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WO 00/02852 PCT/FR99/01637

PROCEDE DE PREPARATION DE L'ACIDE
HYDROXYMETHYLTHIOBUTYRIQUE

La présente invention concerne un nouveau procédé de préparation
de l'acide 2-hydroxy 4-méthylthiobutyrique. Il concerne plus particuliérement
un procédé d'hydrolyse du 2-hydroxy 4-méthylthiobutyronitrile.

L'acide 2-hydroxy 4-méthylthiobutyrique est connu comme étant
utilisé comme analogue de la méthionine pour nourrir les animaux d'élévage
et principalement parmi ces animaux les volailles. Ce produit est

commercialisé sous les marques Rhodimet AT 88™ ou Alimet™,

Il 'est connu de préparer 'acide 2-hydroxy 4-méthylthiobutyrique par
différents procédés d'hydrolyse du 2-hydroxy 4-méthyithiobutyronitrile.
L'hydrolyse est réalisée par un acide minéral tel que I'acide chiorhydrique ou

sulfurique ou peut encore étre réalisée par hydrolyse enzymatique.

It est connu selon le brevet GB No915 193 d'hydrolyser le 2-hydroxy
4-méthylthiobutyronitrile en acide 2-hydroxy 4-méthyithiobutyrique en
présence d'un acide minéral. Ce brevet décrit I'nydrolyse continue avec un
acide sulfurique dilué du 2-hydroxy 4-méthylthiobutyronitrile et l'acide
organique obtenu est récupéré par extraction avec un éther. Du au fait que
I'hydrolyse est effectuée en continu dans un réacteur agité le procédé décrit
dans ce brevet donne une hydrolyse incompléte du nitrile de départ et en
conséquence la présence de dérivés indésirables qui ne peuvent étre donnés

aux animaux sans risque.

Il est aussi connu d'aprés le brevet US No4 524 077 d'hydrolyser le
méme nitrile de départ qui est le 2-hydroxy 4-méthyithiobutyronitrile avec de
I'acide sulfurique en deux étapes suivi d'une extraction du milieu d'hydrolyse
par un solvant non miscible a I'eau. Le procédé en deux étapes consiste dans
une premiére étape a utiliser un acide sulfurique ayant une concentration
entre 50 et 70% en poids et a une température comprise entre 25 et 65°C.

L'introduction du 2-hydroxy 4-méthylthiobutyronitrile est effectuée pendant
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une durée de 30 & 60 minutes et I'hydrolyse du nitrile en amide correspondant
est effectuée pendant une période de 30 a 90 minutes. Le 2-hydroxy 4-
méthylthiobutyramide est ensuite converti en acide 2-hydroxy 4-
méthylthiobutyrique par une étape ultérieure d'hydrolyse & une température
située dans une fourchette allant de 70 a 120 °C. L'étape finale d'hydrolyse
est effectuée avec un acide ayant une teneur comprise entre 30 et 50% en
poids. En pratique cette teneur est obtenue par addition d'eau. Dans ces
conditions le 2-hydroxy 4-méthylthiobutyramide est transformé en acide 2-
hydroxy 4-méthylthiobutyrique en 60 & 180 minutes. Pour transformer le nitrile
en acide le rapport molaire de l'acide sulfurique par rapport au nitrile est

compris entre 1 et 1.1.

Le brevet US No 4 912 257 décrit un procédé ou le méme nitrile c'est
a dire le 2-hydroxy 4-méthylthiobutyronitrile est hydrolysé avec de l'acide v
sulfurique de telle fagon que le rapport molaire de l'acide sulfurique avec le 2-
hydroxy 4-methylthiobutyronitrile soit compris entre 0.5 et 2 pour former un
melange réactionnel contenant 20-50% en poids d'acide sulfurique. Le
mélange est maintenu a une tempéraure maximale de 50°C dans un réacteur
agité pendant 30-60 minutes. La deuxiéme étape réactionnelle est réalisée
dans un second réacteur chauffé a une température comprise entre 60 et

140°C pendant environ 5 & 6 heures.

La demande de brevet publiée sous le numéro WO 96/40630 décrit la
méme réaction d'hydrolyse en deux étapes. Le rapport préféré entre I'acide
sulfurique et le 2-hydroxy 4-méthylthiobutyronitrile est toujours compris au
départ de la mise en route de la réaction entre 1.15 et 1.25 puis lorsque la
réaction est en état stationnaire entre 0.9 et 1.2 et plus préférentiellement
entre 0.95 et 1.05. De nombreux exemples ont été réalisés pour faire varier
ce rapport. Tous les exemples ou le rapport est inférieur a 0.88 montrent un
taux de conversion du 2-hydroxy 4-méthylthicbutyronitrile inférieur a 95% ce

qui est largement insuffisant pour une exploitation industrielle. Dans cette
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demande de brevet la conclusion est qu'il faut utiliser un rapport de l'acide

sulfurique au nitrile compris entre 1.0 et 1.2.

L'inconvénient d'utiliser ces quantités d'acide sulfurique, comprises
entre 1.0 et 1.2 mole par mole de 2-hydroxy 4-méthylthiobutyronitrile est le
fait qu'en fin de réaction on retrouve des quantités de sulfates d'ammonium
proportionnelles aux quantités d'acide sulfurique introduites. Ces quantités
élevées de sulfate provoquent un probléme majeur de rejets industriels qu'il
est de plus en plus difficile de résoudre. Par ailleurs le milieu étant fortement
acide se trouve trés corrosif & chaud et nécessite |'utilisation de matériaux
exotiques. D'un point de vue réactionnel un rapport de 0.5 semblerait
suffisant mais il se révéle chimiquement dans les conditions utilisées jusqu'a
maintenant inopérant. Il semblait donc impossible de descendre en ce qui
concerne le rapport molaire de l'acide sulfurique par rapport au nitrile en
dessous de 0.88 qui est I'extréme limite qui semble étre opérable dans la

demande de brevet ci-dessus évoquée.

Il est apparu de fagon tout a fait étonnante qu'il était possible de
réaliser I'hydrolyse du 2-hydroxy 4-méthylthiobutyronitrile en acide 2-hydroxy
4-methylthiobutyrique avec d'excellents rendements avec un rapport molaire
d'acide sulfurique par rapport au 2-hydroxy 4-méthyithiobutyronitrile compris
entre 0.6 et 0.88. On préfére utiliser un rapport molaire compris entre 0.7 et
0.85.

De préférence la premiére étape qui est une réaction d'hydratation du
2-hydroxy 4-méthylthiobutyronitrile en 2-hydroxy 4-méthylthiobutyroamide est
réalisée en milieu acide sulfurique trés concentré et en présence d'une
quantite d'eau suffisante pour réaliser cette réaction. La vitesse de cette
réaction est inversement proportionnelle & la quantité d'eau. Ainsi une
quantité d'eau au moins égale a une mole d'eau par mole de 2-hydroxy 4-
méthylthiobutyronitrile est nécessaire et une quantité molaire d'eau comprise

entre 1 et 3.0 est préférée On utilise encore plus préférentiellement un
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rapport molaire entre I'eau et le 2-hydroxy 4-méthylthiobutyronitrile compris

entre 1 et 2.5.

Cette faible concentration en eau limite trés fortement lors de Ia
premiére étape I'hydrolyse successive du 2-hydroxy 4-méthyithiobutyroamide
en acide 2-hydroxy 4-méthylthiobutyrique. On préfére ainsi lors de cette
premiére étape ne pas produire plus de 5%, de préférence moins de 2% en
poids d'acide 2-hydroxy 4-méthylthiobutyrique. On préfére également lors de
cette premiere étape obtenir une concentration en 2-hydroxy 4-
methylthiobutyroamide supérieure a 95% en poids et de préférence
supérieure a 98% en poids. Les conditions oprératoire utilisées lors de cette
premiére étape sont choisies dans des limites ne conduisant pas a la
production d'acide 2-hydroxy 4-méthyithiobutyrique, on préfére ainsi travailler
a une température inférieure a8 60°C et notamment comprise entre 0°C et
50°C. La réaction est de préférence réalisée dans un systéme de réacteurs
continu et en série avec un temps de séjour compris entre 15 minutes et 2
heures. La pression réactionnelle est de préférence choisie entre 0.01 et 3

bars.

La seconde etape de la réaction est une hydrolyse du 2-hydroxy 4-
méthylthiobutyroamide en acide 2-hydroxy 4-méthyithiobutyrique, elle est
réalisée en présence de la quantité subsistante d'acide sulfurique non
consommeée dans la premiére étape et en présence d'une quantité d'eau
supplémentaire évitant la séparation de phases dans le milieu réactionnel.
Cette étape est de préférence réalisée en présence d'au moins 28% en poids
d'eau. En ce qui concerne les conditions réactionnelles, on préfére travailler a
une température comprise entre 90 et 130°C. De préférence on opére sous
une pression comprise entre 0,5 bar et une pression de 5 bars. Une pression
inférieure a la pression atmosphérique permet d'éliminer des traces de gaz
légers malodorant par exemple du type diméthylsulfure, diméthyldisulfure et

méthylmercaptan. Le faible excés d'acide et la présence de sulfate acide
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d'ammonium limitent fortement le pouvoir corrosif du milieu a cette

température.

Selon une meilleure maniére de mise en oeuvre du procédé selon
linvention on introduit lors de la premiére étape une solution de 2-hydroxy 4-
méthylthiobutyronitrile concentrée ou on évapore une solution aqueuse de 2-
hydroxy 4-méthylthiobutyronitrile. Lorsque I'on procéde comme décrit ci-avant
c'est a dire lorsque I'on évapore I'eau contenue dans la solution aqueuse de
2-hydroxy 4-méthylthiobutyronitrile, I'eau évaporée a la premiére étape est

avantageusement recyclée a la deuxiéme étape

Selon un meilleur moyen industriel de mise en oeuvre de l'invention
on proceéde selon I'enchainement des étapes suivant au départ d'une solution

de 2-hydroxy 4-méthylthiobutyronitrile concentrée ou diluée :

Selon un premier procédé de mise en oeuvre industrielle on met en
oeuvre une solution de 2-hydroxy 4-methylthiobutyronitrile concentré et

d’H2S04 concentré, contenant moins de 20% en poids d’eau.

Le 2-hydroxy 4-methyithiobutyronitrile concentré & environ 80 % en
poids et I'acide sulfurique concentré a environ 90 % en poids sont alimentés
dans un appareil dans lequel le 2-hydroxy 4-methyithiobutyronitrile est
hydrate. On obtient ainsi une solution contenant du 2-hydroxy 4-
methylthiobutyramide. On ajoute de I'eau a cette solution pour éviter la
précipitation du sulfate acide d'ammonium pendant I'hydrolyse du 2-hydroxy
4-methylthiobutyramide. La solution obtenue aprés hydrolyse contient de
Facide  2-hydroxy  4-methylthiobutyrique. L'acide  2-hydroxy 4-

methylthiobutyrique est récupéré a partir de cette solution.

On peut, par exemple, réaliser ce procédé en continu, semi continu
ou discontinu. Lorsque le procédé est mis en oeuvre en continu,

I'appareillage utilisé pour I'hydratation du 2-hydroxy 4-méthyithiobutyronitrile
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peut comprendre un premier réacteur agité avec boucle de recirculation
externe qui notamment sert & éliminer les calories dégagées par la réaction.
L'hydratation du 2-hydroxy 4-methylthiobutyronitrile pourra étre terminée dans
un ou plusieurs réacteurs, agités ou piston, de préférence, en série avec le
premier réacteur. On obtient ainsi une solution contenant du 2-hydroxy 4-

methylthiobutyramide.

On ajoute de l'eau a cette solution, pour éviter la précipitation du
sulfate acide d'ammonium lors de [Ihydrolyse du 2-hydroxy 4-
methylthiobutyramide. L’appareillage utilisé pour I'hydrolyse du 2-hydroxy 4-
methylthiobutyramide peut notamment comprendre un premier réacteur agité.
L’hydrolyse du 2-hydroxy 4-methylthiobutyramide peut étre terminée selon un
schéma de mise en oeuvre industrielle dans un ou plusieurs réacteurs, agités

ou piston, en série avec le premier réacteur d’hydrolyse.

Selon un deuxiéme procédé de mise en oeuvre a partir du 2-hydroxy
4-methylthiobutyronitrile dilué (par exemple 50 %) et d'H2S04, on procéde

selon les étapes suivantes :

Le 2-hydroxy 4-methylthiobutyronitrile concentré a environ 50 % en
poids et I'acide sulfurique sont alimentés dans un appareil dans lequel on
élimine une partie de I'eau apportée par les réactifs pour se ramener dans les
conditions décrites au premier procédé de mise en oeuvre et on hydrate le 2-
hydroxy 4-methylthiobutyronitrile. On obtient ainsi une solution contenant du
2-hydroxy 4-methylthiobutyramide. On ajoute de l'eau, notamment leau
éliminee précédemment, & cette solution avant d'hydrolyser le 2-hydroxy 4-
methylthiobutyramide. La solution obtenue aprés hydrolyse contient de I'acide
2-hydroxy 4-methylthiobutyrique. L’acide 2-hydroxy 4-methylthiobutyrique est

récupéré a partir de cette solution.
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On peut, par exemple, réaliser ce procédé en continu, semi continu
ou discontinu. Quand le procéde est réalisé en continu, I'appareillage utilisé
pour I'hydratation du 2-hydroxy 4-methylthiobutyronitrile peut comprendre un
premier réacteur agité fonctionnant sous faible pression. Les calories
dégagees par la réaction servent a vaporiser 'eau excédentaire par rapport
aux conditions du premier procédé de mise en oeuvre de linvention a partir
d'une solution concentrée de 2-hydroxy 4-méthylthiobutyronitrile. On pourra

terminer le procédé comme indiqué précédemment.

Selon un troisitme procédé de mise en oeuvre de linvention on

réalise la fin de la deuxiéme étape sous pression. L'hydrolyse du 2-hydroxy 4-

methylthiobutyramide accélére lorsque la température augmente. Pour
depasser la température d’ébullition du milieu on peut réaliser cette étape

SOus pression.

Le mélange obtenu est ensuite traité comme décrit dans les brevets
US No4 524 077 ou US No 4 912 257. Ainsi le brevet US No 4 912 257 décrit
a la suite de I'étape d'hydrolyse, une étape de neutralisation suivie par une
étape de séparation biphasique et de séchage de chacune des deux phases
suivie pour I'une des phases par une étape de filtration et pour I'autre par une

étape de cristallisation. La mise au titre final se fait par addition d'eau.

Le brevet US No 4 524 077 consiste a réaliser une extraction directe
du milieu d’hydrolyse par un solvant non miscible a l'eau suivie d'une
évaporation dudit solvant en présence d'une quantité d'eau de fagon a réduire
I'apparition d'une coloration brune du produit obtenu. Le solvant est choisi
notamment parmi la méthyléthylcétone, la méthylisobutylcétone, le

méthyltertiobutyléther, le diisopropyléther, le diéthylcarbonate.

Le procédé décrit dans le brevet US No 4 912 257 consiste a réaliser
une séparation biphasique. On additionne au milieu issu de I'étape

d'hydrolyse un agent de neutralisation du type ammoniaque. Le milieu se
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sépare en une phase organique (1) contenant l'acide recherché et des sels
subsistants. La phase aqueuse (2) constituant l'autre phase contient
essentiellement des sels minéraux, surtout du sulfate d'ammonium et des
traces d'acide organique. Les deux phases peuvent &tre évaporées de fagon
a éliminer I'eau pour obtenir une solution organique d'acide 2-hydroxy 4-
methylthiobutyrique contenant de faibles quantités de sulfate d'ammonium qui
cristallise, ce dernier est separé par filtration et I'acide 2-hydroxy 4-
meéthylthiobutyrique est adaptée au titre commercial recherché (88% en
poids) par addition d'eau. Une autre solution consiste a se débarrasser des
sels minéraux présents dans la solution d'acide 2-hydroxy 4-
meéthylthiobutyrique par addition d'un solvant organique peu miscible a l'eau
tel que notamment la méthyléthyl cétone, la methylisobutyl cétone, le
diethylcarbonate. On observe alors le relargage d'une phase aqueuse saline
la phase organique est débarrassée du solvant par évaporation et la solution
finale d'acide 2-hydroxy 4-méthyithiobutytique est adaptée au titre commercial

par addition d'eau.

La phase aqueuse (2) est évaporée de fagon & précipiter les sels
mineraux, essentiellement le sulfate d'ammonium qui peut &tre commercialisé
tel quel mais qui contient des traces de dérivés organiques malodorants.
Cette phase aqueuse peut aussi étre traitée de fagon a I'épuiser en acide 2-
hydroxy 4-méthylthiobutyrique. Cet épuisement est réalisé par addition d'un
solvant peu miscible & l'eau choisi parmi la méthyléthyl cétone, la
méthylisobutyl cétone et le diéthylcarbonate. La phase aqueuse débarrassée
de ses dérivés organiques est séchée de fagon a isoler les sels minéraux
inodores et commercialisables directement. La phase organique
d'épuisement est recyclée par exemple avec la phase acide 2-hydro 4-
méthylthiobutyrique afin de récupérer les quantités d'acide extraites de la

phase aqueuse saline.
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La présente invention sera plus complétement décrite a I'aide des
exemples suivants qui ne doivent pas étre considérés comme limitatifs de

'invention.
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EXEMPLE COMPARATIF1 Essai en réacteur fermé, a ratio
H2S0O4/Cyanhydrine =1.2

Dans un réacteur en verre de 250 ml muni :

- d'une double enveloppe dont la température est régulée par circulation
d'huile,

- d'un agitateur,

- d'un condenseur,

- d'un thermocouple,

on charge un pied de 89 g de cyanhydrine & 78 % poids dans I'eau et 45 g
d'eau. On obtient ainsi de la cyanhydrine & 52 % pds dans I'eau.

On ajoute progressivement 65.5 g d'acide sulfurique 95 % (le ratio molaire
acide sulfurique/cyanhydrine est donc égal a 1.2, le ratio molaire
eau/cyanhydrine est égal a 7.11) en maintenant la température du mélange
réactionnel en dessous de 60 °C.

L'analyse du milieu montre que seulement 55 % de la cyanhydrine est
convertie. Les sélectivités en HMTBM et en HMTBA sont, respectivement, de
91 % et 9 %.

On porte le mélange a ébullition, a 112 °C, pour terminer les réactions.

Apres 90 minutes dans ces conditions, I'analyse du milieu montre que :

- toute la cyanhydrine est convertie.

- les séelectivités en HMTBM et en HMTBA sont, respectivement, de 0.4 % et
99.6 %. Le ratio pondéral du sulfate d'ammonium produit par rapport a
I'HMTBA est de 1.05.

EXEMPLE COMPARATIF 2 Essai comparatif en réacteur fermé, a ratio
HoSO4/Cyanhydrine=0.81

Dans un réacteur en verre muni :
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- d'une double enveloppe dont la température est régulée par circulation
d'huile,

- d'un agitateur,

- d'un condenseur,

- d'un thermocouple,

on charge un pied de 60 g de cyanhydrine & 78 % poids dans I'eau et 60 g
d'eau.

On ajoute progressivement 30 g d'acide sulfurique 95 % (le ratio molaire
acide sulfurique / cyanhydrine est donc égal & 0.81 et le ratio molaire
eau/cyanhydrine est égal a 44.27) en maintenant la température du mélange
réactionnel en dessous de 60 °C.

Le milieu réactionnel étant hétérogéne on ajoute 210 g d'eau pour obtenir un
mélange homogéne.

On maintient 30 minutes a 60 °C.

L'analyse du milieu montre que :

- 15 % de la cyanhydrine est convertie.

- les sélectivités en HMTBM et en HMTBA sont, respectivement, de 64 % et
36 %.

On porte le mélange a ébullition, a 104 °C.

Aprés 160 minutes dans ces conditions, I'analyse du milieu montre que :

- seulement 29 % de la cyanhydrine est convertie.

- les sélectivités en HMTBM et en HMTBA sont, respectivement, de 2 % et
98 %. Le ratio pondéral du sulfate d'ammonium produit par rapport a 'lHMTBA
estde 0.72.

EXEMPLE 1 Essai en réacteur fermé, a ratio HoSO4/Cyanhydrine=0.8
(JPZ 262)

Dans un réacteur en verre de 250 mil muni :
- d'une double enveloppe dont la température est régulée par circulation
d'huile,
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- d'un agitateur,

- d'un condenseur,

- d'un thermocouple,

on charge un pied de 60 g de cyanhydrine a 78 % poids.

On ajoute progressivement 30 g d'acide sulfurique 95 % (le ratio molaire
acide sulfurique/cyanhydrine est donc égal & 0.8, le ratio molaire
eau/cyanhydrine est donc égal a 2.29) en maintenant la température du
mélange réactionnel en dessous de 40 °C.

On maintient 30 minutes a 35 °C.

L'analyse du milieu montre que :

- toute de la cyanhydrine est convertie.

- les sélectivités en HMTBM et en HMTBA sont, respectivement, de 99 et 1
%.

On ajoute 40 g d'eau et on porte le mélange a ébullition, 4 110 °C.

Aprés 120 minutes dans ces conditions, I'analyse du milieu montre que :

- toute la cyanhydrine est convertie.

- les sélectivités en HMTBM et en HMTBA sont, respectivement, de 0.3 % et
99.7 %. Le ratio pondéral du sulfate d'ammonium produit par rapport &
I'HMTBA est de 0.72.

EXEMPLE 2 Essai en réacteur fermé, a ratio HoSO4/Cyanhydrine=0.7

Dans un réacteur en verre de 150 ml muni :

- d'une double enveloppe dont la température est régulée par circulation
d'huile,

- d'un agitateur,

- d'un condenseur,

- d'un thermocouple,

on charge un pied de 75.5 g de cyanhydrine a 78 % poids dans I'eau.

On ajoute progressivement 32.2 g d'acide sulfurique 95 % en maintenant la

tempeérature du mélange réactionnel en dessous de 40 °C (le ratio molaire
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acide sulfurique/cyanhydrine est donc égal a 0.69, le ratio molaire
eau/cyanhydrine est égal a 2.25).

On maintient la température a 40 °C pendant 15 minutes.

L'analyse du milieu montre que toute la cyanhydrine a été convertie. Les
sélectivités en HMTBM et HMTBA sont de 98 % et 2 %.

On ajoute 55.5 g d'eau et on porte le mélange a ébullition, soit 107 °C, pour
hydrolyser 'THMTBM en HMTBA.

Aprés deux heures dans ces .conditions, l'analyse du milieu montre que les
sélectivites en HMTBM et en HMTBA sont de 2 % et 98 %. Le ratio pondéral
du sulfate d'ammonium produit par rapport a 'HMTBA est de 0.61.

EXEMPLE 3 Essai en réacteur fermé, a ratio HoSO4/Cyanhydrine=0.8

(fin de réaction sous pression)

Dans un réacteur en verre de 250 ml muni :

- d'une double enveloppe dont la température est réguiée par circulation
d'huile,

- d'un agitateur,

- d'un condenseur,

- d'un thermocouple,

on charge un pied de 102.3 g de cyanhydrine a 78 % poids dans I'eau.

On ajoute progressivement 50 g d'acide sulfurique 95 % en maintenant la
temperature du mélange réactionnel en dessous de 40 °C (le ratio molaire
acide sulfurique/cyanhydrine est donc égal a 0.8, le ratio molaire
eau/cyanhydrine est égal a 2.28). On maintient la température & 40 °C
pendant 15 minutes. L'analyse du milieu montre que toute la cyanhydrine a
été convertie. On obtient essentiellement de 'HMTBM.

On ajoute 50.2 g d'eau et on porte le mélange a 90 °C. Aprés 30 min dans
ces conditions on observe l'apparition d'un précipité. Ce précipité est

redissous par addition de 10. 9 g d'eau.



WO 00/02852 PCT/FR99/01637

10

15

20

25

14

Aprés une heure a 90 °C, l'analyse du milieu montre que les sélectivités en
HMTBM et HMTBA sont de 6 % et 94 %.

Le réacteur est chauffé jusqu'a 125 °C sous une pression de 2.5 bar.

Une analyse réalisée apres 30 minutes a 125 °C montre que les sélectivités
en HMTBM et HMTBA sont de 0.3 % 99.7 %. Le ratio pondéral du sulfate
d'ammonium produit par rapport a 'HMTBA est de 0.70.

EXEMPLE 4 Essai en réacteur fermé, a ratio HoSO4/Cyanhydrine=0.8
(conversion totale HMTBN et HMTBM)

Dans un réacteur en verre de 5 | muni :

- d'une double enveloppe dont la température est régulée par circulation
d'huile,

- d'un agitateur,

- d'un condenseur,

- d'un thermocouple,

on charge un pied de 768 g de cyanhydrine a 77 % poids dans l'eau.

On ajoute progressivement 380 g d'acide sulfurique 95 % en maintenant la
température du mélange réactionnel en dessous de 20 °C (le ratio molaire
acide sulfurique/cyanhydrine est donc égal a 0.8, le ratio molaire
eau/cyanhydrine est égal a 2.41). On chauffe a 40 °C et on maintient cette
température 20 minutes. L'analyse du milieu montre que toute la cyanhydrine
a été convertie.

On ajoute 501 g d'eau et on porte le mélange a ébullition, & 110 °C, pendant
une heure.

L'analyse du milieu montre que les sélectivités en HMTBM et en HMTBA sont
de 0.4 % et & 99.6 %. Le ratio pondéral du sulfate d'ammonium produit par
rapport a 'HMTBA est de 0.70.
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EXEMPLE 5 Essai en réacteur continu sous vide (12 torr), a ratio
H2S04/Cyanhydrine=0.78

On alimente d'une part un mélange constitué par 163 g/h de cyanhydrine a 80
% et 62 g/h d'eau (ce qui correspond & 225 g/h d'HMTBN a 58 % poids) et
d'autre part 80 g/h d'acide sulfurique a 95 %.

Le ratio molaire acide sulfurique/cyanhydrine est donc égal 4 0.78

La température du réacteur est maintenue a 50 °C. On fixe la pression a 12

torr.

Dans ces conditions on observe qu'en régime stationnaire :

- on évapore 65 g/h d'eau, le ratio molaire eau/cyanhydrine est égal & 1.88.

- la conversion de la cyanhydrine est de 90 %. Les sélectivités en HMTBM et
HMTBA sont de 98 % et 2%.

On coupe alors I'alimentation des réactifs, on coupe le vide, on maintient la
régulation de température a 50 °C et on laisse évoluer le milieu réactionnel.
On suit la conversion de la cyanhydrine :

- 2 minutes aprés l'arrét la conversion de la cyanhydrine est de 99 %.

- 13 minutes aprés l'arrét la conversion de la cyanhydrine est de 100 %. Les
sélectivitts en HMTBM et HMTBA sont de 95 et 5%. Le ratio pondéral du
sulfate d'ammonium produit par rapport & 'HMTBA est de 0.69.

On ajoute alors les 65g d'eau évaporée pendant la premiére partie de l'essai

plus 39g d'eau supplémentaires et on porte le mélange a ébullition, a 110°C,

“pendant- une heure. L'analyse du milieu montre que les sélectivités en

HMTBM et HMTBA sont de 0.4% et 99.6%

EXEMPLE 6 Essai en réacteur continu sous vide (12 torr), a ratio
HoSO4/Cyanhydrine=0.6
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On alimente d'une part un mélange constitué de 165 g/h de cyanhydrine & 80
% et 57 g/h d'eau et d'autre part 62 g/h d'acide sulfurique a 95 %.
Le ratio molaire acide sulfurique/cyanhydrine est donc égal a 0.6
La température du réacteur est maintenue a 50 °C. On fixe la pression a 12

torr.

Dans ces conditions on observ_e qu'en régime stationnaire :

- on évapore 62 g/h d'eau, le ratio molaire eau/cyanhydrine est égal & 1.71.

- la conversion de la cyanhydrine est de 80 %. Les sélectivités en HMTBM et
HMTBA sont de 98 % et 2%.

On coupe alors l'alimentation des réactifs, on coupe le vide, on maintient la
régulation de température a 50 °C et on laisse évoluer le milieu réactionnel.
On suit la conversion de la cyanhydrine :

- 5 minutes aprés l'arrét la conversion de la cyanhydrine est de 98 %.

- 20 minutes aprés l'arrét la conversion de la cyanhydrine est de 99.5 %. Les
sélectivités en HMTBM et HMTBA sont de 95 et 5 %. Le ratio pondéral du
sulfate d'ammonium produit par rapport & 'HMTBA est de 0.52.

On peut alors, comme dans les exemples précédents, ajouter de I'eau (par
exemple l'eau évaporée dans cette étape) et porter le mélange a ébullition

pour réaliser 'hydrolyse de 'HMTBM ainsi formé en HMTBA.
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REVENDICATIONS

- 1 - Procédé d'hydrolyse du 2-hydroxy 4-méthylthiobutyronitrile par
F'acide sulfurique caractérisé en ce que on utilise une quantité molaire d'acide
sulfurique comprise entre 0.6 et 0.88 par rapport au 2-hydroxy 4-
meéthylthiobutyronitrile o dans une premiére étape on procéde a 'hydratation
du 2-hydroxy 4-méthylthiobutyronitrile en 2-hydroxy 4-méthylithiobutyroamide
par de l'acide sulfurique concentré en présence d'un rapport molaire eau par
rapport au 2-hydroxy 4-méthylthiobutyronitrile compris entre 1 et 3 et a une
température inférieure ou égale a 60°C, dans une deuxiéme étape on
procede a l'hydrolyse du 2-hydroxy 4-méthylthiobutyramide en acide 2-
hydroxy 4-méthylthiobutyrique en présence d'une quantité supplémentaire

d'eau.

- 2 - Procedé selon la revendication 1 caractérisé en ce que le rapport
molaire entre l'acide sulfurique et le 2-hydroxy 4-méthylithiobutyronitrile est

compris entre 0.7 et 0.85.

- 3 - Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que le milieu
issu de la premiére étape contient moins de 5% en poids d'acide 2-hydroxy 4-

méthylthiobutyrique et de préférence moins de 2% en poids.

- 4 - Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que le milieu
issu de la premiére étape contient plus de 95% en poids de 2-hydroxy 4-

méthylthiobutyramide et de préférence plus de 98% en poids.

- 5 - Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que lors de la
premiére étape la quantité molaire d'eau par rapport au 2-hydroxy 4-

méthyithiobutyronitrile est comprise entre 1 et 2.5 mole.

- 6 - Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que la

premiere étape est réalisée a une température comprise entre 0 et 50°C.
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- 7 - Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que la

premiere étape est réalisée sous une pression comprise 0.01 bar et 3 bars.

- 8 - Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que lors de la
deuxieme étape on ajoute une quantité d'eau suffisante pour maintenir le

milieu sous une forme homogéne.

- 9 - Procédé selon la revendication 8 caractérisé en ce que la
quantité minimale d'eau lors de la deuxiéme étape est de 28% en poids par

rapport a I'ensemble du milieu réactionnel.

- 10 - Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que la

deuxieme étape est réalisée a une température comprise entre 90 et 130°C.

- 11 - Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que la
deuxiéme étape est réalisée sous une pression comprise entre 0.5 bar et 5

bars.

- 12 - Procédé selon les revendications 1 ou 5 caractérisé en ce que
a la premiére étape on utilise une solution concentrée de 2-hydroxy 4-

méthylthiobutyronitrile.

- 13 - Procédé selon les revendications 1 ou 5 caractérisé en ce que
a la premiére étape on utilise une solution aqueuse de 2-hydroxy 4-
méthylthiobutyronitrile qui est concentrée au cours de la premiére etape par

évaporation d'eau.

- 14 - Procédé selon la revendication 13 caractérisé en ce que l'eau

évaporée est recyclée a la deuxiéme étape.
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