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La presente invención se re fie re  a un procedimien­

to mejorado de carbonilación. Más particularm ente,esta in­

vención se re fie re  a t a l  procedimiento en- el que a l menos 

una parte del monóxido de carbono gaseoso sin  reaccionar se 

recupera para volver a u t i liz a r lo .

En lo s  últimos anos se han puesto en funcionamien­

to comercial procedimientos para producir ácidos carboxili- 

cos y ásteres de estos ácidos carbonilando d e f in a s ,  alco­

holes, y derivados de áster, áter o halogenuro de alcoholes, 

en presencia de sistemas catalizadores homogéneos que con­

tienen un componente de rodio o ir id io  y un componente ds * 

yodo o bromo. Estos procedimientos de carbonilación han de­

mostrado ser  mejoras netas con respecto a lo s  procedimientos 

de carbonilación de l a  técnica anterior.

En l a  carbonilación de alcoholes, d e f in a s  y de­

rivados de alcoholes por medio de'monóxido de carbono bajo 

l a  in fluencia de estos catalizadores homogéneos recientemen 

te desarrollados, una reacción aneja implica un desplazar- 

miento a gas de agua de cualquier agua presente, para pro­

ducir hidrógeno y dióxido de carbono. Como l a  carbonilación 

c a ta lí t ic a  se favorece por l a  presencia de algo de agua en 

l a  reacción, generalmente hay agua presente. El hidrógeno 

y e l dióxido de carbono gaseosos generados por l a  reacción 

de desplazamiento anexa, sin  embargo, disminuyen l a  presión 

p arc ia l del monóxido de carbono disponible para l a  reacción
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continua de carbonización c a ta lí t ic a . P or-ello , en un proce­

dimiento continuo se requiere una expulsión a l a  atmósfera 

de l a  parte llen a  de vapor del reactor de .carbonilación, pa 

ra impedir l a  acumulación de ta le s  hidrógeno y dióxido de 

carbono gaseosos en el in terio r del reactor. La cantidad de 

ta l  gas expulsado a l a  atmósfera tiene que ser, sin  embargo, 

lim itada, porque el vapor en el reactor es predominantemente 

monóxido de carbono gaseoso que no ha reaccionado y la s  pér 

didas importantes de monóxido de carbono reaccionante se ha­

rían rápidamente excesivas y económicamente insoportables. 

Así pues, se r la  muy deseable disponer de un medio de recu-* 

perar el reaccionante de monóxido de carbono que se pierda.

L^s .métodos conocidos anterionnente para l a  recu­

peración de monóxido de carbono gaseoso no son adecuados 

para uso con la s  mezclas gaseosas expulsadas a l a  atmósfera 

de lo s  procedimientos de carbonilación. En general esto ha 

sido a s i porque la s  mezclas gaseosas expulsadas a l a  atmós­

fera  contienen componentes corrosivos de ácido carboxilico 

o anhídrido de ácido carboxilico y/o halogenuros de alcohi- 

lo presentes en el reactor como resultado de lo s  activado­

res de componente de halogenuro para e l sistema catalizador. 

En otros casos, l a  recuperación de monóxido de carbono va 

acompañada de l a  recuperación de dióxido de carbono gaseoso 

no deseado, que es un diluyante inerte en l a  reacción de car 

bonilación. Aáh cuando se dispongan en lo s  procedimientos de
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carbonilación lo s  medios para l a  recuperación ¿e.porciones 

sustanciales de lo s  productos de carbonilación y halogenu- 

ros de alcohilo , quedan generalmente aún cantidades en fo r­

ma de vapor que, aunque son in su fic ien tes para recuperarla, 

hacen aún a l a  corriente gaseosa expulsada a l a  atmósfera 

inadecuada para su tratamiento por l a  mayoría de lo s  medios 

de recuperación de gases.

Sorprendentemente, se ha encontrado ahora que pue­

de recuperarse una gran parte del monóxido de carbono reac­

cionante que antes se perdía, puede mejorarse l a  e fic ien cia  

de l a  reacción de carbonil ación, y lograrse un rendimiento 

adicional de producto de carbonilación, por medio del proce­

dimiento mejorado de l a  presente invención.

La presente invención es una mejora en un procedi­

miento ca ta lítico  homogéneo y continuo de carbonilación,-.-en
)

el que una corriente gaseosa mixta se separa de la  parte 

que contiene vapor del reactor de carbonización, se separan 

líquidos condensables de dicha corriente gaseosa, y dicha 

corriente gaseosa se elimina a l a  atmósfera, en el que l a  

mejora comprende poner en contacto dicha corriente gaseosa 

eliminada a l a  atmósfera con una pluralidad de membranas de 

f ib ra  hueca selectivamente permeables a l hidrógeno en condi­

ciones sustancialmente no degradantes de l a s  membranas, pa­

ra  generar una corriente gaseosa no perneada de superior con 

tenido de monóxido de carbono que dicha corriente gaseosa
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eliminada a l a  atmósfera, y una corriente de gas permeado 

de in ferio r contenido de monóxido de carbono que dicha co­

rrien te gaseosa eliminada a l a  atmósfera, -y recircu lar d i­

cha corriente gaseosa no perneada de mayor contenido de 

monóxido de carbono a dicho reactor del procedimiento de 

carbonilación. Generalmente, el procedimiento de la  presente 

invención se efectúa de ta l  modo que no solo daría como re­

sultado l a  recuperación de una parte del monóxido de carbo­

no gaseoso que no ha reaccionado, que se pierde normalmente, 

a travás de la  eliminación a la  atmósfera, sino tambión en 

la  recuperación de producto de carbonilación que normalmen­

te se pierde en forma de vapor eliminado a la  atmósfera, y 

la  recirculación de ta l  producto recuperado a dicho proce­

dimiento de carbonización.

Como resultado de este  procedimiento mejorado, 

puede recuperarse una gran parte del reaccionante de mnró- 

xido de carbono que anteriormente se perdía. Igualmente, 

se mejora l a  e ficac ia  de l a  reacción de carbonilación, ba­

sada en la  cantidad de reaccionante de monóxido de carbono 

introducido. Además, usualmente se obtiene una producción 

adicional de producto de carbonilación por medio de la  re­

cuperación de porciones de ta l  producto que normalmente se 

perdían por l a  eliminación a la  atmósfera.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

La presente invención se re fie re  a aquellos proce-

08109



3

5

10

15

20

25

08109

dimientos c a ta lít ic o s  homogéneos y continúes de carbonila­

ción en lo s  ene se hacen reaccionar d e f in a s ,  alcoholes y 

derivados de áster , halogenuro y éter de lo s  alcoholes con 

monóxido de carbono en un sistema en fa se  líq u id a , en pre­

sencia de un sistema catalizador homogéneo que contiene un 

componente de rodio o ir id io  y un componente de yodo o bro­

mo. Estos procedimientos de carbonilación c a ta lí t ic a  homo­

génea y e l catalizador homogéneo empleado en lo s  mismos sé 

han descrito  ampliamente en la  b ib lio g ra fía  de patentes'.

Por consiguiente, no se describe aquí una explica­

ción detallada de l a  reacción de carbonilación y de lo s 'v a ­

r io s  procedimientos para la  recuperación de productos l í ­

quidos de carbonilación. Para ver una descripción detallada 

de l a  reacción de carbonilación y del catalizador homogéneo

empleado en e l la , puede hacerse referencia a la  patente de
)

lo s  EE.UU. ns 3.845.121, de Eubanks y otros', expedida e l 29 

de Octubre de 1974.- ^

En ta le s  procedimientos de carbonilación c a ta lí­

t ic a  homogénea, l a  presencia de agua en la  reacción da co­

mo resultado la  formación de hidrógeno y dióxido de carbo­

no gaseosos que, s i  no se separan de l a  sección de vapor 

del reactor, serv irían  para d ilu ir  l a  presión parcia l del 

reaccionante de monóxido de carbono y disminuir l a  e ficac ia  

de l a  reacción de carbonilación. Así pues, se requiere una 

eliminación a l a  atmósfera de lo s gases recogidos en la  par-
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te de vapor del reactor.

En general, en ta le s  procedimientos c a ta lít ic o s  

de carbonilL-.ción, l a  corriente de gases eliminados a la  a t­

mósfera separados del reactor a la  temperatura de reacción 

se en fría por intercambio de calor con un medio de re fr ig e ­

ración, para condensar cualquier líquido condensable presen­

te en forma de vapor existente en la  corriente gaseosa mix­

ta , y despuás lo s  líqu idos condensados se separan de l a  co­

rrien te  gaseosa. De este modo, se separan generalmente de - 

la  corriente gaseosa eliminada a la  atmósfera lo s  componen­

tes normalmente líquidos presentes ta le s  como metanol, agua, 

ásteres de^ácidos carboxíllcos, y prácticamente cualquier 

producto de carbonilación de ácido carboxílico y halogénu- 

ro de alcohilo prepentes en t a l  corriente gaseosa. Sin em­

bargo, la s  cantidades del producto de carbonilación y halo- 

genuro de alcohilo presentes aiin en forma de vapor son su­

fic ien te s  para causar problemas en e l  tratamiento posterior 

de la s  corrientes gaseosas eliminadas a l a  atmósfera. Por 

e llo , l a  p ráctica  normal ha sido o bien eliminar e sta  co­

rrien te gaseosa a l a  atmósfera o quemarla.

En algunos casos, se ha encontrado que es desea­

ble depurar la  corriente gaseosa eliminada a la  atmósfera 

resultante despuás de l a  separación de lo s  líquidos conden­

sables de la  misma con una parte del producto bruto de car­

bonilación. Este tratamiento de depuración está  diseñado pa-
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ra  separar sustancialmente todo el halogenuro de alcohilo 

restante que hay presente en la  corriente gaseosa eliminada 

a l a  atmósfera, y para recuperarla por absorción en e l pro­

ducto bruto de carbonilación. Las trazas de ásteres de ác i­

dos carboxílicos son absorbidas igualmente en e l líquido de 

depuración de producto bruto de carbonilación. Sin embargo, 

este tratamiento causa también l a  saturación de la  corrien­

te  gaseosa eliminada a l a  atmósfera a s i  tratada con produc­

to de carbonilación. En algunos casos no se separan la s  

trazas fin a le s  de halogenuro de alcohilo presente. Asi, pues, 

l a  corriente gaseosa eliminada a l a  atmósfera está  aún cnR- 

taminada de ta l  modo que generalmente no se ha considerado 

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

mente, e sta  corriente se ha eliminado a la  atmósfera o se 

ha quemado normalmente. En ta l  caso, l a  pérdida de reaccio­

nante de monóxido de carbono que Constituye l a  proporción 

prin cipal, comúnmente de 65 a 80%, de t a l  corriente gaseosa 

eliminada a l a  atmósfera, representa l a  pérdida de un reac­

cionante valioso  y l a  disminución en l a  e fic ac ia  global del 

procedimiento de carbonilación.

Se ha encontrado ahora que, empleando l a  presente 

invención, es posible recuperar gran parte de este reaccio­

nante de-monóxido de carbono que antes se perdía, y aumen­

ta r  a s í i a  e fic ac ia  de lo s  procedimientos c a ta lít ic o s  de 

carbonilación. En la s  altern ativas más preferidas, también
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se aumenta e l rendimiento de productos de carbonllación.

La presente invención comprende p.oner en contacto 

l a  corriente gaseosa eliminada a la  atmósfera con membranas 

semipermeables de fib ra  hueca, selectivamente permeables a l  

hidrógeno, para producir l a  porción no permeada del gas de 

eliminación.a la  atmósfera de contenido considerablemente- 

elevado de monóxido de carbono, y rec ircu lar ta l  corriente 

gaseosa no permeada a l reactor del procedimiento de carbo- 

n ilación. Para llevar a cabo un procedimiento in du stria l 

práctico , e l contacto de l a  corriente gaseosa eliminada a la  

atmósfera con la s  membranas semipermeables tiene que hacer­

se en condiciones que causen una degradación mínima de la s  

membranas, denominadas aquí "condiciones sustancialmente 

no degradantes de lb.s membranas".

Por "condiciones sustancialmente no degradantes 

de la s  membranas", se quiere decir que l a s  condiciones de 

contacto del gas eliminado a l a  atmósfera con la s  membra­

nas no causarán nlngán cambio importante repentino o a p la­

zo relativamente corto en e l estado o en la s  c a ra c te r ís t i­

cas de permeabilidad de la s  membranas. Así pues, e l tipo de 

degradación de la  membrana que ha de ev itarse es e l que t ie ­

ne lugar de un modo relativamente repentino, durante un pe­

riodo de unas pocas horas o unos pocos d ías, y que es de 

carácter relativamente masivo, es decir, un cambio en l a  

permeabilidad a uno o más gases del orden del 50% o mayor.
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No están comprendidos en l a  expresión anterior lo s  cambios 

muy graduales durante un período prolongado de varias sema­

nas a vario s meses, y de naturaleza más pequeña, en la  per­

meabilidad de la s  membranas de fib ra  hueca para uno o más 

gases del orden del 20% o menos. Tales cambios más pequeños 

y muy graduales se encuentran comúnmente en el uso de mem­

branas semipermeables con muchos sistemas de gases, y no han 

de considerarse comprendidos en la  expresión "condiciones 

sustancialmente no degradantes de la s  membranas".

10 Tales condiciones no degradantes pueden re a liz a r­

se de varios modos d iferen tes, dependiendo de l a  naturale­

za de la s  membranas semipermeables de f ib ra  hueca empleadas. 

A sí, s i  l a s  membranas de fib ra  hueca están fabricadas á  par­

t i r  de hoja m etálica, t a l  como hojas de paladio o de alea­

! 15
i

ciones de paladio, o a p a rt ir  de m ateriales Inorgánicos ta- 

le s  como v idrio , s í l i c e  o alúmina, l a s  membranas no se degra 

darían por la  presencia de productos de carbonilación o ha- 

logenuros de alcohilo en e l gas eliminado a l a  atmósfera per

20

meado a travás de la s  mismas. En l a  presente invención, sin  

embargo, ta le s  membranas de f ib ra  hueca m etálicas o inorgá­

n icas no son la s  membranas que han de seleccionarse, Las ho­

ja s  m etálicas, ta le s  como la s  hojas de paladio o de aleacio­

nes de paladio , sólo dejan pasar por permeabilidad e l hidró­

geno y excluyen todos lo s  demás gases. Son también r e la t i ­

25 vamente len tas en l a  velocidad de permeación para e l hidró-

08109
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geno, excepto en condiciones extremas de temperatura. Por 

consiguiente, nada del dióxido de oarbono gaseoso generado 

en lo s  procedimientos de carbonilación se ria  permeado y se­

parado del sistema por medio de ta le s  membranas. Las membra­

nas inorgánicas, por otro lado, son en general no su fic ien ­

temente se lectivas para l a  separación entre hidrógeno y-mo- 

nóxido de carbono para con stitu ir la s  membranas de uso pre­

ferido . Sin embargo, ta le s  membranas semipermeables m etáli­

cas e inorgánicas s í  cumplen lo s  requerimientos de contac­

to en condiciones no degradantes de la s  membranas.

Ciertas membranas semipermeables polímeras orgá­

nicas son ^igualmente muy re sisten te s a l  ataque degradativo 

causado por oantidades relativamente muy pequeñas de pro­

ductos de carbonilaclón, ta le s  como e l áoido acético, y. l a s  

membranas ta le s  como la s  de p o lia c r ilo n itr ilo  y la s  de po- 

l io le f in a s , ta le s  como po lietilen o  o polipropileno, cumplen 

también e l requerimiento de contaoto en oondiciones no de­

gradantes de la s  membranas. Igualmente, ta le s  membranas no 

son tampoco la s  membranas que han de seleccionarse, por sus 

velocidades relativamente bajas de permeación del hidróge­

no y otros gases lig a ro s .

. La gran mayoría de la s  membranas semipermeables 

polímeras orgánicas, incluyendo la s  que muestran velocida­

des relativamente a lta s  de permeación y selectividad del hi­

drógeno en comparación con otros gases, muestran oomtinmen-
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te  un potencial da degradación por productos de.carbonila- 

oión ta le s  como e l ácido acético y e l  ácido propiónico. Pa­

ra  que se cumpla e l  requerimiento de condiciones sustancial 

mente no degradantes d e .la s  membranas a l  emplear ta le s  mem­

branas polímeras orgánicas, se requiere la  separación de la s  

cantidades restantes de productos de carbonilación y la s  

trazas de halogenuros de alcohilo , s i  lo s  hay, de la s  co­

rrien te s gaseosas eliminadas a la  atmósfera.

La separación de ta le s  inclusiones en l a  corrienr- 

te gaseosa eliminada a l a  atmósfera puede efectuarse de va­

r io s  modos d iferen tes. Como se ha indicado antes, general­

mente se ha encontrado que es deseable depurar una corrien­

te  gaseosa mixta eliminada a l a  atmósfera con una parte del 

producto líquido bruto de carbonilación, para absorber y

recuperar en t a l  producto bruto cualquier halogenuro de a l-
)

cohilo presente, de modo que esos halogenuros no se pierdan 

del procedimiento continuo. Sin embargo, ytal tratamiento 

generalmente deseable.*da como resultado l a  saturación del 

gas eliminado a l a  atmósfera a s í depurado con producto de 

carbonilación en forma de vapor, y algunas veces deja tra ­

zas de vapores de halogenuro de alcohilo  en e l  gas elim i­

nado a la  atmósfera. En e l caso de que t a l  producto de car- 

bonilaci'ón comprenda ácidos acético o propiónico, esta  ope­

ración de tratamiento hace a l  gas eliminado a la  atmósfera 

poteñcialmente corrosivo y degradante de la s  membranas po-
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limeras orgánicas de f ib ra  hueca que se desean usar en el 

presente procedimiento. Entre lo s  tratamientos adecuados pa­

ra  eliminar ta le s  productos da carbonilación y halogenuros 

de alcohilo , s i  están presentes en el gas eliminado a la  at 

mósfera, se encuentran la  adsorción sobre adsorbentes s ó l i­

dos ta le s  como carbón activado, s í l i c e ,  alúmina, bauxlta,' 

e tc .,  y también la  absorción en absorbentes líquidos tales, 

como a lc a n d é s , es decir metanol o etanol, y agua. Tales 

tratamientos de absorción o adsorción ofrecen la  capacidad - 

potencial de recuperación de producto de carbonilación adi­

cional, aumentando su rendimiento, y aumentando además la  

e fic a c ia  denlos procedimientos globales de carbonilación.

Entre lo s  más deseables de lo s  procedimientos de 

carbonilación homogéneos para incorporación a la  presente 

invención se encuentran lo s  de producción de ácido acé ti­

co en lo s  que lo s  principales reaccionantes son metanol y 

monóxido de carbono, y de ácido propiónico, en lo s que lo s 

reaccionantes principales son etlleno y monóxido de carbono. 

Los procedimientos de carbonilación para l a  producción de 

otros ácidos carboxílicos, y anhídridos y ásteres de lo s 

mismos, requieren también frecuentemente l a  expulsión a la  

atmósfera o la  separación de ta le s  corrientes gaseosas mix­

tas del reactor, y en ta le s  procedimientos l a  presente in­

vención es Igualmente ú t i l .  En la  descripción que sigue, e l 

uso de l a  presente invención se ilu s tra rá  en relación con

08109
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el gas de eliminación a l a  atmósfera generado en un proce­

dimiento de producción de ácido acético por reacción de car 

bonilación c a ta lí t ic a  y homogénea.

En un procedimiento típ ico  de carbonilación cata­

l í t i c a  homogénea para l a  producción de ácido acético, el gas 

mixto eliminado a l a  atmósfera desde e l reactor está  com­

puesto principalmente de monóxido de carbono, hidrógeno., 

dióxido de carbono y nitrógeno, a s í  como halogenuro de me­

t i lo ,  bien sea yoduro o bromuro, agua y ácido acético, así- 

como trazas de acetato de metilo, metanol y metano. Después 

de en friar y condensar lo s  líquidos condensables de l a  co­

rrien te  gaseosa eliminada a l a  atmósfera, ta le s  liqu ides se 

separan para devolverlos a l  procedimiento. Después, l a  com­

posición del gas eliminado a l a  atmósfera restante estará

comprendida generalmente entre alrededor de 65 a 80% de mo-
*

nóxido de carbono, 10 a 20% de hidrógeno, y cantidades me­

nores de dióxido de carbono, nitrógeno y-¡halogenuro de me­

t i lo ,  quedando en forma de vapor sólo trazas de metano, áci 

do aoático, acetato de metilo y agua. Por depuración de l a  

corriente gaseosa eliminada a l a  atmósfera restante con 

producto bruto de ácido acético , l a s  trazas de halogenuro 

de metilo y acetato de metilo se eliminan generalmente, y 

e l agua se reduce a trazas , pero e l gas de eliminación a 

l a  atmósfera está  entonces saturado a  su temperatura ambien­

te con e l ácido acético empleado para la  depuración. Para25
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que el gas eliminado a la  atmósfera pueda tratarse  en con­

diciones que no degraden la  mayoría de la s  membranas po lí­

meras orgánicas, este ácido acático tienó que eliminarse 

de l a  corriente gaseosa restante eliminada a la  atmósfera.

Una altern ativa preferida para la  separación del 

ácido acático y de cualquier traza de halogenuro de metilo 

presente en forma de vapor, implica l a  absorción de tal..va­

por de ácido acático sobre adsorbentes só lid os, ta le s  como 

carbón vegetal activado, s í l i c e ,  alámina, o bauxita. Esto - 

se efectúa convenientemente por paso de lo s  gases a elim i­

nar a la  atmósfera a travás de un recipiente que contiene 

un lecho ^el adsorbente sólido. En e l caso de que la  con­

ducción de gas de escape a la  atmósfera sea larga  o haya 

temperaturas ambientes, frecuentemente es deseable in clu ir 

un condensador líquido antes de hacer pasar e l  gas expulsa­

do a l a  atmósfera a l lecho de adsorbente só lido . En un pro­

cedimiento continuo típ ico  hay dispuestos varios de ta le s  

lechos absorbentes só lidos en parale lo , da modo que mien­

tra s l a  corriente gaseosa eliminada a l a  atmósfera se está 

tratando en uno de ta le s  lechos, otro u otros lechos está 

sometiándose a una regeneración preparatoria para su uso. 

Desda e l lecho adsorbente sólido e l gas de escape a l a  a t­

mósfera se pone en contacto con membranas permeables de f i ­

bra hueca. La mayoría de l a s  membranas semipermeables p o lí­

meras orgánicas selectivamente permeables a l  hidrógeno son
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igualmente un poco más permeables a l dióxido de carbono que 

a lo s  demás gases presentes en la  corriente gaseosa de esca­

pe a l a  atmósfera. Por lo  tanto, se efectúa la  permeación 

de una porción p rin cipal, tanto del hidrógeno como del dió­

xido de carbono presentes en e l  gas de escape a la  atmósfe­

ra  hacia e l  lado del gas permeado de la s  membranas de fib ra  

hueca. Al mismo tiempo queda sobre e l lado no permeado, de 

la s  membranas de fib ra  hueca una corriente gaseosa mixta* 

prácticamente empobrecida en hidrógeno y dióxido de carbono

10 y de contenido sustancialmente más a lto  de monóxido de"car­

bono, generalmente superior a 90% molar de monóxido de-car­

bono. Así pues, l a  corriente gaseosa del lado no permeado 

de la s  membranas es idealmente adecuada para su recireu la- 

ción a la  reacción de carbonilación. Esto puede tener-lugar

i 15 
?

convenientemente comprimiendo e l gas no permeado hasta sus-
) . -

tancialmente l a  misma presión que l a  alimentación in ic ia l  

de monóxido de carbono que se introduce ^n la  reacción, y 

mezclando dicho gas con t a l  corriente de alimentación de 

monóxido de carbono. El monóxido de carbono a s i  recuperado

20 y recirculado a lá  reacción de carbonilación proporciona 

una mejor e fic a c ia  del procedimiento, con respecto a l  monó­

xido de carbono to ta l introducido en l a  reacción.

La altern ativa  preferida d escrita  anteriormente 

permite un mejor rendimiento potencial del producto de ác i­

25 do acético . EL adsorbente sólido puede regenerarse por medio
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de cualquier corriente de gas o vapor que elimine del mismo 

e l ácido acético adsorbido. Se ha encontrado que e l vapor 

de agua es una corriente de vapor regenerante adecuada. Sin 

embargo se ha encontrado que es preferib le  emplear una co­

rrien te de esencialmente monóxido de carbono gaseoso, ta l  

como una parte de l a  alimentación de monóxido de carbono o 

del gas no permeado recuperado, para e l  f in  de regeneración 

del adsorbente só lido . De t a l  modo el ácido acático adsor­

bido, que de otro modo se perdería para e l procedimiento, 

se recupera y se recircu la  a l  reactor de carbonilación jun­

tamente con la  corriente gaseosa de monóxido de carbono-cóm 

primida. S i se desea, t a l  corriente puede calentarse por 

cualquier medio conveniente de cambio de calor, paraconse- 

guir una separación más rápida del ácido acático adsorbido.

Otra a ltern ativa  preferida para l a  separación del 

producto de carbonilación de ácido acético presente en el 

gas de escape a la  atmósfera en forma de vapor es tra ta r  

dioho gas de escapo a l a  atmósfera con un absorbente líq u i­

do t a l  como un alcanol o agua. El absorbente más preferido 

es un alcanol t a l  como metanol o etanol, ya que estos líq u i 

dos pueden recircularBe directamente a l  procedimiento de 

carbonilación juntamente con lo s  ácidos acético o propióni- 

co adsorbidos. El agua es un absorbente líquido adecuado pa 

ra  la  separación de lo s  ácidos acético o propiónico, y una 

parte del absorbente de agua puede, frecuentemente, rec lr-25
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calarse  a l  procedimiento. Sin embargo, a' no ser que se d is­

ponga de una capacidad de destilación  en exceso, general­

mente se ha encontrado antieconómico e l  recuperar una gran 

parte de l a s  disoluciones muy d ilu idas de lo s ácidos en agua 

que se generan por e l uso de absorbente de agua, y t a l  par­

te se elimina del procedimiento.

Cuando se emplea un absorbente liquido t a l  cpmo 

un alcanol para l a  separación de producto de ácido carboxi- 

l ic o , l a  corriente de gas tratada contendrá vapores de ta l . 

alcanol en una cantidad próxima o igu al a l a  saturación a 

l a  temperatura de l a  corriente gaseosa. Se ha encontrado*que 

l a  re siste n c ia  a l a  tracción  y a l a  compresión de algunas de 

la s  membranas polímeras orgánicas es sensible a la s  concen­

traciones de vapor de metanol en l a  saturación o cercanas a 

e l la .  Así pues, frecuentemente es deseable reducir l a  con­

centración de vapor de metanol en ta le s  corrientes gaseosas, 

para minimizar ta le s  posib les pórdidas de re siste n c ia . Se 

dispone de varios métodos convenientes para efectuar esta  

reducción. Entre ta le s  métodos se encuentran una depuración 

adicional con agua, enfriando la  corriente gaseosa y conden­

sando y separando e l metanol licuado, y recalentando la  co­

rrien te gaseosa y reduciendo l a  presión de l a  corriente ga­

seosa de eliminación a  l a  atmósfera tratada. Frecuentemente 

puede usarse una combinación de ta le s  métodos para reducir 

l a  concentración de vapor de metanol en l a  corriente gaseosa
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a menos de 50%, y preferiblemente menos del 35% de l a  de 

saturación.

Un tratamiento conveniente de separación de meta- 

nol consiste en en friar l a  corriente gaseosa de eliminación 

a la  atmósfera en unos 30 ó 40SC, separar el metanol conden 

sado, recalentar la  corriente gaseosa en lo s  mismos o más 

grados, y reducir l a  presión sobre l a  misma en 6 ó 7 atmós­

fe ra s . Esto dará como resultado la  separación del metanol 

de l a  corriente gaseosa eliminada a l a  atmósfera hasta una 

concentración in ferior a l  35% de la  saturación, nivel a l  que 

no se pone de manifiesto e l problema de sen sib ilidad . '

^a corriente gaseosa eliminada a l a  atmósfera, tra^ 

l a  separación sustancial de cualquier producto de ácido car 

boxilico y halogenhro de alcohilo como se ha descrito , se 

pone en contacto con la s  membranas de f ib ra  hueca semiper­

meables para l a  separación de una gran proporción del hidró­

geno, y preferiblemente del dióxido de carbono presente, y 

la  generación de una corriente no permeada de monóxido de 

carbono más concentrada para recirculación  a l procedimien­

to de carbonilación. La corriente gaseosa permeada producida 

por permeación a travás de l a s  membranas, y que comprende 

principalmente hidrógeno y dióxido de carbono, pueda e l i ­

minarse a la  atmósfera, quemarse o inflam arse, según se de­

see. La corriente gaseosa de eliminación a l a  atmósfera se 

pone en contacto con membranas de separación de fib ra  hueca
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que muestran selectiv idad  para la  permeación de.hidrógeno 

y preferiblemente dióxido de carbono, en comparación con 

l a  permeación de monóxido de carbono y otros gases presen­

te s ,  ta le s  como nitrógeno. Cuanto más a l ta  es l a  se le c t i­

vidad de l a  membrana para la  permeación de hidrógeno y pre­

feriblemente dióxido de carbono, en comparación con el mo­

nóxido de carbono, mayor será l a  concentración de monóxido 

de carbono en l a  corriente gaseosa no permeada, deseada pa­

ra  recirculación .

En general, l a  selectiv idad  o separación de una 

membrana se describe en términos de l a  proporción de la  per-' 

meabilidad de lo s  gases de permeación rápida, es decir h i­

drógeno, a l a  permeabilidad de lo s gases de permeación len­

ta , es decir monóxido de carbono, donde l a  permeabilidad 

del gas a través de la  membrana ppede defin irse  como e i  vo­

lumen de gas a temperatura y presión normales que atrav iesa 

la  membrana por centímetro cuadrado de superficie por se­

gundo, para una pérdida de carga p arc ia l (presión p arc ia l) 

de un centímetro de mercurio por unidad de espesor. Esta 

proporción se denomina factor de separación de una membrana 

para lo s  gases específicos cuyas permeabilidades se usan.

Es deseable que e l factor de separación de la s  membranas 

seleccionadas para e l hidrógeno, con respecto al monóxido 

de carbono, sea a l  menos de alrededor de 10. Ciertas mem­

branas pueden proporcionar factores de separación para hi-
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drógeno con respecto a monóxido de carbono de 50 d 100. De­

seablemente, la s  membranas selectivamente permeables a l h i­

drógeno han de tener tambián un factor de,separación para 

dióxido de carbono, con respecto a monóxido de carbono, de 

desde alrededor de 2 a alrededor de 50, y preferiblemente 

d'e alrededor de 5 a alrededor de 25. Las membranas particu­

larmente deseables tienen permeabilidades para e l  hidróge-
r e .

no de a l menos 1 x 10** , y preferiblemente 1 x 10"*  ̂ a 1 .x  

10**^, centímetros cúbicos de hidrógeno por centímetro cua­

drado de superficie de la  membrana por segundo, a una pár- 

dida de presión parc ia l de un centímetro de mercurio de.un 

lado a otro de la  membrana por unidad de espesor. Igualmen- 

te , la s  membranas particularmente deseables para uso en es­

te procedimiento muestran tambián permeabilidades para e l 

dióxido de carbono de a l menos 1 x 10 , y preferiblemente

5 x 10 a 5 x 10**^, centímetros cúbicos de- dióxido de car­

bono por centímetro cuadrado de superficie  de l a  membrana 

por segundo, a una pórdida de presión p arc ia l de un centí­

metro de mercurio de uno a otro lado de la  membrana, por 

unidad de espesor.

Las diferencias de presión p arc ia l de hidrógeno 

y dióxido de carbono de un lado a otro de l a  membrana pro­

porcionan la  fuerza motriz necesaria para la  permeaoión 

de hidrógeno y dióxido de carbono, y dependen de la s  concen 

traciones de hidrógeno y dióxido de carbono, a sí como de la s



5

10

15

20

25

20

presiones to ta le s  sobre cada lado de l a  membrana. La pre­

sión a l a  que l a  corriente gaseosa eliminada a l a  atmÓsfe- 

ra  se pone en contacto con a l lado de alimentación de la s  

membranas dependerá de l a  presión a la  que l a  corriente ga­

seosa se re tiró  del reactor de carbonilación, la  pérdida de 

carga en l a  conducción y lo s  recipientes de tratamiento que 

intervienen, y cualquier ajuste en la  presión que pueda ha­

berse hecho. En general, t a l  gas de eliminación a la  atmós­

fe ra  e stará  a una presión de desde alrededor de 3 a alrede­

dor de 100 atmósferas.

Preferiblemente, e l gas eliminado a la  atmósfera 

e stará  a una presión de alrededor de 5 a alrededor de 30 a t­

mósferas, y típicamente a de alrededor de 14 a 27 atmósferas 

Por e l contrario, l a  presión de l a  corriente gaseosa pernea­

da que se encuentra típicamente en el in terio r de la s  mem- 

branas de fib ra s  huecas puede estar entre sólo 1 a 95 a t­

mósferas, preferiblemente de alrededor de^3 a alrededor de 

27 atmósferas, y típicamente de alrededor de.5 a alrededor 

de 25 atmósferas. Así pues, l a  presión d iferencial mantenida 

entre l a  corriente gaseosa de escape a la  atmósfera que se 

pone en contacto con e l  lado no'perneado de la  membrana de 

f ib ra  hueca, y l a  corriente permeada generada sobre el lado 

opuesto de la s  membranas, puede ser de sólo alrededor de 2 

hasta incluso alrededor de 100 atmósferas, dependiendo de 

la  re sisten c ia  general y a la  rotura de la s  membranas de f i
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bra hueca empleadas. Preferiblemente, t a l  presión diferen­

c ia l  estará  comprendida entre alrededor de 2 y alrededor 

de 40 atmósferas, y lo  más típicamente de'alrededor de 10 

alrededor de 25 atmósferas. Se proporciona su ficien te super 

f ió le  eficaz de membrana y presión d iferencial para que al 

menos atraviese por permeabilidad l a  membrana de separación 

alrededor de 40%, y preferiblemente de alrededor de 65.a .a l ­

rededor de 98%, del hidrógeno de l a  corriente gaseosa da 

eliminación a la  atmósfera. La corriente gaseosa de elimi­

nación a l a  atmósfera estará  también generalmente a una tem 

peratura de desde alrededor de lose a alrededor de 60SC, y 

preferiblemente a desde alrededor de 20SC a alrededor de 50 

ac. ^

En la  presente Invención, e l recipiente de sepa­

ración oontiene membranas en forma de f ib ra  hueca, con una 

pluralidad de la s  membranas de fib ra  hueca dispuestas sus­

tancialmente para le las en forma de un haz. La corriente ga­

seosa de eliminación a la  atmósfera puede ponerse en contac 

to sobre l a  superficie in terior o exterior de la  membrana 

de fib ra  hueca, pero preferiblemente se pone en contacto 

sobre su superficie del lado o envoltura exterior. Puede 

establecerse un f lu jo  rad ia l o un f lu jo  ax ia l sobre y a lre­

dedor de lá s  membranas de f ib ra  hueca. La mezcla gaseosa no 

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

puede tener una presión de más o menos 0,1 a 3 atmósferas la
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presión de l a  corriente gaseosa de eliminación a la  atmós­

fe ra  alimentada a l  separador, es decir se observa muy poca 

pérdida de carga sobre e l  lado de l a  envoltura de la s  mem­

branas de fib ra  hueca, tanto en f lu jo  rad ia l como a x ia l. Si 

se emplea un flu jo  a x ia l, se encuentra que e l presente pro­

cedimiento es ventajoso, tanto en e l modo en concurrencia 

como en contracorriente, aunque lo  más preferido es traba­

ja r  en contracorriente. Asi pues, estableciendo un flu jo  

en contracorriente dejando entrar a l a  corriente de gas e l i ­

minada a  l a  atmósfera en e l extremo de un separador de mem­

branas de f ib ra  hueca, en el que se separa la  corriente 

efluente del o r if ic io  in te rio r , o perneada, se mantiene una 

mayor presión p arc ia l d iferen cial de hidrógeno entre uno y 

otro lado de la s  membranas de f ib ra  huecas, ya que l a  con­

centración de hidrógeno aumenta e¿i e l  o r if ic io  in terior a 

medida que fluye en dirección en l a  que está  p resen te .la  ma 

yor concentración de hidrógeno en l a  corriente gaseosa de 

eliminación a l a  atmósfera.

E l separador que contiene la s  membranas de sepa­

ración de fib ra s  huecas puede ser de cualquier diseño ade­

cuado para l a  separación de gases, que proporcione o bien 

una alimentación por e l  lado in te rio r , o, más preferiblemen­

te , un f lu jo  rad ia l o a x ia l por e l lado de l a  envoltura, o 

exterior, alrededor* de la s  membranas de f ib ra  hueca. El re­

cipiente separador puede ser de un diseño de flu jo  rad ia l de
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un sólo extremo, o de doble extremo, donde la  corriente ga­

seosa eliminada a l a  atmósfera se deja entrar en una con­

ducción de alimentación de gas situada en e l centro déLhaz 

de membranas de f ib ra  hueca, la  corriente gaseosa permeada 

se r e t ir a  de lo s o r if ic io s  in teriores de l a  fib ra  hueca en 

uno o en ambos extremos del recip iente , y e l gas no permea- 

do se separa a p a r t ir  de uno o de ambos extremos del lado 

de l a  envoltura del recipiente separador. Para usar flu jo  

ax ia l por e l  lado de l a  envoltura, e l recip iente separador 

puede ser de diseño con doble extremo, en e l que l a  corrien­

te  gaseosa de eliminación a l a  atmósfera se deja entrar eA 

porción media de l a  envoltura del recip iente separador, y 

e l gas no permeado se separa por ambos extremos de la  en­

voltura, mientras,que l a  corriente gaseosa permeada pued3 

separarse de lo s  o r if ic io s  in teriores de la s  f ib ra s  huecas, 

por uno o por ambos extremos del recipiente separador. Pre­

feriblemente, e l  recipiente separador es de diseño de un só­

lo  extremo, en e l que el gas permeado de3os o r lf io io s  inte­

rio res se separa sólo por un extremo, y e l  gas no permeado 

puede separarse por cualquiera de lo s  extremos del recipien 

te separador, mientras que el gas de eliminación a la  a t­

mósfera puede entrar en e l recipiente separador, desde cual­

quier punto de uno de lo s  extremos a l  extremo opuesto de l a  

envoltura. Para establecer e l flu jo  en contracorriente más 

deseable, es preferib le  admitir e l gas de eliminación a la
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atmósfera por el mismo extremo del separador por e l que se 

separa e l gas perneado, y separar e l gas no permeado por e l 

extremo opuesto del separador.

Puede emplearse cualquier m aterial adecuado selec 

tivamente permeable a l  hidrógeno, y deseablemente a l dióxi­

do de carbono, en comparación con e l  monóxido de carbono y 

otros gases, para l a  membrana de separación de fib ra  hueca. 

Los m ateriales de membrana adecuados incluyen la s  membranas 

m etálicas e inorgánicas antes c itad as, a s í  como lo s  polime 

ros orgánicos, o polímeros orgánicos mezclados con materia­

le s  inorgánicos ta le s  como cargas, refuerzos y sim ilares. 

Los polímeros orgánicos típ ico s que son adecuados para la  

formación de membranas de separación de f ib ra  hueca pueden 

ser polímeros su stitu idos o no su stitu id o s, y pueden se lec­

cionarse de polisu lfon as; po liestiren os, incluyendo lo s  po­

límeros que contienen estireno ta le s  como lo s  copolimeroa . 

de ac r ilo n itr llo -e stire n o , copolímeros de\estireno-butadie- 

no y copolímeros de estireno-halogenuro de vin il-bencilo ; 

policarbonatos, polímeros celu lósicos ta le s  como acetato de 

ce lu losa , acetato-butirato de celu losa , propionato de celu­

lo sa , e tiic e lu lo sa , m etilcelu losa, n itrocelu losa, etc; po- 

liem idas^y'poliim idas, incluyendo aril-poliam idas y a r i l-  

-poliimid'as; p o liá te re s, p o li (óxidos de arilen o), ta le s  

como poli(óxido de fenileno) y poli(óxido de x ilile n o ); 

poliesteram idadiisocianatos, poliuretanos; po lió steres, in-
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cluyendo p o lia c r ila to s , ta le s  como p o li(te re fta la to  de e ti-  

leno), poli(m etacrilatos de alcoh ilo), p o li(ac r ila to s  de al­

cohilo), p o li(te re fta la to  de fenileno), etc; po lisu lfuros; 

polímeros de monómeros que tienen insaturación o(-oleflnica 

d istin to s dé lo s  citados anteriormente, ta le s  como p o lie ti-  

léno, polipropileno, poli(buteno-l), poli(4-m etilbenceno-l), 

p o liv in ilo s, por e j.  poli(cloruro de v in ilo ) , poli(fluoiun) 

de v in ilo ), poli(cloruro de vin ilideno), poli(fluoruro de 

vin ilideno), po li (alcohol v in llico ), po li (ásteres de vinilo). 

ta le s  como poli(acetato  de v in ilo ) y. poli(propionato de vm i 

lo ) , p o liv in ilp irid in as, po liv in ilp irro lidonas, p o lié te rc s ' 

de v in ilo , ^oliv in ilcetonas, polivinilaldehidos ta le s  como 

polivinilfonnal y p o liv in ilb u tira l, polivinilam idas, p o liv i- 

nilaminas, polivini^uretanos, po liv in ilureas, p o li( fo sfa tc s  

do v in ilo ) y p o li(su lfa to s  de v in ilo ) ; p o l ia li lo s ; p o litr ía -  

zo les; polibenzimidazoles; policarbodiimidas; p o lifo sfaz i-  

nas, e tc ., e inteiq)ollmeros, incluyendo interpolimeros de 

bloque que contienen unidades que se repiten en lo s ante­

rio res, ta le s  como terpolimeros de acrilonitrilo-bromuro de 

v in ilo -sa l de sodio de éter p-su lfo fen ilm etalilico ; e in je r­

tos y mezclas que contienen cualquiera de lo s  anteriores. Lo: 

sustituyentes típ ico s que dan polímeros sustitu idos inclu­

yen lo s halógenos, ta le s  como flúor, cloro y bromo; grupos 

hidroxilo; grupos alcohilo in feriores, grupos alcoxi infe­

rio res; arilo  monoclclico; grupos acilo  in feriores y simi-25
08109
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la r e s .

Preferiblemente, e l m aterial de l a  membrana de f i ­

bra hueca es tan delgado como sea posible para mejorar l a  

velocidad de peimeación a través de l a  membrana, y aún de 

espesor su ficien te  para asegurar l a  re sisten c ia  adecuada a 

l a  membrana de f ib ra  hueca para r e s i s t i r  la s  condiciones de 

separación, incluyendo la s  presiones d iferenciales y las. 

presiones parc ia les d iferenciales empleadas. Las membranas 

de fib ra s  huecas pueden se r  isótropas, es decir tener sus- ' 

tancialmente l a  misma densidad en toda su masa, o pueden ser 

anisótropas, es decir que tienen al menos una zona de mayor 

densidad que a l menos otra zona de l a s  membranas de fib ra . 

Las membranas de fib ra  hueca pueden se r  químicamente homogé­

neas, es decir construidas del mismo m aterial, o pueden ser 

membranas compuestas. Las membranas compuestas adecuadas pue 

den comprender una capa delgada que efectúa l a  separación, 

sobre un soporte f í s ic o  poroso que da l a  re siste n c ia  nece­

sa r ia  a l a  membrana de fib ra  hueca para r e s i s t i r  la s  sepa­

raciones. Otras membranas de f ib ra  hueca compuestas adecua­

das son l a s  membranas de fib ra s  huecas de componentes múlti­

p les d escritas por Henis y otros en l a  Patente Belga 860.811 

publicada.el 16 de mayo de 1978, y que se incorpora aquí 

como referencia. Estas membranas comprenden una membrana 

de separación porosa que sustancialmente efectúa l a  separa­

ción, y un m aterial de recubrimiento en contacto de oclu-
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sión con l a  membrana de separación porosa.- Estas membranas 

de componentes m últiples son particularmente atractivas pa­

ra la s  separaciones de gases, incluyendo l a s  que separan 

hidrógeno y dióxido de carbono de monóxido de carbono, n i­

trógeno y otros gases, ya que puede obtenerse una buena se­

lectiv idad  de l a  separación y un elevado flu jo  a través de 

l a  membrana.

Los m ateriales de recubrimiento de estas membra­

nas de componentes m últiples pueden ser  sustancias natura­

le s  o s in té tic a s , y frecuentemente son polímeros, que venta­

josamente muestran la s  propiedades apropiadas para dar un ' 

contacto dê  oclusión con l a  membrana porosa de separación. 

Las sustancias s in té tica s incluyen tanto lo s  polímeros de 

adición como lo s  dq condensación. Son típ ico s de lo s  mate­

r ia le s  ú tile s  que pueden comprender e l recubrimiento lo s 

polímeros que pueden e star su stitu idos o no - su stitu id os, y 

que son só lidos o líquidos en la s  condiciones de separación 

de gases, e incluyen loa cauchos s in té tico s; cauchos natura 

le s ;  líquidos de peso molecular y/o punto de ebullición re­

lativamente a lto ; prepollmeros orgánicos; po lisiloxanos; 

polímeros de silico n a ; p o lisilazan os; poliuretanos; poliep i- 

clorhidrinas; poliaminas; poliim inas; poliamidas incluyendo 

polilactam as; copolímeros que contienen acrilon itrilo , ta le s  

como copolímeros de p o li(K -c lo ro a c r ilo n itr ilo ) ; po liésteres, 

incluyendo p o lia c r ila to s , por e j .  p o li(a c r ila to s  de alcohi-
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lo ) y poli(m etacrilatos de alcoh ilo ), en que los-grupos a l-  

cohilo tienen de alrededor de*l a alrededor de 8 átomos de 

carbono, polisebacatos, polisuccinatos y resinas alquídicas; 

resinas terpinoides; aceite  de lin aza; polímeros ce lu ló si­

cos; po lisu lfon as, especialmente polisu lfonas que contienen 

rad icales a l i f á t ic o s ;  p o lia lcoh ilen giico les, ta le s  como po- 

lie tile n g L ico l, po liprop ilen giico l, etc ; p o li(su lfa to s  de po 

lia lco h ilen o ); polip irrolidonas; polímeros de monómerosque 

tiene insaturación Of-olefinica, ta le s  como polio lefin us, - 

por e j .  po lietilen o , polipropileno, polibutadieno, p o li(2,3- 

-diclorobutadienos), poliisopreno, policloropreno, p o lie s ti 

reno, incluyendo copolímeros de poliestiren o , por e j. u(jpo- 

límeros de estireno-butadieno, p o liv in ilo s, ta le s  comu po­

l i  (alcohol v in ilic o ) , poliv in ilaldeh idos, por e j.  p o liv in il-  

fonaal y p o liv in ilb u tira l, poliv in ilcetonas, por e j .  po li- 

m etilvinilcetona, p o liésteres de v in ilo , por e j. polibensoa- 

tos de v in ilo , poli(halogenuros de vinilo-!), por e j .  poli(bro 

muro de v in ilo ) , poli(halogenuros de vin ilideno), p o li(car- 

bonatos de v in ilideno), poli(N-vinilmaleamida), e tc ., po- 

li( l,5 -c ic lo o c ta d ien o ), polim etilisopropenilcetona, copolí- 

meros de etileno fluorados, poli(óxidos de arilen o), por e j .  

poli(óxidos de x ilile n o ); policarbonatos, p o lifo sfa to s, por 

e j.  p o li(fo sfa to  de m etile tilen o), y sim ilares, y cualquier 

interpolímero, incluyendo lo s  interpolimeros que contienen 

unidades que se repiten de la s  anteriores, e in jertos y mez-
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olas de lo s  anteriores. Los polímeros pueden polimerizarse 

o no después de su aplicación a l a  membrana porosa de sepa­

ración.

En el presente procedimiento, l a  corriente gaseosa 

no perneada recuperada deseada, que comprende lo s  gases que 

no atraviesan por permeabilidad la s  membranas de fib ras hue­

cas, se descarga preferiblemente desde el exterior, o lado 

de l a  envoltura, de ta le s  membranas, por razones de econo­

mía de recompresión y e ficac ia  de l a  separación de lo s  ga- . 

se s. Esta mezcla gaseosa no perneada tiene una proporción 

muy aumentada de monóxido de carbono, estando excluidas aho­

ra de ta l  corriente la s  proporciones su stanciales de hidró­

geno y dióxido de cartjono anteriormente presentes. Se ha 

encontrado que, a pesar de l a  variación sustancial en lo s 

tantos por ciento molares de monóxido de carbono contenido 

en l a  corriente de gas de eliminación a l a  atmósfera, l a  

corriente gaseosa no perneada se compone de a l menos 8$ mo­

le s  por ciento, y con frecuencia más de 90 moles por cien­

to , de monóxido de carbono, e l reaccionante recuperado de­

seado.

El control de la s  presiones d iferenciales entre 

l a  corriente gaseosa de eliminación a l a  atmósfera que so 

pone en contacto con uno de lo s  lados de l a  membrana de f i ­

bra hueca, y la  corriente gaseosa perneada generada sobre 

e l segundo lado de l a  misma, puede lograrse por cualquier
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método conveniente. Un método adecuado para ta l.con tro l com 

prende a ju sta r  la s  presiones mantenidas por l a s  válvulas de 

control de presión en la s  respectivas corrientes. Los flu jo : 

to ta le s  de la s  corrientes respectivas también pueden con­

tro la rse  por medio de válvulas de control de f lu jo . Para 

minimizar su recompresión y su coste, un método muy adecua­

do de controlar ta le s  presiones d iferenciales implica esta­

blecer una presión mínima requerida en l a  corriente gaseosa 

perneada para que sea impelida hacia l a  atmósfera o a su ' 

combustión, y l a  variación , por medio de un regulador de 

presión sobre l a  corriente gaseosa de alimentación de e l i­

minación a  l a  atmósfera, desde una presión justamente su­

fic ien te  para estab lecer l a  pemeación a través de l a s  mem­

branas, hasta l a  presión a l a  que l a  corriente gaseosa de 

eliminación a l a  atmósfera sa le  del 31 timo pretratamiento 

antes de pasar a l perneador de membrana, t a l  como un lecho 

adsorbente sólido o un depurador absorbente liqu ido . Duran­

te el funcionamiento del procedimiento, s i  el flu jo  to ta l 

de gas de escape a l a  atmósfera se disminuye por alguna ra­

zón, puede aju starse  limitando el flu jo  de l a  corriente ga­

seosa no perneada, o variando la  superficie  to ta l de membra­

nas con la s  que se efectúa contacto, cortando uno o más re­

cipientes- de pemeación de membranas p ara le la s, sin necesi­

dad de cambiar la s  presiones impuestas sobre cada corriente, 

o l a  presión d iferencial entre e l la s .  Otros medios adecuados
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de control que pueden emplearse, s i  se desea, incluyen el 

control, confoime a un contenido especifico , de uno o más 

de lo s  gases deseados en l a  corriente gaseosa no permeada, 

determinado por a n á lis is  de t a l  o ta le s  gases, y que se 

efectúa variando la s  diferencias de presión, lo s  caudales 

y/o la s  superficies to ta le s  de la s  membranas.

Los ejemplos siguientes se dan para i lu s tr a r  más 

l a  invención. Todas la s  partes y lo s tantos por ciento de 

lo s gases són en peso, s i  no se indica o tra  cosa.

EJEMPLO 1

Un gas de escape a l a  atmósfera procedente de un* 

reactor de carbonilación de ácido acético, que se había en­

friado, del: que lo s líquidos condensables se hablan separa­

do, y hecho pasar ^ través de una torre de absorción ch con 

tacto con ácido acético liquido bruto, se dividió en dos 

porciones. ;Uha pequeña corriente la te ra l  del gas de elimi­

nación a l a  atmósfera; a aproximadamente 28,2 atmósferas y 

50aC, se hizo pasar a un condensador de liquido a alrededor 

de 30ac para separar cualquier liquido condensado por l a  re­

frigeración  de la  conducción, de alrededor de 20BC. Después, 

el gas de hizo pasar a través de dos lechos en serie  de ad­

sorbente de carbón activo, para asegurar l a  separación de 

lo s vapores de ácido acético. Desde lo s  lechos de carbón, 

el gas se hizo pasar a través de un perneador para l a  sepa­

ración de una parte del contenido de hidrógeno y dióxido de
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carbono. El perneador contenía membranas de fib ra  hueca de 

polisu lfona, anisótropas recubiertas con poli(siloxan o), 

preparada sustancialmente según el método' descrito en el 

Ejemplo 64 de l a  Patente Belga 660.811, expedida en 16 de 

mayo de 1978, de Henis y otros. La polisu lfona ten ía un pe­

so molecular de más de 10.000 y el poli(siloxano) un peso 

molecular de más de 1.000 antes de re tíc u la r lo . Las membra­

nas de fib ra  hueca de polisulfona recubiertas por l a  super­

f ic ie  exterior con p o li ( siloxano) tenía-.un diámetro in terior 

de alrededor de 250 mieras, un diámetro exterior de alrede­

dor de 500 mieras, y un espesor de pared de alrededor de 

125 mieras. Las membranas del perneador tenían una superfi­

cie e fectiva de alrededor de 5500 centímetros cuadrados. -El 

gas se puso en contacto con la s  su perficies exteriores de la s  

membranas en flu jo  ax ia l, l a  corriente gaseosa no perneada 

se descargó del extremo opuesto de l a  envoltura del pernea­

dor, y l a  corriente gaseosa perneada de lo s  o r if ic io s  in te­

rio res de l a s  fib ras huecas en el extremo del perneador por 

e l que se alimentó e l gas de eliminación a l a  atmósfera.

Antes de l a  puesta en marcha, a l cabo de una se­

mana y a l cabo de 3 meses de operación con l a  corriente ga­

seosa eliminada a  l a  atmósfera, e l perneador de fib ra  hueca 

se sometió a  ensayo con cada uno de lo s  gases hidrógeno y 

monóxido de carbono por separado, y lo s  resultados se expo­

nen en l a  Tabla 1A que sigue.
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Permeabilidades. P /l x 10^

Gas In ic ia l 1 semana 3 meses
Hidrógeno 60 58,5 55,6
Monóxido de carbono 2,5 - 2,23
F.S . ^2 24 — 25

CO
Es evidente que no hubo esencialmente ningún

bio en el rendimiento del perneador durante un periodo de 

tre s  meses de funcionamiento con l a  corriente gaseosa de es­

cape a l a  atmósfera.

Las permeabilidades in ic ia le s  del gas que compren­

de l a  corriente gaseosa de eliminación a l a  atmósfera se 

determinaron a una temperatura de alrededor de 30sc, una 

presión diferencia^ de 24#5 atmósferas, es decir 28,2  atmós­

feras de presión sobre l a  alimentación de gas de eliminación 

a l a  atmósfera, y 3 ,7  atmósferas de presión sobre l a  corrien 

te gaseosa perneada, y caudales de 10.770 cc/min a temp. y 

pres. normales (TPN) para l a  corriente gaseosa de elimina­

ción a l a  atmósfera, y 2370 cd/min para l a  corriente gaseo­

sa  permeada. La composición de l a  corriente gaseosa elimina­

da a l a  atmósfera, y l a s  permeabilidades y el factor de se­

paración para el hidrógeno con respecto al monóxido de car­

bono, se indican en l a  Tabla IB. Se dedujo que el contacto 

de l a  corriente de contenido de hidrógeno relativamente ba­

jo , es decir 15,2% molar de hidrógeno, era ineficaz a causa
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del rápido empobrecimiento del contenido de hidrógeno de l¡^ 

corriente no perneada. Esto contribuye a l a  algo menor per­

meabilidad para el hidrógeno encontrada con l a  corriente ga­

seosa mixta de escape a l a  atmósfera que con el gas puro.

TABLA IB

Peimeabilidades a l a  corriente gaseosa de

_______ eliminación a l a  atmósfera_______

Composición de alimentación, moles ^ Permeabilidades,
P /l  x 10 ̂ _______

Hidrógeno 15,16 35,1

Dióxido de'carbono 2,18 15,0

Monóxido de carbono 76,30 2,19

Metano 0,97 1,53
nitrógeno 5,39 1,89

F. S. H g /C O

EJEMPLO ÍI

16,0

Un procedimiento de s ín te s is  de ácido acético se 

hace funcionar en condiciones de estado estacionario con 

una descarga to ta l de gas de escape a l a  atmósfera de 228 

kg/h, y se determinó l a  composición del gas de eliminación 

a l a  atmósfera. Las composiciones de una corriente gaseosa 

r ic a  en monóxido de carbono recuperada no perneada, y de una 

corriente, gaseosa eliminada a l a  atmósfera perneada, se de­

te minaron con base en cálculos cpn computadora, empleando 

una unidad de separación con membrana compuesta de membranas
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de fib ra  hueca idénticas a l a s  descritas en el Ejemplo I .

La unidad comprende dos peimeadores de gases parale los, ca­

da uno de e llo s con una superficie de alrededor de 93 metros 

cuadrados, para una superficie to ta l de alrededor de 186 me­

tro s cuadrados. La corriente gaseosa de escape a l a  atmós­

fera , que se había quedado exenta de líqu idos condensables 

y puesto en contacto con ácido acético bruto, se hace pasar 

primero a través de un lecho de carbono activado a unos 37 

se, y después a través del perneador de gases a l a  misma tegt 

peratura. Las composiciones de l a  corriente gaseosa elimina­

da a l a  atmósfera antes de pasar a través del lecho de carbo­

no, y l a  corriente gaseosa no perneada y l a  corriente gaseo­

sa  perneada que salen del perneador, se exponen en l a  Tabla 

I I  que sigue.

TABLA I I
Composiciones de corrientes gaseosa, kg/h.

Gas de eliminación a l a Gas no perneado, Gas perneado
atmósfera. 28.2 atm. 

Hg 2,63

CO 199,8

COg 6,98

Ng 17,52

CĤ  0,63

AcOH 0,68

28,1 atm. 

0,68  

179,9 
1,58 

15,8 

0,59

2,72 atm. 

1,95 

19,9 

5,4 

1,77

0,04
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EJEMPLO I I I

Un procedimiento de s ín te s is  de ácido propiónico 

se hace trab a jar en condiciones de estado-estacionario con 

un gas de eliminación a l a  atmósfera de composición conoci­

da, descargado en una proporción de 33,6 kg por 454 kg de 

ácido propiónico. El gas de eliminación a l a  atmósfera se 

t r a ta  del mismo modo que en e l Ejemplo I I  para generar una 

corriente gaseosa no perneada adecuada para recirculación, 

y una corriente peimeada para eliminación a l a  atmósfera.

Las composiciones de cada una de la s  corrientes se determi­

na con base en cálculos con computadora, empleando uno de * 

lo s  permeadores de gases descritos en e l Ejemplo I I ,  con una 

superficie to ta l  de 93 metros cuadrados. La corriente de gas 

eliminada a l a  atmósfera, que ha quedado exenta de líquidos 

condensables y se ha puesto en contacto con ácido propiónico 

bruto, se hace pasar primero a través de un*lecho de carbo­

no activado, y después a través del perneador de gases. Las 

composiciones de l a  corriente de gas de eliminación a l a  

atmósfera, l a  corriente gaseosa no permeada, y l a  corriente 

gaseosa perneada, se indican en l a  Tabla I I I  que sigue.

TABLA I I I

Composiciones de corrientes gaseosa, kg/454 kg de 

producto .

Cas de eliminación a l a  atmosf. Gas no perneado Gas nermeade

C0 - 11,8 10,68 1,17
(continúa)
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Gas í

Tabla 111 (cont.) 

de eliminación a l a  atmosf. Gas no perneado Gas neme
COg 11,1 0,045 11,05
Hp 0,458 . 0,045 0,413

C2H4 8,24 7,7 0,544

C2H6 0,725 0,653 0,072

^2 0,96 0,82 0,14.
PrOH 0,33 — —

EJEMPLO IV

Un procedimiento de s ín te sis  de ácido acético se
hace funcionar en condiciones de estado estacionario, con

una descarga to ta l de gas de eliminación a l a  atmósfera de 

440 kg/h, y se deteminó l a  composición del gas de elimina­

ción a l a  atmósfera. Se determinaron l a s  composiciones de 

una corriente gaseosa r ic a  en monóxido de carbono no pernea­

da y de una corriente gaseosa de escape a l a  atmósfera per­

neada, basadas en cálculos por computadora. En este caso, el 

gas recuperado rico en C0 se calienta a 16030 haciéndolo pa­

sa r  a través de un cambiador de calor frente a 90 kg de vapor, 

y después se lle v a  a uno de lo s dos lechos de carbono a c t i­

vado, de aproximadamente 0,53 metros cúbicos cada uno, para 

separar el ácido beático depositado, y regenerarlo. Los le ­

chos se regeneran con gas no perneado calentado durante 12 

horas, y después se enfrian con gas no perneado a 306C du­

rante 12 horas, regenerándose cada lecho en un ciclo de 24
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horas. La unidad de separador de membrana' comprende dos per- 

meadores en paralelo , cada uno de 93 metros cuadrados de su­

p e r fic ie , y que contienen la s  mismas membranas de f ib ra  hue 

ca d escrita  en el Ejemplo I .  La composición del gas de e l i ­

minación a l a  atmósfera, e l gas no perneado, el gas pernea­

do y e l gas recuperado calentado recirculado a una presión 

de 30,6 atmósferas desde lo s  lechos de carbono, se expresan 

en l a  Tabla IV que sigue.

38

TABLA IV

Composiciones de lo s  gases, kg/h

Gas de eliminación Gas no per- Gas perneado Gas recircu-
a l a  atmósfera meado, 27,2 2,7 atm. lado, 30,6
28,2 atm. atm. atm.
Hg 5,47 1,64 3,83 1,64
CO 383 345 38,3 345
COg 13,6 3,18 ' 10,42 3,18
Ng 34,5 32,9 1,64

0,04

32,9
CĤ 1,231 1,227 1,23
AcOH 1,81 — — 3,62

Es evidente que sustancialmente todo el ácido acé­

tico  que se habla eliminado a l a  atmósfera previamente, pue­

de recuperarse de lo s  lechos de carbón regenerando lo s le ­

chos por medio de l a  corriente gaseosa de monóxido de car­

bono calentada.

EJEMPLO V

Un procedimiento de s ín te s is  de ácido acético se 

hace funcionar del mismo modo que en e l  Ejemplo I I ,  con l a
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excepción de que l a  corriente gaseosa de eliminación a l a  

atmósfera exenta de líquidos condensables y puesta en contac 

to con ácido acético bruto se depura con metanol liquido en 

una torre de depuración. EL gas de eliminación a l a  atmósfe­

ra  que sa le  del depurador sufre una reducción de presión de 

28,2 atmósferas a 21,4 atmósferas, antes de ponerse en con­

tacto con el perneador de membrana de f ib ra  hueca que tiene 

una superficie  de alrededor de 93 metros cuadrados. Las mem­

branas de fib ra  hueca que comprende e l perneador son del mis 

mo tipo y composición general que l a  d escrita  en el Ejemplo 

I ,  con l a  excepción de que el diámetro in te r io r  es de a lre­

dedor de 120 mieras, el diámetro exterior es de alrededor 

de 450 mieras, y e l espesor de pared de alrededor de 165 mi­

eras. Las composiciones aproximadas de l a  corriente gaseosa 

de eliminación a l a  atmósfera, l a  corriente gaseosa no per- 

meada, y l a  corriente gaseosa perneada, determinadas por 

cálculos en computadora, se exponen en l a  Tabla V que sigue.

TABLA V

Composiciones de corrientes gaseosas, ka/h

Gas de eliminación a l a Gas no perneado, Gas perneado,

atmósfera. 21.4 atm. 21.1 atm. 1.2 atm.

"a 1,96 0 y 04 1,92

co 93,2 70,0 23,2

C O g 3,16 0,91 2 y 24

CH4 0,153 0 y 134 0,018 
( continóa)
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Tabla IV (cont.)

40

Gas de eliminación a l a  Gas no palmeado, Gas perneado, 

atmósfera, 21.4 atm. 21,1 atm. ' 1,2 atm.

Ng 9,10  8,30  0,80

CĤ OH 0,159 0,014 0,145

Así pues, l a  depuración con metanol es también un 

modo ú t i l  de hacer a l a  corriente de gas de eliminación a  l a  

atmósfera no degradante para la s  membranas, cuando se ev ita  

l a  saturación con metanol en l a  corriente gaseosa depurada*
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í . . -
Moja m*tm.

R E I V I N D I C A I I G N E S

l a . -  Un procedimiento continuo, homogéneo y cata' 

l í t i c o  de carbonilación, en e l que una corriente gaseosa m 

ta  se r e t ir a  del reactor de carbonilación, se separan líqu: 

dos condensables de la  misma y dicha corriente gaseosa se 

elimina a la  atm ósfera, caracterizado por poner*en contacta 

dicha corriente gaseosa re tirad a  del reactor con una plura 

lidad  de membranas de fib ra s  huecas selectivamente permea­

b le s a l  hidrógeno en condiciones sustancialmente no degra­

dantes de dichas membranas, que generan una corriente ga- 
(

seosa, no perneada de contenido de monóxido de carbono su?- 

perior a dicha corriente gaseosa re tirad a  del reactor, y 

una corriente gaseosa perneada de contenido de monóxido de 

carbono relativamente in fer io r  a dicha corriente gaseosa 

re tirad a  del reactor, y rec ircu lar dicha corriente gaseosa 

no permeada de contenido aumentado de monóxido de carbono 

a dicho reactor de carbonilación.

2Q.- Un procedimiento según la  reivindicación 

la ,  caracterizado porque dichas condiciones comprenden se­

parar dicho gas retirado  del reactor del producto de car­

bonilación.
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3 3 . -  U n  p r o c e d i m i e n t o  s e g ú n  ! í a  r e i v i n d i c a c i ó n  2 3 ,  

c a r a c t e r i z a d o  p o r q u e  d i c h a s  c o n d i c i o n e s  c o m p r e n d e n  s e p a r a r  

e l  h a l o g e n u r o  d e  a l c o h i l o  d e  d i c h o  g a s  r e t i r a d o  d e l  r e a c t o :  

4 3 . -  U n  p r o c e d i m i e n t o  s e g ú n  l a  r e i v i n d i c a c i ó n  2 3 ,  

. c a r a c t e r i z a d o  p o r q u e  d i c h o  p r o d u c t o  d e  c a r b o n i l a c i ó n  s e  a d ­

s o r b e  s o b r e  u n  a d s o r b e n t e  s ó l i d o .

5 - .-  U n  p r o c e d i m i e n t o  s e g ú n  l a  r e i v i n d i c a c i ó n  4 3 ,  

c a r a c t e r i z a d o  p o r q u e  d i c h o  a d s o r b e n t e  s ó l i d o  e s  c a r b o n o  a c ­

t i v a d o .

6 3 . -  U n  p r o c e d i m i e n t o  s e g ú n  l a  r e i v i n d i c a c i ó n  2 3 ,  

' c a r a c t e r i z a d o  p o r q u e  d i c h o  p r o d u c t o  d e  c a r b o n i l a c i ó n  e s  a b  

s o r b i d o  s o b r e  u n  a d s o r b e n t e  l í q u i d o .

7 3 . -  U n  p r o c e d i m i e n t o  s e g ú n  l a  r e i v i n d i c a c i ó n  6 3 ,

c a r a c t e r i z a d o  p o r q u e  d i c h o  a d s o r b e n t e  l í q u i d o  e s  u n  a l c a n o !  

o  a g u a .

8 3 . -  U n  p r o c e d i m i e n t o  s e g ú n  l a  r e i v i n d i c a c i ó n  1 3 ,  

c a r a c t e r i z a d o  p o r q u e  d i c h o  p r o d u c t o  d e  c a r b o n i l a c i ó n  e n  d i ­

c h o  g a s  r e t i r a d o  d e l  r e a c t o r  s e  s e p a r a ,  s e  r e c u p e r a  y  s e  

r e c i r c u l a  a  d i c h o  p r o c e d i m i e n t o  d e  c a r b o n i l a c i ó n .

9 3 . -  U n  p r o c e d i m i e n t o  s e g ú n  l a  r e i v i n d i c a c i ó n  7 ^ . t  

c a r a c t e r i z a d o  p o r q u e  d i c h o  p r o d u c t o  d e  c a r b o n i l a c i ó n  s e  r e  

c u p e r a  p o r  a d s o r c i ó n  s o b r e  u n  a d s o r b e n t e  s ó l i d o ,  r e g e n e r á n ­

d o s e  d i c h o  a d s o r b e n t e  s ó l i d o  c o n  a l  m e n o s  u n a  p a r t e  d e  u n a  

c o r r i e n t e  g a s e o s a  d e  e s e n c i a l m e n t e  m o n ó x i d o  d e  c a r b o n o ,  y
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dicha corriente gaseosa de regeneración se recircu ía des­

pués a l reactor de carbonilación.

IOS.- Un procedimiento según la 're iv in d icación  93, 

caracterizado porque dicha corriento gaseosa de regeneración 

es una corriente de alimentación de monóxido de carbono.

l i s . -  un procedimiento según l a  reivindicación 9§, 

caracterizado porque dicha corriente gaseosa de regeneración 

es dicha corriente gaseosa no perneada.

128.- Un procedimiento según l a  reivindicación 9a, 

caracterizado porque el adsorbente sólido es carbono ac ti­

vado, s í l i c e ,  bauxita o alúmina.

^ 3 - .-  Un procedimiento según l a  reivindicación 73,

caracterizado porque dicho producto de carbonilación se re- 
(

cupcra por absorción en un absorbente líqu ido, y a l menos 

una parte do dicho absorbente líquido que contiene dicho 

producto de carbonilación se recircu la a dicho procedimiento 

de carbonilación.

148.- Un procedimiento según l a  reivindicación 13,

en el que dicho producto de carbonilación es ácido acético.

1 5 ^ . -  U N  P R O C E D I M I E N T O  C O N T I N U O ,  H O M O G E N E O  Y  C A T A  

L I T I G O  D E  C A R B O N I L A C I O N .

T a l  y  c o m o  s e  h a  d e s c r i t o  e n  l a  L e m o r i a  q u e  a n t e ­

c e d e  y  p a r a  I o n  f i n e s  q u e  s e  h a n  e s p e c i f i c a d o .

i
I E s t a  M e m o r i a  c o n s t a  d e  c u a r e n t a  y  t r e s  h o ; i a s  c s c r L

t a s j  a ' m á q u i n a  p o r  u n a  s o l a  c a r a .

f
 ̂ fadrid, 16.MM79

P . A .
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