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por el didter del alcanol, y del producto formado por el

"Esta reaccion es exotérmica y sigue la regla general de

liojn nGm. l .

.Lg~presente-invenqiénl§e>refiere a un pro-~

cedimiento de pfbducéién déihalogéﬁufgs-d; afcohilo SeCcos.
la clorhidratacion de un alcanol es un pro-
cedimiento muy conocido y se han propuesto procedimientos
catalizados y procedimientos sin catalizador. Ademas, se
han propu%sto, también, reacciones en fase gaseosa y en
fase liquida. La mayoria de estos procedimientos proporciév
nan rendimientos elevados del producto secundario formadot

halogenuro de alcohilo humedo, creando, ambos; problemas

de recuperacion y suponiendo un desperdicio de reactivos.

las reacciones de este género, a saber que un aumento de.
la temperatura hace aumentar la velocidad de las reaccio-
nes.”. Ademds, la reaccidn tal como se pone en précticé nor-
malmente a escala industrial{ evécua hacia el médioAambien~
te un halogenuro de alecohilo, un halogenuro de’hidrégeno,
un éter dialcohilico y una mezcla de eaccidn acuosa con-
taminada,'a ﬁenos que estos produétos sean recogidés Vi
tratados de nuevo mediante procedimientos de control de la
contaminacion. El procedimiento cldsico de secado y de se-
paracion del éter consiste en poner a éste en contacto con
dcido sulfurico concentrado. Esto produce una corriente
de dcido sulfurico diluido contaminada por sulfato de al-
cohilo, que suscita un problema dificil de eliminacidn. Si
se_la,déscarga en una masa de agua superficial, se intro-
duce en esta corriente una fuente importante de iones sul=-
fato, obteniéndose como resultado una'qeduccién del oxigena
disuelto en la corriente en cuestion. El presente proce-

dimiento no exige dcido sulfurico, a excepcidn de para una

e,
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- purificacidn extremada o un secado, en el cuiso del cual

se produce solamente una diiucidn del dcido sulférico con
el agua. Es ventajoso, por consiguiente, prever un proce-
dimiento en circuito cerrado, que reduce la cantidad de
éter dialcohilico producido, asi como el éter dialcohilico,
el halogenuro de.hidrégeno y el dcido acuoso liberados al
medio &mbiente. Es igualmente deseable prever un procedi-
miento de produccidn de un halogenuro de alcohilo exento
de éﬁer, esencialmente seco.

Los defectos anteriormente citados de los
procedimienco de la técnica anterior, han sido prdctica-
mente superados gracias a la presente invencion, que prevé
un procedimiento de produccion de halogenuro devalcohilor
de 1 a L atomos de carbono, secos, comprendiendo este pro-
cedimiento ia reaccién de un correspondiente alcarol de 1
a 4 dtomos de carbono, con al menos un exceso de un 1l0% de
la cantidad estequiométrica de halogenuro de hidrdgeno a
una temperatura de 50-1805C, bajo una presidn de 1,77 a
28,2 kg/cmz, para mantenef_gna porcion importante del agua
de reaccion en fase liquida, la retirada de la fase de va-
por de halogenuro organico-halogenuro de hidrdgeno fuera
de la zona de reaccion, y la puesta en contacto de esta
fase con una corriente de reflujo liquida de haloéenuro
organico-halogenuro de hidrdgeno, la retirada de los vapo-
res fuera de la zona de contacto antes mencionada, en un
estado seco, ¥y la separacion del halogenuro orgdnico desde
el halogenuro de hidrégeno.

En el procedimiento de la presente invencién
se puede utilizar précticamente cualquier alcohol alifdtico

inferior, por ejemplo, metanol, etanol, propanol, isopropa-
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|_nol, butanol, butancl secundario ¥. butarcl terciario. Se

.. u -,

podrian utilizar alcoholes'Superio;es’huéJteﬁgan hasta 8
atomos de carbono, pero salo existe poca o hinguna demanda
industrial de halogenuros de alcohilo de este género; por
consiguiente, la descripcion siguiente se referird mas en
particular, a alcanoles que tienen de 1 a 4 dtomos de car-
bono. /
Se puede emplear prdcticamente cualquier ha
logeﬁuro de hidrogeno. Sin embargo, el cloruro de hidrogeno
y el bromuro de hidrogeno constituyen los halogenuros uti-
lizados industrialmente para producir halogenuros de alco
hilo ventajosos y, por esta razdn, la exposicidn siguiente

se referiré més en particular, a estos dos halogenuros de

hidrdgeno.

- La presidn a la cual se pone en prdctica el
procedimiento segun la invencion, es una presidn que es
Unicamente suficiente para mantener la mayor parte del al
canol y deli agua de reaccicn en estado liquido a la tempe-
ratura de reaccién. |

La rgaccién se desarrolla a teﬁpepaturas su-
periores a unos 50&C. Sin embargo, la reaccidn se lleva a
cabo, preferentemeﬁte, a temperaturas comprendidas entre
aproximadamente 100 y aprokimadamente 180<C. Eje&plos de
presiones necesgrias para el mantenimiento del metanol y
del agua en estado liquido, en el procedimiento de trans-
formacion de metanol en cloruro de metilo, en el intervalo
de temperaturas arriba mencionado (100-180¢C), van desde
aproximadamente 7,5 a 21,2 kg/cmz.‘
Segin la presenﬁe invencion y refiriéndose

mds en particular al dibujo, un alecanol, por ejemplo metano
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por lo menos un 2A¢e30 de un 10 con rn]ac1ou a la cantidad
esﬁequiométrica de halogenuro de hidrégeno, por ejemplo de
cloruro de hidrdgeno o de dcido clorhidrico (HCl). Segin
una forma de reélizacién preferida, la seccidn de reactor
consiste en un reactor de 1echo hirviente o fluidificado
10, mahtenido a una presién apropiada, superior a la pre-
sion atmos;erlca, para mantener en estado liquido el medio
de reaccidn, a la temperatura de reaccion. El calor de

reaccion provoca la vaporizacion del halogenuro de alcohi
lo después de la zona de reaccidn, al mismo tiempo que del
exceso de halogenuro de hidrdgeno. Esta mezcla vaporizada
se_envia a una torre de rectificacién, de relleno, 11, lo-~
calizada preferentemente por encima del reactor de lecho

fluidificado 10, en la cual esta mezcla es puesta en con-
tacto con un producto de reflujo liquido‘lla, saturado de
halogenuro de hidrdgeno, normalmente en exceso con relacion
a la cantidad requerida para la reaccidn con el alcanol

en ei reactor 10. Este halogenuro de hidrdgeno forma una
mezcla azeotrdpica,de punto de ebullicidn mdximo, con el

vapor de agua de los gases, en el interior de la torre de
rectificaciﬁn 11, y arrastra hacia abajo a esta agua.fija-

da, en forma de un liquido, secando de este modo el pro-

la torre de rectificacidn 11, ademds de se-
car el halogenuro de alcohilb, produce un ambiente de ba-
jo contenido de agua, en el cual el exceso de halogenuro
de hidrégeno reaccionard con cualquier éter dialcohilico
formado como producto secundario en la seccidn de reactor,

para convertir el éter en el halogenuro de alcohilo co-
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L. rrespondiente y en agua.’ la torre de,rectificacién 1l es-

Hojs nnm. 5
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t4 provista de un condensador 12 7 de’un;deéSSito de re-
fiujo 13; El procedimiento puede ser puesto en practica
con una presién suficiente para que el condensador 12 ase-
gure la condensapién del reflujo, sin utilizacidn de una
refrigeracion. Los liquidos que se acumulan en ‘el éepé-
sito de reflujo 13, se envian a la cabeza de la torre de r
tificacidn 11, y los gases no condensados procedentes del
depésito de reflujo 13 y que consisten principalmente en
halogenuro de alcohilo y halogenuro de hidrégeno, con muy
pequefias cantidades de humedad y de éter, son dirigidos
hacia un condensador 1k con el fin de condensar totalmen-
te los gases procedentes del depésito de reflujo 13. EL
condensado que sale de este condensador total 14, es bom-
beado al aparato de destilacion de halogenuro de hidrdgeno
15, donde el halogenuro de hidrogeno disuelto en la fase
organica liquida se separa por destilacion mediante una
técnica conocida y es devuelto por 20 a la reaccién. El
cloruro de alcohilo es retirado de la parte inferior del
aparato de destilacidn.

4 titulo de variante, pﬁede realizarse la
separacion del cloruro de metilo desde el exceso de clo-
ruro de hidrogeno, segin varias maneras conocidas; a ti-
tulo de ejemplo, la corriente gaseosa que sale de la torre
11 puede ser comprimida para licuar las constituyentes or-
génicos totalmente o en parte, y esta mezcla puede alimen-
tarse entonces a un aparato de destilacion a présién ele-
vada. Si una pérdida del exceso de cloruro de hidrdgeno
ﬁo es perjudicial desde el punto de vista economico, se

. ’ .’
puede retirar este exceso por absorcion de agua.
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el procedimiento, el calor desprendido del efluente for-

Hoja nim, 6

El’regctor 10 se mgntiene a un volumen re-
lativamente constante, retirando mezcla de reaccién desde
dicho reactor y aplicando una rectificacion ‘en un aparato
de rectificacidn 16, para separar el halogenuro de alcohilg
y el halogenuro de hidrdgeno, que se envian a la torre de

rectificacidn 11. Un rehervidor puede proporcionar el ca-

a i

lor de rectificacién, o bien se puede utilizar una inyec-
cién.de vapor vivo. El efluente 16a del aparato de rec- !
tificacidn 16 es un hidrdcido halogenado acuoso, de punto
de ebullicidn constante, por ejemplo, dcido clorhidrico.

Para utilizar la menor energia posible en

mado por el hidracido halogenado, puede ser cambiado, en
un cambiador de calor 17, con la alimentacidén de alcohol
alcohilico 19, y éste puede ser.llevado hasta su punto de
ebullicidn. Esto proporcionara una menor formacion global
de hidrdcido halogenado a la salida del aparato de rectifi-
cacidén 16, si se utiliza una inyeccion de vapor a presion
en éste. Igu&lménte, el halugenuro de hidrogeno puede ser
precalentado hasta la temperatura de reaccién en un cambia-
dor 18, pero su capacidad térmica o calor especifico es ba-
jo en comparacién con el del -alcohol alcohilico.

El dcido acuoso que sale del aparato de rec-
tificacidn 16, puede ser enviado a un aparato de concen-
tracidn de halogenuro de hidrogeno a baja presién 16b,
siendo desechada el agua y recirculdndose el acido concen-
trado a la gona de reaccidn. &l producto final del proce-
dimiento de la presente invencion es clorurc de metilo,
siendo el agua el unico producto secundario.

La. cantidad retenida en la seccidn del reac~
o :
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metros cibicos/mol de alcohol alcohilicc alimentado por

hora. Un aumento de la cantidad retenida en el r&actor de

lecho fluidificado 10, hace disminuir la cantidad de éter
que penetra en la torre ll, y disminuye la cantidad de ex-

v

ceso de halogenuro de hidrdgeno necesario para secar el ha
= |
1

logenuro de alcohilo.

Bjemplo 1. i

Se alimentan 9,07 kg por hora de metanol
y 15,8 kg por hora de cloruro de hidrégeno, a un reactor
de un volumen de 75,6 litros, mantenido a una presion de
debajo del reactor se encuentra una torre de relleno, pro-
vista ae un reflujo 2/1 de cloruro de metilo seco, saturadd
de cloruro de hidrdgeno, que ha estado en contacto con el
ﬁapor ascendente procedente del reactor, y que ha secado
los-gases. Los gases que salen de la tbrre consisten en
4,2 kg por hora de cloruro de hidrogeno y en lk,4 kg por hg
ra de cloruro de metilo, que contiene 170 partes molares
por milldn de partes de agua y menos-de 1 parte molar por
millén de partes de éter dimet{lico. La descarga del reac-
tor, que consiste en cloruro-de hidrdgeno disuelto, en clo-
ruro de metilo y en éter en.agan se separa del cloruro de
metileno, del metanol, del cloruro de hidrédgeno y del étef
dimetilico, para'dar una corriente de colas que comprende
0,82 kg por hora de cloruro de hidrdgeno disueltos en 5,2
kg por hora de agua que contiene menos de 1 ppm de cada ung
de los productos formados por el metanol, el cloruro de
metilo v el éter dimetilico. :

. Se puede utilizar dcido clorhidrico acuosd

T,
.
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‘volverlo a enviar al aparato de clorhidratacion, constitu-

_ yendo el agua el unico producto secundario del sistema.

. 17,7 kg/cm2 y a 168¢C. Por encima del reactor se encuen-

' no, que ha estado en contacto con el vapor ascendente pro-

cedente del reactor, secando los gases. Los gases que sa-

que contiene 210 ppm. de agua y menos de 3 ppm de éter

‘dimetilico. ILa descarga del reactor,; que consiste en clo-

Hojn nam. g

tal cual, o bien se le puede concentrar hasta aproximadarier

te un 20% de deide, mediante destilacidn atmosférica, y

Ejemplo 2.

Se alimentan 42,4 kg por hora de metanol
Y 6245 kg por hora de cloruro de hidrogenc, a un reactor |

de un volumen de 185 litros, mantenido a una presidn de

tra una torre de relleno provista de un reflujo de 2,15

de cloruro de metilo seco saturado de cloruro de hidrdge-

len de la torre consisten en 13,95 kg por hora de cloruro

de hidrogeno, y en 66,7 kg por hora de cloruro de metilo,

ruro de hidrdgeno disuelto, cloruro de metilo y éter en
agua, se separavdel vapor de agua, del cloruro de metilo,
del metanol, del cloruro de hidrégeno y del éter dimetilic
con 20,4 kg por hora de vapor, para dar una corriente de
colas que consiste en 3,27 kg por hora de cloruro de hidrd
geno disueltos en 44,0 kg por hora de agua que contiene
menos de 1 parte molar por milldn de partes de cada uno
de los productos formados por el cloruro de metilo y el
éter .dimet{lico, y 6 partes molares por millén de partes
de metanol.

Ejemplo 3

Se alimentan 42,1 kg por hora de metanol
y 71,6 kg por hora'de cloruro de hidrogeno, en un reactor

Bl

e
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17,7 kg/cm? y a 168:C:  Encira delffeé%%qf séféncuentra
una torre de relleno provista de un reflujo de 2,01 de
clorurc de metilo seco saturado de cloruro de hidrégeno,
que ha estado en contacto con el vapor ascendente proceden-
te del reactor, secando los gases. Los gases que salen de

la torfe consisten en 21,2 kg por hora de cloruro de hidré-

geno vy en 66,5 kg por hora dé cloruro de metilo, que con-

tiene 105 ppm de agua y menos de 1 ppm. de éter dimetilico. |

Ia descarga del reactor, que consiste en cloruro de hidrd-
geno disuelto, cloruro de metilo y éter en agua, se separa
del cloruro de metilo, del metanol, del cloruro de hidrdge-
no y del éter dimet{lico, para dar una corriente de colas
que consiste en 3,10 kg por hora de cloruro de-hidrégeno
disueltos en 23,7 kg por hora de agua que contiene menos de
1 ppm. de cada uno de los productos formados por el metanol
el cloruro de metilo y el éter dimetilico.

Si se desea, el cloruro de metilo prepara¢g
por el presente pfocedimiento o por otros procedimientos,
se seca practicamente de un modo total (es decir, hasta me-
nos de aproximadamente %00 partes molares de agua por milldi]
de partes de cloruro de metilo) prbcediendo a una destila-
cién de cloruro de metilo himedo en presencia de por lo me-
nos un iOﬁ molar de cloruro de hidrogeno cén relacion al
cloruro de metilo, al agua y a cualquiera de los otros com-
ponentes de la mezcla a destilar. La destilacion se rea-
liza a una presidén superior a la presion atmosférica, y a
una temperatura que permite producir un acido clorhidrico

acuoso de menos de 36% en peso y, preferentemente, bajo una

presidn superior a la presidn atmosférica y bajo una tempe-|

3
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clorhidrico azeotripico que contiene una baja concentra-
cidn de cloruro de hidrdgeno. Un aumento de las presio-

nes permite un aumento de las temperaturas en los produc-

tos de colas, lo que da mezclas azeotrdpicas de dcido clorhi

/ , ,
drico de una concentracion mas baja.

/v Las variables que pueden ser ajustadas pa
ra dar un menor contenido de agua del cloruro de metilo
y/o ﬁna concentracion mas elevada o mds baja de dcido, son
el porcentaje molar de cloruro de hidrdgenc, la relacidn
de reflujo, el nimero de platos (tedrico), la preéién y/0

la temperatura.

Este procedimiento de secado es interesan:

te para secar el cloruro de metilo, tanto si el agua es el

resultado de un contacto fisico, como si lo es de una reac

cidn quimica que da como resultado la meécia del cloruro
de metilo con el agua. A titulo de ejemplo, el cloruro
de metilo produéido por la clorhidratacidén de metanol es
secado con igual facilidad que el cloruro de metilo fisi-
camente mezclado con agua, después de un tratamiento de un
material en presencia de agua y de cloruro de metilo.

_El procedimiento de secado se pone en
prdctica, preferentemente, a una presidn superiof a la
presion atmosférica, es decir de aproximadamente 7,5 a
22,5 kg/cmz. Son preferibles las temperaturas a las cua-
les hierve la mezcla azeotrdpica de acido clorhidrico acuo
so para una presidn como ésta, aunque son interesantes tem
peraturas inferiores, si se desea una concentracidn de dci
do alta. Son ventajosas las relaciones de reflujo comprens

didas entre aproximadamente 1,3 y 4,0 para obtener una uti

Coepebetd A bl Al e e
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| lizacion eficaz del cloruro de hidrdgeno. EL nimero ted-

rico de platos en 2l aparato de re¢tificadidn o en la co-

lumna, puede variar, como tolerancia, desde aproximadamente

10 hasta aproximadamente 150.
La introduccién de cloruro de hidrdgeno

en el sié%ema para obtener las condiciones deseadas de des-
tilacifn, se efectia generalmente en el aparato de desti-
lacidn, pero este cloruro de‘hidrégeno puede estar presente
en lé alimentacion como consecuencia del empleo de un exce-
so con relacidn a las propiedades estequiométricas en una
reaccién, por ejemplo, en la cual se produce cloruroc de me-
tilo, o bien puede estar presente como producto secundario

de un procedimiento.

Ejemplo k.
- Se hacen reaccionar 1,32 kg - mol de meta~
nol con un exceso molar de 39,7 % con relacion a la canti-

dad estequiométrica de cloruro de hidrdgeno a 166:C. EL

-efluent e resultante, a saber cloruro de metilo, agua y clo-|

ruro de hidrégeno que no ha reaccionado, se alimenta a una
columna de destilac;énvde un diametro interno de 14,0 cm y
de una altura de 15,3 metros, estando rellena esta columna
de silletas de 1,27 cm, La columna de destilacion se hace

2 y a 2104¢C en el rehervidor, con un

funcionar a 17,7 kg/cm
condensador de .reflujo a 64<C. 'E1 reflujo molar se fija
en 2,04. El producto gaseoéo se analiza para determinar el

« 4 .
contenido de agua, habiéndose encontrado que eéste contiene

menos de 200 ppm. E1 prodicto de colas del aparato de des-

. . . * I o -
tilacidn estd constituido por acido clorhidrico acuoso de

9, 95%.

———

-
b d . ~
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-RETVINDICACIONES

/ Los puntos de invencién propia, no nueva,
pero no establecida, practicada ni divulgada en Lspafia,
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Introduccién, por DIEZ afios, son los que se re-
cogen en las reivindicaciones siguientes:

1%.- Procedimiento de secado de cloruro de
metilo humedecido por agua, caracterizado porgque compren-—
de la destilacidn del cloruro de metilo himedo en presen-
cia de por lo menos un 10% molar de cloruro de hidrdgeno
con relacidén al peso total del Acido, del agua y del clo-
ruro de metilo, bajo una presidn superior a la presibn at
mogférica y bajo una relacién de reflujo de 1,3 a aproxi=-
madamente 4, y a una temp;ratura que va de 1009C hasta el
punto de ebullicién azeotrépigo bajo la presién de la des
tilacibén arriba mencionada, para formar de esta manera un
producto de colas de esta destilacidn, que no contiene més
de un 36% de acido clorh{drico acuoso, y un producto de
cabezas de cloruro de metilo y de cloruro de hidrégeﬁo,
que contiene menos de aproximademente 400 partes molares
por millén de partes de agua.

' 2%,- "PROCEDIMIENTO DE SECADO DE CLORURO DE
METILO HUMEDECIDO FOR AGUA",

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede, representado en los dibujos que se acompafian y

con los fines que se han especificado.
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Esta Meroria consta dg frece hujas escritas

a miquina por una sola cara.

2

Madrid,
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