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PATENTE DE INVENCION.

Caso 97.

" aParat o s  para la  p re p a ra c ió n  de l o s  é t e re  
" ó x id o s  a l i f á t i c o s " .

SOLICITANTES: LES ÜSINBS LE MEILE, S o o ié té  Anonjme,

r e s i d e n t e s  en Saint L é g e r - l e s - M e l l e ,  Leux-Sevres ,  
Franc ia .

Es cosa  ya con oc id a  la  p rep a ra c ión ,  s igu iendo  
un método con t inu o ,  de l o s  é t e r e s  ó x id o s  de l a  s e r l e  

a l i f a t i c a ,  part iendo  de l o s  a l c o h o l e s  c o r re s p o n d ie n te s  
por  d e s t i l a c i ó n  de una mezcla de a l c o h o l  y de un 

5. c a t a l i z a d o r  desh idratante  que co n t i tu y e n  l a  base o 
p i e  de cuba, u t i l i z a n d o  l a s  prop iedad es  de l a s  mezclas 
a z e o t r ó p i c a s  con e l  d o b le  o b j e t o ,  por una p a r te ,  de 
a l e j a r  e l  agua que se opone a la  c o n t in u a c ió n  de la  
r e a c c i ó n  y ,  p o r  o t ra  p a r te ,  de separar e l  é t e r  de 

10. l o s  o t r o s  c o n s t i t u t i v o s  de esta r e a o d  ón.

A p esa r  del gran i n t e r é s  que e s t e  método de t ra b a jo  
p resen ta ,  se ha pod ido  comprobar no obstante  que, en l o s  
ca so s  de l a  f a b r i c a c i ó n  de c i e r t o s  é t e r e s ,  l a  r e a c c i ó n  
es muy l e n t a  por  mucho que sea  el cuidado que se  ponga 

15. en e l im in a r  el  agua a medida que t i e n e  lu g a r  su formación.
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Además se ha podido c o n s ta ta r  igualmente que no 
puede ac tuarse  sobre la  p r o p o r c ió n  de c a t a l i z a d o r  desh idra ­
tante  contenido  en e l  baño de e t e r i f i c a c i ó n  con o b je t o  
de a c e l e r a r  l a  v e lo c id a d  de p ro d u cc ió n  de l  é t e r  s in  

20. comprobar una reducc ión  rápida de l o s  rendim ientos ,  

acompañada eventualmente le í  ennegrecimiento y de la  
c a r b o n iz a c ió n  del l í q u i d o  de r e a c c i ó n .

El presente  invento t ie n e  por o b je t o  un 
proced im iento  que pe im ite  m ejorar  es te  estado de 

25. cosa s .

Cons is te  el invento  en l l e v a r  a cabo la  
e t e r i f i c a c i ó n  del  a l c o h o l  a l i f é t i c o  u t i l i z a n d o  una 
d o s is  de r e a c t i v o  desh idratante  su p er io r  a la  d o s is  
empleada en l o s  proced im ien tos  h a b i t u a le s ,  s iendo 

30. es ta  d os is  t a l  que, Junto a l  é t e r  deseado se produzca 
una cant idad  no d e s p r e c ia b le  de l a  o l e i n a  correspon ­
d ien te ,  hecho que habitualmente se procura  e v i t a r  
a toda c o s t a ,  pero s in  que esta  d os is  suplementaria 
l l e g u e  hasta p ro v o ca r  una a l t e r a c i ó n  profunda de l o s  

35. l í q u i d o s  que c o n s t i tu y e n  el baño de e t e r i f i o a c i ó n .
Ha pod ido  verse  por  l o  demás que e s ta s  d iv e rsa s  cond i ­
c io n e s  son siempre r e a l i z a b l e s  simultáneamente.

Se ha comprobado en es te  caso que la  v e lo c id a d  
de p ro d u cc ió n  del é t e r  en l a  ca ld e ra  de r e a c c i ó n ,

40. r e su l ta  netamente aumentada yque a lcanza  un v a lo r  
s a t i s f a c t o r i o .  En cuanto a l a  o le in a  formada se 
transforma de nuevo en a l c o h o l  por  un procedim iento  
cu a lqu iera  c o n o c id o ,  p o r  ejemplo ha c ién d o la  absorber  
p o r  una s o lu c i ó n  h id ra ta n te  que, por  d e s t i l a c i ó n  

45. abandona el a l c o h o l  formado, a l  cual  se hace en tra r  
de nuevo en l a  fa b r i c a c ió n *  Operando de esta  manera, 
se o b t ie n e  un rendimiento c u a n t i ta t iv o  en é t e r  ó x id o ,  
al  p ro p io  tiempo que se aumenta la  capacidad de p ro d u cc ió n  
de una i n s t a l a c i ó n  deteiminada de e t e r i f i c a c i ó n  cont inúa,

50. hecho que presenta  un gran i n t e r e s  desde e l  punto de 
v i s t a  i n d u s t r i a l .
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El ejemplo que s igue ,  expuesto en r e l a c i ó n  con 
l o s  d ib u jo s  adjuntos ,  dados a t í t u l o  de e jemplo ,  hará que 
se comprenda b ien  el mecanismo del in v en to .

Las P igs .  1 y 2 son dos esquemas de aparatos  
55. p r o p i o s  para la  r e a l i z a c i ó n  p r á c t i c a  del in v en to .

Supongamos que se  t r a ta  de transformar a l c o h o l  
i s o p r o p í l i c o  en é t e r  d i - i s o p r o p í l i o o . Cuando a 1000 Kgs. 
de a l c o h o l  i s o p r o p í l i c o  se añade una d o s i s  de ác ido  
s u l f ú r i c o  puro,  de 200 Kgs. y se  hace h e r v i r ,  l a  r e a c c i ó n  

60. de e t e r i f i c a c i ó n  no se d e t ien e ;  comienza con 230 Kgs. 
de ácido y t ie n e  lu g a r  regularmente. Con 260 Kgs. de 
ác id o  puro,  se o b t ie n e  e l  é t e r  d i - i s o p r o p í l i c o  con 
rendimientos  e levados ;  s in  embargo, l a  r e a c c i ó n  es  muy 
len ta  y corresponde a la  p rod u cc ión  h o r a r ia  de a l re d e d o r  

65. de 6 Kgs. de é t e r  solamente por tonelada de baño á c id o ,  
habiéndose  tomado todas l a s  p reca u c ion es  n e c e s a r ia s ,  s in  
embargo, para sa ca r  e l  agua a medida que se  formaba, o 
sea para asegurar eventualmente a l a  formación de é t e r  
l a  mayor v e l o c id a d  p o s i b l e .

70. Si p or  e l  c o n t r a r i o ,  de acuerdo con e l  presente
in v e n to ,  a una tonelada  de is o p r o p a n o l  puro co locado  
en una cuba de r e a c c i ó n  1 (P ig .  1) añadimos 330 Kgs. 
de ácido s u l f ú r i c o ,  y sometemos la  mezcla a e b u l l i o i ó n  
p or  ca lentamiento i n d i r e c t o ,  por  e jem plo ,  mediante 

75. un serp e n t ín  10, se comprueba inmediatamente l a  p rodu co ión  
simultánea de p r o p i l e n o  y de é t e r  d i - i s o p r o p í l i c o .
Este ,  cuyo punto de e b u l l i c i ó n  es de 6 8 ,5  a 699 forma 
con e l  agua y e l  a l c o h o l  i s o p r o p í l i c o ,  una mezcla t e r n a r ia  
de un punto de e b u l l i c i ó n  mínimo que h ie rv e  de 6 0 ,5  a 

80. 619 y s u s c e p t i b l e  de dar nacimiento después de l a  
condensación y del en fr iam iento  a un l í q u i d o  que 
decanta.

Los vapores  s a l id o s  de la  c a ld e r a  de r e a c c i ó n  1, 
son luego  enviados p o r  un tubo 11, a una oo lumna de 

85. d e s t i l a c i ó n  3, en cuya cima ván a c l a s i f i c a r s e  l o s
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vapores  de l a  mezcla t e rn a r ia  a g u a - é te r - i s o p r o p a n o l .
Después de la  condensación de e s to s  vapores  

en 4 ,  l a  mayor p a rte  del d e s t i la d o  se d i r i g e  p o r  el tubo 
12, hacia  un decantador 5 donde e l  l í q u i d o  en fr iado  

90. se separa en dos capas. La capa i n f e r i o r ,  r i c a  en 
agua, pero  conteniendo en d i s o l u c i ó n  una cant idad  
n o tab le  de a l c o h o l  y muy poco é t e r  es enviada p o r  un 
tubo 13 a una columnita de d e s t i l a c i ó n  a c c e s o r ia  6 
donde es sometida a un agotamiento y que por su base 

95. en 14 sue l ta  agua pura en cantidad corresp ond iente  
a la  ca n t id a d  formada en e l  curso de la  r e a c c i ó n  de 
d e s h id r a ta c ió n  re a l i za d a  en l a  ca ld e ra  de e t e r i f i c a c i ó n  1*

En l a  cima de la  columnita  6 se  o b t ie n e  i s o -  
propanol  concentrado que co n t ie n e  una pequeña p r o p o r c ió n  

100.de  ó x id o .  Este a l c o h o l  es vue lto  a c o n d u c i r  de manera 
cont inua ,  por  e l  tubo 16 después de condensación  en 15, 
a l a  ca ld e ra  de e t e r i f i c a c i ó n  1.

La capa s u p e r io r  separada en el decantador ,  
e s tá  c o n s t i t u i d a  p o r  é t e r  d i - i s o p r o p í l i c o  h idratado  que 

1 0 5 . co n t ien e  a lred ed or  de 8$ de propanol ;  e l  l í q u i d o  de esta  
capa está parc ia lm ente  retrogradado p o r  l o s  tubos 17 y 
18 en l a  cima de la columna de d e s t i l a c i ó n  3, mientras 
que el r e s t o ,  que corresponde  al  é t e r  formado de una manera 
continua en la  ca ld era  de r e a c c i ó n  1, es enviado por  e l  

1 1 0 . tubo 19 a una columnita a c c e s o r i a  7 en l a  base de l a  
cual  e l  é t e r  puro s a le  de manera continua por  e l  tubo 
20.

En l a  cima de esta  columna 7 se  o b t ie n e  una 
mezcla de l o s  t r e s  c o n s t i t u t i v o s  con todo e l  a l c o h o l  

1 1 5 . in i c ia l m e n te  conten ido  en l a  capa s u p e r io r  alimenta dora.  
Esta mezcla después de condensación en 21, es enviada 
nuevamente de p r e f e r e n c i a  hac ia  l a  cima de l a  columna 
p r i n c i p a l  3 p o r  el tubo 18.

Según o tra  va r ia nte  (P ig .  2 ) ,  e l  l í q u i d o  que 
1 2 0 . forma la  capa sup er ior  obten ido  en el decantador  puede
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ser  ventajosamente enviado por e l  tubo 19 a l a  p a rte  
media de una columna a, a l a  cima de l a  cual  se hace 
l l e g a r ,  procedente  de la  cubeta 23, una c o r r i e n t e  de agua 
ca lentada  por  l o  menos a una temperatura de 622 que es 

1 2 5 . e l  punto de e b u l l i c i ó n  de l a  mezcla b i n a r ia  a g u a -é te r  
ó x id o .  El ca lentamiento en 24, en l a  base  de es ta  
co lumnita ,  permite la n z a r  el é t e i  d i - i s o p r o p í l i c o  
hacia  la  cima o p a rte  super ior  de l a  columna, mientras 
que e l  r ie g o  de agua, lanza e l  a l c o h o l  i s o p r o p í l i c o  

1 3 0 .hacia  l a  base de manera que se o b t ie n e  una s o lu c i ó n  
acuosa h i r v i e n t e  de a l c o h o l  i s o p r o p í l i c o  en l a  parte  
i n f e r i o r  de la  columnita a.

Esta s o lu c i ó n  es enviada por e l  tubo 25 a la  
columnita 6 ya cargada de l a  d e s t i l a c i ó n  de l a  capa 

1 3 5 .acuosa p rocedente  del  decantador 5 a l o s  e f e c t o s  de 
l a  recu p era c ión  del a l c o h o l  i s o p r o p í l i c o  concentrado .

En cuanto a l a  mezcla a punto de e b u l l i c i ó n  
mínima é te r - ó x id o -a g u a  obten ida  en cabeza de l a  
columnita a, después de condensación 26 es enviada 

140.a  un decantador d. La capa s u p er io r  e s tá  c o n s t i t u i d a  
p or  é t e r  d i - i s o p r o p í l i o o  puro h id ra ta d o .  Se l a  ex tra e  
p o r  el tubo 34 y se l a  seca p o r  d e s t i l a c i ó n  o por 
c u a l q u i e r  o t ro  medio; l a  capa i n f e r i o r  acuosa es 
devuelta  continuamente a l a  cima de la  columnita a.

145. En cuanto al  p r o p i l e n o  formado en l a  r e a c c i ó n
a tra v ie s a  en mayor p a r t e  e l  condensador 4; escapa por  
e l  tubo 27 y se l e  puede directamente hacer  absorber  
de modo cont inu o ,  p o r  e jem plo ,  en una s o l u c i ó n  s u l f ú r i c a  
concentrada f r í a  que v i e r t e  de una t in a  28 hacia  una 

1 5 0 . t o r re  8 que co n t ien e  a n i l l o s  Raschig .  El p r o p i l e n o  se 
encuentra completamente ab sorb ido ;  para esto es 
s u f i c i e n t e  con re g u la r  el paso de ácido que l l e g a  a 
l a  t o r r e  8. La s o lu c i ó n  s u l f ú r i c a  que s a l e  por l a  
p a rte  i n f e r i o r  de l a  t o r r e  de lavado 8 es enviada por 

1 5 5 .un tubo 29 a una columna 9 a la  base de l a  cua l  se envía



p o r  30 un chorro  de vapor v ivo  que de ja  e n  l i b e r t a d  

a l  a l c o h o l  i s o p r o p í l i c o  e x i s t e n t e  en l a  s o l u c i ó n  ba jo  
l a  forma de s u l fa to  ác ido  de i s o p r o p i l o .  De e s te  modo 
se o b t ie n e  en l a  parte  s u p e r i o r  o cima de l a  columna 9,

1 6 0 . a l c o h o l  i s o p r o p í l i c o  que se  condensa en 31 y que vuelve 
a hacerse  en tra r  en f a b r i c a c i ó n  en l a  ca ld era  de r e a c c i ó n  
1, p o r  e l  tubo 32. El ác ido s u l f ú r i c o  d i lu id o  que s a l e  
por  33 en l a  base de l a  columna 9 es reconcentrado  por 

l o s  medios c o n o c id o s .  Por o t r a  p a r te ,  o t r o s  proced im ientos  
1 6 5 . c o n o c id o s  de t ransform ación  de p r o p i l e n o  en a l c o h o l  pueden 

ser  asimismo, pu es tos  en obra.
Con una i n s t a l a c i ó n  de es te  género se l l e g a  

f inalmente  a una p rod u cc ión  h ora r ia  de a l re d e d o r  de 50 Kgs. 
de é t e r  p o r  tonelada de baño á c id o ,  mientras  que l o s  

1 7 0 .p roce d im ie n to s  con o c id o s  no pe im iten  apenas exceder  l a  
p rod u cc ión  de 6 Kgs. p o r  hora. El a l c o h o l  n e ce s a r io  
para l a  p rod u cc ión  continua es enviado a la  c a ld e r a  de 
e t e r i f i c a o i ó n  a l a  v e l o c id a d  que se desée ,  a p a r t i r  del  
d ep ós i to  2.

175. El presente  ejemplo no es  l i m i t a t i v o ,  y el
proced im iento  e s p e c i f i c a d o  puede r e a l i z a r s e  a una 
p r e s i ó n  d i f e r e n t e  de l a  p r e s i ó n  a tm o s fé r i ca ;  y 
asimismo podrán e f e c t u a r s e  r e cu p era c ion es  de c a l o r í a s  no 
in d ica d a s  ex p l í c i ta m e n te  s in  que por  e l l o  se c o n s id e r e  

180. rebasado e l  marco p rop io  del  presente  in v en to .  Tampoco 
es l i m i t a t i v o  e s te  e jem plo ,  en cuanto a la  natura leza  
del  a l c o h o l  y del c a t a l i z a d o r  u t i l i z a d o s .

Igualmente para c o n s t i t u i r  l a  base o p i é  de 
cuba de l a  e t e r i f i c a o i ó n  se puede p r o c e d e r  ya sea añadiendo 

1 8 5 .ác ido  c a t a l i z a d o r  a un exceso de a l c o h o l  anhidro, ya sea 
inversamente añadiendo a l c o h o l  a un exceso de ácido 
c a t a l i z a d o r ,  debiendo este  generalmente se r  en t a l  caso 
mezclado con una f u e r t e  p r o p o r c ió n  de agua. Con e l  ác ido  
s u l f ú r i c o  y el i s o p ro p a n o l  se podrá también u t i l i z a r  

19 0 .un ác ido  de una graduación de 50 a 90fo a l  cual  se añadirá



a l c o h o l .
N O T A .

D e s c r i ta s  su f ic ientem ente  l a  n a tu ra le z a  del  
invento  y su r e a l i z a c i ó n  en l a  p r á c t i c a ,  debe hacerse  

1 9 5 .c o n s ta r  que l a s  d i s p o s i c i o n e s  anted ichas  son s u s c e p t i b l e s  
de m o d i f i c a c i o n e s  de d e t a l l e  s in  que se a l t e r e  su e s e n c ia -  
l i d a d .  También se hace con s ta r  que dicho invento  se 
r e f i e r e  a una patente  francesa  de fecha 27 de Octubre 
de 1937, b a jo  e l  N9 421.481,  a cog ién d ose ,  p or  l o  tanto ,  

200.a l o s  b e n e f i c i o s  que conceden l o s  Convenios In tern a c ion a ­
l e s  en v i g o r ,  siendo l o  que c o n s t i tu y e  l a  esenc ia  del 
r e f e r id o  invento  y por  l o  que se s o l i c i t a  patente  de 
in v e n c ió n  por  v e in te  años en España: "Un procedim iento  
y sus c o r r e s p o n d ie n te s  aparatos  para la  p re p a ra c ió n  

205.de l o s  é t e r e s  ó x id o s  a l i f á t i c o s ” c a r a c te r i z á n d o s e  p o r  
l o  s i g u ie n t e :

l e . -  Procedimiento  cont inuo  de f a b r i c a c i ó n  de 
é t e r e s  ó x id o s  de la  s e r i e  a l i f á t i c a  a p a r t i r  de l o s  
a l c o h o l e s  co rre s p o n d ie n te s  p o r  d e s t i l a c i ó n  de una mezcla 

210.de a l c o h o l  y de un c a t a l i z a d o r  desh idratan te ,  que forma 
la  base o p i é  de cuba, ca r a c te r iz a d o  p or  la  u t i l i z a c i ó n  
de una d o s is  de c a t a l i z a d o r  desh idratante  s u p e r io r  a 
l a s  d o s is  u t i l i z a d a s  en l o s  p roced im ien tos  c o n o c id o s ,  
y de t a l  magnitud que se  produzca una cant idad  n o ta b le  

215.de o l e i n a  al  mismo tiempo que el é t e r  que desee ob tener ,  
pero  s in  que l a  d o s i s  suplementaria de c a t a l i z a d o r  pueda 
p r o v o c a r  e l  ennegrecimiento o l a  ca r b o n iz a c i ó n  de p i é  
de cuba por  d e s t r u c c i ó n  profunda de l o s  p rod u ctos  que 
l a  c o n s t i tu y e n .

220. 2 9 . -  Procedimiento  según se ha e s p e c i f i c a d o  en
l a  r e i v i n d i c a c i ó n  1§, ca r a c te r iz a d o  p or  l a  retransforma­
c ió n  de l a  o l e í n a ,  preferentemente  de modo con t inu o ,  
p o r  un método cua lq u iera  c o n o c id o ,  en a l c o h o l  c o r r e s ­
pondiente  que se hace en trar  de nuevo, preferentememte 

225.de manera cont inua ,  en e l  c i c l o  de f a b r i c a c i ó n .
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3 2 . -  Procedimiento  según se ha in d ic a d o  en la s  
r e i v i n d i c a c i o n e s  1£ y 2&, que comprende una i n s t a l a c i ó n  
o con junto  de aparatos  para su e j e c u c i ó n ,  l o s  c u a le s  

■'T se c a r a c te r i z a n  p r in c ipa lm en te  por  l a  unión,  a l  d i s p o s i t i v o
230.de e t e r i f i c a c i ó n  propiamente d icho ,  de medios aprop iados  

para o b ten er  p or  una parte  l a  re tran s form ac ión  de l a  
o l e í n a  formada en a l co h o l  co rresp o n d ie n te  y e l  r e t o m o  
de e s te  ú lt im o al  e t e r i f i c a d o r  y, p o r  o t r a  p a r te ,  e l  
tratamiento  de l o s  vapores  que sa len  de l  e t e r i f i c a d o r  con 

235. e l  f i n  de separar el producto  acabado y e l  a l c o h o l  no 
transformado,  siendo es te  ú lt im o  enviado nuevamente 
a l a  ca ld e ra  de e t e r i f i c a c i ó n .

"Un proced im iento  y sus c o rr e s p o n d ie n te s  
aparatos  para l a  p rep a ra c ión  de l o s  é t e r e s  ó x id o s  

240. a l  i  f ó t i c o s " ;  t a l  y como queda substancialmente d e s c r i t o  
en l a  p resen te  memoria e i lu s t r a d o  en l o s  d ib u jo s  que 
se acompañan.

Esta memoria consta  de ocho h o ja s  e s c r i t a s  
p or  una s o la  cara.

P.P.
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