, en presencia de una cantidad de te—
tracloruro de carbono que inhibe 1la produccidén neta del mis-
mo.

Esta invencidn ge relaciona con la cloracidn ¥y

to més particularmente con un procedimiento nuevo y mejorado
para producir metanos clorados. )

Los procedimientos comerciales para producir meta-
nos clorados generalmente involueran la clorscidn directa
de metano, También estd disponible en el ramo un procedi-

" miento para la oxicloracidén de metano a metanos clorados,
pero dicha reaccidn de oxiclorsecidn tiene generalmente una
baja selectivided de metano como resultado de una produc-
cidn elevada de 6xidos de carbono y/o0 dimeros. Ademas, la
oxicloracidn de metano se acompafia generalmente por la pro-

20 ,
duccidn de productos secundarios de metano c¢lorado no desesa-

dos como resultado de la produccidn inherente de todos los
cuatro derivados de metano clorado. Asi, por ejemplo, en
muchos casos el tetracloruro de carbono, como resultado de

5 condiciones del mercsdo, no es un producto deseable,
>
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Consecuentemente, existe la necesidad en la técni-
ca de un procedimiento para oxiclorar metanos de una manera
que lleve al maximo la selectividad de metano a metanos clo-
redos (reduce al minimo la produceidn de Oxidos de carbono

5 y dimeros) y que reduzca al minimo la produccién de tetra-
cloruro de carbono,

De conformidad con la presente invencidn, se ponen
en contacto metano y un agente de cloracidén que es cloro
y/o eloruro de hidrdgeno con una mezcla fundida que contie-

lb ne cloruro cuproso, cloruro cuprico y oxicloruro de cobre
en presencia de tetracloruro de carbono, con el tetracloru-
ro de carbono estando presente en una cantidad que elimina
esencialmente la produccidén neta del mismo,

Los cloruros de cobre se mantienen generalmente

15 en forma fundida mediante el uso de un depresor de punto
de fusidn de sal de metal que es no volatil y resistente
a la accidén de oxigeno en las condiciones de proceso, tal
como un cloruro de un metal univalente, es decir, un metal
que tiene solamente un estado de valencia positiva. Los clo-
2¢ rurc de metal univalente, son de preferencia cloruros de
metal alcalino, tales como cloruro de potasio y 1litio en
particular pero debe entenderse gue tanmbién pueden emplear-
se otros cloruros de metal y mezclas de los mismos, tales
como los cloruros de metal pesado, es deeir, més pesados

25 gue el cobre, de los Grupos I, II, III y IV de la Tabla
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Peribdica; v.gr., zine, plata y cloruro ds talio, E1 depre-
sor de punto de fusidn de cloruro de metal se aflade en una
centidad suficiente para mantener la mezcla de sal como una
fusidén a las temperaturas de resceidn, y se afiade general-
5 mente en una cantidad suficiente para ajustar el punto de
fusibn de la mezcla de sal fundida a una temperatura inferior
a aproximadamente 3162C, En el caso de una mezcla dé sal de
cloruros de cobre y cloruro de potasio, la composicidn de
la fugsidn veria entre aproximadgmente 20% y alrededor del
lo 40%, de preferencisa aproximadamente 30%, en peso, de cloru~
ro de potasio con el resto siendo cloruros de cobre., Sin
embargo, debe entenderse que en algunos csesos la fusidn
de catalizador puede tener un punto de fusién superior a
3162C, siempre y cuando el catalizador permanezca en la
15 forma de la fusidn a través de las etapas de procesado.
Debe entenderse ademés que la fusion puede contener otros
promotores de reaccidn.
La secuencia de reaccidn para producir metanos
clorados, utilizando cloruro de metilo, como un ejemplo re-
20 presentativo, se cree que se representa mediante las siguien

tes ecuaciones:

(1) 2 CuCl, : >2 CuCl + Cl,

(2) CHy + €1, > CHyCL 4 gy
(3) Cu 0, CuCl, + 2HC1

> 2CuCl, + Hy0
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El oxicloruro de cobre se proporciona poniendo en contacto
1lg mezels fundida en una zona de reaccion separada con
oxigeno moleculer, con la regecién siendo reprasentada me-

disnte la siguiente ecuacion:

(4) 2 oucl 4 1/2 0, —————) Cu 0, CuCl,

1 Las reacciones totales para producir meteanos clo-

rados se representan mediante las siguientes ecuaciones:

(5) 2 0CH, + 01, + 1/2 0y —— 2CH;C1 4+ Hy0
(6) CH, 4 HCL + 1/2 0y ————5 OCHyC1l + Hy0
(7) CHy + €1, 4 1/2 05 ———— CHyCl, + Hy0
—_—
(8) CHy + 2HCL + O, CH,C1, + 2 H,0
(9) 2CH, + 3C1, + 3/2 0y —— 2CHC1y + 3H,0
(10) CH, 4+ 3HC1 + 3/2 0, ——> CHCl, + 3 H,O
4 2 3 2
(11) CHy + 201, + 0y ——> CC1; + 2 Hy0

(12) CH, + 4HCL + 2 0 ————3 CCl, + 4 Hy0

De conformidad con la presente invencidn, el te-
tracloruro de carbono estd presente durante la oxicloracion
en una cantidad que elimina la produccion neta del mismo y
dicha cantidad variars dependiendo en la conversién por pa-
go de metano y, los metanos clorados recuperados como pro-
ducto neto de metano clorado, (el producto neto de metano
clorado en el producto de metano clorado que no se hace re-

circular a la reaccidn de oxicloracion) y si se usa cloro
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o cloruro de hidrdgeno como el agente de cloracidn, con la

cantidad requerida de tetracloruro de carbono (1a cantidad
se calcula como moles de tetrscloruro de carhono a moles
totales de metano) aumentando ya sea como y a medida que:
gumenta la conversiodn de metano; se usa cloruro de hidréd-
gene en luger de eloro; o también a medida que se sumenta
el contenido de metanos més completamente clorados en el
producto neto de metano c¢lorado, Asi, por ejemplo, en el
caso en donde el cloroformo es el unico producto de metano
clorado neto, como se desgcribe més adelants, y la conver-
gién de metano total por paso de metano total esta a un
valor de aproximedemente 25% molar a alrededor de 50% molar
ussndo solamente cloro como el agente de cloracidn, la can-
tidad de tetracloruro de carbono requerida para eliminar
esencialmente la produccidén netas del mismo, expresada como
moles de tetracloruro de carbono g molss de metano total,
es de aproximédamente 0,4:1 a alrededor de 0,7:1, respecti-
vamente. Un aumento en la conversidn de meteno requerira
un aumento en el tetracloruro de carbonoc & moles de medano
y disminuiré en la conversidn de metano resultando en una
disminucidn en la relacidn molar de tetracloruro de carbono
a metano. En el caso en donde se usa cloruro de hidrdgeno
como el tmico agente de cloracidn, para una escalas de con-
versidn de metano de aproximedamente 15% molar a slrededor

de 25% molar, la relacidn molar de tetracloruro de metano
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a metano variara de alrededor de 0,4:1 a aproximadamente
0,6:1. De menera semejante, en el caso en donde se recu-
peran cloruroc de metileno y cloroformo como el producto
neto de reaccidn, a una conversién especificada, la rela-
¢idn moler de tetrscloruro de carbono & metano total reque-
rida pera eliminar esencislmente la produccidn neta de te-
tracloruro de carbono seré inferior a la requerida, en la
convergsidn especificada, en el caso en donde se recupersan
golemente cloroformo como el producto de reaceidn neto, De-
be ser evidente que a medida que se disminuye la conversidn
de. meteno, tembidn disminuye la relacién molar de tetraclo-
ruro de carbono a metano requerida para eliminar esencial-
mente la produccion neta del mismo. En general, en el caso
en donde cloruro de metileno y cloroformo son los unicos
produc tos netos de reaccion, y se usa cloro como el agente
de clorecidén, a una conversién de metano de alrededor de
25% molar a aproximedamente 50% molar, la relscion molar

de tetracloruro de carbono a metano variara de alrededor

de 0,2:1 a aproximadamente 0,3:1, con las relaciones mola-
reg mas elevadas correspondiendo a conversiones de metano
guperiores y cantidades mag elevadas de cloroformo en el
produc to neto. También debe entenderse que el tetracloruro
de carbono puede afiadirse en cantidades mayores de las re-
queridas para inhibir la produccién neta del mismo.

En algunos casos, puede ser deseable recuperar
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gsolamente cloroformo o solo cloroformo y cloruro de meti-
leno como producto de reaccidn neto. En tel caso, el clo-
ruro de metileno y cloruro de metilo o soOlo cloruro de me-
tilo, respectivamente, se afiaden a la reaccidén de oxiclo-
racidn en una cantidad que elimina esencialmente la produc-
cidén neta del mismo, Como en el caso de tetracloruro de
carhono, la cantidad particular que se agreéa depende de

la conversidén de metano, con la seleccidn de la cantidad
particular quedando dentro del alcance de los expertos en
la técnica a partir de las ensefianzas de la presente. En
el caso en donde se recupera solamente cloroformo como
producto neto, y la conversidn por paso de metano total

es de alrededor del 25% molar a aproximadamente 50% molar
usando solo cloro, la relacidn molar de c¢loruro de metilo

a ﬁetano variaré generalmente de alrededor de 0,1:1 a apro-
ximadamente 0,5:1, regpectivamente y la relacion molar de
cloruro de metilenc a metano variara de alrededor de 0,2:1
a aproximadamente 0,6:1, respectivamente. Si se usa cloru-
ro de hidrdzgeno como el tnico agente de cloracidn, a una
conversion de metano de alrededor de 15% moler a aproximada-
mente 25% molar, el cloruro de metilo a metano, en rela-
cidn molar, variard de alrededor de 0,2:1 a aproximadamen-
te 0,4:1 y la relacidn molar de cloruro de metileno s me-
tano variara de alrededor de 0,3:1 a aproximadamente 0,5:1.

De conformidsd con la presente invencion, el
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efluente retirado a partir de la zona de reaccidn de oxi-
cloracidn siempre incluye los cuairo derivados de metano
clorado, incluyendo tetracloruro de carbono, Esto, por
ejemplo, en el caso en donde la produccion neta de tetra-
cloruro de carbono se elimina esencialmente, la alimenta-
cibn a la zona de reaccidn de oxicloracidn incluye tetra-
cloruro de carbono y, consecuentemente, el efluente de la
zona de reaccidn de oxicloracidn debe incluir una cantidad
correspondiente de tetracloruro de carbono, No hay esen-
cialmente produccidn neta de tetracloruro de carbono, sin
embargo, ya que el efluente no incluys una cantidad de te-
trscloruro de carbono que es mayor a la cantidad de tetra-
cloruro de carbono introducida con la alimentacidn. Lo an-
terior también es aplicable a los casos en los que no hay
produccidn neta de cloruro de metilo y/o eloruro de meti-
leno, Debe entenderse, sin embargo, que, por ejemplo, el rro
cedimiento de la presente invencidén también incluye la re-
cuperacidn de cloruro de metileno y/o0 eloruro de metilo,
como producto neto, con el clorurc de metilo y/o eloruro
de metileno siendo introducidos tambidn en la reaccidn de
oxicloracién. En tal caso, el cloruro de metilo y/o cloru-
ro de metileno es insuficiente para eliminar la produceidn
neta de los mismos y, se sfiade a la reaccidn de oxiclora-
cién para sumentar la cantidad de derivados més completa-

mente clorados (distintos al tetracloruro de carbono) en el
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producto neto.

La reaccidn de oxicloracidn puede efectuarse a
temperaturas de aproximadamente 37190 a alrededor de 5102C.
Se ha encontrado, sin embargo, que la temperaturs de reac-
cibn de oxicloracidn tiene un efecto significativo sobre
la selectividad por paso de metano g metanos clorados.

Asi, por ejemplo, la selectividad de metano a metanos clof
rados se disminuye desproporcionalmente (produceién incre-
mentada de 6xido de carbono) elevando la temperatura de reac-
cidn de oxicloracidn de una temperatura de 44§QC a una tem-
peratura de 4662C, Consecuentemente, con objeto de aumentar
la selectividaed de metano a metenos clorados, la oxiclora-_
cidn se efectla de preferencia a una temperatura de alrede-
dor de 3719C a aproximadamente 454¢C, De conformidad con
la presente invencidn, se ha logrado por paso de selgcti-
vidad de meteno a metanos cloradcs en el orden de 75-90%
molar., La presién y tiempo de residencis para la reaceion
de oxicloracidn pueden variar a través de una escala am-
plia y, en general, la presidén es de aproximadamente 1 at-
mésfera a alrededor de 10 atmdésferas y el tiempo de resi-
dencia es de alrededor de 1 segundo a aproximadamente 60
gsegundos.

Ta relacidn de cloro y/o cloruro de hidrdégeno a
metano total (alimentacidn freseca y de recirculacidn) pre-

gente en la zona de reaccidn de oxicloracidon es determinan-

- 10 -
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te de la conversién de metano, Consecuentemente, basado en
el metanc total presente y el meteno clorado de recircula-'
cibn, la cantidad de cloro y/o cloruro de hidrdgeno que de-
be asgregerse a la zona de reaccién de oxicloracién para pro-
porcionar la conversidn deseada por peso de metano pusde
determinarse fécilmente por los expertos en la téenica.

La mezcla fundida gque se introduce en la zona de
reaccidn de oxicloracidén contiene generslmente de alrededor
de 20% a aproximadamente 55% en peso, de cloruro cuprico y

de alrededor de 0,5% en peso, hastae la solubilidsd de oxi-

~cloruro en la fusidén, que es por lo genersl de aproximada-

mente 4% en peso., E1l oxicloruro esté presente generalmente
en une cantidad de alrededor de 1% a aproximadamente 3% en
peso., El oxicloruro proporciona los requisitos de oxigeno
para el procedimiento y, consecuentemente, guficiente oxi-
cloruro debe estar presente en la fusidén para llenar dichos
requisitos. Debe entenderse, sin embargo, que ajustando los'
regimenes de circulacién de sal, pueden cambiarse las canti-
dades de los -diversos componehtes de la fusidn mientras
que todavia se proporcionan los requisitos del procedimien-
t0.

El oxicloruro es generado poniendo en contacto
1a mezcla fundida en una zona de reaccidn separada con oxi-
geno ﬁolecular, generalmente se usas aire para proporcionar

el oxigeno molecular, a una temperatura de gproximadamente
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3719C a alrededor de 5102C, y de preferancia de alrededor ‘
de 427°C a aproximadamente 4829C, ILa presidn es generalmen-
te de alrededor de 1 atmdsfera a aproximadamente 10 atmds-

feras, y el tiempo de residencia de alrededor de 1 a apro-

ximadamente 60 segundos, Debe entenderse, sin embargo, que

pueden usarse tiempos de -residencia mas cortos o més pro-

longsdos,

La invencidn se describird shora sdicionalmente
con referencia a una modalidad de la misma, ilustrada en
el dibujo gque se acompafia, en donde:

La figura 1 es un disgrama de flujo esqueméatico
simplificado de una modslidad de la presente invencidn; y

La figuran 2 es un disgrama de flujo esquematico
gimplificedo de una modalidad para recuperar producto de
metanc clorado,

Debe entenderse, sin embargo, que el alcance de_
la invencidn no debe limiterse por las mismas. Debe enten-
derse ademds que las sales de cloruro de cobre fundidas son
altamente corrosivas y, consecuentemente, el equipo de pro-
cesado debe ser apropiaedamente protegido; v.gr., los reac-
tores pueden recubrirse con ceramica. De manera semejante,
gl se usan bombas paera transportar las sales fundidas, tam-
bién deben protegerse, Sin embargo, las sasles fundidas se
transfieren de preferencia entre los reactores mediante el

uso de elevacidn por bombeo de gas, como se conoce en la

- 12 -
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téenica.

Haciendo ghora referencia a lz figura 1, una sgl
de cloruro fundida, tal como una mezcla de cloruro de po-
tagsio, cloruro cuproso y cloruro cﬁprico en la linea 10,
se introduce hacia la parte superior de la porcidn de reac-
cién de un recipiente de oxidacidén 11 mantenido como se des-
cribe en lo que antecede, a las temperaturas y presiones
apropiadas para oxidar la sal fundida. Un gas que contiene
oxigeno comprimido, tal como alre, en la 1inea 12, se in-
troduce al fondo del recipiente 11 y se hace pasar en con-
tacto de contracorriente a la sal fundida descendente, re-
sultando en la oxidescidn de la sal para producir oxicloru-
ro de cobre con la evolucidn concurrente de calor.

Un gas efluente, que comprende esencialmente el
nitrdgeno introducido con el aire, se eleva hacia la parte
guperior del recipiente 11 en donde se combina el gas efluen
te con el gés elevado, como se describe mas adelante, intro-
ducido a través de la linea 13. El gas efluente se pone en
contacto directamente en la parte superior del recipiente
11 con una rociadura de ligquido de enfriamiento, en parti-
cular, cloruro de hidrdgeno acuoso, introducido a través
de la linea 14 pars enfriar el gas efluente y eliminar de
esta manera cualesquiera sales vaporizadas y atrapadas del
mismo, El gas efluente, conteniendo ahora liquido de enfria-

miento veporizado, se retira del recipiente 11 a través de

- 13 -
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la 1linea 15 y se introduce hacia una torre de enfriamiento
16 de contscto directo, del tipo conocido en la técnica,

en donde el gas efluente se enfria mediante contacto direc-
to con un liquido de enfrismiento apropisdo, en particular

cloruro de hidrégeno acuoso introducido a través de la linea

17 para de esta manera eliminar el 1{quido de enfriamiento

vaporizado a partir del gas efluente.

%1 1iquido de enfriamiento se retira a partir del
fondo de la torre 16 a través de la linea 18 y se hace pa-
sar una primera porcidn a través de la linea 14 para enfriar
el gas efluente en el recipiente 11, Una segunda porcidn
del liquido de enfriamiento se hace pasar a través de la
1{nea 19. Conteniendo un refrigerente 21 para introduccién
a la torre de enfriamiento 16 a través de la linea 17,

Un gas efluente, comprendido esencialmente de ni-
trégeno, se retira de la torre de enfriamiento 16 a través
de la 1inea 22 y una porcidn de la misma se purga a través
de la linea 23. La porcidn restante del gas efluente de ni-
trdgeno se comprime en el compresor 24 y la temperatura del
mismo regulada en el intercambiador térmico 63 antes del
pasaje a travds de la linea 19, que contiene un enfriedor
21 para introduccién hacia la torre de enfriamiento 16 a
través de la linea 17.

Un gas efluente , comprendido esencialmente de

nitrogeno, se retira de la torre de enfriamiento 1€ a tra-

- 14 -
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vés de la linea 22 y una porcidn del mismo se purga a tra-
vés de la linea 23. La porcidn restante del gas efluente
de nitrdgeno se comprime en el compresor 24 y la temperatu-
ra del mismo se regula en el intercambisdor térmico 63 an-
5 tes del pasaje = través de las lineas 25 y 26 para uso como
gas de elevacién para fransportsr sal fundida, como se des-
cribe més adelante.
La sel fundida, conteniendo shora oxicloruro de
cobre, se retira del fondo del recipiente 11 a través de la
lo 1{nea 31 y se eleva mediante el gas de elevacién en la 1i-
nea 25 hacia un recipiente de separacion 32 colocado adya-
cente a la parte superior de la poreidn de reaccion de un
recipiente de reaccidén 33. En el separador 32, la sal fundi-
da se gepara del gas de glevacidn, con el gas de elevacion
15 separado siendo refirado a través de la linea 35 y combi- '
nedo con el gas de elevacidn a partir del reasctor de oxi-
dacién para introduccién hecia la porcidén de enfriamiento
del recipiente 11 a través de la linea 13,
Alimentacidn fresca de metano en la linea 44, ali-
20 mentacidn fresca de cloro y/o cloruro de hidrdgeno en la
1{nea 43 y metano de recirculacidén y metano (s) clorado
en la linea 45, se introducen al fondo del recipiente de
reaccidn.33 y se ponen en contacto en el mismo con la sal
fundida descendente para efectuar la cloracidén del metano

25 al producto de metano clorado deseeado. El metano clorado

27.10.73 - 15 -
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de recirculacidn incluye tetracloruro de carbono en una
cantidad suficiente para eliminar egencialmente la pro-
duccidén neta del mismo; es decir, la cantidad de tetraclo-
ruro de carbono retirada a partir del reactor 33 es apro-
ximadamente igual a la cantidad introducida en el reactor
33, -Dependiendo en el producto neto deseado, el metano
clorado de recirculacion puede ineluir clorurc de metilo
y también puede incluir cloruro de me tileno. Como se des-
cribe més sdelante con referencis a la figura 2, el clo-
ruro de metilo se introduce en una cantidad para eliminar
la produccidén neta del mismo. y, el cloruro de metileno,
aln cuando se introduce en el reactor 33, no se introduce
en una cantided para eliminar la produccidn neta del mis-
mo.,

Un efluente de reaccidn, incluyendo clorados
(el efluente de reaccidn ineluye cloruro de metilo, cloru-
ro de metileno, cloroformo y tetracloruro de carbono) me-
tanos no convertidos, vapor de agua, algo de cloruroc de

hidrdgeno (generalmente correspondiente a cantidades de

- equilibrio de cloruro de hidrdgeno) y Oxidos de carbono,

se pone en contacto directamente con un liquido de enfria-
miento, tal como metanos clorados més pesados, introducidos
a través de la linea 53 para enfriar el gas efluente y de
esta manera eliminar del mismo las sales vaporizadas y

atrapadas.

- 16 -
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T1 gas efluente, que contiene ahora liguido de
enfriamiento vaporizado, se retira del recipiente 23 =
través de la linea 54 y se introduce a una seccidén de se-
paracidn y recuperacidn generalmente designada como 101.

En la seccidn de separacidn y recuperacion 101, el producto
de metano clorado neto se recupera y retira a través de la
1inea 102 y el metano no reaccionado y los metanos clorados
distintos al producto de metano clorado deseado se recupe-
ran y hacen recircular al reactor 33 a través de la linea
45, Lz separacidn y recuperacion puede efectuarse en cual-
quiera de una amplia variedad de formas conocidas en la
téonica con el esquema especifico de recuperacion dependien-
do del metano clorado que se recupera como producto.

Se petirs del fondo del reactor 33, a través de
la 1inea 61 una sal fundida y se eleva mediante el gas
de elevacidén en la linea 26 hacia un recipiente de sepa-
racidn 62 colocado adyacente a la parte superior del reac-
tor 11. En el sepesrador 62, la sal fundida se separa del
gas de elevacion y se introduce a través de ls linea 10
hacia el recipiente 11. El gas de elevacion se retira del
geparador 62 a través de la linea 64 y se combina con el
gas de elevacién en 1a linea 35 para introduccidn a la
parte superior de la geccidn de enfrismiento del recipien-
te 11, @ través de la linea 13.

Se hace shora referencia a la figura 2 de los di-
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bujos que ilustra una modalidad representativa para la re-
cuperacidon de producto de metano clorado neto de cloruro
de metileno y cloroformo, con cloruro de metilo y tetra-
¢loruro de carbono usados en una cantidad que elimine la
produccidén neta de los mismos, En esta modelidad, el pro-
ducto neto incluye una cantidad de oloroformd que requiere
recirculacidn y algo de cloruro de metileno, (la cantided
recirculada no es suficiente para eliminar la produccidn
neta del mismo), pero debe entenderse qus, en algunos ca-
503, pueden producirse cloruro de metileno y cloroformo
como producto neto sin recirculacidn de cloruroc de metile-
no. También debe entenderse que podria usarse cloruro de
metileno en una cantidad para eliminar la produccidn neta
del mismo, en cuyo caso el cloroformo es el unico producto
nato.

Haciendo ahora referenciaz a la figura 2, =21 eflusn-
te de reamccién en la linea 54 se enfria en el condensador
110, principalmente para condensar una porcidn del agua del
mismo (el agua condensada también contendria cloruroc de
hidrdgeno, si estd presente), el enfriamiento antes mencio-
nado también resulta en la condensacidn de hidrocarburos
clorados incluyendo los hidrocarburos clorados usados como
1iquido de enfriamiento. =1 agua condensada y los hidrocar-
buros clorados se separan en un separador 111, con una fa-

se de agua siendo retirada a través de la linea 112 y una

- 18 -
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fage de hidrocarburo clorado siendo retirada a través de

la 1inea 113, Una porcidn de los hidrocarburos clorados en
la 1inea 113 se hace recircular a través de la linesa 53 co-
mo liquido de enfriamiento para el rsactor 33, Alternativa-
mente, todos estos hidrocarburos clorados, si se requisre,
pueden hacerse recirecular como 1iquido de enfriamiento, La
fagse de agua en la linea 112 se sepsra del hidrocarburo clo-
rado atrapado y disuelto en una columnz de separacidén (no
ilustrada) y los hidrocarburos clorados recuperados (de 1a
columna de separacién) en la linea 112a se combinan con

1los hidrocarburos clorados en la linea 113, Dependiendo

de la cantidad de cloruro de hidrodgeno presente en el agua,
el agua también puede tratarse para recuperar cloruro de_
hidrdgeno o una solucidn concentrads de cloruro de hidrd-
geno,

La porcidén restante del efluents gaseoso en la
lines 114 se hace pasar opcionalmente a través de una zona
de depuracién de élcali de un tipo conocido en la téenica,
indicado esqueméticamente como 115, para eliminer cualquier
cloruro de hidrdgeno restante a partir de la misma.

£l efluente gaseoso de la zona de depuracidn de
alcali 115, si se usa, en la linea 116 se hace pasar gene-
ralmente a través de una zona adicional de enfriamiento y
separaciln, .indicada esquemdticamente como 117, para con-

densar agua adicional e hidrocarburos clorados de la misma;
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una zona de remocidn de gds de &cido 118, de un tipo cono-
cido en la técnica, para eliminar el diodxido de carbono,

y un secador 119, y se introduce hacia una columna de des-
tilacidn friccional 121, Los hidrocarburos clorados en la
14nea 113 y los hidrocarburos clorados separsdos en la
gona 117 se combinan y secan en el secador 120. para in-
troduccidn a la columna 121, Alternativamente, si se re-
quiere, una porcidn de los hidrocarburos clorados rascupe-
rados en la zona 117, puede hacerse recircular como liqui-
do de enfriamiento al reactor 33. El agua seperada en la
zona 117, puede hacerse pasar a una columna de separacion
para recuperar cualesquiera hidrocarburos clorados con los.
hidrocarburos clorados recuperados siendo introducidos famp
bidn en la columna 121,

La columma 121 se opera a temperaturas y presio-
nes para recupersr, como medio, componentes mas ligeros que
a1 eloruro de metileno; a decir cloruro de metilo y metano.
Ia parte alta de la columna 121 en la linea 45 se hace re-
¢ircular al reactor 33.

7 Los fondos de la columna 121 en la linea 122 se
introducen s la columna de destilacidn fraccional 123 ovpe-
rada a temperaturas y presiones para rscuperar clorurc de
metileno como vapores salientes de la parte alta. Una por-
cidén de los vapores salientes de parte alta de cloruro de

metileno en la linea 124 se hace recircular al reactor 33
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y la porcién restante se recupera como producto neto.

Los residuos de la columna 123 en la linea 125

. se introducen a la columna de destilacidén fraccional 126

operada a temperaturas ¥ pregiones para recuperar cloro-
formo como vapores salientes por la parte alta., El cloro-
formo se recupera como producto neto en la 1inea 127,

F1 residuo de la columna 126 en la linea 128
estd comprendido principalmente de tetracloruro de carbono
y también algunos dimeros y, el residuo puede introducirse
en una columa de destilacién fraccional 129 operada a tem-
peraturas y presiones para recuperar tetracloruro de car-
bono como vapor saliente por la parte alta, El tetraclo-~
ruro de carbono en la 1{nea 131 se hace recircular al reac-
tor 33.

El residuo comprendido de dimeros en la linea
132 puede introducirse hacia una zona de combutidén 133
junto con un gas que contiene oxigeno en la linea 134 para
efectuar la combustidn del mismo y, de esta manera, recu-
perar valores de cloro como cloruro de hidrdgeno y cloro,
Se retira un efluente de combustidn de la zona 133 y se
introduce al reactor 11 en donde se recuperan de la mis-
ma el cloro y cloruro de hidrdégeno. La tdecnica general pa-
ra recuperar valores de cloro por combustidn de hidrocar-
buros clorados se describe en la Patente de Zotados Unidos

No. 3.548.016.

La invencidn se ilustra adicionalmente mediante
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los siguientes ejemplos, pero debe entenderse que el alcan-

ce de la invencidn no se limita por los mismos,

EJEMPLO I

Les siguientes alimentaciones se pusieron en con-
tacto con una mezclas fundida que comprende 39,4% de cloru-
ro cﬁprico; 2,6% de oxicloruro de cobre, 30% de cloruro
de potas%o y 28% de cloruro cuproso a una temperatura de

4499C y presidn atmosférica,

Alimentaeion - % Molar

Ejemplo CH4 012 HC1 0014
I 63,9 22,3 0 13,8
I 38,6 25,7 0 35,7

% Molar de Producto Neto

Ejemplo CH3Cl CH2012 CH Cl3 CCl4 Dimeros
I 38 24 36 0 2
II 21,8 7 31,5 44,0 0 2,7

De conformidad con la presente invencidn, se
elimina esencialmente la produccién de tetracloruro de car-
bono y este resultado se logra sin limiter la conversiodn
por pasc de metano. Adn cuando dicho procedimiento puede_

resultar en un incremento en la produccidn de dimeros, di-
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cho gumento puede quedar mas que compensado por la capaci-
dad de sumentar la conversidén de meteno y el hecho de que
los valores de cloro de dichos dimeros pueden recuperarse
mediante combustidn como se describe en lo que antecede,
Ademds, la cantidad total de meteano convertida a dimeros

es menor que la cantidad total de metano que se hubiera
convertido en tetracloruroc de carbono y, consecuentemente,.
1la cantidad totesl de metano convertida a producto no desea-
do (tetracloruro de carbono mgs dimeros) se disminuye.

El procedimiento de la presente invencidn es
ventajoso ademds en que este resulbtado puede lograrse
mientras que se reduce al minimo la produccidn de oxidos
de carbono,

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en los Estados Unidos de América, el 24 de Octubre
de 1972, con el numero 299,848, se acoge a los beneficios

del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-

dustrisl.

NOTA

Los puntos de invencion propia y nueva que se

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
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te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en lag reivindicaciones siguientes: |

18,- Un procedimiento para preparar un producto
de reaccidn de metano clorado neto egsencislmente libre de
tetracloruro de carbono, caracterizado por:.poner en con-
tacto en uﬁa zona de reaccidn de oxicloracidn, metano y
un agents de cloracidn que es cloruro de hidrégeno, cloro
o una mezcla de los mismos, con una mezela fundida que com-
prende cloruro cuproso, cloruro ecuprico y oxiclorurc de co-
bre, el contacto siendo efectuado en presencia de tetra-
cloruro de carbono en una cantidad que elimina esencial-
mente la produccidn neta del mismo.

28,~ Un procedimiento de conformidad con la rei-
vindicacidon 12, caracterizado en Que el producto neto de
metano clorado es cloroformo,

8,- Un procedimiento de conformidad con la rei-
vindicseidn 2, caracterizado en que el tetracloruro de car-
bono esta presente en una cantidad para proporcionar una
relgcidn molar de tetraclbruro de carbono a metano de por'
lo menos 0,4:1 a 0,7:1,

42,- Un procedimiento de conformided con las
reivindicaciones 2 0 3, caracterizado en que un efluente
que contisne metano no reaccionado, cloruro de metilo, clo-
ruro de metiieno, cloroformo y tetracloruro de carbono se

retira de la zona de resccidn de oxicloracidn y el metano
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no reaccionado, cloruro de metilo, clorurc de metileno y

tetracloruro de carbono se recuperan y hacen recircular a
la zona de reaccion de oxicloracidn, con cloroformo sisndo
recuperado como el producto de reaccidn de metanc clorado

neto.

58,- Un procedimiento de conformidad con la rei-
vindicacidn 1, caracterizado en que el producto neto de me-
tano cloredo es cloroformo y cloruro de metileno,

68,~ Un procedimiento de conformidad con la rei-
vindicacidn 5, caracterizado en que el tetracloruro de car-
bono esta presente en una cantidad para proporcionar una
relacidén molsr de tetracloruro de carbono & metano de cuan-

do menos 0,2:1 8 C,3:2.

78,- Un procedimiento de conformidad con las rei-
vindicaciones 5 & 6, caracterizado en que un efluente que
contiene metano no reaccionado, cloruro de metilo, cloruro
de metileno, cloroformo y tetracloruro de carbono se reti-
ra de la zona de reaccidn de oxicloracion; el metano no
reaccionado, cloruro de metilo y tetracloruro de carbono
se recupera y hace recircular a la zona de readcidn de
oxicloreeidn, y cuando menos una porcidn del cloruro de
metileno y cloroformo se recuperan Como producto de reac-
oién de metano clorado neto, con cualguier poreidn restan-
te de cloruro de metileno haciéndose recircular a la zona

de reaccidn de oxicloracidn.
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88,- Un procedimiento de conformidad con cual-
quiera de lag reivindicaciones anteriorss, caracterizado
en que el agente de cloracidn es cloro.

98,- Un procedimiento de conformidad con la rei-
vindicacidn 8, caracterizado en que la conversidén de meta-
no en la zona de reaccidén de oxicloracidn es de 25 a 50%
molar,

102,- Un procedimiento de conformidad con cual-
guiera de las reivindicacionses 1 a 7, caracterizado en que
el agente de cloracidn es cloruro de hidrogeno.

112,- Un procedimiento de conformidad con la rei-
vindicacidn 10, caracterizado en que la conversion de meta-
no en la zona de reaccidn de oxicloracidn es de 15 a 25%
molar.

128,~ Un procedimiento de conformidad con cual-
quiera de les reivindicaciones anteriores, caracterizado
en que el contacto en la zona de reaccidn de oxicloracidn
se efectua a una temperatura de 3719C a 460¢9C,

132,- Un procedimiento de conformidad con cual-
guiera de las reivindicaciones aenteriores, cgracterizado
en que el contacto en la zona de reaccidén de oxicloracidn
se efectiua a una temperaturas de 371°C a 5109C,

148,~ Un procedimiénto de conformidad con cual-
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado

en que la fusidn incluye como depresor de punto de fusidn
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un cloruro de metal slcalino o cloruro de metal pesado de
los Grupos I,II,III o IV de la Tabla Periodica,

158,~ Un procedimiento de conformidad con la rei-
vindicacion 14, caracterizado en que el depresor de punto

5 de fusidén es cloruro de potssio,

168,~ Un procedimiento de conformidad con cual-
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
en que la mezcla fundida comprende de aproximadamente 20%
a 40%, en peso de cloruro de potasio, de alrededor de 20%

1o a 55% en peso de cloruro ciprico, de 0,5% a 4% en peso de

oxicloruro de cobre con el resto siendo cloruro cuproso,

1728,- Un procedimiento de conformidad con cual-
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
en que la fusidén de la zona de reaccidn de oxicloracion

15 se introduce en una zona de reaccidén de oxidacion y se

pone en contacto con oxigeno para producir oxicloruro de
cobre y la fusidn de la zona de reaccidn de oxidacidn se
hace pasar a la zona de reaccidn de oxicloracion.

188,- Un procedimiento para preparar un producto

20 de reaccidn de metano clorado neto.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

tecede representado en los dibujos que se acompaflan y para

los fines que se han especificado.

14

27.10073 - 27 -
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Tsta Memoria conste de veintiocho hojas escritas

a méquina por una sola cara.

-6 HgY. 1973

Medrid,
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