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DESCRIPCION
Método de produccion de un compuesto hidroxi
Antecedentes de la invencion
1. Campo técnico

La invencién se relaciona con un procedimiento para producir un compuesto hidroxi. Mas en particular, la invencion
se relaciona con un procedimiento para producir indirectamente un compuesto hidroxi a partir de un hidrocarburo,
cloro y agua a través de un hidrocarburo clorado, donde el procedimiento es ventajoso en el sentido de que el
cloruro de hidrégeno gaseoso producido como subproducto puede ser eficientemente reciclado y de que el
procedimiento es llevado a cabo sin pérdida del hidrocarburo por combustién o generacion de dioxinas.

2. Descripcion de la técnica relacionada

Un procedimiento para producir indirectamente un compuesto hidroxi, tal como fenol, a partir de un hidrocarburo, v.g.
benceno, cloruro de hidrogeno y agua a través de monoclorobenceno, un hidrocarburo clorado, se denomina
procedimiento de Raschig y es de conocimiento publico (por ejemplo, véase la Patente EE.UU. N° 3.221.063). Este
es un procedimiento en el cual se produce monoclorobenceno a partir de benceno, cloruro de hidrégeno y oxigeno
por un método de oxicloracién, se produce luego fenol hidrolizando el monoclorobenceno y se recupera
simultdneamente el cloruro de hidrogeno producido como subproducto y se utiliza para el método de oxicloracion
para la produccion de monoclorobenceno.

Sin embargo, en el método de oxicloracion (véanse GB 1.204.209 y JP-A-53-9723), como el cloruro de hidrégeno, el
oxigeno y el benceno se mantienen en coexistencia a una elevada temperatura de 200°C o superior, el benceno
puede perderse por combustion y existe un riesgo de generacion de dioxinas. Ademas, también se describen
procedimientos que incluyen métodos de oxicloracién que han de ser llevados a cabo a una baja temperatura de
200°C o inferior (por ejemplo, véanse JP-B-45-28366 y 50-34011). Sin embargo, los procedimientos requieren el uso
de costosos catalizadores de metales nobles, a veces producen subproductos tales como difenilo, que son dificiles
de reutilizar, tienen también un riesgo de generacién de dioxinas y no pueden provocar un rendimiento estable, y por
lo tanto no puede decirse que estos procedimientos sean procedimientos de produccion eficientes.

Resumen de la invencion

A la vista del anterior estado de la técnica, es un objeto de la invencién proporcionar un procedimiento para producir
indirectamente un compuesto hidroxi a partir de un hidrocarburo, cloro y agua a través de un hidrocarburo clorado,
donde se puede reciclar eficientemente el cloruro de hidrogeno gaseoso producido como subproducto y cuyo
procedimiento es llevado a cabo sin pérdida del hidrocarburo por combustién o generacion de dioxinas.

Es decir, la invencién proporciona un procedimiento para producir un compuesto hidroxi consistente en las
siguientes etapas:

etapa de cloracion: una etapa de obtencidon de un hidrocarburo clorado y cloruro de hidrégeno a partir de un
hidrocarburo y cloro;

etapa de hidrdlisis: una etapa de obtencion de un compuesto hidroxi y cloruro de hidrégeno a partir del
hidrocarburo clorado y agua; y

etapa de oxidacion: una etapa de obtencion de cloro por reaccion de oxigeno y cloruro de hidrégeno obtenido
en la etapa de cloracién y/o la etapa de hidrdlisis y reciclaje de al menos una porcién del cloro a la etapa de
cloracion;

donde el hidrocarburo es un compuesto aroméatico, el hidrocarburo clorado es un compuesto aromatico clorado y el
compuesto hidroxi es un compuesto hidroxi aromatico.

Por consiguiente, la invencion proporciona un procedimiento para producir indirectamente un compuesto hidroxi a
partir de un hidrocarburo, cloro y agua a través de un hidrocarburo clorado, donde se puede reciclar eficientemente
el cloruro de hidrégeno gaseoso producido como subproducto y cuyo procedimiento es llevado a cabo sin pérdida
del hidrocarburo por combustion o generacién de dioxinas.

Breve descripcion de los dibujos

La Fig. 1 muestra un ejemplo de flujo para llevar a cabo la invencién que se emplea en el Ejemplo 1y
la Fig. 2 muestra un ejemplo de flujo para llevar a cabo la invencién que se emplea en el Ejemplo 2.
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A: Etapa de cloracion

B: Etapa de hidrdlisis

C: Etapa de oxidacion

D: Etapa de refinado del hidrocarburo clorado
E: Etapa de refinado del compuesto hidroxi

F: Etapa de refinado del cloruro de hidrégeno
G: Etapa de separacion y recuperacion del cloro
L: Etapa de hidrdlisis

M: Etapa de separacién del 4cido clorhidrico

N: Etapa de separacion del cloruro de hidrégeno
O: Etapa de refinado del compuesto hidroxi

Descripcion detallada de la invencién

La etapa de cloracion de la invencion es una etapa de obtencion de un hidrocarburo clorado y cloruro de hidrégeno
por reaccion de un hidrocarburo y cloro.

Los hidrocarburos utilizados en la invencién pueden ser hidrocarburos saturados o insaturados, tales como metano,
etano y propileno; hidrocarburos aromaticos, tales como benceno, tolueno y xileno; y aquellos hidrocarburos
aromaticos cuyos anillos aromaticos estan substituidos por grupos substituyentes tales como grupos nitro, grupos
amino o grupos alquilo. Ademas, los hidrocarburos pueden ser compuestos aromaticos policiclicos, tales como un
anillo de naftaleno y un anillo de antraceno, distintos de los compuestos aromaticos monociclicos antes
mencionados.

Los hidrocarburos clorados obtenidos en la etapa de cloracién de la invencién pueden ser hidrocarburos clorados
tales como el cloruro de metilo, el cloruro de etilo y el cloruro de arilo, obtenido substituyendo un atomo de hidrégeno
de los hidrocarburos lineales con un atomo de cloro, y tal como el tetracloruro de carbono, obtenido substituyendo
los atomos de hidrégeno de hidrocarburos lineales con una pluralidad de atomos de cloro; y compuestos tales como
el monoclorobenceno, el 1,2-, 1,3- o 1,4-diclorobenceno, el 1,23- , 1,2,4- o 1,3,5triclorobenceno, el
tetraclorobenceno, el pentaclorobenceno, el hexaclorobenceno, el mono- o policlorotolueno y el mono- o
policloroxileno, obtenido substituyendo los atomos de hidrégeno de compuestos aromaticos con uno o mas atomos
de cloro. Ademas, los hidrocarburos clorados pueden ser aquellos compuestos aromaticos en los que un anillo
aromatico esta substituido por grupos substituyentes tales como un grupo nitro, un grupo amino o grupos alquilo. Los
hidrocarburos clorados pueden ser compuestos aromaticos policiclicos, tales como un anillo de naftaleno y un anillo
de antraceno, distintos de los compuestos aromaticos monociclicos antes mencionados. Ademas, los hidrocarburos
clorados pueden incluir no sélo los obtenidos por substitucion directa de un anillo aromatico con un atomo de cloro,
sino también compuestos tales como el cloruro de bencilo y el cloruro de cumilo, obtenidos por cloracién de un
substituyente de un anillo aromatico.

El cloro utilizado en la invencién no esta particularmente limitado y puede ser cloro obtenido por electrolisis de la sal
comun, cloro obtenido por oxidacién de cloruro de hidrégeno y cloro obtenido por electrolisis de acido clorhidrico y/o
cloruro de hidrégeno.

Ademas, los tipos antes mencionados de cloro pueden ser utilizados en mezcla en una proporcion de mezcla
eventual.

El método para la reaccion del hidrocarburo y del cloro no esta particularmente limitado y se puede emplear un
método convencionalmente conocido. Se ejemplifica de manera practica el método como sigue. Se puede llevar a
cabo la reaccion en fase liquida o en fase de vapor. La razén molar del cloro y del hidrocarburo (cloro/hidrocarburo)
puede ser de 3 o inferior, la temperatura de reaccion puede ser de 0 a 80°C y la presién de reaccion puede ser una
presion reducida, una presion normal o una presién aumentada; sin embargo, es generalmente una presion normal.
Dependiendo del hidrocarburo que se haya de utilizar, la reaccion puede ser llevada a cabo sin usar ningun
catalizador; sin embargo, en el caso de un hidrocarburo aromatico, tal como el benceno, se pueden usar como
catalizador polvo de hierro, cloruro férrico, yodo, cloruro de aluminio, pentacloruro de antimonio, acidos de Lewis,
tales como diversos tipos de cloruros metalicos, y acidos sélidos, tales como zeolitas y silicoaliumina.

Se somete generalmente la mezcla de reaccion obtenida en la etapa de cloraciéon a separacion gas-liquido y se
envia el gas a la etapa de oxidacion como una mezcla que contiene cloruro de hidrégeno y se envia el liquido a la
etapa de hidrdlisis como una porciéon que contiene el hidrocarburo clorado.

En la invencion, es preferible emplear la siguiente etapa de refinado de hidrocarburos clorados.

Etapa de refinado de hidrocarburos clorados: una etapa de refinado del hidrocarburo clorado obtenido en la etapa de
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cloracion.

El hidrocarburo clorado obtenido en la etapa de cloracién contiene el hidrocarburo, que es una materia prima para la
etapa de cloracion, y una pequefa cantidad de subproducto. Se puede separar y recuperar de la mezcla un
hidrocarburo clorado refinado. Por otra parte, se separa y recupera el hidrocarburo en esta etapa y se puede reciclar
al menos una porcion del hidrocarburo a la etapa de cloracion.

Para llevar a cabo la etapa de refinado del hidrocarburo clorado, se pueden emplear, por ejemplo, destilacion,
destilacion por extraccion o separacion por adsorcion. En particular, en caso de que el hidrocarburo no reaccionado
y el hidrocarburo clorado tengan diferentes puntos de ebullicion, se puede emplear la destilacion para la separacion,
y, en caso de separacion de isémeros del hidrocarburo clorado que tienen puntos de ebullicion proximos, se pueden
emplear la destilacion por extraccion, la separacion por adsorcion o similares.

La etapa de hidrdlisis de la invencion es una etapa de obtencién de un compuesto hidroxi y cloruro de hidrégeno a
partir del hidrocarburo clorado y agua.

El compuesto hidroxi que se ha de obtener en la etapa de hidrdlisis de la invenciéon puede incluir alcoholes en los
que un grupo hidroxi se une a un hidrocarburo lineal, tales como el metanol, el etanol y el alcohol alilico; alcoholes
en los que se unen una pluralidad de grupos hidroxi, tales como el pentaeritritol, y compuestos en los que se unen
uno o mas grupos hidroxi a compuestos aromaticos, tales como el fenol, el cresol, el catecol, la resorcina y la
hidroquinona. En el caso de un compuesto aromatico, se pueden emplear el naftol, que tiene un anillo de naftaleno,
y un compuesto hidroxi que tenga un anillo aromatico policiclico, tal como un anillo de antraceno, ademés de los
compuestos aromaticos monociclicos antes mencionados. Ademas, se pueden emplear no sélo los compuestos en
los que el grupo hidroxilo se une directamente al anillo aromatico, sino también compuestos cuyo grupo
substituyente en un anillo aromatico esta hidroxilado, tales como el alcohol bencilico y el alcohol cumilico.

El método para la reaccion del hidrocarburo clorado y agua no esta particularmente limitado y se puede emplear un
método convencionalmente conocido. Se ejemplifica el método de manera practica como sigue. Se puede llevar a
cabo la reacciéon en fase liquida o en fase de vapor. La razén molar entre el agua y el hidrocarburo clorado
(agua/hidrocarburo clorado) puede ser, en general, de 0,5 o superior, la temperatura de reacciéon puede ser de
600°C o inferior y la presién de reaccion puede ser una presion reducida, una presién normal o una presion
aumentada, y generalmente es una presion normal.

Como catalizador, se pueden utilizar un catalizador de tipo acido fosférico soportado, un catalizador de tipo cobre
soportado y similares, y son preferibles un catalizador de metalosilicato cristalino y/o un catalizador de metalosilicato
cristalino portador de metal en términos de mejoramiento de la actividad y de la selectividad de la reaccion de
hidrélisis.

Los catalizadores de metalosilicato cristalino son preferiblemente silicatos cristalinos que contienen Si como
componente indispensable y uno o mas elementos metdlicos seleccionados entre Al, Cu, Ga, Fe, B, Zn, Cr, Be, Co,
La, Ge, Ti, Zr, Hf, V, Ni, Sb, Bi, Nb y similares y que tienen una razén atémica entre el Si y otros metales, es decir,
una razén atomica Si/Me, de 5 o superior (aqui, Me representa uno o mas elementos metalicos seleccionados entre
Al, Cu, Ga, Fe, B, Zn, Cr, Be, Co, La, Ge, Ti, Zr, Hf, V, Ni, Sb, Bi, Nb y similares); sin embargo, el catalizador puede
ser un silicato cristalino que contenga didxido de silicio y que practicamente no contenga ningun componente Me.

Como catalizador de metalosilicato cristalino portador de metal, se emplean los obtenidos depositando los
componentes Me antes mencionados sobre dicho metalosilicato cristalino.

Las materias primas que se han de suministrar al proceso de hidrélisis son el hidrocarburo clorado y agua y se
puede usar en la invencion acido clorhidrico, consistente en el cloruro de hidrégeno recuperado en la etapa de
hidrdélisis y el agua no reaccionada (es decir, una soluciéon acuosa de cloruro de hidrégeno), en lugar del agua como
materia prima. En este caso, el agua del acido clorhidrico contribuye a la reaccién y se pierde, sin embargo, al
producirse cloruro de hidrégeno como subproducto; la concentracion de cloruro de hidrégeno en el acido clorhidrico
recuperado en la etapa de hidrdlisis aumenta al llevar a cabo la reaccion de hidrélisis.

En el caso de la reaccion del hidrocarburo clorado y el &cido clorhidrico, el método de reaccién no esta
particularmente limitado y puede ser llevado a cabo substituyendo el agua con acido clorhidrico en el método que
utiliza agua.

El &cido clorhidrico que se ha de utilizar no esta particularmente limitado y puede ser acido clorhidrico producido en
otras etapas o procesos.

Es deseable que la concentracion de cloruro de hidrégeno en el acido clorhidrico sea tal que no provoque efectos
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adversos del cloruro de hidrégeno sobre la reaccion de hidrdlisis. Se supone que la concentracion de cloruro de
hidrégeno en el acido clorhidrico puede diferir segun el tipo del hidrocarburo clorado que se haya de utilizar, las
condiciones de la reaccién de hidrolisis y el catalizador para la reaccién de hidrdlisis; sin embargo, es preferible que
sea de un 21% en peso o inferior en caso de hidrolizar monoclorobenceno utilizando un catalizador de metalosilicato
cristalino y/o un catalizador de metalosilicato cristalino portador de metal.

En la invencion, es preferible emplear la siguiente etapa de refinado de un compuesto hidroxi.

Etapa de refinado de un compuesto hidroxi: una etapa de refinado del compuesto hidroxi obtenido en la etapa de
hidrélisis.

El compuesto hidroxi obtenido en la etapa de hidrdlisis contiene el hidrocarburo clorado, que es una materia prima
en la etapa de hidrdlisis, y una pequefia cantidad de subproducto. Se puede separar y recuperar de la mezcla un
compuesto hidroxi refinado. Por otra parte, se separa y recupera el hidrocarburo clorado en esta etapa y se puede
reciclar al menos una porcién del mismo a la etapa de hidrdlisis. Para llevar a cabo la etapa de refinado del
compuesto hidroxi, se pueden emplear, por ejemplo, destilacion, destilacién por extraccion o similares.

En la invencion, es preferible emplear la etapa de separacion del acido clorhidrico y la etapa de separacion del
cloruro de hidrégeno siguientes.

Etapa de separacion del acido clorhidrico: una etapa de separacion de la mezcla obtenida en la etapa de hidrélisis
en una porcién que contiene principalmente acido clorhidrico y una porcién que contiene principalmente el
hidrocarburo, el hidrocarburo clorado y el compuesto hidroxi.

Etapa de separacion del cloruro de hidrégeno: una etapa de separacion de una porcién que contiene principalmente
cloruro de hidréogeno de la porcién que contiene principalmente acido clorhidrico obtenida en la etapa de separacion
del acido clorhidrico y de envio de la porcién separada a la etapa de oxidacion y reciclaje del resto a la etapa de
hidrélisis.

En la etapa de separacion del &cido clorhidrico, como la mezcla obtenida en la etapa de hidrdlisis se separa en una
capa oleosa que contiene principalmente materiales organicos, tales como el hidrocarburo, el hidrocarburo clorado y
el compuesto hidroxi, y una capa de acido clorhidrico que contiene principalmente agua no reaccionada y el cloruro
de hidrégeno producido, se puede separar la capa del acido clorhidrico mediante una operacién de separacion de
agua-aceite convencionalmente conocida. En caso de que la separacion de la capa oleosa y la capa del acido
clorhidrico sea insuficiente, se pueden separar la capa oleosa y la capa del acido clorhidrico mediante una operacién
de extracciéon utilizando un solvente organico con baja solubilidad mutua con el &cido clorhidrico. Ademas, es
también preferible eliminar cantidades muy pequefias de los materiales organicos, tales como el compuesto hidroxi,
el hidrocarburo clorado, el hidrocarburo y el solvente organico, contenidas en la capa del acido clorhidrico
recuperada mediante una operacién de extraccion o similar.

Justo después de iniciarse la operacion de la etapa de hidrdlisis o en caso de que el agua utilizada en la etapa de
hidrélisis esté en una cantidad muy grande, la concentracion de cloruro de hidrégeno en la porcion que contiene
principalmente acido clorhidrico obtenida en la etapa de separacion del acido clorhidrico a veces se hace inferior a la
de la composicidon azeotrépica de cloruro de hidrogeno y agua bajo la presién operativa en la siguiente etapa de
separacion del cloruro de hidrégeno. En caso de que la concentracion de cloruro de hidrogeno en la porcidon que
contiene principalmente acido clorhidrico obtenida en la etapa de separacién del acido clorhidrico sea baja, es
preferible no realizar la siguiente etapa de separacién del cloruro de hidrégeno y enviar la porcién que contiene
principalmente &cido clorhidrico directamente a la etapa de hidrdlisis y utilizarla como agua en la etapa de hidrdlisis.
Para hacerlo, se aumenta gradualmente la concentracion de cloruro de hidrégeno.

La etapa de separacion de cloruro de hidrégeno es normalmente una etapa de separacion de cloruro de hidrégeno
por destilacion. Tal como se ha descrito anteriormente, cuando la concentracion de cloruro de hidrégeno en la
porciéon que contiene principalmente acido clorhidrico es suficientemente alta, la etapa es preferiblemente llevada a
cabo. Cuando se usa acido clorhidrico (mas preferiblemente acido clorhidrico en una composicién azeotrépica de
cloruro de hidrégeno y agua bajo la presién operativa en la etapa de separacion del cloruro de hidrégeno) como
agua en la etapa de hidrolisis, es preferible recuperar el cloruro de hidrogeno correspondiente al aumento de
concentracion de la etapa de hidrdlisis en la etapa de separacion del cloruro de hidrégeno y utilizar el acido
clorhidrico restante como materia prima para la etapa de hidrdlisis. La etapa de separacién del cloruro de hidrégeno
es generalmente llevada a cabo utilizando una torre de destilacion y, en caso de que la concentracién de cloruro de
hidrégeno sea suficientemente alta, se recupera el cloruro de hidrégeno por destilacion en la cuspide de la torre y se
obtiene el acido clorhidrico restante en el fondo de la torre, y la presion operativa de la torre de destilacion es
preferiblemente de 0,1 a 1,0 MPa y mas preferiblemente de 0,1 a 0,7 MPa. La concentracién del acido clorhidrico
restante en ese momento es la justa para dar una composicidon azeotrdpica segun la presion operativa y se vuelve
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del 21% en peso a 0,1 MPa y del 13% en peso a 1,0 MPa. Si la presidon operativa es demasiado baja, la etapa
requiere una instalacion de vacio, lo que da como resultado una elevacion del coste de la instalacién y un aumento
de la concentracion del acido clorhidrico restante y, por lo tanto, una reduccion del indice de recuperacion del cloruro
de hidrégeno. Por otra parte, si la presion operativa es demasiado alta, la concentracién del acido clorhidrico
restante disminuye y aumenta el indice de recuperacion del cloruro de hidrégeno; sin embargo, tiende a progresar la
corrosion de los materiales del aparato, ya que aumenta la temperatura del fondo de la torre, y ademas la etapa
requiere una fuente de calentamiento a alta temperatura y, por lo tanto, no es preferible en términos de ahorro
energético.

Se envia el cloruro de hidrogeno separado por destilacion a la etapa de oxidacion; sin embargo, puede ser también
utilizable para diversos tipos de usos que emplean cloruro de hidrogeno y, de manera préactica, se puede utilizar
como materia prima para la oxicloracion.

En la invencion, es preferible emplear la siguiente etapa de refinado del cloruro de hidrégeno.

Etapa de refinado del cloruro de hidrégeno: una etapa de refinado del cloruro de hidrégeno a partir de la mezcla que
contiene cloruro de hidrégeno obtenida en la etapa de cloracién y/o la etapa de separacion del cloruro de hidrégeno
y de envio del mismo a la etapa de oxidacion.

El método de refinado en esta etapa puede ser un método de obtencion de cloruro de hidrégeno refinado en forma
de gas por separacion gas-liquido enfriando la mezcla y un método de eliminaciéon de impurezas por adsorcion, y
estos métodos son preferiblemente empleados en combinacion.

En caso de llevar a cabo la etapa de refinado del cloruro de hidrégeno para la mezcla que contiene cloruro de
hidrégeno obtenida en la etapa de cloracion y en la etapa de separacion del cloruro de hidrégeno, se pueden tratar
la mezcla que contiene cloruro de hidrégeno obtenida en la etapa de cloracion y la mezcla que contiene cloruro de
hidrégeno obtenida en la etapa de separacion del cloruro de hidrégeno conjuntamente o se pueden tratar por
separado empleando la etapa de refinado del cloruro de hidrégeno que trata la mezcla que contiene cloruro de
hidrégeno obtenida en la etapa de cloracion tras la etapa de cloracion y empleando la etapa de refinado del cloruro
de hidrégeno que trata la mezcla que contiene cloruro de hidrogeno obtenida en la etapa de separacion del cloruro
de hidrégeno tras la etapa de separacion del cloruro de hidrégeno, respectivamente.

La etapa de oxidacién de la invencion es una etapa de obtencidn de cloro por reaccidon de oxigeno y del cloruro de
hidrégeno obtenido en la etapa de cloracion y/o la etapa de hidrélisis y de reciclaje de al menos una porcién del cloro
a la etapa de cloracion. Como se ha descrito anteriormente, el cloruro de hidrogeno puede ser una porciéon que
contenga principalmente cloruro de hidrégeno obtenida en la etapa de refinado del cloruro de hidrégeno antes
mencionada.

El método de reaccion del cloruro de hidrégeno y oxigeno no esta particularmente limitado y se puede emplear un
método convencionalmente conocido. Se ejemplifica el método de manera practica como sigue. La razén molar
entre el cloruro de hidrégeno y el oxigeno (cloruro de hidrégeno/oxigeno) puede ser de 0,5 a 2, la temperatura de
reaccion puede ser de 200 a 500°C y preferiblemente de 200 a 380°C, la presidon de reaccion puede ser de 0,1 a 5
MPa y la velocidad superficial puede ser de 0,7 a 10 m/s. Como reactor, se puede emplear un reactor de lecho fijo,
un reactor de lecho fluidizado y un reactor de lecho mévil. Como catalizador, se puede usar un catalizador de 6xido
de cromo y un catalizador de éxido de rutenio para la reaccion.

En la invencion, es preferible emplear la siguiente etapa de separacion y recuperacién del cloro.

Etapa de separacion y recuperacion del cloro: una etapa de separacion de la mezcla de reaccion de la etapa de
oxidacion en una porcidon que contiene principalmente cloro, una porcion que contiene principalmente cloruro de
hidrégeno, una porcidon que contiene principalmente oxigeno y una porcidon que contiene principalmente agua,
reciclaje de al menos una parte de la porcién que contiene principalmente cloro a la etapa de cloracion y reciclaje de
al menos una parte de la porcién que contiene principalmente cloruro de hidrégeno y al menos una parte de la
porcidén que contiene principalmente oxigeno a la etapa de oxidacion.

La mezcla de reacciéon de la etapa de oxidacion contiene cloro, cloruro de hidrégeno, agua y oxigeno. Se separa
cada uno de estos respectivos componentes en esta etapa y se recuperan cloro, cloruro de hidrégeno y oxigeno.

Para llevar a cabo la etapa de separacién y recuperacion del cloro, se pueden emplear, por ejemplo, absorcion,
condensacion y destilacion. Con respecto al cloruro de hidrégeno y al agua, tras condensarse o absorberse en un
solvente, se puede recuperar el cloruro de hidrégeno por purificacion o destilacion y reciclarlo a la etapa de
oxidacion. Adicionalmente, el solvente para la absorcién del cloruro de hidrogeno y del agua puede ser agua o una
solucién acuosa de acido clorhidrico. Se pueden separar el cloro y el oxigeno por destilacion. Se puede reciclar el
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oxigeno separado a la etapa de oxidacion. Se puede reciclar el cloro separado a la etapa de cloracion.

En el procedimiento para producir un compuesto hidroxi de la invencién, un método de obtencién de
monoclorobenceno como hidrocarburo clorado utilizando benceno como hidrocarburo y de obtencién sucesivamente
de fenol como compuesto hidroxi es particularmente importante desde el punto de vista de la industria, y la invencién
es preferiblemente aplicable al mismo.

Ejemplos
A continuacién, se describira la invencion haciendo referencia a Ejemplos.
<Ejemplo 1>

En caso de utilizar benceno como hidrocarburo y de obtener fenol como compuesto hidroxi, se puede llevar a cabo
la invencién segun el flujo mostrado en la Fig. 1 y el equilibrio de materiales mostrado en la Tabla 1.

Se suministran benceno (fluido N° 2) y cloro (fluido N° 4) a una etapa de cloracién (A) y se lleva a cabo la reaccion
de cloracion utilizando un catalizador, para producir monoclorobenceno y cloruro de hidrégeno y obtener una
solucién de reaccién (fluido N° 6) que contiene monoclorobenceno y benceno no reaccionado y un gas (fluido N° 5)
que contiene principalmente cloruro de hidrogeno. Se suministran la solucién de reacciéon obtenida y el gas que
contiene principalmente cloruro de hidrégeno a una etapa de refinado de hidrocarburos clorados (D) y se separan
por destilacion en un cloruro de hidrégeno gaseoso bruto (fluido N° 7) que incluye benceno y monoclorobenceno,
una fraccion (fluido N° 8) que contiene principalmente benceno, una fracciéon (fluido N° 9) que contiene
principalmente monoclorobenceno y una fraccién (fluido N° 10) que contiene principalmente impurezas. Junto con
nuevo benceno (fluido N° 1), se suministra la fraccion que contiene principalmente benceno a la etapa de cloracion y
se utiliza como materia prima para la reaccion. Se suministra la fraccibn que contiene principalmente
monoclorobenceno a una etapa de hidrdlisis (B).

A continuacion, después de suministrar monoclorobenceno (fluido N° 13) y agua (fluido N° 12) a la etapa de hidrdlisis
y de calentarlos y evaporarlos, se lleva a cabo la reaccién de hidrdlisis utilizando un catalizador, para producir fenol y
cloruro de hidrégeno. Se suministra el gas de reaccion (fluido N° 14), que contiene el fenol producido, cloruro de
hidrégeno, monoclorobenceno no reaccionado y agua, a una etapa de refinado del compuesto hidroxi (E) y se
separa por destilaciéon en un cloruro de hidrégeno gaseoso bruto (fluido N° 15) que incluye monoclorobenceno, una
fraccion (fluido N° 16) que contiene principalmente agua, una fraccion (fluido N° 17) que contiene principalmente
monoclorobenceno, una fraccion (fluido N° 18) que contiene principalmente fenol y una fraccién (fluido N° 19) que
contiene principalmente impurezas. Se suministra la fraccion que contiene principalmente monoclorobenceno a la
etapa de hidrdlisis junto con la fraccion (fluido N° 9) que contiene principalmente monoclorobenceno obtenida en la
etapa de refinado del hidrocarburo clorado y se utiliza como materia prima para la reaccion.

Se suministran los cloruros de hidrégeno gaseosos brutos obtenidos en la etapa de refinado del hidrocarburo clorado
y en la etapa de refinado del compuesto hidroxi a una etapa de refinado del cloruro de hidrégeno (F) y se lician el
benceno y el monoclorobenceno de los gases y se adsorben para su separacion, para obtener cloruro de hidrégeno
gaseoso refinado (fluido N° 20) y una mezcla benceno/monoclorobenceno (fluido N° 21). Se suministra la mezcla
benceno/monoclorobenceno obtenida a la etapa de refinado del hidrocarburo clorado.

A continuacién, se suministran el cloruro de hidroégeno gaseoso refinado obtenido en la etapa de refinado del cloruro
de hidrégeno y oxigeno (fluido N° 23) a una etapa de oxidacién (C), para producir cloro y agua por una reaccion de
oxidacion utilizando un catalizador. Se suministra el gas de reaccion (fluido N° 25), que contiene el cloro producido y
agua, asi como el cloruro de hidrégeno no reaccionado y oxigeno, a una etapa de separacion y recuperacion del
cloro (G) y se separa por licuacién por condensacion y destilacion en un gas (fluido N° 26) que contiene
principalmente oxigeno, un gas (fluido N° 29) que contiene principalmente cloruro de hidrégeno, un gas (fluido N° 30)
que contiene principalmente cloro y una fraccion (fluido N° 31) que contiene principalmente agua. Se purga una
porcién (fluido N° 27) del gas que contiene principalmente oxigeno para evitar la acumulacién de impurezas y, junto
con nuevo oxigeno (fluido N° 22), se suministra el resto (fluido N° 28) a la etapa de oxidacién y se utiliza como
materia prima para la reaccion. Junto con el cloruro de hidrégeno gaseoso refinado obtenido en la etapa de refinado
del cloruro de hidrégeno, se suministra el gas que contiene principalmente cloruro de hidrégeno a la etapa de
oxidacion y se utiliza como materia prima para la reacciéon. Junto con nuevo cloro (fluido N° 3), se suministra el gas
que contiene principalmente cloro a la etapa de cloracién y se utiliza como materia prima para la reaccion.
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Tabla 1
1 [ 2 [ 3 [ 4 [ 5 | 6 | 7 | 8 | 9 | 10 | 11
Velocidad de flujo de masa (kg/h
Benceno 847,9 5.707,0 78,6 4.772,5 48,6 4.859,1
Cloro 2,8 778,1
Monoclorobenceno 11,2 1.220,3 1,2 1.233,9 5,0
Cloruro de 380,1 20,0 400,1
hidrégeno
Agua 203,2
Fenol
Oxigeno
Impurezas 2,4 2,4
Total 847,9 5.707,0 2,8 7781 469,9 6.015,1 449,9 4.859,1 1.233,9 74 203,2
| 12 | 13 | 14 | 15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20 | 21 | 22
Velocidad de flujo de masa (kg/h)
Benceno 4,0 12,0 8,0 4,0 56,6
Cloro
Monoclorobenceno 4.906,1 3.679,6 7.4 3.672,2 8,6
Cloruro de 397,3 397,3 797,4
hidrégeno
Agua 1.972,0 1.768,8 1.768,8
Fenol 1.005,0 1.000,0 5,0
Oxigeno 182,1
Impurezas 6,5 6,5 0,5
Total 1.972,0 4.910,1 6.869,2 4127 1.768,8 3.676,2 1.000,0 11,5 7974 65,2 182,5
[ 23 [ 24 | 25 | 26 | 27 | 28 | 29 [ 3 [ 31
Velocidad de flujo de masa (kg/h)
Benceno
Cloro 2,3 7776 2,3 2,3 0,1 775,3
Monoclorobenceno
Cloruro de 938,1 140,7 140,7
hidrégeno
Agua 197,0 197,0
Fenol
Oxigeno 4117 236,7 236,7 229,6 71
Impurezas 15,4 15,4 15,4 14,9 0,5
Total 429,3 938,1 1.367,5 2544 246,8 7,6 140,7 775,3 197,0

<Ejemplo de referencia 1 (ejemplo de reaccion de la etapa de hidrolisis)>

Se definen la conversiéon en monoclorobenceno y la selectividad para el fenol en el Ejemplo de referencia 1 como
sigue.

Conversién en monoclorobenceno (%) = (cantidad molar de monoclorobenceno reaccionado)/(cantidad molar de
monoclorobenceno suministrado) x 100

Selectividad para el fenol (%) = (cantidad molar de fenol producido)/(cantidad molar de monoclorobenceno
reaccionado) x 100

Selectividad para el benceno (%) = (cantidad molar de benceno producido)/(cantidad molar de monoclorobenceno
reaccionado) x 100

Se produjo una solucién acuosa de cloruro de cobre agitando y disolviendo 10,0 g de cloruro de cobre dihidrato
comercial (fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.: 99,9% en peso PUA) en 40 ml de agua de
intercambio de iones. Se mezcld la solucién acuosa de cloruro de cobre con 20,0 g de zeolita H-ZSM-5 comercial
(fabricada por N. E. CHEMCAT CORPORATION: Si/Al = 15, un producto moldeado por extrusién con 1,6 mm f) y se
agitd mediante un agitador durante 8 horas para realizar un intercambio de iones. Se separé la materia sélida por
filtracién y se lavo con agua de intercambio de iones, y sucesivamente se secé a 120°C durante 4 horas y se coci6 a
400°C durante 5 horas en una corriente de aire, para obtener un catalizador. Se midié el contenido en Cu del
catalizador obtenido por un método de fusion alcalina/ICP-AES, para ver que era del 3,0% en peso.

Se llend un reactor de lecho fijo hecho de cuarzo y que tenia un diametro interno de 17 mm f con 1 g del catalizador
y se mantuvo a 454QC. Se llend el evaporador de lecho fijo con SiC y se mantuvo a 200°C mientras circulaba
nitrogeno a una velocidad de 11 ml/min, y se suministré una solucion acuosa al 17% de acido clorhidrico a una
velocidad de 0,65 g/h y se suministré también monoclorobenceno (fabricado por Wako Pure Chemical Industries,
Ltd.: primer grado) a 3,16 g/h al evaporador de lecho fijo para iniciar la reaccion.
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Después de 1,5 horas, se absorbié el gas producido en tolueno y se analizé el material producido por cromatografia
gaseosa, para ver que la conversién en monoclorobenceno era del 11,8%, la selectividad para el fenol era del 92,5%
y la selectividad para el benceno era del 5,6%.

<Ejemplo 2>

En la invencion, en caso de realizar la etapa de hidrdlisis, la etapa de separacion del acido clorhidrico, la etapa de
separacion del cloruro de hidrégeno y la etapa de refinado del compuesto hidroxi utilizando acido clorhidrico como
agua, que es una de las materias primas para la etapa de hidrdlisis, la invencién puede ser llevada a cabo mas
apropiadamente segun, por ejemplo, el flujo mostrado en la Fig. 2 y el equilibrio de materiales mostrado en la Tabla
2.

Después de suministrar monoclorobenceno (fluido N° 54) y acido clorhidrico (fluido N° 52, concentraciéon de cloruro
de hidrégeno del 19,4% en peso) a la etapa de hidrolisis (L) y de calentarlos y evaporarlos, se lleva a cabo la
reaccién de monoclorobenceno y agua en un reactor llenado con un catalizador de zeolita portadora de cobre, para
producir fenol y cloruro de hidrégeno. En este caso, se produce benceno por una reaccién colateral.

Se suministra la mezcla de reaccién (fluido N° 55), que contiene el fenol, el cloruro de hidréogeno y el benceno
producidos, asi como monoclorobenceno no reaccionado y agua, a una etapa de separacion del acido clorhidrico
(M) y se separa en una capa de acido clorhidrico (fluido N° 56) que contiene principalmente cloruro de hidrégeno y
agua y una capa oleosa (fluido N° 57) que contiene principalmente fenol, monoclorobenceno y benceno.

Se suministra la capa de acido clorhidrico obtenida en la etapa de separacion del acido clorhidrico a una etapa de
separacion del cloruro de hidrégeno (N) y se libera cloruro de hidrogeno gaseoso en una torre de destilacion, para
obtener un gas (fluido N° 58) que contiene principalmente cloruro de hidrégeno por la parte de la cuspide, y por el
fondo de la torre acido clorhidrico (fluido N° 59) con una concentracion de cloruro de hidrégeno reducida, menor que
la de la materia prima suministrada de la torre de destilacion. Se suministra el acido clorhidrico obtenido por el fondo
de la torre a la etapa de hidrdlisis junto con agua (fluido N° 51) suministrada desde el exterior y se utiliza como
materia prima para la reaccion.

Se suministra la capa oleosa obtenida en la etapa de separacion del acido clorhidrico a la etapa de refinado del
compuesto hidroxi y se separa por destilacién en una fraccién (fluido N° 60) que contiene principalmente benceno,
una fraccion (fluido N° 61) que contiene principalmente monoclorobenceno y una fraccion (fluido N° 62) que contiene
principalmente fenol. Junto con nuevo monoclorobenceno (fluido N° 53) suministrado desde el exterior, se suministra
la fraccién que contiene principalmente monoclorobenceno a la etapa de hidrdlisis y se utiliza como materia prima
para la reaccion. Se puede utilizar la fraccidon que contiene principalmente benceno como materia prima para la
produccion de monoclorobenceno.



ES 2397391 T3

L6 816’8 LY 22eT 88¢ 906’6 0122 119721 9L10L 6611 Zl5¢ 061 [ejol
LY LY LY ousouag
ouaboupiy
88y 88¢ 9/8 9/8 88¥y 8p 0Inio|n
L6 L6 L6 |ous4
veES'L veES'L veES'L ¥20'C 061 enby
816’8 816’8 816’8 9L10L 6611 0OU32US(OIO[O0UON
[u/b¥] sesew ap olny 8p pepioojaA
0‘0lL z'6. 9'0 Z'SLlL 9'0lL Z'68 6'G2lL 1'SL2 6'68 9'0lL 1'qzl G0l [ejol
90 90 ouaoduag
ouaboupiy
v'el 9'0L 0've 0've v'el 8p 0Inio|n
0‘0lL 0‘0lL 0‘0lL [ous
8101 8101 8101 £zl G0l enby
z'6. z'6. 00 z'6. 6'68 9'0lL 0OU32US(OIO[O0UON
(y/1owy) sejow us oln|y 8p PEPIOIBA
29 19 09 65 8g .S 95 _ GS ¥S €5 zs _ LG _ oN opini4

C elqeL

10


emonjasm
Texto escrito a máquina
10

emonjasm
Texto escrito a máquina

emonjasm
Texto escrito a máquina


10

ES 2397391 T3

Aplicabilidad industrial

Tal como se ha descrito anteriormente con detalle, la invencién proporciona un procedimiento para producir
indirectamente un compuesto hidroxi a partir de un hidrocarburo, cloro y agua a través de un hidrocarburo clorado,
donde el cloruro de hidrégeno gaseoso producido como subproducto puede ser eficientemente reciclado, y cuyo
procedimiento es llevado a cabo sin pérdida del hidrocarburo por combustién o generacion de dioxinas. Ademas, la
invencion también proporciona un método para utilizar eficientemente el acido clorhidrico (una solucién acuosa de
cloruro de hidrégeno) producido como subproducto a partir del cloruro de hidrégeno producido en la etapa de
hidrdlisis en el procedimiento y del agua no reaccionada, y, por consiguiente, la invencion tiene un valor industrial
considerablemente significativo para su aplicacion.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para producir un compuesto hidroxi consistente en las siguientes etapas:

etapa de cloracion: una etapa de obtencidon de un hidrocarburo clorado y cloruro de hidrégeno a partir de un
hidrocarburo y cloro;

etapa de hidrdlisis: una etapa de obtencion de un compuesto hidroxi y cloruro de hidrégeno a partir del
hidrocarburo clorado y agua; y

etapa de oxidacion: una etapa de obtencion de cloro por reaccién de oxigeno y del cloruro de hidrogeno
obtenido en la etapa de cloracion y/o la etapa de hidrélisis y de reciclaje de al menos una porcién del cloro a
la etapa de cloracién,

donde el hidrocarburo es un compuesto aroméatico, el hidrocarburo clorado es un compuesto aromatico clorado y el
compuesto hidroxi es un compuesto hidroxi aromatico.

2. El procedimiento segun la reivindicacion 1, que ademas incluye la etapa de separacion del acido clorhidrico y la
etapa de separacion del cloruro de hidrégeno siguientes:

etapa de separacion del acido clorhidrico: una etapa de separacion de la mezcla obtenida en la etapa de
hidrélisis en una porciéon que contiene principalmente acido clorhidrico y una porcion que contiene
principalmente el hidrocarburo, el hidrocarburo clorado y el compuesto hidroxi, y

etapa de separacion del cloruro de hidrégeno: una etapa de separacion de una porcidon que contiene
principalmente cloruro de hidrogeno de la porcidon que contiene principalmente acido clorhidrico obtenida en
la etapa de separacion del acido clorhidrico y de envio de la porcidon separada a la etapa de oxidacion y
reciclaje del resto a la etapa de hidrdlisis.

3. El procedimiento segun la reivindicacién 1 6 2, que ademas incluye la siguiente etapa de refinado del cloruro de
hidrégeno:

etapa de refinado del cloruro de hidrégeno: una etapa de refinado del cloruro de hidrégeno a partir de la
mezcla que contiene cloruro de hidrégeno obtenida en la etapa de cloracion y/o la etapa de separacion del
cloruro de hidrégeno y de envio del mismo a la etapa de oxidacion.

4. El procedimiento segun la reivindicacion 1, que ademas incluye la siguiente etapa de separacion y recuperacion
del cloro:

etapa de separacioén y recuperacion del cloro: una etapa de separacion de la mezcla de reaccion de la etapa
de oxidaciéon en una porcidon que contiene principalmente cloro, una porcién que contiene principalmente
cloruro de hidrégeno, una porcidn que contiene principalmente oxigeno y una porcion que contiene
principalmente agua, reciclaje de al menos una parte de la porcién que contiene principalmente cloro a la
etapa de cloracion y reciclaje de al menos una parte de la porcion que contiene principalmente cloruro de
hidrégeno y al menos una parte de la porcién que contiene principalmente oxigeno a la etapa de oxidacion.

5. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que ademas incluye la siguiente etapa de
refinado del hidrocarburo clorado:

etapa de refinado del hidrocarburo clorado: una etapa de refinado del hidrocarburo clorado obtenido en la
etapa de cloracion.

6. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que ademas incluye la siguiente etapa de
refinado del compuesto hidroxi:

etapa de refinado del compuesto hidroxi: una etapa de refinado del compuesto hidroxi obtenido en la etapa de
hidrélisis.

7. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde el hidrocarburo es benceno, el
hidrocarburo clorado es monoclorobenceno y el compuesto hidroxi es fenol.

8. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, donde la temperatura de reaccién de la etapa de
cloracion es de 0 a 80°C.
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