-

5¢

10.

21

PATENTE DE INVENCION

= TR

Cas,.l167,

T =2 0

24
1975 197524

MEMORTIA DESCRIPTIVA

sobre:
"Procedimiento y aparatos para la hidrolisis de acetato

&metilieo, reouperando dcido acdtico y metanol™,

SOLICITANTES: LES USINES DE MELLE, domiciliados en
Saint-léger-les-Melle, Deux-Sdvres, Francia,

WERESE=E

El problema de la separacidn de los constituyen-
tes de una mezcla de €ster decido y alcohol que puede
producirse de ella y de agua es un problema que se presenta
con frecuencia en la industria. Un probleme de capital
importancia es el de la separacién, en sus constituyentes,
de una mezcla de acetato metflico, metanol, dcido aodtico
¥y agua, puesto que tales mezclas pueden obtenerse durante
la hidrolisis de acetato metilico que es un subproducto
de la fabricacién del alcohol polivinflico.

Lé Sociedad solicitante ha descublierto en efecto
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20,

25,

30.

35.

40.

que, para la recuperacidn del dcido acético y del metanol
combinﬁﬁos transitoriamente en forma de acetato metflico,
se puede someter el acetato metilico a una simple hidrolisis
en presencia de un catalizador con la condicién dg efectuar
dicha hidrolisis a presidn en lugar de saponificar el
acetato metflico por la sosa y hacer intervenir un gecido
fuerte tal como el dcido sulfirico en cantidad caloulada
para el desplazamiento del dcido acético. ,

le invencion comprende , ey primer lufar, el
procedimiento que consiste en someter el acetato met{lico
diluido por el agua y al que se ha afiadido una reducida
proporcidén (dé un 1%) de un catalizador tal como el
doido sulf¥rico a una presidén superior a la presién atmosféri.
ca y & una temperatura elevada, pero inferior a la tempera~-
tura de ebullicidn bajo la presidén considerada; asf, por
ejemplo, se puede trabajar a unos 1002 a una presidn
relativa de 3 kg. por am 2 o & unos 1158 a una preaidén
relétiva de 6 kg. por cmz;

Dicho procedimiento puede, especialmente, eaeeu-'
tarse de modo . contfnuo; entonces se hace pasar el
acetato metIlico al que se ha afiadido agua y catalizador
a través de un recinto donde reina la temperatura y la
presidén indicedas, eligiéndose la proporcidén de agua
con relacidn al éster, de preferensia ,de modo gue la
proporeidn del éster sea de un 50%; en la prdctica se
utilizard de 0,3 a 2 partes de agua por una parte de éster,
siendo las proporciones mds favorables de 1 & 1,2 parte
de agua. El tiempo que habrd de permanecer en dicho
recinto es de unos 10 a 45 minutos,

Para la recuperacidn del dcido acético y del



metanocl separadamente a partir del producto bruto de hidro-
lisis parcial o, mds generalmente, a partir de mezclas de
acetato metflico, de dcido acético, de metanol y de agua,
le invencidn comprende ademds un procedimiento de separa-
45, cién que se ejecuta del modo siguiente: se efectia (2)
una déstilaci6n de la mezcla con condensacidén de una parte
de X8 vapores y reflujo del condensado en la columns
destilatoria, lo cual suministra, en cabeza, vapores de
acetato metflico y de metanol, y en la base, dcido acuoso;
50, (b) un lavado de dichos vapores con el agua que arrastra
el metanol en forma de solucidn acuosa separdndola de
este modo del acetato de metilo; (c¢) por Y¥ltimo la concen-
tracidén y la deshidratacidn del dcido acuoso por extrac—-
c¢ién por medio de un disolvente eapaz de hacer despuds
55. el papel de arrastrador de agua y luego destilapidn
del extracto. Segin una partiocularidad esencial de la
invencién, para la ejecucidén de la operacién; (c) se
utiliza una parte ,por lo menos , del acetato metilico
no hidrolizado, como disolvente y arrastrador de agua, de
60. preferencia acetato metilico aislado en el curso de la
operacién (b), o llegado el caso, si la mezcla es un
producto bruto de hidrolisis de acetato de metilo, una
perte del acetato metf{lico separado de la materia prima
entes de su hidrolisis,

65. Ia descripeidn siguiente comparada con el dibujo
adjunto, dado a titulo de ejemplo , no limitativo, permitird
comprender el modo en que la invencidn puede ejecutarse,
sobrentendiéndose que las particularidasdes que resulten
tanto del dibujo como del texto forman parte integrante de

T0. la referide invencidén,
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la figura Unica del dibujo es un esquema de una
instalacidén adecuada para la ejecucidn de la hidrolisis de
acetato metilico y la separacién de los constituyentes del
producto bruto de hidrolisis,

Bn el ejemplo que véd representado en el dibujo
esquendtico adjunto , R representa el reactor que se
elimenta de acetato metflico por la base A y des agus
sulfirica por el recipiente B, El 1fquido que sale del
reactor se envia, después de haber pasado por un reductor
de presién 26 a una columna 1 por la base de la cual vé
pasando la mezcla agua-dcido acético (mds deido sulfurico)
desprovista de productos volétileé. En la parte superior
de la columna 1 se desprenden vapores que se condensan
parcialmente en 8 para permitir por un tubo 9 un retro-
ceso que impide que suba el decido acético, dirigiéndose
el resto en forma de vapores por el tubo 10 a la parte
media de una columna 2 que sirve para la separacidn del
éster y del metanol. Estos dos cuerpos forman juntos
una mezcle aceotrdplca, pero gracias a un rociado de agua
efectuado en la parte superior de la columna (agua caliente
que pasa por el tubo 11 y que procede de la base de la
columna 3 ), se separa por hidroseleccidén el dster que
se concentra en cabeza de dicha columna 2 en forma de
aceotropo éster-agua, condensdndose los vapores de
acetato metilico que salen de la parte superior de la
cdlumna 2, en 12; se hace retroceder una parte del
liquido por un tubo 13 & la parte superior de la columne 2
Y el resto es enviado de nuevo al reactor R por un tubo
14 al mismo tiempo que acetato metf{lico nuevo procedente

de1~recipiente A. En la base de la columna 2 se obtiene
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una solucién acuosa de metanol que se introduce,por un tubo
15, en la parte media de una columna 3. E1l metanol que
escapa en forma de vapor de la parte superior de la columna
3 se condensa en 16, hacliéndose retroceder una parte del
1fquido condensado por un tubo 17 y el resto se recoge en
18, E1 dcido acético acuoso obtenido en la base de la
columna}bs enviado por un tubo 19 a unz columna de extrac-
cién 4, en la que se encuentra, segun el principio de
contra~corriente, un diesolvente constituido por unaz mezcla
de acetato metilico y de esencia seleccionada (encerrando
de 10 a 25% de dicha esenciaj). Ia esencia de que se trata
es una fraccidn de hidroearburc hirviendo en un intervalo
estrecho de temperatura de unos 2 a 32 C,; el punto de
ebullicidén medio de la expresada esencia, puede estar
comprendido entre unos 80 y 952 C. El agua agotada

de £cido, pero que contiene acetato metflico, se envia de
nuevo por un tubo 20 a la entrada 4zl reactor. De este
modo, se saca el dcido sulfirico contfnuamente, ejecutando
un ciclo cerrado.

Por Yltimo, el disolvente cargado de dcido
acético procedente de la columna de extraccidn 4 es enviado
por un tubo 21 a una columna defiestilacidn 5 que 34, en la
base dcido acético anhidro (tubo 25) y, en cabeza, la
mezcla acetato de metilo-esencia-ague que se condensa en 22
y después me separa en un decantador 6: la capa inferior
acuosa vuelve a la entrada del reactor (tubo 23) mientras
que la capa de disolvente es enviada de nuevo por un
tubo 24 a la columns de extraccidn 4, donde sirve para una
nueva extraccidn,

Debe hacerse observar gque no se han vuelto a
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agotar las pequefias aguas que salen por el tubo 20 de la
columna de extracecidn 4, lo que constituye una primera
economia con relacién al empleo, como disolvente de un éster
que no sea el acetato metilico., Otra ventaja reside en
el hecho de que si el acetato metflico experimenta en
la columng de extraceidn una hidrolisis parcial bajo la
influencia del dcido sulfurico, dicha hidrolisis no presenta
absolutamente ningun inconveniente, mientras que si se
hubiera elegido otro ¢éster, el aparato se hublera manchado
con un alcohol diferente del metanol, que habria necesidad
de re—-esterificar en otro aparato.

Por dltimo, debe hacerse notar que la esencia
es muy ligeramente soluble en el agus saturada de acetato
metflico, de tal modo gque se precisa enviar un poco de
esencia al reactor R. BEsto no presenta inconveniente
alguno para le reageidn,pesro es evidente que a la salida del
reactor la esencia pasard sucesivamente en cabeza de le
columna 1, y después de la columna 2, Se ha dispuesto un
tubo 7 para recuperarla y para permitir ademds el retroceso
del acetato metflico que haya escapado al cirecuito de
extraccidn (circuito de las columnas 4 y 5) y que es nece~
sario compensar,

R O T A
Descrita su?icientemente la natursleza del invento,

as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacer-
sé oonstar que las disposicliones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no

alteren su principio fundamental. Tambien se hace constar

que el invento corresponde a una patente presentada en

Prancia con fecha 27 de abril de 1951, n2 589,394,



acogiéndose, por lo tanto, & los benefieios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor, y siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo que sge
solicita Patente de Invencién,por 20 efios en Espafia:

165, "Procedimiento y aparatos para la hidrolisis de acetato meti-
1lico, recuperando dcido acdtico y metanol"; caracterizdndose
por lo siguiente:

12.- Procedimiento y aparatos para la hidrolisis
de acetato metilico, recuperando dcido acético y metanol,
170. caracterizdndose por el hecho de que se somete uns mezcla
de dicho éster, agua y una r:ducida proporcién de un
catalizador tal como el dcido sulfurico a una presidn supe-
rior a la presidn atmosférica y a una temperatura elevada,
pero inferior a la temperatura de ebullicidn de la nezcls
175, bajo la presidn considerada;
28,= Procedimientg/%22§%tggivindicacidn le,
caracterizado porque se hace pasar la mezcla de un modo
contfnuo a travéds de un recinto donde se hace reinar ls
temperatura y la presidn elegidas y donde se la deja
180, durante unos 10 & 45 minutos eligiéndose la proporcidn de
agua con relacidén al dster de modo que la proporcidn de
hidrolisis del éster sea de un 50%.
38.= Procedimiento y aparstos para la hidrolisis
de acetato metflico recuperando dcido acético y metanol,
185. partiendo especialmente del producto brutoc de la hidrolisis
parcial del acetato de metilo, caracterizdndose porque se
efectda (a) una destilacién de la mezcla de condensacidn
de ung parte de los vapores y reflujo del condensado en
la columns destilatoria, lo que suministra, en cabeza,

190. vapores de acetato metflico y metanolyen la base , dcido
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acuoso (b) un lavedo de dichos vapores por el agua que
arrastra el metanol en forms de solucidn acuosa, separdn-
dole de este modo del acetato metflico (e¢) por Yltime la
concentracidn y la deshidratacidn del dcido acuoso por
extraccidn ,por medio de un disolvente capaz de hacer des-
puéds el papel de arrastrador de agus Yy luego destilacidn del
extracto, caracterizdndose ademds dicho procedimiento
por el hecho de que pare la ejecucidn de la operacidn (c),
se utiliza une parte porzlo menos del acetato metflico no
hidrolizado, comoc disolvente y arrastrador de agus, de
preferencia acetato metflico aislado durante la operacién
®) o, llegado el caso, si la mezole es un producto bruto
de hidrolisis de acetato metilico una parte del acetato
met{lico separada de la materia prima antes de su hidroliseis.

48,= Procedimiento y aparatos para la hidrolisis
de acetato ﬁetilioo, recuperando dcido acético y metanol;
tal y como quedea substancialmente descrito en la presente
memoria, e ilustrado en los adjuntos dibujos.

Este memoria conste de ocho hojas escritas a
mdquina por uns sols cara.

Madrid, 21 Be abr%ﬂ de 1951,

LES UsmE DE MELLE.
P.P.deJ. GOMEZ AC JEBO Y
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