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-La -presente invención-',se -refiere a un pro­

cedimiento de producción dehalogehurosde alcohilo secos.

La clorhidratación de un alcanol es un pro­

cedimiento muy conocido y se han propuesto procedimientos 

catalizados y procedimientos sin catalizador. Además, se 

han propuesto, también, reacciones en fase gaseosa y en 

fase líquida. La mayoría de estos procedimientos proporcio­

nan rendimientos elevados del producto secundario formado ' 

por el d iéter del alcanol, y del producto formado por el 

halogenuro de alcohilo húmedo, creando, ambos, problemas 

de recuperación y suponiendo un desperdicio de reactivos.

' Esta reacción es exotérmica y sigue la regla general de 

las reacciones de este género, a saber que un aumento de 

la temperatura hace aumentar la velocidad de las reaccio­

nes.* . Además, la reacción ta l como se pone en práctica nor­

malmente a escala industrial, evacúa hacia el medio ambien­

te un halogenuro de alcohilo, un halogenuro de hidrógeno, 

un éter dialcohílico y una mezcla de reacción acuosa con­

taminada, a menos que estos productos sean recogidos y 

tratados de nuevo mediante procedimientos de control de la 

contaminación. El procedimiento clásico de secado y de se­

paración del éter consiste en poner a éste en contacto con 

ácido sulfúrico concentrado. Esto produce una corriente 

de ácido sulfúrico diluido contaminada por sulfato de a l­

cohilo, que suscita un problema d i f í c i l  de eliminación. Si 

se.la  descarga en una masa de agua superficial, se intro­

duce en esta corriente una fuente importante de iones sul­

fato, obteniéndose como resultado una reducción del oxigene 

disuelto en la corriente en cuestión. El presente proce­

dimiento no exige ácido sulfúrico, a excepción de para una30
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-  purificación extremada o un secado, en el curso del cual 

se produce solamente*una dilución del ácido sulfúrico con 

e l agua. Es ventajoso, por consiguiente, prever un proce­

dimiento en circuito cerrado, que reduce la cantidad de 

éter dialcohílico producido, así como e l éter dialcohílico, 

e l halogenuro de hidrógeno y e l ácido acuoso liberados al 

medio ámbiente. Es igualmente deseable prever un procedi­

miento de producción de un halogenuro de alcohilo exento 

de éter, esencialmente seco.

Los defectos anteriormente citados de los 

procedimienco de la técnica anterior, han sido práctica­

mente superados gracias a la presente invención, que prevé 

un procedimiento de producción de halogenuro de alcohilo 

de 1 a 4 átomos de carbono, secos, comprendiendo este pro­

cedimiento la reacción de un correspondiente alcanol de 1 

a 4 átomos de carbono, con a l menos un exceso de un 10% de 

la  cantidad estequiométrica de halogenuro de hidrógeno a 

una temperatura de $0 - l 80^C, bajo una presión de 1,77 a 

28,2 kg/cm ,̂ para mantener una porción importante del agua 

de reacción en fase.líquida, la retirada de la fase de va­

por de halogenuro orgánico-halogenuro de hidrógeno fuera 

de la zona de reacción, y la puesta en contacto de esta 

fase con una corriente de reflu jo líquida de halogenuro 

orgánico-halogenuro de hidrógeno, la retirada de los vapo­

res fuera de la zona de contacto antes mencionada, en un 

estado seco, y la separación del halogenuro orgánico desde 

e l halogenuro de hidrógeno.

En el procedimiento de la  presente invención 

se puede u tiliza r  prácticamente cualquier alcohol a lifá tico  

in ferior, por ejemplo, metanol, etanol, propanol, isopropa-
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-n o l, butanol, batanel secundario y-butano! terciario . Se 

podrían u tiliza r  alcoholes superiores'qué tengan hasta 6 

átomos de carbono, pero solo existe poca o ninguna demanda 

industrial de halogenuros de alcohilo de este género; por 

consiguiente, la descripción siguiente se referirá más en 

particular, a alcandés que tienen de 1 a 4 átomos de car­

bono. /

Se puede emplear prácticamente cualquier ha 

logenuro de hidrógeno. Sin embargo, e l cloruro de hidrógeno 

y e l bromuro de hidrógeno constituyen los halogenuros u ti­

lizados industrialmente para producir halogenuros de aleo 

h ilo  ventajosos y, por esta razón, la exposición siguiente 

se re ferirá  más en particular, a estos dos halogenuros de 

hidrógeno.

La presión a la cual se pone en práctica e l 

procedimiento según la invención, es una presión que es 

únicamente suficiente para mantener la  mayor parte del a l 

canol y del agua de reacción en estado líquido a la tempe­

ratura de reacción.

La reacción se desarrolla a temperaturas su­

periores a unos 50-C. Sin embargo, la  reacción se lleva a 

cabo, preferentemente, a temperaturas comprendidas entre 

aproximadamente 100 y aproximadamente 160RC. Ejemplos de 

presiones necesarias para el mantenimiento del metanol y 

del agua en estado líquido, en e l procedimiento de trans­

formación de metanol en cloruro de metilo, en e l intervalo 

de temperaturas arriba mencionado (100-160^0), van desde 

aproximadamente 7,5 a 21,2 kg/cm .̂

Según la presente invención y refiriéndose 

más en particular al dibujo, un alcanol, por ejemplo metano1
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líquido, se introduce en :un reactor 10, a l mismo tiempo que, 

por lo menos un exceso de un 10jw con reJación a la cantidad 

estequiométrica de halogenuro de hidrógeno, por ejemplo de 

cloruro de hidrógeno o de ácido clorhídrico (HC1). Según 

una forma de realización preferida, la  sección de reactor 

consiste en un reactor de lecho hirviente o flu id ificado 

10, mantenido a una presión apropiada, superior a la  pre­

sión atmosférica, para mantener en estado líquido e l medio 

de reacción, a la temperatura de reacción. El calor de 

reacción provoca la vaporización del halogenuro de alcohi 

lo  después de la zona de reacción, a l mismo tiempo que del 

exceso de halogenuro de hidrógeno. Esta mezcla vaporizada 

se.envía a una torre de rectificación , de relleno, 11, lo ­

calizada preferentemente por encima del reactor de lecho 

flu id ificado 10, en la cual esta mezcla es puesta en con­

tacto con un producto de reflu jo líquido lia , saturado de 

halogenuro de hidrógeno, normalmente en exceso con relación 

a la  cantidad requerida para la reacción con e l alcanol 

en e l reactor 10. Este halogenuro de hidrógeno forma una 

mezcla azeotrópica.de punto de ebullición máximo, con el 

vapor de agua de los gases, en e l interior de la torre de 

rectificación 11, y arrastra hacia abajo a esta agua f i j a ­

da, en forma de un líquido, secando de este modo e l pro­

ducto.

La torre de rectificación 11, además de se­

car e l halogenuro de alcohilo, produce un ambiente de ba­

jo contenido de agua, en e l cual el exceso de halogenuro 

de hidrógeno reaccionará con cualquier éter dialcohílico 

formado como producto secundario en la  sección de reactor, 

para convertir el éter en el halogenuro de alcohilo co-

H o j a  n ú n t . ^
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-  rrespondiente y en agua. La torre dê  rectificación 11 es- 

.tá provista de un condensador 12 y de^un'depósito de re­

flu jo  13. El procedimiento puede ser puesto en práctica 

con una presión suficiente para que el condensador 12 ase­

gure la condensación del re flu jo , sin utilización de una 

refrigeración. Los líquidos que se acumulan en e l depó­

s ito  de reflu jo  13, se envían a la cabeza de la  torre de rü 

tificac ión  11, y los gases no condensados procedentes del 

depósito de reflu jo  13 y que consisten principalmente en 

halogenuro de alcohilo y halogenuro de hidrógeno, con muy 

pequeñas cantidades de humedad y de éter, son dirigidos 

hacia un condensador 14 con el fin  de condensar totalmen­

te  los gases procedentes del depósito de reflu jo  13. El 

condensado que sale de este condensador to ta l 14, es bom­

beado a l aparato de destilación de halogenuro de hidrógeno 

15, donde e l halogenuro de hidrógeno disuelto en la  fase 

orgánica líquida se separa por destilación mediante una 

técnica conocida y es devuelto por 20 a la reacción. El 

cloruro de alcohilo es retirado de la parte in ferior del 

aparato de destilación.

A títu lo  de variante, puede realizarse la 

separación del cloruro de metilo desde el exceso de clo­

ruro de hidrógeno, según varias maneras conocidas; a t í ­

tulo de ejemplo, la  corriente gaseosa que sale de la  torre 

11 puede ser comprimida para licuar las constituyentes or­

gánicos totalmente o en parte, y esta mezcla puede alimen­

tarse entonces a un aparato de destilación a presión ele­

vada. Si una pérdida del exceso de cloruro de hidrógeno 

no es perjudicial desde e l punto de vista económico, se 

puede retirar este exceso por absorción de agua.
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Él reactor 10 se mantiene a un volumen re­

lativamente constante, retirando mezcla de reacción desde 

dicho reactor y aplicando una rectificación  en un''aparato 

de rectificación 16, para separar el halogenuro de alcohilo 

y el halogenuro de hidrógeno, que se envían a la torre de 

rectificación  11. Un rehervidor puede proporcionar el ca­

lo r  de rectificación, o bien se puede u tiliza r  una inyec­

ción de vapor vivo. El efluente 16a del aparato de rec- 

tificación  16 es un hidrácido halogenado acuoso, de punto 

de ebullición constante, por ejemplo, acido clorhídrico.

Para u tiliza r  la menor energía posible en 

e l procedimiento, e l calor desprendido del efluente fo r­

mado por el hidrácido halogenado, puede ser cambiado, en 

un cambiador de calor 17, con la  alimentación de alcohol 

a lcóhílico 19; y éste puede ser llevado hasta su punto de 

ebullición. Esto proporcionará una menor formación global 

de hidrácido halogenado a la salida del aparato de r e c t i f i ­

cación 16, si se u tiliza  una inyección de vapor a presión 

en éste. Igualmente, e l halugenuro de hidrógeno puede ser 

precalentado hasta la temperatura de reacción en un cambia­

dor 13, pero su capacidad térmica o calor específico es ba­

jo  en comparación con el del-alcohol alcohílico.

El ácido acuoso que sale del aparato de rec­

tificación  1 6 , puede ser enviado a un aparato ¿e concen­

tración de halogenuro de hidrógeno a baja presión 16b, 

siendo.desechada el agua y recirculándose e l ácido concen­

trado a la zona de reacción. El producto fin a l del proce­

dimiento de la presente invención es cloruro de metilo, 

siendo el agua el único producto secundario.

La. cantidad retenida en la sección del reac-
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-  tor 10 estará normalmente comprendida-entre, 0^0028 y 0,28 

metros cúbicos/mol ¿e alcohol aleohílico'alimentado por 

hora. Un aumento de la cantidad retenida en 'el reactor de 

lecho flu id ificado 10, hace disminuir la cantidad de éter 

que penetra en la torre 11, y disminuye la cantidad de ex­

ceso de halogenuro de hidrógeno necesario para secar e l ha 

logenuro de alcohilo.

Ejemplo 1.

Se alimentan 9,07 kg por hora de metanol 

y 15,8 kg por hora de cloruro de hidrógeno, a un reactor 

de un volumen de 75,6 litro s , mantenido a una presión de 

10,6 kilogramos/cm2 y a una temperatura de 120RC. Por 

debajo del reactor se encuentra una torre de relleno, pro­

vista de un reflu jo  2/1 de cloruro de metilo seco, saturade 

de cloruro de hidrógeno, que ha estado en contacto con el 

vapor ascendente procedente del reactor, y que ha secado 

los gases. Los gases que salen de la  torre consisten en 

4,2 kg por hora de cloruro de hidrógeno y en 14,4 kg por he 

ra de cloruro de metilo, que contiene 170 partes molares 

por millón de partes de agua y menos de 1 parte molar por 

millón de partes de éter dimetílico. La descarga del reac- 

tor, que consiste en cloruro-de hidrogeno disuelto, en c lo ­

ruro de metilo y en éter en agua', se separa del cloruro de 

metileno, del metanol, del cloruro de hidrógeno y del éter 

dimetílico, para dar una corriente de colas que comprende 

0,82 kg por hora de cloruro de hidrógeno disueltos en 5,2 

kg por hora de agua que contiene menos de 1 ppm de cada une 

de los productos formados por el metanol, e l cloruro de 

metilo y e l éter dimetílico.

Se puede u tiliza r  ácido clorhídrico acuosc
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tal cual, o bien se le puede concentrar hasta aproximadamen 

te un 20  ̂ de acide, mediante destilación atmosférica, y 

volverlo a enviar al aparato de clorhidratación, constitu­

yendo el agua e l único producto secundario del sistema.

. Ejemplo 2.

Se alimentan 42,4 kg por hora de metanol 

y 62,/5 kg por hora de cloruro de hidrógeno, a un reactor j 

de un volumen de 135 litro s , mantenido a una presión de 

17,7 kg/cm  ̂ y a 163&C. Por encima del reactor se encuen­

tra una torre de relleno provista de un reflu jo  de 2,15 

de cloruro de metilo seco saturado de cloruro de hidróge­

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

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

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

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

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

dimetílico. La descarga del reactor, que consiste en clo­

ruro de hidrógeno disuelto, cloruro de metilo y éter en 

agua, se separa del vapor de agua, del cloruro de metilo, 

del metanol, del cloruro de hidrógeno y del éter dimetílic 

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. hidre 

geno disueltos en 44,0 kg por hora de agua que contiene 

menos de 1 parte molar por millón de partes de cada uno 

de los productos formados por e l cloruro de metilo y el 

éter.dim etílico, y 6 partes molares por millón de partes 

de metanol.

Ejemplo 3

Se alimentan 42,1 kg por hora de metanol 

y 71,6 kg por hora de cloruro de hidrógeno, en un reactor
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-de un volumen de 92:6.litro s , mantenido a una presión de 

17)7 kg/cn:2 y g 163̂ .0; Encima del 'reactor ss^encuentra 

una torre de relleno provista de un reflu jo  de 2,01 de 

cloruro de metilo seco saturado de cloruro de hidrógeno, 

que ha estado en contacto con e l vapor ascendente proceden­

te  del reactor, secando los gases. Los gases que salen de 

la torúe consisten en 21,2 kg por hora de cloruro de hidró-, 

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

tiene 105 ppm ae agua y menos de 1 ppm. de éter dimetílico, 

la  descarga del reactor, que consiste en cloruro de hidró­

geno disuelto, cloruro de metilo y éter en agua, se separa 

del cloruro de metilo, del metanol, del cloruro de hidróge­

no y del éter dimetílico, para dar una corriente de colas 

que consiste en 3,10 kg por hora de cloruro de hidrógeno 

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 

e l cloruro de metilo y e l éter dimetílico.

Si se desea, el cloruro de metilo preparad! 

por e l presente procedimiento o por otros procedimientos, 

se seca prácticamente de un modo to ta l (es decir, hasta me­

nos de aproximadamente 400 partes molares de agua por millói 

de partes de cloruro de metilo) procediendo a una destila ­

ción de cloruro de metilo húmedo en presencia de por lo me­

nos un 10% molar de cloruro de hidrógeno con relación a l 

cloruro de metilo, a l agua y a cualquiera de los otros com­

ponentes de la mezcla a destilar. La destilación se rea­

liza  a una presión superior a la  presión atmosférica, y a 

una temperatura que permite producir un ácido clorhídrico 

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

presión superior a la presión atmosférica y bajo una tempe-
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ratura suficiente: que son tales que se produce un ácido 

clorhídrico azeotrópico que contiene una baja concentra­

ción de cloruro de hidrógeno. Un aumento de las presio­

nes permite un aumento de las temperaturas en los produc­

tos de colas, lo que da mezclas azeotrópicas de ácido clorijií 

drico de una concentración más baja.

/ Las variables que pueden ser ajustadas pa

ra dar un menor contenido de agua del cloruro de metilo 

y/o una concentración más elevada o más baja de ácido, son 

el porcentaje molar de cloruro de hidrógeno, la relación 

de reflu jo, el número de platos (teórico ), la presión y/o 

la temperatura.

Este procedimiento de secado es interesan­

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

resultado de un contacto fís ico , como si lo es de una reac­

ción química que da como resultado la mezcla del cloruro 

de metilo con el agua. A títu lo  de ejemplo, el cloruro 

de metilo producido por la clorhidratación de metanol es 

secado con igual facilidad que el cloruro de metilo f í s i ­

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 

práctica, preferentemente, a una presión superior a la 

presión atmosférica, es decir de aproximadamente 7,5 a 

22,5 kg/cm .̂ Son preferibles las temperaturas a las cua­

les  hierve la mezcla azeotrópica de ácido clorhídrico acuo­

so para una presión como ésta, aunque son interesantes tem­

peraturas inferiores, si se desea una concentración de á c i ­

do alta. Son ventajosas las relaciones de re flu jo  compren­

didas entre aproximadamente 1,3 y 4,0 para obtener una u ti- '
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- liza c ié n  eficaz del cloruro de hidrógeno. El número teó­

r ico de platos en e l aparato de rec tif icaciójt^o en la  co­

lumna, puede variar, como tolerancia, desde aproximadamente 

10 hasta aproximadamente 150.

La introducción de cloruro de hidrógeno 

en e l sisuema para obtener las condiciones deseadas de des­

tilación , se efectúa generalmente en e l aparato de desti­

lación, pero este cloruro de hidrógeno puede estar presente 

en la alimentación como consecuencia del empleo de un exce­

so con relación a las propiedades estequiométricas en una 

reacción, por ejemplo, en la cual se produce cloruro de me­

t i lo ,  o bien puede estar presente como producto secundario 

de un procedimiento.

Se hacen reaccionar 1,32 kg - mol de meta- 

nol con un exceso molar de 39;7 con relación a la canti­

dad estequiométrica de cloruro de hidrógeno a 166&C. El 

efluente resultante, a saber cloruro de metilo, agua y clo­

ruro de hidrógeno que no ha reaccionado, se alimenta a una 

columna de destilación de un diámetro interno de 14,0 cm y 

de una altura de 15,3 metros, estando rellena esta columna 

de s ille ta s  de 1,27 cm. La columna de destilación se hace 

funcionar a 17,7 kg/cm̂  y a 210^0 en e l rehervidor, con un 

condensador de.reflu jo a 64^0. El re flu jo  molar se f i j a  

en 2,04. El producto gaseoso se analiza para determinar el 

contenido de agua, habiéndose encontrado que éste contiene 

menos de 200 ppm. El producto de colas del aparato de des­

tilac ión  está constituido por ácido clorhídrico acuoso de 

9,95%.



12P- Hoja núm

1

5

10

15

25

30

REIVINDICACIONES

/ Los puntos de invención propia, no nueva, 

pero no establecida, practicada ni divulgada en España, 

que se presentan para que sean objeto de esta solicitud de 

Patente de Introducción, por DIEZ años, son los que se re­

cogen en las reivindicaciones siguientes:

1^.- Procedimiento de secado de cloruro de 

metilo humedecido por agua, caracterizado porque compren­

de la  destilación del cloruro de metilo húmedo en presen­

cia de por lo menos un 10% molar de cloruro de hidrógeno 

con relación al peso to ta l del ácido, del agua y del clo­

ruro de metilo, bajo una presión superior a la  presión at_ 

mosfórica y bajo una relación de re flu jo  de 1,3 a aproxi­

madamente 4, y a una temperatura que va de 100SC hasta e l 

punto de ebullición azeotrópico bajo la  presión de la  des 

tilac ión  arriba mencionada, para formar de esta manera un 

producto de colas de esta destilación, que no contiene más 

de un 36% de ácido clorhídrico acuoso, y un producto de 

cabezas de cloruro de metilo y de cloruro de hidrógeno, 

que contiene menos de aproximadamente 400 partes molares 

por millón de partes de agua.

2*.- "PROCEDIMIENTO DE SECADO DE CLORURO DE 

METILO HUMEDECIDO POR AGUA".

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que 

antecede, representado en los dibujos que se acompañan y 

con los fines que se han especificado.
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