ES2673305T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

: é ESPANA @NUmero de publicacién: 2 673 305
Eint. a1

D21C 11/14 (2006.01)
CO07C 29/80 (2006.01)
C07C 31/04 (2006.01)
D21C 11/00 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: 02.02.2012  PCT/FI2012/050100
Fecha y numero de publicacion internacional: 09.08.2012 WO012104491

Fecha de presentacién y nimero de la solicitud europea:  02.02.2012  E 12742220 (2)
Fecha y nimero de publicacion de la concesion europea: 04.04.2018  EP 2670908

T|’tu|o: Método para fabricar metanol refinado a partir de condensado de la coccion de pulpa de

sulfato
Prioridad: @ Titular/es:
03.02.2011 FI 20115107 STORA ENSO OYJ (100.0%)
PL 309
Fecha de publicacién y mencion en BOPI de la 00101 Helsinki, Fi
traduccion de la patente: @ Inventor/es:
21.06.2018

RASANEN, TIINA;
VILJAMAA, KATJA;
ISOAHO, JUKKA PEKKA;
ALEN, RAIMO 'y
PAKKANEN, HANNU

Agente/Representante:
ELZABURU, S.L.P

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2673305 T3

DESCRIPCION
Método para fabricar metanol refinado a partir de condensado de la coccién de pulpa de sulfato

La presente invencion se refiere a un método para fabricar metanol refinado a partir de condensado obtenido a partir
de la coccion de pulpa de sulfato y que contiene contaminantes de metanol y azufre, siendo sus principales
contaminantes de azufre metil mercaptano, sulfuro de dimetilo y disulfuro de dimetilo.

Tradicionalmente, el metanol se ha producido mediante la destilacion en seco de la madera, produciendo carbén
junto con metanol. Sin embargo, este proceso de fabricacion de metanol se ha vuelto redundante debido a su alto
precio y bajo rendimiento.

En la actualidad, el metanol se fabrica industrialmente a partir de un gas de sintesis que consiste en mondxido de
carbono e hidrégeno. La madera es una de las fuentes sugeridas de gas de sintesis, en la que la madera se gasifica
con oxigeno y el gas obtenido se reforma cataliticamente y se limpia de contaminantes para producir una mezcla de
monoxido de carbono e hidrogeno adecuada para la sintesis de metanol.

En la industria forestal, el metanol presente en la madera también se libera en la coccién de pulpa de sulfato, dando
como resultado el condensado, condensado a partir de los vapores de cocciéon. La composiciéon principal del
condensado es> 50% en peso (tipicamente aproximadamente 55% en peso) de metanol, <10% en peso de etanol,
<5% en peso de acetona, aproximadamente 10% en peso de contaminantes de azufre, y el resto (tipicamente
aproximadamente 20% en peso) es agua. Una composicion tipica de contaminantes de azufre es a su vez <50% en
peso de metil mercaptano, <30% en peso de sulfuro de dimetilo, <20% en peso de sulfuro de hidrégeno y <10% en
peso de disulfuro de dimetilo.

Un problema con respecto a la utilizacion viable del metanol presente en el condensado de coccion de sulfato es la
separacion eficaz de los compuestos de azufre del metanol. La destilacion de condensados o la destilacion por
vapor de agua no proporciona una forma eficaz de eliminacién del metanol de los contaminantes de azufre organicos
del condensado. Los puntos de ebullicion del metil mercaptano y el sulfuro de dimetilo son inferiores a los del
metanol y deben separarse por destilacion antes de la destilacion del metanol. De lo contrario, se destilarian junto
con metanol. Por otro lado, el punto de ebullicién del disulfuro de dimetilo es mayor que el del metanol, por lo que
queda en el residuo de destilacion en la destilacidon de metanol. La obtencién de metanol puro requeriria varios ciclos
de destilacion, lo que hace que el proceso de refinado sea inconveniente e ineficaz.

La publicacién de patente FI 52710 describe un método para la purificaciéon de metanol separado del condensado de
la coccién de sulfato, que comprende tratar el condensado o metanol impuro con acido sulfurico, destilar el metanol
para eliminarlo de la fase acuosa, oxidar las impurezas de azufre destiladas a la vez con peroxido de hidrogeno y
finalmente separar el metanol puro con otro ciclo de destilaciéon. Por lo tanto, la pregunta es sobre un proceso de
multiples fases, que el solicitante no considera econémicamente viable.

La eliminaciéon de azufre o compuestos de azufre de alcoholes, como metanol o etanol, se ha descrito en la
publicacion US 2007/0238907 A1, donde los compuestos de azufre se adsorben a la superficie de un metal o
aleacion metalica. Se hace referencia a hierro, cobre y zinc como metales adecuados. Sin embargo, los compuestos
de azufre mencionados en la publicacion son Unicamente inorganicos. Al menos como tal, no se puede esperar que
el procedimiento funcione para compuestos de azufre organicos.

Por las razones anteriores, el condensado de coccion de sulfato se ha explotado en su mayor parte quemandolo en
la produccion de energia. Al ser un combustible que contiene azufre, sin embargo, ha sido problematico en términos
de proteccién ambiental.

Es un objeto de la invencidon proporcionar una solucién, mediante la que la eliminacién de metanol de los
contaminantes de azufre organico de bajo punto de ebullicion del condensado de la coccion de sulfato y por lo tanto
también la produccién de metanol puro se vuelvan eficaces y econémicamente viables. Por lo tanto, un objeto de la
invencion es permitir la utilizacion de condensado de la coccion de sulfato como materia prima en la produccién de
metanol, habiéndose considerado tal condensado hasta ahora como de bajo valor o incluso problematico. La
invencion se caracteriza por que el condensado se somete a un tratamiento de oxidacién, en el que el metil
mercaptano y el sulfuro de dimetilo, que tienen puntos de ebulliciéon inferiores a los del metanol, se oxidan a
dimetilsulfoxido y dimetilsulfona con un punto de ebullicion mas alto, seguido de eliminacion del metanol mediante
destilacién o destilacion por vapor de agua a partir del residuo de destilacion que contiene los productos de
oxidacioén que contienen azufre que tienen puntos de ebullicidon superiores a los del metanol.

La invencion se basa en el sorprendente descubrimiento de que es posible oxidar compuestos de azufre de bajo
punto de ebullicién, como el metil mercaptano (CHs-S-H) y sulfuro de dimetilo (CH3-S-CHs), en compuestos de
azufre de mayor punto de ebullicién sin que el metanol presente se oxide al mismo tiempo. La eliminacion de
metanol puede realizarse posteriormente mediante destilacion o destilacion por vapor de agua a partir de productos
de oxidacion que contienen azufre, que se dejan en el residuo de destilacion. Los productos de oxidacién incluyen
dimetilsulféxido (CH3-SO-CHa) y dimetilsulfona (CH3-SO2-CHs), que se pueden aislar del residuo de destilacion y de
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los cuales particularmente la dimetilsulfona tiene valor como producto comercial. El Gltimo aspecto es también un
factor que contribuye a la viabilidad del proceso como una forma de fabricar metanol puro.

Otro beneficio importante de la invencion es evitar el uso de condensado que contiene azufre como combustible y
los problemas medioambientales que resultan de ello.

Las reacciones de oxidacion del sulfuro de dimetilo en dimetilsulféxido o dimetilsulfona se conocen previamente
como tales. La oxidacion del sulfuro de dimetilo con tetroxido de nitrdgeno en condiciones libres de agua es un
proceso conocido para la fabricacion de sulféxido de dimetilo. La oxidacion de compuestos de azufre, tales como
sulfuro de hidrégeno, metil mercaptano y sulfuro de dimetilo, con peréxido de hidrégeno en la purificacion de aguas
residuales ha sido descrita en el articulo Feliers, C., Patria, L., Morvan, J., Laplanche, A., Environmental Technology,
vol. 22, 2001, paginas. 1137-1146. El objetivo es reducir las molestias olorosas causadas por los compuestos de
azufre. La oxidacion de sulfuro de dimetilo en dimetilsulféxido y dimetilsulfona como reaccion fotoquimica
atmosférica se ha descrito, entre otros, en el articulo Yin, F., Grosjean, D., Flagan, R.C., Seinfeld, J.H., Journal of
Atmospheric Chemistry Il, 1990, pags. 365-399. Ninguna de estas publicaciones, sin embargo, describe la oxidacion
de compuestos de azufre organicos, sirviendo el metanol como medio liquido principal para la reaccion. Los
oxidantes adecuados para un proceso de purificacion de la invencién son perdxidos, oxigeno, ozono, cloro,
permanganato o hipoclorito, especialmente peréxido de hidrégeno.

La oxidacion de los compuestos de azufre tiene lugar en la invencion lo mas preferiblemente en presencia de un
catalizador que contiene un metal. El metal contenido en el catalizador puede ser, p. €j. Fe, Cu 0 Zn, y puede estar
en su estado elemental o en forma de un compuesto, tal como éxido o sulfato. Después del proceso de oxidacién,
antes de la destilacién del metanol o la destilacion por vapor de agua, el catalizador puede separarse de la fase
liquida por filtracion.

Una forma preferida de aplicar la invencién es tal que el condensado se somete primero a oxidaciéon con peroxido de
hidrégeno o un oxidante adecuado similar, preferiblemente en presencia de un catalizador de compuesto metalico o
metalico. El catalizador se elimina de la mezcla de reaccion liquida por filtracién, después de lo cual el metanol puro
se separa por destilacion o destilacion por vapor de agua mientras que los productos de oxidaciéon que contienen
azufre se dejan en el residuo de destilacion. El residuo de destilacion acuoso se puede explotar preferiblemente
cristalizando dimetilsulfona a partir del mismo como un subproducto valioso del proceso.

En la oxidacion, el sulfuro de dimetilo se oxida primero en dimetilsulféxido, que es una reaccién exotérmica rapida.
Por el contrario, la oxidacion de dimetilsulfoxido en la siguiente etapa en dimetilsulfona es una reaccion lenta, que
sin embargo se acelera sustancialmente calentando el medio de reaccion. Si se inicia la separacion de metanol del
medio de reaccion antes de que se complete la oxidacion, convenientemente mientras la segunda etapa del proceso
aun esta en progreso, la destilacion aporta calor al medio de reaccion, acelerando asi preferiblemente al mismo
tiempo la formacion de dimetilsulfona y, por lo tanto, la finalizacion del proceso. Por lo tanto, siempre que sea
necesario, el suministro de oxidante en la mezcla de reaccién también puede continuarse incluso durante el curso de
la destilacion.

Los siguientes ejemplos de trabajo describen la oxidacion del condensado de la coccion de sulfato, que es una
etapa critica del proceso. Una oxidacion exitosa convierte los contaminantes de azufre de bajo punto de ebullicién,
metil mercaptano y sulfuro de dimetilo, en dimetilsulféxido y adicionalmente en dimetilsulfona, por lo que el metanol
puro se puede destilar o destilar por vapor de agua para eliminarlo del residuo de destilacion que retiene los
compuestos de azufre oxidados.

Ejemplo 1

Para los ensayos, con el fin de asegurar la comparabilidad de los resultados, se prepar6 un condensado de
referencia sintético con una composicion constante de metanol (67,3% en volumen), agua (19,2% en volumen),
etanol (6,7% en volumen) y acetona (2,9% en volumen), asi como los compuestos de azufre sulfuro de dimetilo
(2,9% en volumen) y disulfuro de dimetilo (1,0% en volumen). Se midieron 25 ml de este condensado (pH 7,5) en un
Erlenmeyer (100 ml), al que se afadieron luego 0,72 g de hierro metalico como catalizador y 6 ml de perdxido de
hidrégeno al 30% en volumen como oxidante. La mezcla resultante se agité a temperatura ambiente durante una
hora, se dej6 estabilizar durante 10 minutos sin agitacion y se filtr6 (tamafo de poro del filtro 0,45 ym) para eliminar
el catalizador. Para demostrar el efecto de cristalizacion del producto de oxidacién, el metanol de la mezcla se dejo
evaporar gradualmente a temperatura ambiente a presidon normal, produciendo cristales blancos, que mediante un
analisis detallado de difraccion de rayos X (D.E. Sands; Z. Kristallogr., Kristallgeom., Kristallphys., Kristallchem., 119
(1963)245, D.A. Langs, J.V. Silverton y W.M. Bright; J. Chem. Soc. D., (1970)1653) se encontré que consistia
totalmente en dimetilsulfona pura. Por otro lado, el balance global de azufre basado en la medicion de fluorescencia
de rayos X mostréo que el rendimiento total de dimetilsulfona cristalizada era aproximadamente 85% en peso
calculado a partir del azufre inicial. La presencia insignificante de compuestos de azufre inorganicos se confirmé por
cromatografia idnica.
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Ejemplo 2

La oxidacion del condensado sintético se llevd a cabo como en el ejemplo 1, con la Unica diferencia de que el
condensado no tenia adicion de catalizador metalico. Incluso en este caso, se encontré que el rendimiento total de
dimetilsulfona permanece en el nivel de 85% en peso.

Ejemplo 3

Las oxidaciones del condensado sintético se llevaron a cabo como en los ejemplos 1 y 2 con la diferencia de que,
antes de la oxidacion, se ajusté el pH del condensado con una solucidn acuosa de hidroxido de sodio al 25% hasta
el valor de 12. Incluso ahora, el rendimiento total de dimetilsulfona fue aproximadamente 85% en peso en ensayos
realizados tanto con catalizadores como sin un catalizador.

Para simplificar la realizacion de ensayos de laboratorio, se ha permitido que el metanol en los ejemplos 1-3
anteriores se separe por evaporacion, pero para un experto en la técnica es obvio que el metanol es igualmente
eliminable por destilacion o destilacion por vapor de agua. Los compuestos de azufre oxidados, asi como el agua
presente en la mezcla de reaccion, tienen todos puntos de ebullicidon superiores a los del metanol y permanecen en
el residuo de destilacion.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para fabricar metanol refinado a partir de condensado obtenido a partir de la coccién de pulpa de
sulfato y que contiene contaminantes de metanol y azufre, siendo sus principales contaminantes de azufre metil
mercaptano, sulfuro de dimetilo y disulfuro de dimetilo, caracterizado por que el condensado se somete a un
tratamiento de oxidacion, en el que el metilmercaptano y el sulfuro de dimetilo, que tienen puntos de ebullicion
inferiores a los del metanol, se oxidan a dimetilsulféxido y dimetilsulfona de mayor punto de ebullicion, seguido de
eliminacion del metanol por destilacion o destilacién por vapor de agua del residuo de destilacion que contiene los
productos de oxidacion que contienen azufre que tienen puntos de ebulliciéon superiores a los del metanol.

2. Un método segun se establece en la reivindicacion 1, caracterizado por que el oxidante es peroxido, oxigeno,
ozono, cloro, permanganato o hipoclorito, preferiblemente peréxido de hidrégeno.

3. Un método segun se establece en la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que la oxidacion tiene lugar en
presencia de un catalizador que contiene metal.

4. Un método segun se establece en la reivindicacion 3, caracterizado por que la destilacion o destilacion por vapor
de agua del metanol esta precedida por la eliminacion del catalizador de la misma por filtracién.

5. Un método segun se establece en la reivindicacion 3 o 4, caracterizado por que el metal contenido en el
catalizador es Fe, Cu o Zn.

6. Un método segun se establece en cualquiera de las reivindicaciones 3-5, caracterizado por que el catalizador
tiene su metal en estado elemental o en forma de un compuesto, tal como 6xido o sulfato.

7. Un método segun se establece en cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que, durante
el transcurso de la eliminacion del metanol llevada a cabo por destilacion o destilacion por vapor de agua, al medio
de reaccidon se suministra un oxidante, tal como perdxido de hidrégeno, oxigeno o aire, para llevar a cabo la
oxidacion hasta su finalizacion.

8. Un método segun se establece en cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que, la
fraccion licuada que forma el material de partida contiene > 50% en peso de metanol, 2-10% en peso de etanol, 1-
5% en peso de acetona, y 5-15% en peso de contaminantes de azufre, consistiendo el resto sustancialmente en
agua.

9. Un método segun se establece en la reivindicacion 8, caracterizado por que los contaminantes de azufre
consisten sustancialmente en metil mercaptano, sulfuro de dimetilo, sulfuro de hidrégeno y disulfuro de dimetilo.
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