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MEMORIA DESCRIPTIVA

Eeta invencién se refiere a la produccién de é&ter de mono-

clorodimetilo, = = = = = = c w m c CEmmcmL e .= oo -

Ia invencién proporciona un procedimiento para la produccién
de éter de monoclorodimetilo que comprende hacer entrar en con-
tacto, continuamente, en una primers zona, cloruro de hidrégeno
con una mezcla de metanol o metilal y formsldehido, dejar que
la mezcla de reaccidén pase bajo la influencia del calor de
reaccién a una zona de reflujo donde se elimina calor para con=-
densarla, volviendo material condensado a la primera zona, eli-
minar material reaccionado de la primera zona y enfriarlo en pre-
sencia de cloruro de hidrégeno en exceso o en ausencia substan-

El procedimiento de la invencidn es particularmente ade=
cuado para utilizar conjuntemente con el objeto de la patente
espafiola ne 370,976 por "procedimiento para la produccibn de
éter de monoclorodimetilo", presentada el 5 agosto 1969 por
el nmismo solicitante, que describe y reivindica un proceso con=
tinuo para la producclén de éter de monoclorodimetilo a partir

de #cido clorosulfbnico, asgua, metanol (o metilal) y formal=-

deMdOQ"'""‘"‘"""‘-—"‘--‘-——-'-'——-—-—--—--—

Desde luego, puede utilizarse, en el procedimiento de la
invencién, cloruro de hidrbégeno producido por cualquier método
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El procedimiento de la invencibén tiene la ventaja de que
supera les dificultades agsociadas con la eliminaeién de calor

de la regccidén exotérmica cuando ge realiza en una columna re-

1lengda, = = = = = = m = = m = = === = m . .- --————--

Tal dificultad surge cusndo los tubos de refrigeracién
estén colocados en el centro de una zona de reaccién rellena-
da; esto crea dificultades para proporcionar una zona de
reaccidén uniforme y un producto uniforme. Es sorprendente que
la reaccién pusda tolerar las condiciones de reflujo sin la for-
macidén irreversible de subproductos indeseados, tales como ma-

terial dicloradle = = = = « @ w - - - - .- --—-a—-—-----

La zona de refrigeracién estd preferentemente situada de
tal modo con respecto a la primera zona que los efluentes de
fondo (bottOms) procedentes de la primera zona pasan a la 20=-
ng de refrigeracibén y el gas o vapor procedente de la zona de
refrigeracifén pasa g la primera zona. Con esta disposicién
puede introducirse una caracteristica particularmente preferi-
da que conslsite en hacer paser la alimentacién de HCl durante
toda la reaccién a través de la zona de refrigeracibn antes
de que entre en le primera zona, usto es un sistems particu-
larmente convenlente y econémico de proporcionar el exceso de
HCL en la zone de refrigerscidn, Este exceso de HCLl es necese—
rio para mantener la completa saturecién del componente acuo~
go del material reaccionado con HCl cuande se enfria. pars
que no heya bolsas de material reaccionado en refrigergcién o
ye refrigerado que no se hallen en contacto con un exceso de

HO1 1o més preferible es que la zons de refrigeracidn compren=
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da una zona de intercembio térmico y una zona de contacto, ha-
llindose la zona de intercembio térmico entre la primers zona

Como modificacidén del procedimiento de la invencién, en
vez de refrigerar el materigl reasccionado en presencia de clo=
ruro de hidrdgeno en exceso, puede mantenerse la temperatura
del material reaccionado mientras se saca hﬁcia un separador
en el que se separa del mismo el componente HOl acuoso. ILa eli-
minacién de agua reduce la demands potenciael de HCl para la sa-
turacidén, de modo que después de que se ha efectuado le separe~
cién, el material reaccionado puwde dejarse enfriar. El grado
requerido de complecidén de la eliminmeilén de la fase acuosa de-
pende ‘de la cantidad tolerable de descomposicibén del &ter de

monoclorodimetilo producto, = = = w w w w « =@ - - - w“w o - -—-

La invencibén ge deseribird shora més particularmente con
referencia a los planos anexos gque son una representacién es-
gquendtica de un procedimiento para la produccidén de &ter de
monoclorodimetilo a partir de 4cido clorosulfénico, metanol y
formaldehiGo, y que utiliza el sistema preferido de la inven=

01611.---'----—--—-----———-'—---—-———

on referencia-a los planos, se carge &cido clorosulfénie
co, & través del tubo 1 y de la vélvula 2, en la parte supe-
rior de una columna 3 rellenmda con anillos Raschig, En parte
del recorrido hacia sbajo de la columna 3 se extiende un tubo
4 para la introduccién de un reciclo de ﬁcl acuoso producido
como se describe posteriormente, Alin més hacie abajo de la co-
lumna 3 hay wn tubo 5 de enitrada de agua y de la base de la
columna sale un tubo 6 a través del ocual el HpS0,, producido
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por la reaccibén de fcido clorosulfénico y el agus, fluye como
subproducto & través de un refrigerador 7 hacia el depbsito 8
de 4cido de desmecho, ELl HCl producido por la reaccién de 4ci~
do clorosulfénico y sgue, junto con el HQOl acuoso reciclado,
fluye de la parte superior de la columna 3, a travds del tubo
9, haeia la base de una segunda columna 10. ILa columna 10 es-
t4 provista, en el sentido de subida, de una seccibén relleng-
da 11, wna seccién 12 de intercambio térmico (refrigerante),
una seceién rellensdas 13, un tubo 14 de entrada pars metanol/
formaldehido y una seccién 15 de intercembio térmico (refrige-
rante). ILas secciones 12 y 15 de intercambio térmico compren-
den cade una tubos de refrigeracién de grafito u otro materigl
compatible, La zone de debajo de la seccibén rellenada 13, es
decir el conjunto de la seccidn rellenada 11 y la seccidén 12
de interceambio térmico, constituye les 2zona de refrigeracién,
la seccién rellenada 13 es dicha primera zona y la seccibn de
encima de la seccién rellenades 13, es decir la seccién 15 de

intercambio térmico, es la zona Ge reflijo, = = = = = = = = =

Asi, entra metanol/formaldehido en la columna D a itre-
vés del tubo 14 y baja a través del relleno de la seccibén 13
donde entra en contacto a contracorriente con HCl, Tiene lu-
gar una resccién exotérmica alcanzando las temperaturas, en
la parte superior e inferior de la seceibén 13, unos 492C y
unos 452¢, respectivamente. Rsto provoca que parte de la mez~
cla de rescoeién pase a la seccién 15 de refrigeracién donde
ge condensa para volver a dicha primera zona. Todo el materigl
no condensado que escapa de la zona de reflujo pasa oomo
efluentes superiores (overheads) a través del tubo 16 & un de-

purador 17 por agua y de ahf el demecho. EL material reaccl o=



5

10.

15.

20,

254

380060

nado pasa como efluentes de fondo (bottoms) desde dicha prime-
ra zona & la zona de refrigerascibén donde se refrigera primero
en la seccibn 12 de intercambio térmico, pasando entonces el
material refrigerado a través de la seccién rellenada 11 y de
ahi, a una temperaturas inferior a 302G, a fravés del tubo 18

¥ hacia el 8eparador 19, = ~ = = = = = = = o = = - = - - - - -

La operacién estd controlada por accionamiento de la vélvula
2 en respuesta a las sefiales gque pasan por la conduccién 22 desw
de una serie de percepiores 21 de temperatura, de modo que cuale
quier desviacién respecto a las condiciones de funcionamiento
estable indicado por movimiento de la zona de temperatura mixi-
ma heecia arriba o hacia sbajo de la columna 10 puede contrarres-—
tarse abriendo o cerrando la vélvula 2 seglin sea apropiado para

admitir més o menos &cido clorosulfénico en el sistemg, = = =« ~

En la zone de refrigerscibén el materisl reaccionado se

hace entrar en contacto a contracorriente con HCL entrante.
Esto mentiene un exoceso de HCLl en contacto con el materiel
reaccionado, siendo ello egencial para gerentizer que el equi-
librio de la reaccién reversible entre el HCl y el metanol/for-
maldehido no se desplace @ favor de la disociacibn del éter de
monoclorodimetilo o su descomposicibn. Ia seccién relleneda 11
garantiza un contacto fntimo entre el HCL ¥y el produeto de

reaccifn refrigerado. = = = = = w ® - - - - " - - -——-.---

Como se he mencionado anteriormente, el &ter de monoclo-
rodimetilo producto fluye, en mezcla con agua saturada de HC1,
a travéds del tubo 18 y hacia el separador 19 que es un depbsi-
0 de permanencia donde la mezcla se separs eén una cgpa supe-

rior orgfinica, que contiene el &ter de monoclorodimetilo, y



5

10.

15,

20.

25,

una capa inferior acuosa, que contiene HCl, La capa de &ter de
monoclorodimetilo producto se saca continuamente g través del
tubo 20 y la capa acuosa saturada con HCl se mace cont{nuemen—
te de la parte inferior del depbsito 19 de permanencia g tre-
vés del tubo 4 y hacia la columna 3 como se ha deseritc snte-

Esta disposicién de recicledo no s6lo shorra HC1l sino que
elimina ademds el desperdicio de todo el &ter de monoclorodi-

metilo que, dshido a una separacién incomplets de fmses en el
separador 19, permanezce aprisionado en la capa acuosa. Desde
luego, el aparato anteriormente descrito est4 dispuesto hidréu-
licemente de tal modo que el HCl gaseoso del tubo 9 se halla

a2 una presién tal que pueda penaetrar en la parte superior de

lo secclén 1ellenada 13 = = = = = = = = = = == - - -

Otras modificaciones de la realizacién acabada de descri-
) -
bir serén evidentes para los entendidos en la meberia. Por
ejemplo, el relleno de la columna puede substituirse por bende-

Jas de burbujeo o de tamiz u otros accesorios de contacto, = -~

Ejemplo

En un experimento realizado en un gparato como el descri-

t0 con referencia a 108 Plangs: = ~ = = = @ m = = = = = - = =

La columna 10 tenis un difmetro interior de 4" (aprox,

1oom);-_------—--'—-- ————— - o8 ms W M e ws e

El relleno era de anillos Raschig de 5/8" (aprox. 16 mm);

El separador 19 era un recipiente de polipropileno de 40

gelones (8proX, 150 1); = = = = = = o e e w = = = = = = = = o

\



Se

10.

15.

20,

23,

ILa relacién molar metanol/formaldehido era de 1:1; ~ -~ ~

El caudal de alimentacidn de metanol/formsldehido era de
24 lb/h (B.prOXo 11 kg/h);—----- --------- - - o

El caudael de alimentacidén de HCL en la columna 13 era de
13 lbm (aprox. 5,9 kg/h); ------- W an Em o e e - - am

El caudal de slimentacién de &cido clorosulfénico en le
columna 3 era de 41 lb/h (8prox. 18,5 kg/h); = = = = = = = = -

El caudal de produccién de &ter de monoclorodimetilo era
5-8291'b/h(aprOX. 13’1 1);—--»-—-----___.,_-_

Eter de monoclorodimetilos:

densidad a 15,52C: - 1,087,
Pureza por cloruro: ~95,9%
Pureza por formaldehfdos: ~99,6%

Aspecto: - muy bueno;

Ceudal de produccién de 4cido de desecho 37 lb/h (aprox.
16,8kw);-------- -------- - ews wn W en am e -

Acido de desecho:

Densidad a 209C: - 1,737,
% HpS0y - 8,5
% HC1l 3 - 1,5 ,
% HCHO 3 - 1,45,
% CH 30H: ~ 4,0 ,
% ‘Desconocidos: - 35
% Agua @ -. 8,0 ,

siendo todos los porcentajes en peso, - = = = = - = & = -~
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Ia temperatura del producto reaccionado en el tubo 18 era

Debe observarse que sn el procedimiento de la invencién

puede utilizarse metilel en vez de metancl, = = = = = = = —~ =
N O T A

Se declaran de novedad y propieded pere Espafia, sus terri-

torios y plazas de soberania, las siguientes: « = = = = = = =

REIVINDICAGCIONES

1,=~ Procedimiento para la produccién de éter de monoclo=-

rodimetilo, ceracterizado porgque comprende hacer entrar én con=
tacto, continuamente, en una primers zona, cloruro de hidrége-
no con una mezcla de metanol o metilal y formaldehido, dejar
que la mezcla de reaceibn pase bajo la influenala del calor de
reaccibén a una zona de reflujo donde se eliming calor para con-
densarla, volviendo material condensado a la primera zons, eli=-
ninar material reaccionado de la primera zone y enfriarlo en
presencis de cloruro de hidrfgeno en exceso o en susencia subs-

tancial o g, = = = = = ® = - - ® Cc " _- - E - .- .- -

2.~ Procedimiento segin la reivindicaeibn 1, caracterizado
porque la refrigerecidén se realiza en una zona de refrigeracién
que estd situadae de tal modo con respecto a la primera zona
que los efluentes de fondo (bottoms) procedentes de la primera
zZong pasen a la zona de refrigeracibm y el gas o vapor proce=-

dente de la zona de refrigeracifn pasa a la primera zong. = = =

3.= Procedimiento segin la reivindicacibn 2, caracterizado
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porque por lo menos una parte de la carga de cloruro de him

drbégeno para la reacciln se hace pasar a través de la zona de

refrigeracién antes de que entre en la primers zon, = = = =

4,=- Procedimiento segin la reivindicacibén 3, caracterizado
porque la zona de refrigeracién comprende una zona de intercem-
bio térmico entre la primera zona y la zona de contacto e

introduciéndose el cloruro de hidrégeno en la zona de contacto,

5.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el cloruro de hidrégeno es
producido, en una columna rellenads o de placas, por contac=
to de &cido clorosulfbnico con sgua y se recicla cloruro de hie-
drbégeno no reaccionado eliminado del &ter de moncclorodimedilo

producto a la columna de produccidén de cloruro de hidrbégeno, =

6+~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE ETER DE MONOCIO-
RODMTILO“. " W N as B SR S e W P A SN an MU En AR EF WA M AN B M W N

Todo ello conforme se describe y reivindica en la presente
menoria que consta de diez hojas, foliadas y mecenografiadas
por una sola de sus caras y de una lémina de dibujos que la

ilustra,

BARCELONA, 30 MAYQ 1970
P.A. M. CURELL SUNOL

oa .l s
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