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PATENTE DE INVENCION
a favor de:
FARBVERKE HOECHST AXTIENGESELLSCHAFT, vormals Mesiter Iucius & Brlning,
de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (M) — Hoechst (Repdbli-
ca Federal Alemana), pors
"PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO DE RECUPERACION DE SOLUCIONES ACUOSAS
QUE CONTTENEN ETER GLICOLICO Y ACIDOS HEXADIENICOS".

Memoria descrivtiva

En la fabricacidn de 4cido sdrbico por disociacidn térmica de un
polidster obtenido a partir de orobtonaldehido y cetena en un &ter po-
liglocdlicd que sirve como disolvente, resultan como es sabido aguas
de lavado que, ademds de dcidos hexadiendicos, contienen hasta 25% en
peso de &teres poliglicélicos. Hamba ahora se acosiumbraba a obtener el
éter poliglicélico por destilacidn desde estas aguas de lavado. Si ge
trate de &teres poliglicélicos ouyos puntos de ebullicién son mds altos
que el del agua, entonces debe evaporarse una cantidad relativamente
grande de agua. Esto resulta antieconémico a consecuencia del elevado
calor de vaporizacidn del aguae Cuando el éter poliglicélico es, ade-
més, voldtil con el vapor de agua o si forma un azeotropo con el agua,
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no resulta poaible una separacién técnica de los componentes por simple
destilacidn.

El objeto del invento es un procedimiento para el tratamiento de
recuperacién de soluciones acuosas que confienen éteres poliglocélicos
y dcidos hexadiendicos, que se caracteriza porque la solucifn acuosa se
calienta durante 0,5 a 5 horas a 70 a 1502 C y la fase orgdnica que se
sepera entonces se retira de la fase acuosa restante.

Bajo el concento de "&teres glicélicos” han de entenderse en esta
Memoria especialmente compuestos de la férmula general Rl(-OCHé-CHéO-)nRQ,
en la gque n ¢3 un nlinero entero de 1 a 3, Rl ¥y 32 son restos alcohilo de
la férmula Cx32ﬁ+l ¥ X es un nimero entero de 1 a 4. La mayoria de estos
oompuestos son miscibles con agua a 202 C. en cualquier proporcién. Los
éteres poliglicélicos y, por tanto, los compuestos de la fSrmula anterior,
en los cuales n sea mayor que l, son los preferidos en el sentido del in-
ventos

Eteres glicSlicos apropiados som, por ejemplo, Ster dibutflico de
etilenglicol, éter mixbo etflico y butilico de etilenglicol, éter dime-
tilico de dietilenglicol, éter dietilico de dietilenglicol, éter dipro-
pilico de dietilenglicol, &ter dimetflico de trietilenglicol y éter die-
$flico de trietilenglicol.

Bajo la expresidn "dcidos hexadiendicos™ se entienden en lo que sigue
ospecialmente los cuatro dcidos hexadien-(2,4) -6icos isémeros de posi-
eidn. La formas trans-2, trans-4 es, como se sabe, el Acido sérbico.

las soluciones & tratar conbtienen en general aproximadamente 5 a 953,
preferiblemente 10 a 307 en peso, de éteres glicélicos y 0,5 a 40, prefe-
riblemente 1 a 105} en peso de 4cidos hexadiendicos.

Por el calentamiento de la solucidn empleado de acuerdo con el ine-
vento se forman dos fases. BEn una primera fase, especificamente mis li-
gera, se encuentra la mayor parte de las materias orginicas (&teres glicé-
licos y 4cidos hexadienéicos) junto con un poco de agua. Hsta fase se de-
noming "fase orgénica" en lo que sigue. La segunda fase, especificamente
mds pesada, consiste predominantemente en agua y conliene sélo pequelas
cantidades de las citadas sustancias orgdnicas, preferiblemente en com-
centraciones de menos de 107 en peso. Esta fase se denominard fase acuosa
en lo que sigue.
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E) procedimiento puede llevarse a cabo en forma discontinua o en
forma continua.

La femperatura hasta la cual se calienta adecuadamente la solucién
acuosa en tratamiento, con el fin de lograr ung separacién dptima, depen
de de la naturaleza del &ter gliedlico involucrado. Si la temperatura ne-
cesaria es mayor de 1002 C, entonces la separacién debe realizarse a una
presidn, que es mayor que la corresmondiente presién de ebullicién del
agua: Esta sobrepresidn estd adecuadamente en wna gama de 1 a 6 atm. man.
8i la solucién acuosa en tratamiento contiene meszclas de diversos &teres
de glicol, entonces, las propiedades del éter glicélico que exija la mi-
xima temperatura de separacibn, serdn decisives para las condiciones a
las cunles debe someterse toda la solucidn acuosa en tratamiento.

Los tiempos totales de permanencia para el material de tratamiento,
consistente en la soluciln acuosa de tratamiento y las fases que se for-
men de ella por el calentamiento, en el espacio en el cusl se realiza ol
tratamiento de recuperacién segin el invento, fluctdan entre 0,5 y 5,‘
preferiblemente entre 1 y 2 horas.

La separacién de las fases orgdnica y acuosa resulte tanto més com-
pleta cuanto mds altas sean las dos capas en el reciviente de separacidn.
La superficie limitrofe de las fases se mantiene, por tanto, relativamen-
te pequelia mediante la disposicién adecuada de los aperatos. Se emplea
convenientemente un tubo vertical en el cual se alimenta de manera dosi-
Ticada la mezcla de tratamiento mediante una bomba, adecuadamente en la
parte central del tubo. la fase orgdnica pasa por la cabeza del tubo cuan-
do éste se hace funcionar sin presidn. La fase acuosa Se recoge del extre-
mo inferior del tubo. Cuando el funcionamiento es a presiéu, la fase or-
ginica, asimismo por la cabeza, es vaciada a través de un colector de ma-
nera discontfinua o contfnua por medio de una vdlvula de regulacién. La
fase acuoga Se toma asimismo s itravés de una vdlvula de expansién.

BEs conveniente condensar el vapor de agua en un enfriador conectado a
continuacidn.

Bl &ter gliedlico que queda en la fase acuosa después de la separacién
de las fases puede retirarse eventualmente por destilacién en forma de un
ezeotropo con agua y alimentarse de nuevo al tratamiento de acuerdo con el
jnvento. El &ter glicélico separado, que contiene fcidos hexadienéicos,
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puede emplearse nuevamente como disolvente para el poliéster para la pre-
paracidn de la mezcla de tratamiento para la disociacidn térmica de los
polidsteres. El resto de agua todavia residual en el éter glicélico re-
cuperado no desempeiia funcién alguna‘en comparacidn con toda la cantidad
de disolvente que se encuenira en circulacién. En la disociacién del po-
liéster y la destilacién del 4cido sérbico este agua residunl es separada
forzosamente a cada pasada.

Bl invento se explicard por los siguientes ejemplo. Todos los percen—
tajes indicados son porcentajes en pesSo.

Bjemplo 1.

Se emplea una ocolumna de separacién que consiste en un tubo de vidrio
vertical, rodeado por una camisa, que se calienta a 90% C. La mezcla a tra
tar se alimenta por medio de una bomba dosificadora con tal velocidad de
paso que resulte un fiempo de permanencia de 2 horas para el material en
tratamientos Lo fase orgdnica sale por la cabeza de la columna separadora.
1a fase acuosa Se recoge en el pie de la columna, & través de una vdlvula
de regulacidén.

La mezecla de tratamiento tiene la composicidén siguientet
ABUB eeevesacvnssrsssanccsansssessscarsncnses 79,54
Eber dietilico de dietilenglicol sessresseras 19,9%

Acidos hexadiendiCos sessesecssecscrsseenssss 0,6

Composicién de ambas fases despuds de la separacidn:
Fase orgdnica:

1 A 9,0%
Eter dietflico de diebilenglicol sevsedeseess 88,64
A03dos hexadienbitos seeervesccncsenvsocasonss 2,45
Fagse acuosas

ABUB ssesesssescevscancsrnaasssasnrcacrcsonss 93,70
Efer dietflico de dietilenglicol eeesssascascs 6,15
Acidos hexadiendicos esesecssessesavasesonese 0,2%
Bjemplo 2.

Se emplea una columna de Separacién que consiste en un tubo de acero
vertical, rodeado por una camisa, que es calentado con vapor de baja pre-
3idne Ia mezcla de tratamiento es alimentada con una bomba dosificadora
en tal medida que resulte un tiempo de permanencia para el maberial en
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tratamiento de 4 horas. El espacio de gas por encima de la fase orgdni-
oa es mantenido, por inyeccién de nitrdgeno, a una presidén constante de
2,4 atm. man. En el liquido en tratamiento la temperatura ssciende a 1302C.
La fase orgénica sale por la cabeza de la columna a un colector cerrado
enfriado. Desde el colector se vacia el contenido discontinuamente a
travds de una vdlvula. Ia fase acuosa se retira continuamente al pie de
la columna mediante una vélvulae. %1 vapor de agus expandido Sse condensa
en un enfriador conectado a continuacidn.

Composicién de la mezcla de tratamiento:

Agua ll!.'l....lc.ool.ctl’.co..l‘...t'l....‘. 86,%5
Eter dimetilico de trietilenglicol seesceees 11,45
Acidos hemdienéicos S 009N BONeRISAGLEOIRIBBDEES 2,6‘;’5

Composicién de las dos fases despuds de la separacién:

Fase orgdnicas

ABUB seessserersesessassassnassnsceansescans 11,2
Bter dimetflico de trietilenglicol eececvess 76,15
ACLdos hoXBA10n61C0S seserrereroresrasennnns 12, T4
Tase acuosa:

ABUR sevreacccasisserssonnssscsssncsssssssan 91,84
Eter dimetflico de trietilenglicol eecessess 6,55
Acidos hexadiendiCoB eseesecesssssssassssans 1,4
Ejemplo 3.

Ia disposicidn del ensayo y las condiciones de la reaccién son las
mismas que en el Ejemplo 2.

El éter poliglicdlico tdcnico contenido en la mezcla de tratamiento
constituye una mezcla de éter dietilico de dietilenglicol y &ter dietflico
de trietilenglicol junto con pequeiias proporciones de éteres glicélicos
de grado de oxietilacién menor y mayor.

Composicidn de la mezcla de tratamiento:

ABUR creesocsocsasterssssacsssevasssscssanne 17,15
BEter dietflico de poliglicol seecescscesasans 21,1%
Acidos hexndiendicos sesecscessrcccanaccocee 1,8r

Composicidén de ambgs fases después de la separacidni

Fase orgdnica:

4
Aglla 0080000 C0eNNERNINERPOsrlOtecstnrOrstnNbS 9,370
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Bter dietflico de poliglicol seecevecscrarses 1735
Acidos hoxadiendlcos casseveravencossvesacns 13,4%
Fase acuosas

ABUS ssaverececscarsssosecnesscrncsssescansns 93,1%
Eter diet{lico de Doliglicol seessesesssnsas 5,55
Aeidos hexadiendicos seseecevessscecsasceces 1,45

Bsta solicitud corresvonde & la presentada en Alemania el dfa 24 de
Abril de 1.965 bajo el niimero F 45 897 IVb/120, se acoge & los beneficios
del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial y del ar-
tfculo 42 del Convenio de la Unién.

REIVINDICACIONES

1). Procedimiento para el tratemiento de recuperacién de soluciones
acuosas que contienen éteres glicélicos y dcidos hexadiendicos, caracte
rizado porque se calienta la solucidn acuosa 0,5 a 5 horas a 70 a 1502 C.
¥ la fase orgédnica que entonces me separa Se retira de la fase acuosa xg
manente.
2). ¥rocedimiento segln la reivindicacién 1), caracterigado porque las
dos fases son separadas de modo conbinuo.
3). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) ¥y 2), caracterizado por-
que la solucién es calentada a temperaturas de mds de 1002 C. hajo pre-
Siones de 1 a 6 atm. man.
4). PROCEDIMIENTO IARA EL TRATAMIENTO DE RECUPERACION DE SOLUCIONES ACUQ~
SAS QUE CONTIENEN DTER GLICOLICO Y ACIDOS HEXADIENICOS™.

Esta lemoria consta de seis hojas foliadas y mecanografiadas por un
80lo lado de sus caras.

Madrid, 21 de Abril de 1966
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