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MEMORIA DESCRIPITIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
' en
EsPaAfiaA

por VEINTE afiog
a nombre de WACKER-CHEMIE GMBH, entidad alemana, estableci-
da en Prinzregentenstrasse 22, Munich, Republeis Federal
Alemgne, por:

U PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMTENTO DE MEZCIAS DE ESTER-
ALCOHOLY ,

En diversos procedimientos regultan grandes can-
tidades de mezclas de ester-alcohol, gque contienen, junte-
mente con el ester, el alcohol correspondiente al componen=—
te alcoholico del egter, y no pueden ser utilizadas como
tales. Asi, por ejemplo, en la fabricacidén de poli(alcohol
vinilico) se obtienen grandes centidades de una mezela de
acetato de metilo-metanocl, que es invendible en esta forma.
Por ello, se esté obligado, bien a tratar y transformar ta-
les meéclas, bien a destruirles. Bl tratemiento se dificul

ta por que la mayor parte de los pares ester-glcohol forman
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entre si mezelas azeotropas, de menera que por destilacidn
fraccionada, con separacidn del componente en exceso, se
puede llegar en el mejor de los casos hasta la composicidn
de la mezcla azeotropa. IEsta (ltiuma debe ser descompuesta
entonces en sus componentes, por ejemplo por destilacidn
extractiva con suxiliares de destilacidn, por ejemplo con
ague 0 con glicoles.

Ademds se ha intentado tretar mezclas bécnicas de

gter-alcohol, impidiendo una renovads formacidn de azeotro
po por transesterificacidn con ecbruro de hidrdgeno, con for
macidn de cloruros alcohilicos y dcidos orghnicos. El agus
de reaccidn gue obstaculiza para ésto, resultante y/o arrag
trada, es heche inofensiva por adicidn de cantidades corres
pondientes de enhidrido de 4cido graso, que reacciona con
el agua para formar los 4cidos grasos.

En este procedimiento se consumen, sobre todo con
los contenidos en alcohol y/o0 en agua wds elevados de la
nezcla téenica ester—slcohol, centidades considerables del
valioso anhidrido de &cido graso. Ademds la separacidn del
cloruro de alcohilo, foruado de la mezcla de reaccidn que
contiens écidos grasos, plantes dificultades en el desarro-
1lo continuo del procedimiento, y discurre solamente de ma-
nerg imcompleta. Por otra parte no es posible obtener sin
un tretamiento posterior una mezcle de reaccidn exenta de
cloruro d¢hidrdgeno, ni por lo tanto un cloruro de alcohilo
exento de cloruro de hidrdgeno.

Se ha encontrado finglmente un procedimiento para
el tratemiento de mezclas de ester-alcohol, que contienen,
juntenente con el ester, el alcohol correspondiente al com-

ponente alcoholico del ester. iiste estd caracterizado por
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que se gafiade de forma conocida haluro de hidrégéﬂ_ H
mezcla ester~alcohol, y se lleva a cabo la reacoidn 2 una
temperatura no superior a 1002C en cuerpog de relleno con
gran superficie, se saca el dcido hslohidrico eventualmen-
te en exceso por el lado inferior del reactor, se separa en
forma de vepor, por el exbtremo superior del reactor, de ma-
nera continua, la mezcla de reaccidn exenta de dcido halo-
hidrico, se separa ésta, en una columna acoplads seguidamen
te, con adicidn de agua, en presencia de un inbercambiador
de cztbtiones, en haluro de alcohilo y en une mezZcla acuoga
de aloohol-dcido, en otra nueva columna se separa el acido
acuoso, y se conduce en circuito cerrado el alcohol resta-
te que eventualmente contiene todavia ester.

Generalmente para la ejecucidn del procedimiento
se introduce el haluro de hidrdgeno en forme gaseosa. Sin
embargo se le puede emplear tamﬁién en formes de sus solucio
neg acuosas. FPora ello es suficiente que se ailada en can~
tidad estequiometrice. En este caso el agua de reaccidn es
separade en Lforma de vapor, en el extremo superior del reac
tor, de manera continua, juntamente con la mezcla de reac-
cidn exenta de éoido halohidrico., Sin embargo se puede &ia
dir tembién haluro de hidrdégeno en cantidadetal que aparez—
ca en excego, referido al alcohol combtenido en la meszcla de
alcohol-ester., Agul la céntidad de haluro de hidrdgeno
puede ogcilar dentro de los limites mds amplios. En este
cago el exceso en haluro de hidrdgeno se celcula de tal me-
ners que es separado juntamente con el agua de reaccidn que
regsulta en el extremo inferior del reactor.

En las mezclas resultantes de ester-~alcohol, las

proporciones de cantidades de ambos componentes, ester y
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aicohol, pucde ser umuy diversas, y eventualmente pueden
correéponderse con la composicidn de la mezcla azeotrora.
Si el conbenido en alcohol es pequetlo, para elevar el ren-
dimiento se puede llevar a cabo una pre-sgponificacidn del
naterial de partida por medio de un inftercambizdor de ca-
tione s,

En uwna forme preferide de reslizacidn se puede
disudnuir el contenido en ester del haluro de slcokilo y
con ello se puede sumentar mds el grado de transforuscldn
del ester, si se somete al haluro de alcohilo despuds de su
separacidn de la mezcla de reaceidn, a un lavado con agla.

Pera ello se procede de maneras apropizda de Loruma
tal gque se introduce por arriba el agua necesaria e una
torre de lavado refrigerable y se introducen sus colas sobre
el refrigerador de la columnes acoplada posterioriente al
espacio de reaceldn, por el lado de la cabecera. EL haluro
de sloclillo gue se desprende, en forma de zas, del refrize-
rador, es comducido de abajo a srriba & través de la torre
de levado. Agul no sporece ninguna kidrolisis agrecisble
del ueluro de glcohilo.

La cantidad del sxua empleada puede ogciler dentro
de awplios 1imites y se csloula de forma aproyiada de wane-
ra tal que el dcido orgdnico, resultante en la columa eco-
slada posberiormente al sspacio de reaccidn por hidrolisis
del ester, resulte de wne concentracidn de 15-35%. Igaalmen
te puede verier la temperatura a la que se lleva a czbo &l
lzvado. La primera se mantiene de forma mds syropiada Gen~
tro de un mérgen entre O ¥y 2590? Sin embargo, ya que el
efecto de lavado con una oan?idad dada de ague resulta tanto

més favoruble cuanto nés bajae es le tewperaturs, el lavado
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g¢ llevara a cebo con buen enfriamiento.

Como cuerpos de relleno con gran superiicie son
gpropiadas sustancias tales como, por ejemplo, carbdén acti-
vo, gel de silice, piedra pomez, éxido de =2luminio, ademés
cuerpos de relleno porosos de material orgdnico, tal como
polietileno o polipropileno, que, para elevar el rendimien-
$0, pueden contener sustancias ingolubles en agua que favo-
recen la esterificacidn, de forma mds apropiada intercasbia
dores de cationes. istos Ultimos son empleados en las for—
mas que estan descritas en las solicitudes de patente alemg
nag W 32,748 X/39a, W 33.960 IVc/39b 6 Wi 34.291 X/39a. Con
el rrocedimiento es posible obltener tanto el haluro de &l-
cohilo como el &cido orgénico en forma exenta de Acido halg
hidrico.

La ventaja del procedimiento consiste en gue se
pueden emplear, impidiendo la formecidn de mezclas azeotro-
pas, tanto mezcles ester-glcohol exenbtas de agua como nme z-
clas que contienen agua. Aqui el tratemiento discurre bgjo
condiciones de grem economis de energia, con un grado de
trensformacidn casi cuantitativo y con buenos rendiwientos.

Resultd sorprendente que, con utilizacidén de ha-
luro de hidrdgeno acuoso, asi como de material de partida
acunoso, ge pueden logrer resulbedos igualmente buenos que
con la utilizacidn de mezclas anhidras de ester-alcohol o
de haluro de hidrdgeno gaseoso.

Ademds es digno de mencidn que en la separscidn
de los haluros de alcohilo de la mezcla de reaccidn, a pe-
sar de una temperatura elevada y de la presencia de sgua,
no se verifica ninguna hidrolisis del haluro de alcohilo.

E1 procedimiento se ejecuta como sigue: (fig 1)
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Se introducen en el reactor 1, en forme de vapor,
lg mezcla de partida de ester~alcohol, asi como el haluro de
hidrdzeno, por la docnudecidn 2. Si la mezcla de ester—
alcohol posee un alto contenido er ester, es conducida a tra
vés de la conduccidn 15 al recipiente de reaccidn 3, que
contiene wn intercambiador de cationes en forms de una car-
ga de lecho sdlido, alli es pre-saponificada, y es conduci-
da en forma de vapor, después de la separacidn del 4cido
orgénico acuoso formado en la columna de separacidn 4, a
través de la conduccidn 2 al reactor 1. Si se utiliza una
golucidn zcuosa del haluro de hidrdgeno, este Ultimo es aiig
dido en forma ligquida al reactor 1 por medio de la conduc-
cidn 14. Cusndo se introduce el haluro de hidrdgeno separa
demente en el resctor 1, se emplea para ésto la conduccidn
16.

El reactor 1 contiene cuerpos de relleno, con
intercanbiadores de cationes, con gran superficie, y es uman
tenido a wa temperatura entre 50 y 1002C. Si se saca en
forme liquida el agua de reaccidn, conteniendo ésta even—
tualmente haluro de hidrdgeno en exceso, ésto se verifica
por redio de la conducecidén 5. De otra manera el ggua de
reaccidén abandona el reactor 1, en forma de vapor, por la
conduccidn 6, juntawente con el haluro de alcohilo formado
y el ester todavia presente, y es incorporada en la columna
T. Egta contiene cuerpos de relleno porosos con intercai-
biadores de cationes y es caldeada a una temperatura entre
50 y 702C. In la columne 7 se introduce eagus de meners con
tinue por medio de la conduccidn 8, Por un refrigerador de
agua 9 incorporado entre dlaes, el helurc de alcohilo es sa-

cado en forma de vapor por la conduccidn 10,
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Los productos de seponificacidn resultentes en
la coluuna 7, es decir acidos orginicos, elcohol y agua,
son conducidos a través de la conduccidn 11 a la columna 4.
El 4cido orgémico formado es separado por el pie de la co-
lumna, juntemente con el agua, a través de la conduceidn
13, mientras gue el alcohol, que eventualmente contiene tods
via ester, es conducido en forma gaseosa a travds de la

conduceidn 2 al reactor 1.

EJEMPLO 1:

Los eparatos empleados (fig. 1) consisten en une
columna de separacidn 4 de 200 cm. de alta y 50 mm. de did~
metro, en un reactor 1, de 300 cm. de elto y de 70 mm., de
diémetro, equipado con un caldeo de camisa envolvente, que
esté cargado con cuerpos poroscs de relleno de volietileno
que contienen intercambiador de catiomes, y en una columna
7 de 300 cm., de alto y 70 mm. de dismetro, que en el lado
de le cabecera estd provisto de wn refrigerador de agua 9,

y estd relleno tembién con los cuerpos de relleno amterio-
res. La colume de separacidn 4 contiene anillos Raschig de
vidrio, de 4 um. de didmetro.

En el tercio inferior del reactor 1y, se introdu~
cen por la conducocidn 2, en forma de vapor 715 g. por hora,
de une mezcel de acetato de metilo-metanol, consistente en
286 g« (8,94) moles) de metanol v 429 g. (5,8 moles) de
acetato de metilo, Por la conduccidn 16 se slimentan en el
extremo inferior del reactor 500 g. (13,7 moles) por hora
de cloruro de hidrdgeno gaseoso. Il reactor 1 es mentenido
a une temperatura entre 80 y 1002C. El producto de reaccidn

en forma de vapor, exento de cloruro de hidrdgeno, que con-
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8.
tiene cloruro de metilo formado, agua de reaccidn y aceta-

% de metilo no reaccionado, es conducido a través de la
condueeidn 6 & la mitad superior de la columna 7. Simul-
téncamente se afiaden dosificedemente en el tercio superior
de la columne 7, a través de la conduccidn 8, 760 g. por
hora de ggua y se mantiene la temperatura de la columna 7
en 602C aproximadamente, Iiientras que aqui el cloruro de
mwetilo escapa de forma practicamente cuentitativa a través
del refrigerador de sgua 9 a la conduccidn 10, el acetato
de metilo se saponifice en scido meético y metenol, y la
nezela de seponificecidn es conducida juntamente con el
ague a través de la conducceidn 11 a la mitad superior de la
columne de separacidn 4. A1l el dcido acético acuoso di-
lufdo, exento de deido clorhidrico, es sacado continuvamente
& través de la conduccidn 13, obteniéndose 1.207 g. por
hors de 4cido meético al 23,7%. EL metanol abandona.la CO-
lumna 4 en forme de vapor y es conducido, tal como se dés—
cribe arriba, por la conducoidn 2 al reactor 1. A través
de la conduccidn 10 se obtienen 767 g. por hora de una mez-
cle exenta de écido clorhidrico, que consiste en promedio
en 90,1% de cloruro de metilo y 9,9% de acetato de metilo.
Con un grado de transformacidn del clorurc de
hidrdgeno de 1005, un grado de tramsformacidn del acetato
de metilo de 82,3% y un grado de transformacidn cuantitati-
vo del metanol afladido y del formado por seponificacidn,
el rendiumiento en cloruro de metilo (al 100%) es de 691 g.
(13,69 moles), es decir 99,9% referido el cloruro de hidrd-
geno consunido y 99,9% referido al metenol consumido. X1
rendimiento en écido acdtico (al 100%) es de 286 g. (4,77

moles), es decir del 100% referido a2l acetato de metilo
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consumido.

LJEIPLO 2t

Los aparatos empleados (fig. 1) consisten en uns
columng previe 3 de 40 cm. de glto y 150 mm, de didmetro,
en el reactor 1 de 300 cm, de alto tal mmo se describe en
el gemplo 1, que estd cargado con una wezcla de las mismes
partes de los cuerpos de relleno-intercambiador de catio-
nes de polietileno citados en el ejemplo 1 y de cerbén ac-
tivo, que es conocido bajo la designacidn comercisl "contar~
bon", asi como en la columne de separacidén 4 y la columna
7 descritas en el ejemplo 1, La columna previa 3 estd cargs
da con 5 litros de un intercambiador de cationes que es co-
nocido bajo la designacidn comercial "Amberlite JR 120",

En la columna previa 3 se introducen a través de
la conduceibn 15, de sbajo arriba, a 5020, 600 g, por horsa
de una mezcla azeotropa de acetato de met4Lo-mebanol consig
tente en 480 g. (6,48 moles) de acetato de metilo y 120 g.
(3,75 moles) de metanol, asi como 650 g, de agua. En el ter
cio superior de la columma 7 por la conduccidn 8, se aiiaden
dosificadamente 500 g, por hors de agua. La mezcla de pre-
saponificacién resultante en el extremo superior de la o=
lumng previa 3, es conduclda & través de la conduceidn 12
e la witad superior de la columna de separacidn 4, obtaniég
dose en el lado de la cabecera une aczcla de acetato de
uetilo-metenol exenta de dcido acdtico, que ez imtroducida
en forma de vepor a través de la conduceidn 2 en el tercio
inferior del reactor 1.Ademds a través de la conduccidn 16
se alimentan 348,5 g. (9,55 moles) por hora de cloruro de

hidrdgeno gaseoso en el reactor 1. La distribucidn de teape-
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roturas asi{ como la subsiguiente forma de trebajo se correg

SRR TR o
b

s B

ponden con las descrites en el ejemplo 1.

L través de la conduccidn 13 resultan 1565 g. nov
hora de decido acdtico al 22,2% acuoso y exento de éaido
clorhidrico., 4 través de la comduccidn 10 se obtienen 532
ge por hora de ung mezecle que congiste, eun nromsdio, en
90,42% de cloruro de metilo y 9,58% de acetzto de metilo.

Con un grado cuentitativo de transforamecidn del
cloruro de hidrdgeno, un grado de transformecidn del aceba-
to de metilo de 89,4% y un grado de tramsformacidn cuantita
tivo del metanol empleado y del formado por saponificscidn,
el rendimiento en cloruro de metilo (al 100%4) es de 481 &.
(9,52 uwoles) es decir, 99,8% referido al cloruro de hidré-
zeno consumido y 99,8% referido al wmetanol consumido. Ll
rendiniento en decido acético (al 100%4) es de 348 g. (5,8 wmo
leg), es decir del 100% referido al acetato de metilo con-

sunld o,

Se utilizen los aparatos descritos en el ejemplo
2, ensanchéndose el diduetro del reactor g 80 mm., acortin-
Joge la longitud del reactor a 200 cmy, y 1o conscténdose ya
lz conduccidn 11 a la columna de separacidn 4, sino a la
conduceidn 15, |

En la coluuna previa 3, a través de la conduceidn
15 se introducen 600 g. por hora de wna nezcla azeotropsa de
acetato de metilo-metanol, consistente en 480 g. (6,48 mo-
les) de acetato de metilo y 120 g. (3,75 moles) de metenol
y se procede tal como se indica en el ejemplo 2. En el reac

tor 1 se ailaden dosificadamente, 376 z. por hora (9,54 moles)
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de cloruro de hidrdgeno geseoso juntamente con la

en forma de vegpor de acetato de mebilo-mebanol de la colume-
ne de separacidn 4, a través de la conduccidn 2. Il reactor
1 es mentenido a una temperatura entre 70 y 908C, Nientras
que en el extremo inferior del reactor con ayuda de la con-
duccidn 5 se separan, 142 g. por hora de un dcido clorhi-
drico acuoso al 19,7%, el producto de cabeza del reactor
exento de cloruro de hidrdgeno, en forma de vapor, es condu
cido a través de la conduceidn 6 a la mitad superior de la
columne 7. Simultdnesmente en el tercio superior de la co-
lumna 7 se afiaden dosificadamente 625 g. por hors de agua,

y se mantiene la temperatura de la columna a 602C gproxiua-
damerte. MNMientras que el cloruro de metilo se ésoapa por
la conduccidn 10, tal como se describe en el ejemplo 1, la
mezcla de saponifioacién es conducida Jjuntamente con el agua,
v con gyuda de le conduccién 11, a la colwma previa 3.

A través de la conduccidn 13 se separan 972 g. por
hora de un deido acético al 35,7%#, acuoso y exento de dcido
clorhidrico de la colummna de separacidn 4. A través de la
conduceidn 10 se obtienen 532 g, por hora de una mezcla exen
ta de écido clorhidrico, que consiste en promedio en 90,26%
de claruro de metilo y 9,74% de acetato de metilo.

Con un grado de bransformscidén del oloruro de hi-
drégeno de 92,6%, un grado de trensformacidn del acetato de
metilo de 89,2% y un grado cusntitativo de transformecidn
del metemol empleado y formado por saponificacidn, el rendi=
miento en cloruro de metilo (al 100%) es de 480 g, (9,5 mo~
les), es decir, 99,7% referido al cloruro de hidrdgeno con-
spunido y 99,7% referido al metenol consumido. El rendimien-

to en doido acdtico (&l 100%) es de 347 g (5,78 moles), es
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decir del 10095 referido al acetato de metilo consumido,

LIZHPTLO 43 '

Se utilizan los aparatos descritos en el ejemplo
3 ¥ s¢ procede tal como se indica en el ejemplo 3.

Se afiaden dosificadamente 600 g, por hora de uns
mezcls azeotropa de acetato de metilo-metanol consistente
en 480 g. (6,48 moles) de acetato de metilo y 120 g. (3,75
moles) de metanol. Ademés, a tmvés de la conduccidn 14 se
introducen 1.554 g. por hora de &cido clorhidrico al 37,4%
(Daoz 1,187) en el remctor 1. En la columna 7 se introdu~
cen 600 g, por hora de sgua. A través de la conduccidn 5
se separan 1.205 g. por hora de 4cido clorhidrico acuoso al
19,25%, mientras que a través de la conduccién 10 resulten
532 g. por hors de una mezcla consistente en 9,4% de aceta—
to de metilo y 90,6% de cloruro de metilo. A través de la
conduceidn 13 se obtienen 1.016 g. por hora de dcido acéti-
co al 34,3%, acuoso y exento de dcido clorhidrico.

Con un grado de transformecidn del cloruro de hi-
drogeno de 60,05%, wn zrado de trensformacidn del acetato
de metilo de 89,6% y un grado cuantitativo de transformacidn
del metanol empleado y del formad6 por saponificacidn, el
rendiniento en cloruro de metilo (al 100%) es de 482 g
(9,54 moles), es decir 99,8% referido sl cloruro de hidroge
no consumido y 99,8% referido al metanol consumido. &1 ren
dimiento en dcido acético (al 100%) es de 348 g. (5,8 moles),

es decir 99,9% referido al acetato de metilo consumido.’

BJAEPLO 5

Se emplean los aparatos descritos en el ejemplo 3
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y se procede tal como se indica en el ejemplo 3. La tem-
peratura del agua de refrigeracidn del refrigerador 9 es
estable cida & 23%C.

En la columne previa 3, a través deé la conduccidn
15, se introducen 508 g. por hora de una mezcla consistebe
en 440 g. (4,99 moles) de acetato de etilo y 68 g. (1,48
moles) de etenol. Ademds se afinden dosificadsmente 727 &
por hora de ggus a la columna 7 ¥y se carga’el reagtor 1,

a través de le conduccidén 16, con 217 g. por hora de cloru=
ro de hidrdgeno gaseoso. ‘

Se obtienen por hora: 427 g. de una mezcla consis
tente en 89,8% de cloruro de etilo, 8,44% de acetato de eti
lo y 1,76% de un residuo (dletileter, agua y etanol), asi
como 1.030 g. de écido acético al 26,6%, acuoso y exento de
dcido clorhidrico.

Con wn grado cuantitativo de transformascidn del
cloruro de hidrogeno, un grado de tramsformacidn del aceta-
0 de etilo de 9,18% y un grado cuamtitativo de transforme~
cidn del etenol utilizado esi como del Fformado por saponifi-
cacidn, el remdimiento en cloruro de etilo (al 100%) es de
383,5 8. (5,9% moles), es decir del 100% referido al cloru-
ro de hidrdégeno consumido y 98,1% referido al etanol consu~
mido. El rendimiento en dcido acético (al 100%4) es de 274 g.
(4,57 moles), es decir 99,6% referido al acetato de etilo

consumido.
BJEMPLO 63

Los aparatos empleados (figura 2) consisten en wna
columna de separacidn con anillos Raschig 1, de 200 cm. de

alto y 5 cm., de difmetro, un reactor 2 equipado con un cal-

- 13 -
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deo de camisa, de 300 cm. de alto y 7 cu. de dﬁgmA‘
estéd cargado con carbdn activo, que es conocido bajo lg de-
signacidn comercial "Contarbon®. Al reactor 2 estd acopla-
da seguidawmente una éolumna 3,-de 400 cm., de alto y 7 cite

de didmetro, cuyo tercio inferior esté cargado con anillos
Baschig, y ocuyo resto estd cargado con cuerpos de relleno de
polietileno porosos y que contienen intercambiadores de ca-
tiones. ILa columna 3 estd provista ademés de un cdldeo

de cauisa y, por el lado de la cabecera, esté equipada con
un refrigerador de agua 4. Sobre el ltimo se encuentra la
torre de lavado 5 equipada con une cemisa de refri%eracién,

y une torre de lavado 6, acoplada seguidemente a dsta y car

‘2ade con lana de vidrio.

Por la conduccidn 7, se introducen en el tercio
inferior del reactor 2, en forma de vapor, 715 g, por hora
de una mezcla de acelato de metilo-metanol, que consiste en
286 g. (8,94 moles) de metanol y 429 g. (5,8 moles) de ace~
tato de metilo. Por la conduccidn 8, en el extremo infe-
rior del reactor 2, se alimentem 522 g. por hora (14,3 mo-
les) de cloruro de hidrégeno gaseoso. EL reactor 2 es man-
tenido a una temperatura entre 80 y 1002C, EL producto de
reaccidn en forma de vapor exento de cloruro de hidrdgeno,
gue contiene cloruro de metilo formedo, ague de reaccidn,
asl couo acetato de metilo no resceionado, es conducido a
través de la conduceidn 9 al tercio superior de la columna
3. Simuwlténeamente en ol extremo superior de la torre de
lavado 5, a través de la conduccidén 10, se aiaden dosifica-~
damente 760 g. por hora de agua, y se mantiene la teuwpera-
tura de la torre de lavado 5 a 28C, la temperstuwra de la co

lumng 3 en la parte de cuerpos de relleno a 60-80RC, y en
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la parte de anillos Baschig a 100-1102C,

Agquf el cloruro de metilo se separa de forma prac
ticamente cuantitativa desde la mezcla de reaccidn introdu-
cida en la columna 3 a través del refrigerador 4 en la to-
rre de lavedo 5. Desde alli el ester arrastrado con la co~
rriente de gas de cloruro de metilo vuelve, juntamente con
el agua de lavado, & través del refrigerador 4 a la columna
3. EBn esta Wltima el mcetato de metilo es saponificado a
dcido acdtico y metanol y la mezcla de sspomificacidn exen-
& tanto de cloruro de metilo como de écido clorhidrico,
juntamente con el agua, es conducida a través de la conduc-
cidén 11 a la mitad superior de la columne de seperacidn con
anillos Baschig 1. ALllY el 4cido acético acuogo diluido es
sacedo continuamente a través de la conduccidn 12, obtenién
doge 1.242 g. por horae de dcido acético al 25,9%. Ll meta—
nol abandona la columne de separacidén con anillos Baschig
1 en forma de vepor, y ¢s conducido a través de la conduc~
cidn7 al reactor 2, tal como se describe amberiormente.

A través de la conduccidn 13 se obtienen 753 g.
por hora de una mezcle exenta de dcido clorhidrico, que con
tiene en promedio 95,75% de cloruro de metilo y 4,25% de
acetato de metilo. '

Con un grado de transformscidn de cloruro de hi-
drdgeno del 100%, un grado ds transformacidn de acetato de
metilo del 92,5%, y un grado de transformaecidn cusntitativo
del metemol afiadido y del formado por saponificacidn, el
rendimiento sn cloruro de metilo (al 100%) es de 721 g
(14,27 moles), es decir 99,9% referido &l claruro de hidro-
geno consumldo y 99,9% referido al metanol consumido. E1

rendiziento en acido acédtico (al 100%) es de 321 &. (5,35

- 15 -
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moles), es decir del 10(% referido al acetato de m€t;l§ cLll-
suido,

Bsta solicitud que coxresponde a la presentade en
la Reylblica Pederal Alemema el 13 de lierzo de 1.964 bejo
el 18 W 36389 IVbh/120y el 7 de Dicicubre de 1.964 bajo el
72 W 38.094 IVh/12 o, se acoge & log bereficios del articulo

51 del vigeuntbe detebuto sobre FPropiedad Industrial.

¥ 0o 2 A

Los puntos de invencidn propla y nueva gus e

-«

preseatan vara gue gean objeto de este solicitud de ~ufente

de Invencidn en Bspafia por VEINTE afios son los siguientes:
1o~ Un wrocedimiento ﬁara el trabtealento de wmez—

clag de ester-—alcohol, que conftlenen, juntamsente con el es~

ter, el alcohol correspondiente al componente alcoholico

del ester, caracterizado, porgue a la mezcla de esber-alcohiol

se aiede de forma oonoclda haluro ds hidrdzeno, 7 se lleva

3y}

cako la reaccidn a wna bemperatura no superior & 10020 en
cuerpos de relleno con gran superficie, se saca el éciéo
halohidrico evenfualmente en exceso por el extremo inferior
del reactor, se separa continvamente, en forma de vapor, por
el extrewo superior del resctor, la mezcla de reaccldn exen
ta de écido helohidrico se separa ésta en vna columng aco-
plade posteriormente, con adicidn de azua y en sresencie de
wn inkercaubiador de cationecs, en haluro de alcohilo y en

una wmazcle acuosa de alcohol-dcido, se separa en otra nusva

- 16 -
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columne el decido acuoso, y se conduce en circuito cerrado
el elcohol restante que eventualmente contiene todavia es-
ter,

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado, porque el agua de reaccidn es separada, jun-
temente con el écido halohidrico en exceso, en el exbremo
inferior del reactor.

3.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porgue el agua de reaccidn es separada, de ng
nera continua, en forma de vapor, juntemembte con la mezcla
de reaccidn exenta de dcido halohidrico, por el extreso su-
perior del reactor.

4.— Un procedimiento segin les reivindicaciones
1-3, caracterizado, porque el haluro de hidrégeno es aiiadi-
do en cantidad estequiometrica o en exceso, referido al
alcohol contenido en la mezcla sloohol-esters

5.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
1-4., caracterizado porgue el haluro de hidrdgeno se emplea
en formé de gas o en forma de soluciones acuosas,

6.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
1-5, caracterizado porque la mezcla de ester-alcohol es pre
seponificadae en presencia de un intercambisdor de catio~-
nes.

7.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
1-4, caracterizado porque log cuerpos de relleno con gran
superiicie countienen sustanciasAinsolubles en agua, que
favorecen la esterifidacidn y/o la saponificacidén, de ma~
nera més spropiada intercambiadores de cationes.

8.~ Un procedimiento segln las reivindicaciones

1-7, caracterizado porque el haluro de alcohilo, despues

- 17 -
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de su separacidén de la mezcla de reaccidn, es sometido o
un lavado con agig.

9.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
1-8, carscterizado, porque el lavado se lleva a cabo a
C-250C,

' 10,- Un procedimiento seglin las reivindicaciones
1-9, caracterizado porque se emplean intercambiadores de
cationes, gue se preparan sinterizando y moldesndo en forma
de cuerpos una mezocla de un mgterial sintético termoplisti-
co, una resing intercaumbiadora de iones y eventualmente un
material de relleno, gue puede eliminarse,deSpués de la =in
terizacidn, para lo cual se emplea sl menos tanto material
gintético termopléstico que éste, después de la sinmteriza-
cidn, forme un armazdén en si continuo, interrumpiéndose el
calentamiento antes de que el material sintébico termoplés—
tico ge adhiera por Fueidn al intercambiador de iones.

11— Un procedimiento segin las reivindicaciones
1-9, caracterizado porque se emplean intercambiadores de
cationes, que se preparan afiadiendo carbdn a la mezcla de
materiales sintéticos termoplésticos 7 de resina intercam-
biadora de iones, snbtes de la sinterizacidn, siendo la can-—
tidad aiizdide agroximadamente 1-30% de la masa total.

12.,- Un grocedimiento segin las reivindicsciones
1-9, caracterizado porque se emplean intercasbiadores de
cationes, que se preparan, mezclando el intercaubizdor de
iones y el materigl fibroso, humedeciendo la mezcla con un
1iquido, en el cual no es soluble el agente ggutinante, mol
dedndola y consoliddndols con adicidn del agente aglutinan=
te y separando el liguido afiadido del cuerpo moldeado.

13.~ Un procedinmiento para el tratamiento de mez—
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| 310448

clas de ester—alcohol.

Tel y como se ha descrito en la Memoria gque ante-
cede, representado en los dibujos que se amcompafian y pera
los fines ¢gue se han especificado.

fgta Memoria consta de diecinueve hojas escritas
a maquina por una sola cara.

Medrid,

P. 4. 12 MAR 196
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