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La presente invencidn se refiere a un procedimien-

'7 to mejorado de carbonilacién. Mifs particulamsente,esta in-

venecidn se refiere a tal procedimiento en. el que al menos
wa parte del monéxido de carbono gaseoso sin reaccionar se
recupera para volver a utilizarilo.

En los 6ltimos afios se han puesto en funcionamien-
to comercial procedimientos para producir Acidos carbox{li-
cos y ésteres de estos Acidos carbonilando olefinas, -alco-
holes, y derivados de éster, éter o halogenuro de alconoles,
en presencia de gistemas catalizadores homogéneos que cone~
tienen wm componéntg de rodio o iridio y un componente de’
yodo o bromo. Estos procedimientos de carbonilacidn han de-
mostrado ser mejoras netas con respecto & los procedimientos
de carbonilacién de la técnica anterior.

In la carbonilacidn de alcoholes, olefinas y de-
rivados de alcoholes por medio de’mdndxido ‘de carbono bajo
la mfluenc:.a de estos catalizadores homogéneos rec:.entemen _
te desarrollados, una reaccién aneja impls.ca. w desplaza-~
miento a gas de agua de cualquier agua presente, para pro-
Gucir hidrégeno y didéxido de carbono. Como la carbonilaclidén
catalitica se favorece por la presencia de algo de agua en
la reaccidén, generslmente hay agua présénte. E1l hidrégeno
Y -'el diéxido de carbono gaseosos gemerados por la reaccidn

de desplezamiento anexa, sin embargd', disminuyen la presién

parcial del monéxido de carbono disponible para la reaccidn
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continug de' carbonilacidén catalitica., Por -ello, en wn proce-
dimiento continuo se requiere une expulsién a la‘atmdsfera
de la parte llena de vapor del reactor de ,t;arbonilacidn, pa
ra impedir la acumulacidén de tales hidrégeno y diéxido de
carbono gaseosos en el interior del reactor. La cantidad de
tal gas expulsado & la a’cmdsfera' tiene que ser, sin embarpo,
limitada, porqgue el vapor en el reactor es predominanteimerite
monéxido de carbono gaseoso que no ha reaccionado y las pé};
didas importantes de mondéxido de carbono reaccionante se ha~
rian répidamente excesivas ¥y econdémicamente insoportables.
Asi pues, seria muy deseable disponer de wm medio de recu~*
perar el reacclonante ‘de mondéxido de carbono que se pierda.
Lgs ,métodos conocidos anteriormente para la recu-
peracidn de monéxid? de carbono gaseoso no son adecuados
para uso con las mezclas gaseosas expulsadas a la atmésfera
de los procedimieﬁtos de carbonilacidén. En general egto ha
gido asi ‘porque las mezclas gaseosas expulsadas a la atuds-
fera contienen compqnentes'cormsivos de Acido carboxflico
o anhidrido de 4cido carboxflico y/o halogenuros de alcohi-
lo presentes en el reactor como resultado de los activado-
res de componente de halogenuro pars el sistema catalizador.
n otros casos, 1a‘recuperacidn de monéxido de carbono va
acompaﬁadé. de la recuperacién de didxido de carbono gzaseoso
no deseado, que es un diluyente inerte en la reaccidén de car

bonilacién. At cuando se dispongan en los procedimientos de
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carbonilacién los medios para la recuperacién de porciones
sustanciales de los productos de carbonilacidén y halogenu-
ros de alcohilo, quedan generalmente afn cantidades en for-
ma de vapor que, aungue SOn insuficientes para recuperarla,
hacen atn a la corriente gaseosa expulsada a la atmésfera

inadecuada para su tratemiento por la mayoria de los medios
de recuperacién de gases. ‘ L

Sorprendentemente, se ha encontrado ahora que pue-
de recuperarse Wna gran parte del monéxido de carbono'reé.c—-
cionante que antes se perdia, puede mejorarse la eficiencia
'de lg reaccidn de carbonilacién, y logi'arse wm rendimiento
- adicional de producto de carbonilacidn, por medio del proce-
dimiento mejorado de laz presente invencién.

La presente invencién es wna mejora en un procedi-
miento catelitico homogéneo y continuwo de carbonilacidn,.:en
el que wa corriente éaséosa mixt; se sepa.r'a'. de la parte
que contiene vapor del reactor de carbonii.acidn, sé separan
lfquidos condensebles de dicha corriente gaseose, y dicha
"corriente gaseosa se elimina a la atmésfera, en el que la
mejora comprende poner en contacto dicha corrienfe gaseosa
eliminada a la atmésfera con wma pluralidad de membranas de-
fibra hueca selectivamente pérmeables al hidr6geno en condi~
ciones sustancialmente no degradantes de las membranas, pa-
ra generar une corriente gaseosa no pemeada de superior con

tenide de monéxido de carbono que dicha corriente gaseosa
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eliminada a la atmésfera, y una corriente de &as permeado

de inferior contenido de mondxido de carbogo que dicha co-
rriente gaseosa eliminada a la atmdsfera, -y recircular di-
cha corriente gaseosa no permeada de mayor contenido de
monéxido de carbono a dicho reactor del procedimiento de
carbonilacidn. Generalmente, el ﬁrocedimiento de la presente
invencién se efectia de tal modo que no solo darfa como re-
sultado la recuperacidn de una parte del monéxido de carb&-
no gaseo080 que no ha reaccionado, que se pierde normalmente.
a travds de la eliminacién a la atmésfera, sino también en
la recuperacién de producto de carbonilacidn que normalmen~
te se pierde en formas de vepor eliminasdo a la atmésfera, y
la recirculécidn de tal producto recuperado a dicho proce-
dimiento de cartonilacidn.

Como resultado de este procedimiento mejorado,
puede recuperarse una gran parte del reaccidhante de mond-
xido de carvono qus anteriormente se perdia, Igualménte,
se mejora la eficacia de la reaccidén de carbonilacién, ba-
seda en la cantidad de reaccionante de mondxido de carbono
introducido. Ademds, usualments se obtiene una produccién
edicional de producto de carbonilacién por medio de le re-
cuperaoidn de porciones de tel producto que normalmente ge
perdiaﬁ por la eliﬁinacidn & la atmésfera.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

La presente invencién se refiere a aquellos proce~
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dimientos cataliticos homogéneos y contimios de carbonila-
cién en los cue se hacen resccionar olefings, alcoholes ¥y
derivados de éster, halogenuro y éter de los alcoholes con
mondéxido de carbono en un sistema en fase liquida, en pre-
sencia de un sistema catalizador homogéneo que contiene un
componente de rodio o iridio y un componente de yodo o bro-
mo. Estos procedimientos de carbonilacién catalitica hnmo-
génea y el catalizador homogdéneo emplgado en 10s mismos se
han deserito amplismente en la bibliografia de patentes;

Por consiguiente, no se describe agquf una eXpliéau
cién detallada de la reaccién de carbonilacidn y de los va-
rios procedimientos para la recuperacidén de productos 1i-
quidos de carbonilacibén. Parae ver una descripeidn detallada
de la reacdidn de carbonilacidn y del catalizador homogéueo
empleado en slla, puede hacerse referencia a la patente de
los EE,UU, n? 3.845.121, de Eubanks y otro expedlda el 29
de Octubre de 1974. 1 l

En tales procedimientos de carbonilacidn catali-
tica homogénea, la presencia de agua en la reaccidn da co-
mo resultado la formacidén de hidrdgeno y didxido de carbo-
no gaseosos que, si no se separan de la seccidén de vapor
del reactor, servirian para diluir la presidn parcial del
féaccionépte de monéxido de carbono y disminuir la eficacia
de la reaccibn de carbonilacién, Asf pues, se requiere una

eliminacién a la atmésfera de los gases recogidos en la par-
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te de vapor del reactor,

En general, en tales procedimientos catalliticos
de carbonilucidn, la corriente de gases eliminados a la at=
pésfera separados dsel reector a la temperatura de reaccién
se enfria por intercambio de calor con un medio de refrige-
raeidn, para condensar cualquier liquido condensmble presen-—
te en forma de vapor existente en la corrlente gaseosa mix-~
ta, y despuds los lfquidos condensados se separan de la 06-
rriente gaseosa., De este mbdo, se separan generalmente de
la corriente gaseosa eliminads a la atmésfera los componen-—
tes normalmente lfquidos presentes tales como metanol, aéda,
ésteres de\écidos carboxflicos, y précticamente cdalquiéf
producto de carbonilacién de decido carboxflico y halogenu-
ro de alcohilo prepentes en tal corriente gaseosa. Sin'ém-
bargo, las cantidades del producto de carbonilacién y halo-
genuro de alcohilo presentes ain en forma dé vapor sor su-
ficientes pares causar problemas en el tratamiento posterior
de las corrientes gaseosas eliminadas a la atmésfera., Por
ello, la prdctica normal ha sido o bien eliminesr esta co-
rriente gaseosa a la atmésfera o quemarla,

En algunos casos, se ha encontrado que es desea-
ble devurar la corriente gaseosa eliminada a la atmésfera
resultante despuds de la separacién de los liquidos conden—
sables de la misms con una parte del producto bruto de car-

bonilaeién, Este tratamiento de depuracién estd disefiado pa-
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' ra separar sustanciglmente todo el halogenuro ds alcohilo

restante que hay pregente en la corriente gaseoga sliminaia
a la atmésfera, y pars recuperérla por absbrcién en el pro-
ducto bruto de carbonilacién. Las trazas de ésteres de 4ci-
dos carboxflicos son absorbidas igualmente en el’liquido de
depuracidn de producto bruto de carbonilacién. Sin embarco,
este tratamiento causa también la saturacién de la corrien~

te gaseosa eliminada & la atmésfera asi tratada con produc-

‘to de carbonilacién, En algunos casos no se separan las

trozas finales de halogenuro de alcohilo presente. Asl, pues
la corriente gaseosa eliminada a la atmbsfera estd aun con~

taminada de tal modo que generalmente no se hs considerado

| adecuada para su uso posterior y, como se ha dicho anterior-

mente, esta corriente se ha eliminado a la atmésfera 0 se
ha quemado normalmente, En tal caso, la pérdida de reaccio-
nante de wondéxido de carbono que tonstituye la prOporgién
principal, cominmente de 65 a 80%, de tal corriente grs6088
eliminada a le atmésfera, representa la é%rdida de un reac-
cionénte valioso y la disminucidn en la eficacia global del
procedimiento de carbonilacién.

Se ha encontrado ahora que, empleando la presente
invenciéq, es posible recuperar gran parte de este reaccio-
nante de-monéxido de carbono que antes se perdia, y aumen-
tar asi.ia eficacia de los procedimientos cataliticos de

carbonilacién., En lag alternativas més preferidas, también
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se eumenta el rendimiento de productos de carbonilacién.

La presente invencién comprende poner en contacto
la corriente gaseosa eliminada a la atmésfera con membranas
semipermeabies de fibra hueca, selectivamente permesbles al
hidrégeno, para producir la porcidén no permeada del gas de
eliminacidn, a la atmésfers de contenido considerablerente:
elevado de monéxido de carbono, ¥y recircular fal-corriantq
gaseoss no permeada sl reactor del procedimiento de carEo~
nilacién. Para llevar e cabo un procedimiento industrial
prictico, el contacto de la corriente gaseosa eliminada a la
atmésfera con las membranss semipermeables tiene que h&ﬂéfl
se en condigiones que causen una degradacién minima de las
membranas, denominadas aqul “condiciones sustancialmehtd‘
no degradantes de lhs membranas". »

Por “eondiciones sustancialmente no degradantes.
de las membranas", se quiere decir que las éondioiopesvdé
contacto del gas eliminedo a la atmésfera con las membra-
nas no causgrdn ningdn cambioc imporiarte repentino o a pla=-
20 relativamente corto en el estado o en las caracterfsti-
cas de permeabilidad de las membranas. As{ pues, el tipo de
degradacién de la membrana que ha de evitarse es el que tie-
ne lugar de un modo relativaments repentino, durante un pe-
riodo de unas pocas horas o unos pocos dfas, y que es de
cardcter relativamente masivo, es decir, un cambio en la

permeabilidad & uno o mds gases del orden del 50% o mayor.
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No estdn comprendidos en la expresién anterior los cambios
muy graduales durante un perfodo prolongado de varias sema-
nas & varios meses, y de naturaleza més pequedia, en la per- |
meablilidad de las membranas de fibra hueca para uno o més

gases del orden del 20% o menos. Tales cambios mis pequefios

¥ muy graduales se encuentran cominmente en el uso de mem-

de considerarse comprendidos en le expresidén "condieiones
sustancialmente no degradantes de las membranas", o
Tales condiciones no degradantes pueden realizar-
se de verios modos diferentes, dependiendo de la naturale-
za de lgs qembranas semipermesbles de fibra hueca empleaﬁas.
Asi, 9i las membranas de fibra hueca estdn fabricadas a par~
tir de hojgtmetélica, tal como hojes de paladio o de alea-
ciones de paladio, o0 a partir de materialea'inorgénicos ta-
les.como vidrio, silice o aldmina: las membranas no se degra
darf{an por la presencia de productos de c%rbonilacidn 0 ha-
logenuros de elecohilo en el gas sliminado a la atmdsfera per
meado a través de las mismas, En la presente invencidn, sin
embargo, tales membranas de fibra hueca metdlicas o inorgé~
nicas no sbn las membranas que han de selecgionarse, Las ho-
Jjas metélicas, tales como las hojas de paladioc o de aleacio-
nes de paladio, sélo dejan pasar por permeabilidad el hidré-
geno y excluyen todos los demds gases, Son también relati-

vamen%e lentas en la velocidad de permesgeidén para el hidrd-
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geno, excepto en condiclones extremes de tempergtura, Por
consiguiente, nada del didxido de carbono gaseoso generado
en los procedimientos de carbonilacién seris permeado y se-
parado del sisteme por medio de tales membranss, Las membra-
nas inorgédnicas, por otro lado, son en general no suficien~
temente selectivas para la separacién entre hidrégeno ¥ -mo-
néxido de carbono para constituir las membranas de uéo}p%e~
ferido. Sin embargo, tales membranas semipermesbles met4li-
cas e inorgédnicas si cumplen los requerimientos de coﬁtéc-.
10 en condicionss no degredantes de las membranes, o

Ciertas membranas semipermeables polimeras‘orgé;
nicas son”egualmente my resistentes al ataque degradaiivo
causado por centidades relativamente muy pequefias de pro-
ductos de carbonilacidn, tales como el £oido acético,‘ylias
membranas tales como les de poliaeriionitrilo ¥y las de §o~
liolefinas, teles como polietileno o polip50pileno, éumblen
también el requerimiento de contacto en oondicioneé no de=-
gradantes de las membranns. Igualmente, tales membrenas no
son tempoco las membranes que han de selecoionarse, por sua
velocidades relativamente bajes de permeacidn del hidrdége-
no y otros gases ligeros.

. La gran mayorfia de las membranas semipermeables

polimeras orgénicas, incluyendo las que muestran velocida-
des relativamente altas de permeacidén y selectividad del hi-

drégeno en comparacidén con otros gases, muestran cominmen-
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te un potencial de degradacidén por productos de_earbonilé-
cidén tales como el dcido acético y el 4cido propiénico. Pa~
ra que se cumpla el réquerimiento de condiciones sustancial

- mente no degradantes de.las membranas al emplear tales men-
branas polfmeras orgénicas, se requiere la separacidn de 1as
cantidades restantes de productos de carbonilacién y las
trazas de halogemuros de alcohilo, si 1los hay, de las cé;
rrientes gaseosas eliminadas a 12 atmésfera.

La separacién de tales inclusiones en la corrien- |
te gaseosa eliminade a la atmésfera puede efectuarse de va-
rios modos diferentes, Comb se ha indicedo antes, generéll
mente Se ha encontrado que es desesbls depurar ung corrien-

te gaseosa mixta eliminada a la atﬁésfera con una parte del
producto 1fquido brute de carbonilacién, para absorher y
recuperar en tal producto bruto %ualqu;er yglogenuro'de-al-
cohilo presente, de modo que esos halogenuros no se pierdan
del procediniento continuo, Sin embergo, (tel tratamiento
generalmente desegble.da como reswltado la saturacién del
gas eliminado a le atmbsfera asl depurado con producto de
carbonilaciéﬁ en forma de vapﬁr,.y algunas veces deja tra-
zgs de vapores de halogenuro de aloohilo en el gas elimi-
nedo a la atmdésfera. En el caso ae éue tal produeto de car-
bonilacién comprenda dcidos acético o propidnico, esta ope-
racién de tratemiento hace al gas eliminedo a la atmdsfera

potencialmente corrosivo y degradante de las membranas po-
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limeras orgdnicas de fibra hueca que se desean user en el
presente procedimiente., Entre los tratamientos adecuados pa-
ra eliminer tales productos de carbonilacidn y halogenuros
de alcohilo, si estdn presentes en el gas eliminado a la at
mésfera, sé encuentran la adsorcién sobre adsorbentes sdli-
dos tales como carbén activado, sflice, aldmina, bauxita,”
etc., y también la absorcidén en absorbentes liquidos teles
como aelcanoles, es decir metanol o etanol, y agua. Talés_
tratamientos de absorcidén o adsorcién ofrecen la capacidad -
potencial de recuperacién de productolde cérbonilacidﬂ“édi-
cional, sumentando su rendimiento, y aumentando ademéé.ié>.
eficacia dejlos procedimientos globales de carbonilacidﬁ.
Entre los més deseables de los procedimientos de
cerbonilacidn homog¥neos para incorporacién a la preseﬁﬁd
in?encidn se encuentran los de produccién de dcido acéti-
co en los que losg principales’reaccionantes.son metgnoi;j'
monéxido de carbono, y de &cido propidnico, en los que los |
reaccionantes prinecipales son etileno y mondxido de carbono.
Los procedimientos de carbonilacién para la produccidn de
otros 4cidos carboxilicos, y anhfdridos y ésteres de los
mismos, requieren también frecuentemente la expulsién a la
atmdsfera .0 la separacién de tales corrientes gaseosas mix-
tas del réagtor, y en tales procedimientos la presente in-
vencidn es igualmente Util, En la descripcién que sigue, el

uso de la pregsente invencidén se ilustrard en relacidn con
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el gas de éliminacién a la atmésfera generado en un proce-
dimiento de produccidn de fdeido acético por reaccidn de car
bonilacién catalitica y homogénea.

En un procedimiento tfpico de carbonilacién cata-
1f{tica homogénea para la produceidn de 4cido acético, el gas
mixto eliminado a la atmbésfera desde el reactor estd com-
puesto principalmente de mondéxido de carbono, hidrégeyb@
diéxido de carbono ¥ nitrégeno, asi como halogenuro de me-
tilo, bien sea yoduro o bromuro, agua y dcido acético,-ési-
como trazas de acetato de mgtilo, metanol y metano, Déspués
de enfriar y condensar los liquidos condensables de 15’06;
rriente gaseosa eliminada a la atmdsfera, tales liquidces se
seperan para devolverlos al procedimiento, Despuds, la com-
posicidén del gaé eliminado a la atmésfera restante estard
oompfendida generalmente entre alfededpr dg 65 a 80C% de mo-
néxido de carbono, 10 & 20% de hidrdgeno, y cantidades me-
nores de diéxido de oarbono, nitrdgeno ngalogenuro de me=~
tilo, quedando en forma de vapbr sélo trazas de metano, 4cji
do acédtico, acetato de metilo y agua. Por depuracién de la
corriente gaseosa eliminada a la atmésfera restante con
producto bruto de 4cido acético, las trazas de halogenuro
de metilo y acetato de metilo se eliminan generalmente, ¥y
el agua se reduce a irazas, pero el gas de eliminacidn a
la atmésfera estd entonces saturado a su temperatura ambien-

te con el dcido acdtico empleado para la depuraclén. Pare
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que el gas eliminado a la atmésfera puede tratarse en con-
diciones que no degraden la mayorla de las meabranas poli-
meras orgédnicas, este 4cido acdtico tiené que eliminarse
de la corriente gaseosa restante eliminada a la atmésfera.
Una alternativa preferida para la separacién del
dcido acético y de cualquier traza de halogemro de metilo
presente en forme de vapor, implica la absorcidn de téi!fa—
por de &cido acético sobre adsorbentes sélidos, tales.éoﬁo
carbdn vegetal activado, sflics, alumina, 0 bauxita. Esto -
se efectda convenientemente por paso de 1os gases a elimi-
nar e la atmésfera a través de un recipiente que contiené
un lecho qel adsorbente sélido. En el casc de que la con-
duccidn de gas de escape a la atmésfera sea larga o haya
temperaturas ambientes, frecuentemente es deseable incluir
un condensador 1lfquido antes de hacer pasar el gas expulsa~
do & la atmésfera al lecho de adsorbente sélido., En un pro-
cedimiento continuo tIpico hay dispuestos verios de tales
lechos absorbentes sélidos en paralelo, de modo que miene
tras la corriente gaseosa eliminada a la atmésfera se estd
tratando en uno de tales lechos, otro u otros lechos estéd
sometiéndose a una regeneracién preparatoris pars su uso,
Desde el.lecho adsorbente s6lido el gas de escape a la at-
mdsfera;se pohe en contacto con membranas permeables de fi-
bra hueca, La mayorfa de las membranas semipermeables poli-

meras orgénicas selectivamente permeables al hidrégeno son
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igualmente un poco més permeables al didxido de carbono que
a los demds gases presentes en la oorrian@e gaseosa de esca-
pe a la atmésfera., Por lo tanto, se efectia la permeacidn
de una porcidén principal, tanto del hidrégeno como del dié-
xido de carbono presentes en el gas de escape a la atmbsfe-
ra hacia el lado del gas permeado de las membranas de fibra
"hueca. AL mismo tiempo queds sobre el lado no permeadgggé
las membranas de fibra hueca una corriente gaseosa miifé:
précticamente empobrecidé en hidrégeno y diéxido de carbono
y de contenido sustancialmente més alto de monéxido de’car-
bono, generalmente superior a 90% molar de mondxido de -car-
~bono. Asf pues, la corriente gaseosa del lado no permegdo
de las membranas es idealmente adecuada para su recireula-
cién a la reaccién de carbonilacién., Esto puede tener- lugar
convenientemente comprimiendo el gas no permeado hasta. sus-
tancialmente la misma presién qu; le alimentacidn inicial
de monbéxido de carbono que se introduce qn 1z reacéidn;ly
mezclando diocho gas con fal corrienxe de alimentacidén de
monbxido de carbono. El monéxido de carbono asi recuperado
¥ recirculado a'ia reaccidn dé carbonilacién proporciona
una mejor eficacle del procedimiento, con respecto al moné-
xido de carbono total introducidc en la reaccién,

" la alternativa preferida descrite anteriormente
permite un mejor repdimiento potencial del producto de 4eci-

‘do acdtico. El adsorbente sélido puede regenerarse por medio
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de cualquier corriente de gas 0 vapor que elimige del mismo
el geido acético adsorbido. Se ha encontrado que el vapor
de agua es una corriente de vapor regenerénte adecuada, Sin
embarzo se ha encontrado que es preferible emplear una c¢o-
rriente de esencizlmente monéxido de carbono gaseoso, tal
como una parte de la alimentacibn de mondxido de carbono o
del ges no permeado recuperado, para el fin de regener?pidn
del edsorbente sélido. De tel modo el &cido ecdtico adsor-
bido, que de otro modo se perderia para el procedimienﬁo,.
se recupera y se recircula al reactor ds carbonilacidn jun-
tamente con la corrients gaseosa de mondxido de carbono-som
primida, S; se desea, tal corriente puede calentarse pgr
cualquier medio conveniente de cambio de calor, para-conse~-
guir una separacign més répida del 4eido acético adsdtﬁido.
Otra alternativa preferida para la separacién del
producto de carbonilacién de 4cido acético presente en ol
gas de escape a la atmésfera en forms de vapor es tratar
dicho gas de escepe a la atméefera con un sbsorbente liqui-
do tal como un alcanol o egua. El gbsorbente mds preferido
es un alcanol tal como metanol o etanol, ya que estos lIqui
dos pueden recircularse dirsctamente al procedimiento de
carbqnilgcidn Juntemente con los 4cidos acético o propiéni-
co adsorbidos, El agua es un absorbvente lfquido adecuedo pa
ra la seéaracidn de los dcidos acético o propiénico, y una

parte del absorbente de agua puede, frecuentemente, recir-




| .

10

15

20

25
08109

lojn nam. 'L'{

=
cularse al procedimiento; Sin embargo, a no ser que se dis~
ponga de una capacided de destilacién en exceso, general-
mente se ha encontrado antieconémico el recuperar una gran
parte de las disoluciones muy diluidas de los dcidos en aguaj
que se generan por el uso de absorbente de agua, y tal par-
te se elimina del procedimiento.

7 Cusndo sé emplea un absorbente liquido tal como
un alcanol para la separacién de producto de deido cafboii~
lico, la corriente de gas tratada contendrd vapores de;tal,
glcanol en una cantidad préxima 0 igual a la saturacién s

la temperatura de la corriente gaseosa. Se ha encontrado3§ue
la resistencia a la traccidn y a la compresién de alguﬁas de
blas membranss polimeras orgénicas es sensible a las concven-
traciones de vapor de metanol en la saturacidn o cerdeﬁés a
ella, Asi pues, frecuentemente ei deéeable reducir la-con-

centracidén de vapor de metanol en tales corrientes gaseosas,

"v-v

para ninimizar tales posibles pérdidas deg resistenﬁia. Se
dispone de varios métodos convenientes para efectuar esta
reduccidn. Entre tales métodos se encuentran una depuracién
adicional con agua, enfriando la corriente gaseosa y conden-
sando y separando el metanol licuzdo, y recalentande la co-
rriente gaseosa y reduciendo la presidén de la corriente ga-
seosa dd'gliminacién a la atmésfera trateda. Frecuentemente
puede usarse una combinacién de tales métodos para reducir

la concentracién de vapor de metanol en la corriente gaseosa
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a menos de 50%, y preferiblemente menos del 35% de la de
saturacidn, '

Un tratamiento conveniente de 3e§aracidn de meta-
nol consiste en enfriar la corriente gaseosa de eliminacién
a la atnésfera en unos 30 6 409C, separar el metanol conden
sado, recalentar la corriente gaseosa en los mismos o0 més
grados, ¥y reducir la presién sobre la misma en 6 & 7 ét@éé—
feras. Esto dard como resultado la separacién del metaﬁéi
de la corriente gaseosa eliminada s la atmésfera hasta.ﬁha_
concentracidn inferior al 35% de la saturacién, nivel al que
no se pone de menifiesto el problema de sensibilidad, ~

%a corriente gaseosa eliminada a la atmdsfera, tra
la separacidén sustancial de cualquier producto de dcido éag
boxilico y halogentiro de alcohilo como se ha descrito; se
pone en contacto con las membranes de fibra hueca semiper-
meables para la separacién de una gran proporoidn del hidré-
geno, y preferiblemente del diébxido de carbono preéente, y
la genergoidn de uns corriente no permeada de mondxido de
corbono més concentrada para recirculacién sl procedimien-
to de carbonilacién. La corriente gaseosa permeada producida
por permeacién a través de las membranas, y que comprende
principalmente hidrdgeno y diéxido de carbono, puede eli-
minarse a la atmésfera, quemarse o inflamarse, seguin se de-
see. La &orriente gaseosa de eliminacién a la atmésfera se

pone en contacto con membranas de separacidn de fibra hueca
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que muestran selectividad para la permeacidn de. hidrégeno
y preferiblemente diéxido de carbono, en comparacidén ccn
la permeacién de mondéxido de carbono y otros'gases presen—
tes, tales como nitrégeno. Cuanto més alta es la selecti-
vidad de la membrana para la permeacidn de hidrdgeﬁo ¥y pre-
feriblemente didxido de carbono, en comparacidn con e}lmp~
néxido de- carbono, mayor serd la concentracién de mondxido

de carbono en la corriente gaseosa no permeada, deseada pa-

En general, la selectividad o separacién de-dﬁa
membrana se describe en términos de la proporcién de‘iévéér~
meubilidad de los gases de permeacidn répida, es decif:hi-
drégeno, a la pormeabilided de los gases de permeaci&n;fen—
ta, es decir monéxido de carbono, donde la permeabilidad
del gas g través de la hembrana pyede defiqirse como el Vo~
lumen de gas a temperatura y presién normales que gtfaiiesa
le membrana por centimetro cuedrado de superficie por se-
gundo, para una pérdida de carge parcial (preéién parcial)
de un centimetro de mercurio por unidad de espesor. Esta
proporcién se denomina factor de separacién de una membrana
pare los gases especificos cuyas permeabilidzles se usan.
Ls deseable que el factor de separacibn de las membranan
seleccionadas para el hidrdgeno, con respecto al mondxido
de carbono, sea al menos de alredsdor de 10. Ciertas mem~

branas pueden proporcionar factores de separacidén para hi-
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drégeno con respecto e monéxido de cerbonp de 5C é 100, De-
seablemente, las membrenas selectivamente permeébles al hi-
drégeno hgn de tener también un factor de'éeparacién parsa
diéxido de carbono, con respecto a mondxido de carbono, de
desde alrededor de 2 a alrededor de 50, y preferiblemente
de alrededor de 5 a alrededor dé 25. las membranas partigu-
larmente deseables tienen permesbilidades para el hidrdye-
no de el menos 1 x 10"6, y preferiblemente 1 x 107 a 1x

10'4, centimetros c¥bicos de hidrégeno por centimetro cua-

| dredo de superficie de la membrana por segundo, a una pér-

dida de presidn parcial de un centimetro de mercurio de un
lado 2 otro de la membrana por unidad de espesor. Igualmen-~
te, las me%branas particularmente deseables para uso en es-~

te procedimiento mgestran también permeabilidades para sl

6, ¥y preferiblaesente

diéxido de carbono de al menos 1 x 10~
5% 106 o 5 x 10"5, centimetros clbicos de-didxido de car-
bono por centimetro cuadrado de superficie de la membrana
por segundo, & una pdérdida de presidn parcial de un centi~
metro de mercurio de uno a otro lado de la membrana, por

uniiad de espesor.
Las diferencias de presidn percial de hidrégeno

y dibzido de carbono de un lado g otro de la membrana pro-
porcionan-la fuerza motriz necesaria pare la permeacidén
de hidrégeno y didéxido de carbono, y dependen de las concen

traciones de hidrégeno y diéxido de carbono, asf como de las
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presiones totales sobre cada lado de la membrang. La pre-
éién a la gque la corriente gaseosa eliminada a la atnésfe-
ra se pone en contacto con el lado de aliméntacién de las
membranas dependerd de 1la presidn a la que la corriente ga-
seosa se retird del reactor de carbonilacién, la pérdida de
carga en la conduccidn ¥y los recipientes de tratemicnto que
intervienen, y cualquier ajuste en la presidn que pueda h
berse hecho. En gencral, tal gas de eliminacién a la abmda—
fera estard a una presidn de desde alrededor de 3 a alredpf
dor de 1001atm65feras.

Preferiblemente, el gas eliminado a la atmésfers

| estard a una presién de alrededor de 5 a slrededor de 30 at-

mésferas, y tipicamente a de alrededor de 14 a 27 atmlsier
Por el contrario, la presién de la corriente gaseosa pq}mea-
da que se encuentra tIpicamente en el interior de las mem-
branas de fibras huecas pueds est;r entre s6lo 1 a 95 at-
mésferas, preferiblemente de alrededor dei3 a alrededor-da'
27 atmdésferas, y tipicamente de alrededor de.5 a alrededor
de 25 atmésferas. As! pues, la presidn diferencial mantenida
entre leg corriente gaseosa de escape a la atmésfera que se
'pone en coatacto con el lado no permeado de la mcmbrana de
fibra hueca, ¥ la corriente permesda generadas sobre el ladoe
opuesto de las membranas, puede ser de sblo alrededor de 2
hasta lncluso alrededor de 100 atmésferas, dependiendo de

la resistencia géneral ¥ a la rotura ds las membranas de Ii
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bra hueca empleadaé. Preferiblemente, ta; presién diferen-
cial estard comprendida entre alrededor de 2 y alrededor

de 40 atmésferas, y lo mds tfpicamente de ‘alrededor de 10
alrededor de 25 atmésferas. Se proporcioﬁa suficiente super
ficle eficaz de membrana y presidén diferenciasl para que al
menos atraviese por permeabilidad la membrana de separacién
alrededor de 40%, y preferiblemente de alrededor de 65.ajal—
rededor de 98%, del hidrdgeno de la corriente gaseosa.ds -
eliminacién a la atmésfera, La corriente gaseosa de elimi-
nacidén a la atmésfera estard también generalmente a uné_teé
peratura de desde alrededor de 109C a alrededor de 60%C, y
preferiblemente a desde alrededor de 202C a alrededor ds 50
o, .\ .

En la pﬂgsente invencidn, el recipiente de sepa-
racidén contiene membranas en forma de fibra hueca, con una
pluralidad de las membranas.de fibra hueca dispuestszs sﬁs—
tancialmente paralelas en formma de un haz, lLa corrienté ga-
seosa de eliminacién a la atmésfera puede ponerse en contag
to sobre la superficle interior o exterior de la membrana
de fibra hueca, pero preferiblemente se pone en contacto
sobre su superficie del lado o0 envoltura exterior. Puede
egtablecerse un flujo radial o0 un flujo axial sobre y alre-
dedor de lds membrenas de fibra hueca, L& mezela £ase03a no

permeada, o efluente del lado de la envoltura del separador,

puede tener una presién de més o menos 0,1 a 3 atmésferas la
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presién de la corriente gaseosa de eliminacidn a la atmds—
fera alimentada al separador, es decir se observa muy poca
pérdida de carga sobre el lado de la envoltura de las mem-
branas de fibra huece, tanto en flujo radial como axial, Si
se emplea un flujo axial, se sncuentra que el presente pro-
cedimiento es ventajoso, tanto en el modo en concurrencia
como en contracorriente, aunque lo mds preferido es tiéﬁé«
jar en contracorriente. Asi pues, estableciendo un fluéo'
en contracorriente dejando entrar a la corriente de gaéieli—
minada a la atmésfera en elAextremo de un separador dé mem=
branas de fibra hueca, en el que se separa la corrieﬁtér"
efluente del orificio interior, o permeada, se mantiene una
mayor presifn parcial diferencial de hidrégeno entre uno y
otro lado de las membranas de fibra huscas, ya que 1é Son-
centracién de hidrlgeno aumenta en el orificio interior a
medida que fluye en direceidn en la que estd presente. le ma
yor concentracidn de hidrégeno en la corilente gaseosa de
eliminacién a la atmdésfera.

El separador que contiene las membranas de sepa~-
racién de fibras huecas puede ser de cualquier disefio ade-
cuado para la separacién de gases, que proporcione o bien
| una alimentacién por el lado interior, o, més preferiblemen-~
te, un flujo radiai o axial por el lado de la envoltura, o
exterior, airededor'de las membranas de fibra hueca. El re-

cipiehte separador puede ser de un disefio de flujo radial de
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un s6lo extremo, o de doble extremo, donde la corriente ga-
seosa eliminada a la atmésfera se deja entrar en uns con-
duccibn de alimentacidn de gas situads en'el centro del haz
de membrenas de fibra hueca, la corriente gaseosa permsada
se retira de los orificios interiores de la fibra hueca en
unoe o en ambosbéxtremos del recipiente, Y el gas no permga—
do se separa a partir de uno o de ambos extremos del ladc

de 1lg envoitura del recipiente separador. Para usar f}ujd
axiel por el lado de la envoltura, el recipiente separedor
puede ser de disefio con doble extremo; en el que ia corrien~
te gaseoss de eliminacién a la atmésfera se deja entrer eh
porcién media de la envoltura del recipiente separador, y

el gas no permeado se separa por ambos extremos de la er-
voltura, mientras,que la corriente goseosa permeada pueds
separarse de los orificios intericres de las fibras hueéas,
por uno o ﬁor ambos extremoe del recipiente separador. Fre-
feriblemente, el recipiente separador es de disefio de un sé-
lo extremo, en el que el gas permemdo de los orificios inte-
riores se separa sélo por un extremo, y el gas no permeado
puede separarse por cualquiera de los sxtremos del recipieg~
te separedor, mientras que el gas de eliminacién a la at-
mdsfgra puede entrar en el recipiente separador,'desde cual-
quier puﬁto de uno de los extremos al extremo opuesto de la
envoltura} Para establecer el flujo en contracorriente més

deseable, es preferible admitir el gas de eliminacién a la
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étmésfera por el mismo extremo del separador por el que se
separa el gas permeado, y separer el gas no permeado por el
extremo opuesto dsl separador.

Puede emplesrse cualquier material adecuado selec
tivamente permesble &l hidrdgeno, y deseablemente al didxi-

do de carbono, en comparacién con el mondéxido de carbono y

»otros gases, para la membrans de separacidn de fibra hmeca.

Los meteriples de membrana sdecuados incluyen las membranss
metdlicas e inorgénicas antes citadas, asl como los poiimg
ros orgénicos, o polimeros orgénicos mezclados con materia-
les inorgénicos tales como cergas, refuerzos y similares}'
Los polimeros orgdnicos tipicos que son adecuados para la
formacibén de membranas de separacidén de fibra hueca pueden
ser polimeros sustituidos o no suwstitufdos, y pueden £al.ac-
cionarae de polisulfonas; poliest%renos,4in91uyendo 108 po-
limeros que contienen estireno tales como los copo}ImBros
de acrilonitrilo-estirenc, copolimeros de}estireno-butaéie-
no y copolimeros de estireno~halogenuro de vinil-bencilo;
policarbonatos, polimeros celuldsicos tales como acetato de |
celulosa, acetato-butirato de celulosa, propionato de celu~
losa, etilcelulosa, metilcelulosa, nitrocelulosa, etc; po-

lismides .y poliimidas, incluyendo aril-poliamidas § aril-

-poliimides; poliéteres, poli(éxidos de arileno), tales

como poli(éxido de fenileno) y poli(éxido de xilileno);

polieéteramidadiisocianatos, poliuretanos; poliédsteres, in-




10

15

20

25
08109

LI

25‘

Hoju nom.

oo

cluyendo poliacrilatos, tales como poli(tereftalato de eti-
leno), poli(metacrilatos de alcohilo), poli(acrilatos de gl-
cohilo), poli(tereftalato de fenileno), etc} polisuwlfures;
polimeros de mondmeros que tienen insaturacién -olefinice
distintos de los citados anteriormente, tales como polieti-
léno, polipropileno, poli(buteno-i), poli(4-metilbenceno-1),
polivinilos, por ej. poli(cloruro de vinilo), poli(fluciuc
de vinilo), poli(cloruro de vinilideno), poli(fluoruro ds
vinilideno), poli(aleohol vinilico), poli(ésteres de wvinilo)
tales como poli(acetato de vinile) y poli(propionate de vini
lo), polivinilpiridinas, polivinilpirrolidonas, poliétercs’
de vinilo, polivinilcetonas, polivinilaldehidos tales cnuo
polivinilformal y polivinilbutiral, polivinilamidas, polivi-
nilaminas,'polivini1uretanos, polivinilureas, poli(fosiatcs
de vinilo).y poli(sulfatos de vinilo); polialilos; politéiar
zoles; polibenzimidazoles; policarbodiimidasﬁ polifosfazi-
nas, etc,, e interpolimeros, incluyendo interpolimeros de
bloque que contienen unidades que se repiten en los ante-
riores, tales como terpolimeros de acrilonitrilo-bromurc de
vinilo=sal AB sodio de é&ter p~sulfofenilmetalilico; e injer-
tos y mezclas que contienen cualquiera de los anteriores. log
sustituyentes tipicos que dan polimeros sustituidos inclu~
yen los haidgenos, tales como fldor, cloxo y bromo; grunos
hidroxilo;.grupos alcohilo inferiores, grupos alcoxi infe-

rioresj arilo monociclico; grupos acilo inferiores y simi-
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Preferiblemente, el material de la membrana de fi-
bra hueca es tan delgado como sea posible para mejorar la
velocidad de pemmeacidn a través de la membranz, y atn de
espesor suficien'l;e para asegurar la resistencia adecuada a
lo membrana de fibra hueca para resistir las condiciones de
separacidn, incluyendo las presiones diferenciales y las
presiones parciales diferenciales empleadas. Las membranas
de fibras hkuecas pueden ser isétropas, es decir tener sus- -
tancialmente la misma densidad en toda su masa, o pueden ser
anisétropas, es decir que tienen 2l menos wuna zona de mayor
densidad que al menos otra zona de las membranas de fibra.
Las nembranas de fibra hueca pueden ser quimicamente iwuogé-
neas, es decir construidas del mismo material, o pueden ger
membranas dompuestas. Las membrena,xs compuest‘as adecuadus pug
den comprender una cap2 delgada que efecttia la separacidr.,
gsobre un soporte fisico poroso que da 1la '{esistencia nece-
saria 8 la membrana de fibra hueca pai'a resistir las sepa~
raciones, Otras membranas de fibra hueca compuestas adecua-
das son las membrenas de fibras huecas de compor;entes milti-
ples descritas por Henis y otros en la Patente Belga 860.811
publicada.el 16 de mayo de 1978, y que se incorpora aqul
como referencia. Estas membranas comprenden una membrana
de separacidén porosg que sustancialmente efectta la separa-

cién, ¥ un material de recubrimiento en contacto de oclu-
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sién con la membrana de separacién porosa.' Estas .membranas
de componentes miltiples son particulamente atractivas pa-
rz las separaciones de gases, incluyendo 13:3 que separan
hidrdgeno y didxido de carbono de monéxido de carbono, ni-
trégeno y otros gases, ya que pugde obtenerse uwna bueng se-
lectividad de la geparacién y un elevado flujo a través de
la membrana.

Los materiales de recubrimiento de estas memira~-
nas de componentes miltiples pueden ser sustancias natura~
les o sintéticas, y frecuentemente son polimeros, que venkha-
josamente muestran las propiedgdes apropiadas para dar un ’
contacto de\ oclugidn con la membrana porosa de separacién.
Las sustancias sintéticas incluyen tanto los polimeros de
adicidén como los dg condensac’idn. Son tiﬁicos de los mate-
riales Gtiles que pueden comprender el recubrimiento los.
polimerog que pueden estar sustituidos o no-sustituidos. ¥
que son sélidos o liquidos en las condiciones de separaéidn
de gmses, e incluyen loa cauchos sintéticos; cauchos naturg
les; liguidos de peso molecular y/o punto de ebullicién re-
lativamente alto; prepolimeros orgéinicos; polisiloxanos;
polimeros de silicong; polisilazenos; poliuretanos; poliepi-
clorhidrir}ag; poliaminas; poliiminas; poliemidas incluyendo
polilactamas; copolimeros que contienen acrilonitrilo, tales

como copolimeros de poli{ &X-cloroacrilonitrilo); poliésteres|

incluyendo poliamerilatos, por ej. poli(acrilatos de alcoli-
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lo) ¥y poli(metacrilatos de alcbhilo), en qﬁe los-grupos 2l-
cohilo tienen de alrededor de’l a alrededoxr de 8 Atomos de

carbono, polisebacatos, polisuccinatos y resinas alquidicas;
resinas terpinoides; aceite de linaza; polimeros celuldsi-

cos; polisulfonas, especialmente polisulfonas que contienen
radiceles glif4ticos; polialcohilenglicoles, tales como po-
lietilenglicol, polipropilenglicol, etc; poli(swlfatos de ‘po
lialcohileno); polipirrolidonas; polimeros de monémeros que
tiene insaturacién o -olefinica, tales como poliolefinus, -
por ej. poiietileno, polipropileno, polibutadieno, poli(é; 3-
~diclorobutadienocs), poliisopreno, policloropreno, polieif'b::i..-_
reno, inclﬁyendo copolimeros de poliestireno, por ej. cépo-
limeros de estireno-butadieno, polivinilos, tales comu po~

1i(aleohol vinflico), polivinilaldehidos, por ej. polivinil-
formal y polivinilbutiral, polivir,lilcetonas,' por ej. poli-

metilvinilcetona, poliésteres de vinilo, por ej. polivenzoa-
tos de vinilo, poli(halogenuros de viniloy, por ej. polti(br_o_,
nure de vinilo), poli(halogenuros de vinilideno), poli(car-

bonatos de vinilideno), poli(N-vinilmaleamida), ete., po-

11i(1, 5—-ciclooctaaieno), polinetilisopropenilcetona, copoli-

meros de etileno fluorados, poli(éxidos de arilemo), por ej.
poli(dxidos de xilileno); _policarbonatos, polifosfatos, por
ejﬁ. poli(fosfato de metiletileno), y similares, y cualquier
interpolimero, inclyyendo los interpolimeros gue contienen

widades que se repiten de las anteriores, e injertos y mez~
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clas de los anteriores. Los polimeros pueden volimerizarse
0 no después de su aplicacidén a la membrana porosa de sepa-
racién.

En el presente procedimiento, la corriente gaseosa
no permeada recuperada deseads, que comprende los gases que
no atraviesan por permeabilidad las menmbranas de fibras hue-
cas, se descarga preferiblemente desde el exterior, o lado
de la envoltura, de tales membranzs, por razones de econo—'
mia de recompresién y eficacia de la geparacidén de los ga- .
ses, Dsta mezcla gaseosa no permeada tiene una proporcidn
muy aumentada de mondéxido de carbono, estando exclufdas gho-
ra de tal olorrien'l;e las proporciones sustanciales de hicré-
geno y didxido de carbono anteriormente presentes. Se ha
encontrado que, a pesar de la variaecién sustancial en los
tantos por ciento molares de monéxido de carbono contenido
en la corriente de gas de eliminacién a le étmdsfera., 1a
corriente gaseosa no permeada se compone d& al menoé 85 mo-
les por ciento, y con frecuencia més de 90 moles por cien-
to, de monéxido de carbono, el reaccionante recuperado de-
seado., |

El control de las presiones diferenciales entre
la corriente gaseosa de eliminacién a la atmésfera que sc
pone en cqntacto con o de los lados de la membrana de fi-
bra hueca, y la corriente gaseosa permeada generada sobre

el segundo lado de la misma, puede lograrse por cualquier
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| minimizar su recompresién y su coste, wn método muy adecua~

- combustién, y la variacién, por medio de wm regulador de

| presién sobre la corriente gaseosa de alimentacidén de eli-

SV

Hojn nam.

método conveniente, Un método adecuado para tal.control com
prende ajustar las presiones mantenidas por las vAlvulas de |
control de presién en las respectivas corrientes. Los flujog
totales de las corrientes respectivas también pueden con- |

trolarse por medio de véilvulas de control de flujo. Para

do de controlar teles presiones diferenciales implica csta-
blecer wna presién minima requerida en la corriente gaseosa

permeada para que sea impelida hacia la atmésfera o a su

minacién a la atmésfera, desde wma presién justemente su~
ficiente para establecer la permeacidén a trairés de las mem~
branas, hasta la presidn a la que la corriente gaseosa dé
eliminacidn g la atmésfers sale del ®ltimo pretratamiento
antes de pasar al permeador de men’xbrana, tal comd un lecho
adsorbente s6lido o wn depurador é.bsorben'{e 1iquido. Duran-~
te el funcionamiento del procedimiento, sl el flujo total
de gas de escape a la atmésfera se disminuye por algung ra-
z6n, puede gjustarse limitando el flujo de la corriente ga-
seosa no pemmsada, o variando la superficie total de membra-
nas con las que se efectlia contacto, cortando wo o més re-
cipientes-’ de permeacidn de membranas paralelas, sin necesi-
dad de cambiar las presiones impuestas sobre cada corriente,

o la presidén diferencial entre ellas. 0tros medios adecuados
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de control que pueden emplearse, si se desea, ing¢luyen el
control, conforme s wn contenido especifico, de wno o més
de los gases deseados en la corriente gaseosa no permeada,
determinado por anflisis de tal o tales gases, ¥ que se
efectlia variando las diferencias de presién, los caudgles
y/0 las superficies totales de l.as menbranas.

Los ejemplos siguientes se dan para ilustrar iés
la invencidn., Todasg las partes y los tantos por ciento de'
los gases son en veso, si no se indica otra cosa.

EJRNPIO 1

Un gas de escape a la atmésfera procedente de w
reactor de carbonilacidn de &cido acético, que se haviac en-
friado, del}que los liquidosg condensables se habian sepul'a-
do, y hecho pasar 8 través de wna torre de absorcién en.con
tacto con écido acético lfquido bruto, se dividié en dos
porciones.fUna pequefia corriente lateral del cas de elimi-
nacién a la atméafera, a aproximadamente 28,2 atméaferas ¥
502G, se hivo pasar a un condensador de liguido a alrededor
de 302C para separar cualquier liquido condensado por la re-
frigeracién de la conduccién, de alrededor de 202C. Después,
el gas de hizo pasar a través de dos lechos en serie de ad-
sorbente de carbén activo, para asegurar la separacién de
los vapores de dcido acético. Desde los lechos de carbén,
el gas se hizo pagar a través de un pemmeador parn la scpa-

racidn de una varte del contenido de hidrégeno y didxido de
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carbono. EL pemeador contenia membranas de fibra hueca dec
polisulfona, anisétropas recubiertas con poli(siloxano),
preparada sustancialmente seglin el método descrito en el
Ejemplo 64 de la Patente Belga 660.811, expedida en 16 de
meyo de 1978, de Henis y otros. Ia polisulfona teniaz un pe-
go molecular de més de 10.000 ¥ el poli(siloxano) wl peso
molecwlar de mds de 1,000 antes de reticularic. lLas memhra—
nas de fibra hueca de polisulfona recubiertas ﬁor la super-
ficie exterior con poli(siloxano) tenia.un didmetro interior
de alrededor de 250 micras, w difmetro exterior de alrede—
dor de 500 micras, y un espesor de pared de alrededor de '
125 micras. Las membranas del permeador tenfan una supexti-
cie efectiva de alrededor de 5500 centimetros cuadrados. EL
gas se puso en contacto con las superficies exteriores rlé lag
membranas en flujo axial, la corriente gaseosa'no permeada
se degeargd del extremo opuesto dé la envol";;ura ’del pernea-
dor, ¥ la corriente gaseosa permeada de 19\3 orificiog inte~
riores de las fibras huecas en el extremo del permeador por
el que se alimenté el gas de eliminacién a la atmésfera.
intes de la puesta en marcha, al cabo de una se~
mana ¥y al cabo de 3 meses de operacidén con la corriente ga-
seosa eliminada a la atmésfera, el bemeador de fibra hueca
se sonmetid a ensayo con cada uno de los gases hidrdgeno ¥y
mondéxido de carbono por separado, ¥ los resultados se exno-

nen e la Tabla 1A qtie sigue.
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TABLA 1A
Permesbilidades, P/1 x 10°
Gag Inicial 1l semana 3 meses
Hidré geno 60 58,5 55,6
lonéxido de carbono 2,5 ' - 2,23
F.S. B2 24 - 25 .
S .

Es evidente que no hubo esencialmente ningmnéa‘zﬁ-
bio en el rendimiento del permeador durante wm perfodo d;a'
tres meses de funcionamiento con la corriente gaseosa de .ea-
cape a la atmésfersa. o

Lias permeabilidades iniciales del gas que compre.n—
de la corriente gé.seosa de eliminacién a la atmésfers se
determinaron a una temperatura de alrededor de 309¢, wa
presién diferencial de 24,5 atmésferas, es decir 28,2 uimés-
feras de presién sobre la alimentacién de &as de eliminacidn
a la atmésfera, y 3,7 atmésferas de presidn‘ sobre la corrien
te gaseosa :permeada, ¥y caudales de 10,770 ce¢/min g :bemp. g
pres. nomales (TPN) para la corriente gaseosa de eliming-
cién a la atmésfera, y 2370 cé/min para la corriente gaseo-
sa permeada. La composicidn de la corriente gaseosa elimina-
da a la atmésfera, y las permeagbilidades y el factor de se-
paracidén para el hidrégeno con respecto el monéxido de car-
bono, se indican en la Tabla 1B. Se dedujo que el contacto

de la corriente de contenido de hidrégeno relativamente ba-

jo, es decir 15,2% molar de hidrégeno, era ineficaz a causs
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del r4pido empobrecimiento del comtenido de hidrégeno de 1a
corriente no permeada. Esto contribuye a la algo menor mere
neabilidad para el hidrdgeno encontrada con la corriente &0
seosa mixta de escape a la atmésfera que con el gas puro.
TABLA 1B
Permeabilidades a la corriente gaseosa de

elininacién a la atmésfera

Composicidén de alimentacidén, moles §: Permeabilidades,

/1 x 10°
i dré geno 15,16 35,1
Didxido de ‘'carbono 2,18 15,0
Konéxido de carbono 76,30 2,19
kietano 0,97 1,53
iitrégeno 5,39 1,89
F. 5. Hy/C0 16,0

EJEMPLO 1T

Un procedimliento de sintesis de 4cido acético se
hoce funcionar en condiciones de estado eétacionario con
una descarca total de gas de escape a la atmésfera de 228
kg/h, v se determind la composicién del gas de eliminacién
a la atmésfera. Las composiciones de una corriente gaseosa
| rica en monéxido de carbono recuperada no pemeada, ¥ de wa
corriente;gaseosa eliminada a la atmésfera permeada, se de-
tenainaron con base en cédlculos con computédora, enrleando

una widad de separacién con membrana compuesta de membranas
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de fibra hueca idénticas a las descritas en el Ejemplo I.

La widad comprende dos permeadores de geses paralelos, ca-
da wno de ellos con wna superficie de alrededor de 93 metros
cuadrados, para wna superficie total de alrededor de 186 me-
tros cuadrados. La corriente gaseosa de escape a la almés-
fera, que se habia quedado exentla de 1fquidos condensableg,
¥ puesto en contacto con &cido acético bruto, se hace ﬁésér
primero a través de tm lecho de carbono activado a unos _3"}
2C, y después a través del permeador de gases a la misme 'tep_l_
peratura. Las composiciones de la corriente gaseosa elimina-
da a la atudésfera antes depasar a través del lecho de carbo-
no, y la corriente gaseosa no pemmeada ¥y la corriente gaseo-
ga permeada que salen del permeador, se exponen en la Tabla
II que sigue.

'
TABLA II

Composiciones de corrientes gaseosa, kgﬂ_g.

Gas de elimingcidén a la Gas no permeado, Gas permeado

atméafera, 28,2 atm, 28,1 atm, 2,72 atm,
H2 ‘ 2,63 0,68 1,95
00 " 199,8 179,9 19,9
o, ‘ 6,98 ‘ 1,58 594
N, K 17,52 15,8 1,77
CHy . 0,63 0,59 0,04

AcOH 0,66 _— —_—
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EJEMPLO III i

Un procedimiento de sintesis de Acido providnico
se hace trabajar en condiciones de estado -éstacionario con
w gas de eliminacidn a la atmésfera de composicién conoci-
da, descargado en wna proporcién de 33,6 kg por 454 kg de
4cido propidnico. El gas de eliminacién g la atmésfera se
trata del mismo modo que en el Ejemplo II para generar ura
corriente gaseosa no permeada adecuada para reéirculaciéﬂ,?
7 una corriente permeads para eliminagcidn a la atmdsferc.
Las composiciones de cada una de las corrientes se debtermi-
na con base en cidlculos con computadora, empleando wno de-’
los permeadores de gases descritos en el Ejemplo II, con una
superficis total de 93 metros cuadrados. Ia corriente de gas
eliminada a la a'bmdsfera; que ha quedado exenta de 1lIquidos
condensables ¥ se ha puesto en contacto con Acido propidnico
bruto, se hace pasar primero a través de un lecho de carbo-
no a'c'bi'vado y ¥ después a4 través del permeador de gases, Las |
composiciones de la corriente de gas de eliminacidn a la
atmésfera, la corriente gaseosa no permeada, y la corriente
gaseosa permeada, se indican en la Tabla III que sigue.

TABLA ITI

Composiciones de corrientes gaseosa, kg/454 kg de

producto .
Gag de elimingcidn a la atmosf. Gas no pemeado‘Gas nermeadqg
w0 - 11,8 10,68 1,17

(continda)
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Tabla III (cont.)

Gas de eliminacidn a la atmosf. Cas no permeado Gas vpermeado

00, 11,1 0,045 11,05

H, 0,458 . 0,045 0,413

Oolt, 8,24 Ty7 0,544

C,He : | 0,725 0,653 0,072

Ty 0,96 0,82 0514

Proll 0,33 - -_—
EJEPI0 IV

Un procedimiento de sintesis de A4cido acético‘se
hace funcionar en condiciones de estado estacionario, con '
una descarqg total de gas de eliminacién a la atmésfera de
440 kg/h, y se determiné la comnosicién del gas de elimina-
cién a la atmdsfera. Se determinaron las composiciones'de
una corriente gaseoss rica en mondxido de ca:rbdno 1o ﬁemea—-
dae y de una corriente gaseogn de escape a la atmésfera per-
meada, basadas en célculos por computadora. En este caso, el

gas recuperado rico en CO se calienta a 1602C haciéndolo pa-

sar a través de w cambigdor de calor frente a 90 kg de vapoy

v después se lleva a wno de los dog lechos de carbono acti-
vado, de aproximademente 0,53 metros ctibicos cada wno, para

separar el 4cido acético depositado, ¥ regemerarlo. Los le-

chos se regeneran con gas no permeado calentado durante 12
horas, y después se enfrian con gas no pemeado a 30¢(Q du-

rante 12 horas, regenerindose cada lecho en un ciclo de 24

-
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horas. La unidad de ,sepa.radqr de membrana’ comprende dos per-
meadores en paralelo, cada wo de 93 metros cuadrados de su-
perficie, y que contienen las mismas membranas de fibra hue
ca descrita en el Ejemplo i. La composicién del gag de eli-
minacién a la atmésfera, el gas no permeado, el gas permea-
do ¥y el gas recuperado calentado recirculado a una presién
de 30,6 atmésferas desde los lechos de carbono, se expré;éx1
en la Tabla IV que sigue.
TABLA IV

Composiciones de los gases, kg/h

Gas de eliminacién Cas no per- Gas permeado Gas recircu-

bono calentada.

EJENPIO V

a8 la atmésfera meado, 27,2 2,7 atm. lado, 30,6
28,2 atm. atnm, -atm.

H, 5,47 1,64 3,83 1,64

.CO 383 345 38,3 345

co, 13,6 3,18 ' 10,42 3,18 . ,'
N, 34,5 32,9 1,64 32,9

CH, 1,231 1,227 0,04 1,23
AcOH 1,81 - — 3,62

Es evidente que sustancialmente todo el 4cido acé-
tico que se habia eliminado a la atmésfera previemente, pue- |
de recuperarse de los lechos de carbén regenerando 1os le-

chos por jnedio de la corriente gaseosa de monéxido de car-

Un procedimiento de sintesis de Acido acético se

hace funcionar del mismo modo que en el Ejemplo II, con la
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excepcidn de que la corriente gaseosa de éliminacidén a la
atmésfera exenta de liquides condensables y puesta en contac
to con fcido acético bruto se depura con metanol iiquido en
ung torre de depuracién., El gas de eliminacidn a la atmésfe-
ra que sale del depurador sufre wma reduccién de presién de
28,2 atmésferas a 21,4 atmésferas, antes de ponerse en con-
tacto con el permeador de membrana de fibra hueca que tiene
wa superficie de alrededor de 93 metros cuadrados. Las @ém—
branas de fibra hueca que comprende el permeador son del'mig
mo tipo y composicidén general que la descrita en el Ejemplo
I, con la excepcidn de que el didmetro interior es de alre-
dedor de 120 micras, el difmetro exberior es de slrededor

de 450 micgés, y el espesor de pared de alrededor de 165 mi-
cras. Lasg composicgones aproximadas de la corriente gazcosa
de eliminacién a la atmésfera, la corriente gaseosa no per-
meada, ¥y la corriente gaseosa permeadsa, deté&minadas por
célculos en computadora, se exponen en la Tabla V qﬁe sigue,

TABLA V

Composiciones de corrientes gaseosas, kg/h

Gas de eliminacidn a la Gag no permeado, Gas permeado,

atmésfera, 21,4 atm, 21,1 atm, 1,2 atm,

H2 . 1,96 0,04 1,92

co - 93,2 70,0 23,2

0, 316 0,91 2,24

CH, - 0,153 0,134 0,018
(continda)
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Tabla IV (cont.)

Gas de eliminacidn a la Gas no permeado, Gas permeado,’
atmésfera, 21,4 atm. 21,1 atm. - 1,2 atm.
N, 9,10 8,30 0,80
CH,0H 0,159 0,014 0,145

Asi pues, la depuracidn con metanol es también wn

modo Gtil de hacer a la corriente de gas de eliminacidén a la

atmésfera no degradante para las membranas, cusndo se evita

la saturacién con metanol en la corriente gaseosa depurada.
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REIVINDICATIONNS

l2.- Un procedimiento continuo, homogéneo y cata
1itico de carbonilacidn, cn el que una corriente gaseoéa mix-
ta se retira del reactor de carbonilacién, se separan liqqﬁ
dos condensables de la misma ¥y dicha corriente géseosa se
elimina a la atmésfera, caracterizado por poner en contactg
dicha corriente gaseosa retirada del reactor con una plurarg
lidad de menmbranas de fibras huecas selectivamente permea-
bles al hﬂdrégeno en condiciones sustancialnente no degra-
dantes de dichas membranas, que generan una corriente ga-
se0S8a no permeadatde contenido de mondxido de carbono su=-
perior a dicha corriente gasecsa retirada del reactor, ¥y
una corriente gaseosa permeada de contenido de mondxido de
carbono relativamente inferior a dicha corriente gaseosa
retirada del reactor, y recircular dicha corriente gaseosa
no permeadn de contenido aumentade de nondxido de carbono
a dicho reactor de carbonilacidn.

2.~ Un procedimiento segln la reivindicacién
12, caracterizado porque dichas condiciones comprenden se-

parar dicho gas retirado del reactor del producto de car-

bonilacidn.
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el halogenuro de alcohilo de dicho gas retirado del reactoj

.caracterizado porque dicho producto de carbonilacién se ad;

. . 1 .
cho gas retirado del reactor se separa, Se recupera y se

o mam. 4.0

38.- Un procedimianto sepin la reivindicacién 23,
caracterizado porque dichas condiciones comprenden separar

43,~- Un procedimiento segin la reivindicacién 28,

sorbe sobre un adsorbente sélido.

53.- Un procedimiento seglin la reivindicacidn 42,
caracterizado porque dicho adsorbente sbélido es cérbono acH
tivado.

68.~ Un procedimiento seglin la reivindicacién 22,
%aracterizado poraue dicho producto de carbonilacién es ab;
sorbido sobre un adsorbente liquido.

| 72.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 62,

caracterizado porque dicho adsorbente liquido es un alcano]
0 agua. ’
8a,- Un procedimiento segin la reivindicacién 12,

caracterizado porque dicho producto de carbonilacidn en di-

recircula a dicho procedimiento de carbonilacidn.

#.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 72,
caracterizado porque dichc producto de carbonilacidén se re-
cupera por adsorcidn sobre un adsorbente sbélido, regenerdn-
dose dicho adsorbente sblido con al menos una partc de una

corriente gaseosa de esencialmente mondéxido de carbono, ¥y

2]
-

]
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dicha corriente gaseosa de regeneracidn se recireula des-
pués al reactor de carbonilacidn.

1084~ Un procedimiento seain la reivindicacién 98,
caracterizado porgue dicha corriente gaseosa de regeneracién
es una corriente dé alimentacidn de monéxido de carbono.

112,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 9t,
caracteriza@o porque dicha corriente gaseosa de regencracidn
es dicha corriente gaseosa no permcada.

128, Un procedimiento seglm la reivindicacién 98,
caracterizado porgque el adsorbente sdlido es earbono acti;
vado, silice; bauxite o alfming. | '

132.- Un procedimiento seglim la reivindicneidn 72;
caracterizado porque dicho producte de carbonilacidn se re-
cupcra por absorcfﬁn en wn abgorbente liquido, y al menos
ung parve de dicho absorbente liquido que contiene dicho
produeto de carbonilacidén se recircula a dicho procediniento
de carbonilacidn, |

142,- Un procediniento segtn la reivindicacién 18,

en el que dicho producto de carbonilacidn es &cido acéiico,

158, ~ UN PROCEDIMIFHDTC CCHNTIRUO, MOMCGENDIC Y CATH
LITICC DR CARBCHNITLCICN,

Tal y como se ha descrito en lz lismoria que ante-
cede y para los fines quo se han envecificrdo,

Esta lemorla consta de cuarents y tres hojas coerh
L4 t A

a'ménuina por una sola cara.

—_—

Cadrid, 16.N0V 1979

Poa,

Ferngn e Ejzabyry
Por Podef,
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