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PATENTE DE INVENCIONX
a favor de:
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT vormals Meister Luci-
us & Brlning, de nacionalidad alemana residente en Frank-
furt (Main) (Republica Federal Alemana) por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA SEPARACION DE ACETATO DE VINILO DES
DE GASES DE REACCION CALIENTES QUE CONTIENEN ACIDO ACETICO"

Memoria descriptiva

En la fabricacién de acetato de vinilo a partir de eti
eno, oxigeno y 4cido acético en la fase gaseosa, sobre cata
lizadores de metal noble, los Indices de cﬁnversién del aci
do acético en acetato de vinilo son sustancialmente menores
que en la transformacidén usual, realizada a escala téenica

de acetileno con 4cido acético sobre catalizadores de carbdn
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con acetato de cinc. Como, en el caso de la reaccidén del
etileno con oxigeno y dcido acético para obtener acetato de
vinilo y agua, tiene siempre lugar, como reaccidn secunda
ria, la oxidacién de etileno a diéxido d= carbono y agua,
el calor de reaccién que se presenta es aproximadamente tri
ple que en el caso de la férmacidn de acetato de vinilo par
tiendo dé acetileno. Para la evacuacién del calor de la
reaccién y para mantener en la menor medida posible la for
macidén indeseada de €05, la cantidad de_écido acético con-
ducida en forma gaseosa por unidad de tiempo sobre el cata
lizador, es aproximadamente siete veces mayor en el procgdi
miento del etileno que en el procedimiento de acetileno. En
el procedimiento del acetileno es transformado aproximada-
mente el 50% del deido acético por pasada. El condensado que
se ﬁresenta detrés del reactor después de enfriar los gases
de la reaccién, contiene entonces como 60-70% de acetato de
vinilo, ademds de aproximadamente 30% del dcido acético que
no ha reaccionado. Las mezclas de reaccidén condensadas de-
tras del reactor en el procedimiento del etileno, contienen,
ademds de dcido acdtico no reaccionado, aproximadamente 10-
15% de acetato de vinilo y aproximadamente 5% de agua. El
tratamiento por destilacion de estas soluciones de reaccién
para obtener acetato de vinilo y decido acético, que es de-
vuelto a la zona de reaccidn, exige un elevado consumo de

energia. Este elevado consumo de energia para la recupera-
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cidén del &acido acético encarece el procedimiento del eti-
leno en relacidn con el procedimiento del acetileno. Mien
tras que en el procedimiento del acetileno, aumentando la
temperatura de la reaccidén, puede aumentarse el Indice de
conversién del dcido acético en acetato de vinilo con fa-
c¢ilidad, esto no resulta posible en el procedimiento del
etileno, porque, por una parte, se incrementa mucho la for
macidn de 002 al aumentar la temperatura y, bor otra, no
puede realizarse un incremento cualquiera del Indice de
conversién, puesto que el oxigeno necesario para la reac-
c¢ién no puede ser alimentado en una cantidad arbitraria
cualquiera. Ia cantidad de oxigeno dosificable como mdxi-
mo viene prefijada por los limites de explosidén entre el
etileno y el oxigeno. A una concentracién de los conden-
sados brutos de 15% en acetato de vinilo, 5% de agua y
80% de 4dcido acético no reaccionado, deben destilarse ted

ricamente, para la obtencidén de 100 kg. de acetato de vi-

nilo, 530 kgs. de dcido acético, que son devueltos a la

zona de reaccibén. La cantidad efectiva es aun aumentada
por la relacién de reflujo necesaria en la columna de deg
tilacién para una separacién de acetato de vinilo.

Ahora bien, el objeto del invento lo constituye un
procedimiento para la separacién de la mezcla de un éster
vinflico de la férmula CH; = CH - 0-CO-R, en laque R

representa un resto hidrocarburado con hasta 12 4tomos de
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carbono, con el adcido carboxilico HCOC - R que sirve de
base a este éster, a partir de mezclas gascosas calientes
que contiene el éster vinilico y el dcido carboxilico en
la proporcidén molar de 1:3 a 1:10 y, eventualmente, toda-
via, etileno, oxf{geno, diéxido de carbono.y/o agua, que
se caracterigza porque la mezcla gaseosa es condensada es—
calonadamente en una columna, retirdndose en la parte in-
ferior de la columna dcido carboxilico précticamente exen-
to de ester vinilico y, en la cabeza de la columna, una
mezcla del éster vinilico con el dcido carboxilico, en la
que la relacidén molar de ester vinilico a &dcido carboxi-

'
lico es mayor gque en la mezcla gaseosa alimentada a la co-
lumna. Este procedimiento permite la separacidn del éster
vinilico de la mayor parte del dcido carboxilico conteni-
do en la mezcla gaseosa, con un consumo de energia muy re-
ducido y con unrgasto en aparatos también muy pequeiio.

De prefereﬁcia, se emplean mezclas gaseosas calientes
que han abandonado una zona de reaccidn, en la que han si-
do hechos reaccionar etilenro con un dcido carboxilico HOCC-
R, en que R puede tener hasta 12 4tomos de carbono, y oxi-
geno molecular en presencla de catalizadores conocidos para
esta reaccidén. Estas mezclas contiene en general menos
de 10% de volumen de éster vinflico, presentan una rela-

cién molar entre éster vinilico y dcido carboxilico entre
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1:3 y 1:10 y, con la mayor frecuencia, entre 1:4 y 1:7
Contienenademds, por lo comin, etileno sin reaccionar,
éxigeno, agua, didxido de carbono o mezclas de estas sus-
tancias.

Los dcidos carboxilicos HOOC - R son, de preferen-
cla, 4cidos monocarboxilicos alifdticos saturados, en los
que R es un resto hidrocarbonado sin sustituir. Es especi
almente adecuado el procedimiento para la separacidn de
las correspondientes mezclas obtenidas en la fabricacidn
de acetato de vinilo a partir de etileno y 4cido acético.
Siguiendo el tratamiento de acuerdo con el invento se ob-
tiene detrds del enfriador, en la cabeza de la columna,
un condensado en el cual, en general, el éster vinilico
estd presente, en relacién con el dcido carboxilico en ex
ceso molar (relacién molar mayor que 1:1). Por lo comin,
las mezclas contiene todavia solamente de 2 a 30%, pre-
feriblemente de 5 a 204, en peso de 4cido carboxilico.

El procedimiento consiste en realizar la separacién
por condensacién del éster vinflico y del 4cido earboxi-
lico escalonadamente. Esto se hace, segin el invento, in-
troduciendo la mezcla gaseosa caliente de 1s composiecidn
indicada en una columna de destilacién que, ventajosamente,
se hace funcionar a presidn atmosférica o a sobrepresidn
de hasta 10 atm. man. aunque, eventualmente, pueden emplear

se también presiones mayores o menores. Gracias al reflu-



jo de liquido existente en la columna, tiene lugar una
disminucidén de la temperatura en el sentido de la cabeza
de la columna, condensandose primero el acido carboxfli-
co de punto de ebullicidn superior al ester vinilico y

110 separdndose de la mezcla gaseosa. Se licda entonces pri-
mera 4cido carboxilico puro en las proximidades del pun-
to de introduccidén de la mezcla gaseosa, mientras que, co
rrespondientemente al nimero de los escalones de la se-~
paracién de la columna empleada, estd contenido éster vi-

115 nilico en cantidad creciente, hacia el extremo superior,
en el dcido carboxilico licuado. Por reflujo de liquido
desde el enfriador que se halla encima de la columna, la
mezcla liquido-gas en la cabeza de la columna contiene
prédcticamente todo el &ster finilico de punto de ebulli~

120 cién mds bajo que el decido carboxflico y sélo pequefias
cantidades de dcido carboxilico. Calentando ligéramente
luego el pie de la columna se impide que el éster vinili-
co.mds fdcilmente voldtil que el 4cido carboxilico lle-
gue hasta el pie de la columna.

125 - E1 procedimiento serd explicado en una forma posible
de ejecucidn con referencia a la figura, menciondndose en
gracia a la claridad el acetato de vinilo como éster vini-
lico y el decido acético como dcido carboxilico. Sin embar-
go, esta forma de ejecucidn puede emplearse de igual ma~-

130 nera tambien para las mezclas antes mencionadas gque con-
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tienen compuestos mds ricos en carbono.

La mezcla gaseosa caliente que abandona el reactor
1 de vinilacién, consistente en etileno, oxigeno, dioxi-
do de carbono as{ como vapores de 4cido acético, aceta-
to de vinilo y agua, llega por el conducto 2, la columna
3y el oohducto 5a, al condensador 4. En el condensador
4 son separados en forma liquida todos los componentes 1i
cualbes consistentes en 4cido acético, acetato de vinilo
¥y agua. El 1liquido llega por el conducto 5 al recipiente
6 y desde allf, por el conducto 7, vuelve a la columna 3.
Gracias a este reflujo tieme lugar, ya en la columna 3,
una separacién por condensacién de acetato de vinilo, agua
¥y dcido acético, de modo que en el estado-estacionario, 80
lo llega al condensador 4 el azeotropo gaseoso de aceta-
to de vinilo y agua, que contien sélo pequefias cantidades
de deido acético, mientras que en el pie de la columna 3
se obtiene 4cido acético practicamente puro si se reali-
za un ligero caldeo posterior. La calefaccidn puede regu-~
larse entonces de modo que el 4cido acético que sale del
pie de la columna 3 contenga hasta 10%4 de agua, sin gue
lleguen al pie de la columna cantidades apreciables de
acetato de vinilo, E1 lfquido que abandona el rie de la
columna vuelve por el conducto 20 al evaporador 18 de aci
do dcetico. E1l condensador que hay en el separador 6 se se

para en una fase acuosa y una fase orgédnica. La fase acuo-
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sa es retirada por el conduéto 8 ia fase orgdnica va en
parte por el conducto 7 al reflujo de la columna. La can-
tidad de acetato de vinilo alimentada en conjunto con la
mezcla gaseosa por el conducto 2 a la columna 3 es reti-
rada por el conducto 9 del separador de fases 6. La mez-
cla gaseosa residual que abandona el enfriador por el
conducto 10, después de alimentar etileno de nueva apor-
tacidén por el conducto 11, es devuelta por el ventilador
12 y el conducto 13 al evaporador 18 de dcido acético y,
desde allf, vuelve al reactor 1} A traves del conducto 17
se aflade oxigeno de nueva aportacidén. Una corriente par-
cial del gas detrds delrventilador 12 va por el conducto'
14 a traves de una torre de lavado 15 llena de solucidn
acuosa de carbonato potdsico en la que es absorbido él
diéxido de carbono. E1l gas libertado de didxido de car-
bono es devuelto desde alll por el conducto 16°hacia el
conducto 13, E1 4cido acético consumido en la reacciédn

es reemplazado por dcido acético de nueva aportacién. E1
4cido acético de nueva aportacién puede ser llevado por

el conducto 19 directamente al evaporador o, ventajosa-
mente, para incrementar el reflujo y, con ello, la accidn
separadora de la columna 3, puede ser llevado por el con-
ducto 19a, por encima del punto de introduccién de la mez-
¢la gaseosa a separar en la columna 3.

La columna, ciertamente, presenta, a causa de la car-
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ga gaseosa adicional por los componentes no condensables
etileno, didxido de carbono y oxigeno residual, una di-
ferencia de presién algo mayor que sin la carga gaseosa.
Sin embargo, la separacidén puede realizarse justamente
tan bien como en la destilacién de la mezcla despues de
separacién del gas de circulacién. La parte predominante
de la energia para la separacién es aportada por la mez-
cla gaseosa recalentada que abandons el reactor. Ademds,
el evaporador necesario para una destilacidén normal, pue-
de ser de dimensiones menores. Una forma de ejecucién es-
pecialmente conveniente consiste en que la megcla zaseo-
sa caliente es conducida directamente al pie de la colum-
na de destilacidén. Bl 4cido devuelto contiene en este ca-
so todavia pegquefias cantidades de ester vinflico, del or-
den de magritud de aproximadamente 1% en peso. La evacua-
cidén del calor desde 1a mezcla de reaccidn gaseosa calien-
te por reflujo de la columna hace posible, ademds, una
considerable conomia de superficie de refrigeracidn para
los intercambiadores de calcor y de cantidad de agerte
refrigerante. El 4cido acético que no ha reaccionado es
devuelto a la zona de reaccién. Una forma de ejecucidn
especialmente ventajosa del procedimiento consiste en sus-
tituir la cantidad de dcido dcetico consumida en la reac-
cidén de vinilacién, de tal wodo gque se introduzeca en 1la

columna la cantidad correspondiente de dcido acético
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de nueva aportacién y ello por encima del punto de ali-
mentacién para la mezcla gaseosa bruta caliente a seéarar.
De este modo, a consecuencia de la carga adicional de la
columna, se consigue en primer lugar un mejor rendimiento
de separacién y, en segundo lugar, un precalentamiento del
deido acético de nueva aportacidn. El dcido acético eva-
cuado en el pie de la columns puede llevarse directamente
al evaporador que sirve para la evaporacién del dcido acé-
tico para paso renovado por sobre el catalizador junto con
etileno y oxigeno de nueva aportacidn.

En el caso de catalizadores especiales de metal no-
ble es ventajoso gque el 4dcido acédtico, conducido en for-
ma gaseoéa junto con etileno y oxigeno por sobre el cata-
lizador, confenga todavia aproximadamente 5 a 10% de agua.
En el tratamiento de los condensados brutos de vinilacidnm,
el dcido acético recupefado se obtiene anhidrd en un sis-
tema de destilacidn especialmente ventajoso. E1l agua debe
rla afiadirse entonces de nuevo al dcido acético que es de-
vuelto a la reaccién. Otra ventaja del procedimiento de
acuerdo con el invento es que, manteniendo de manera co-
rrespondiente la temperatura en el pie de la columna si-
tuada en la corriente gaseosa, puede ajustarse, préctica-
mente, cualquier concentracién deseada de agua en el dci-
do 4cetico que refluye al evéporador antes dei reactor de

vinilacién.
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Ejemplo 1

Se hacen pasar, por hora, 65 m3

normales de una mez-
cla previamente calentada a 1402 de 70% en volumen de eti-
leno y 22% en volumen de dibéxido de carbono, gque contiene
8% en volumen de oxigeno, a través de un evaporador en el
que, por hora, son vaporizados 60 kgs. de dcido acético.
Ta mezcla de dcido acético, etileno, oxigeno y diéxido de
carbonc, es precalentada a 1702 y, a esta temperatura, es
conducida por sobre 100 litros de un catalizador que se
halla en un reactor tubular. La mezcla gaééééa que aban-
dona el reactor, calentada a unos 1902 en rédzon del calor
de la reaccidén es enfriada a 02. El condensado resultante
consiste en 80% de 4dcido acético, 15% de acetato de vini-
lo y 5% de agua. La mezcla gaseosa residual, después de
retirar el diéxido de carbono nuevamente formedo y de aifla-
dir etileno, oxigeno y &cido acético de nueva aportacién,
es devuelta de nuevo a la reaccidén. Para la destilacién se
emplea una columna de 10 m de altura y un didmetro de 250
mm, llena de cuerpos en forma de silleta de 15 mm. En el
centro de la columna se inyectan 65 litros por hora de la
mezela del condensado. El vapor de caldeo para el pie de
la columna se ajusta de modo gue la diferencia de presidn
de la columna ascienda a 30 cm columna de agua. El desti-
lado resultante asciende a 90 litros por hora. El distila-

do se separa en una fase orgdnica y una fase acuosa. Ia
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fase acuosa es evacuada. Setenta litros de la fase organi
ca, que consiste hasta e; 95% aproximadamente en acetato
de vinilo - siendo el resto dcido acético, agua y acetal-
dehidro - pasan al reflujo de la columna. Unos 12 litros
son evacuados y tratados para obtener acetato de wvinilo
puro. En el pie de la columna se retira dcido acético que
es devuelto a la reaccidn. La temperatura en la cabeza de
la columna asciende a 662, la temperatura en el pie a unos
l20¢
Ejemplo 2a

La mezcla gaseosa que abandona el reactor (como en
el ejemple 1) es introducida por debajo del centro en la
columna empleada en el ejemplo 1. El enfriador de la co-
lumna para la condensacidn del destilado es mantenido a
-102 con salmuera frigorifica; se obtienen por hora unos
90 litros de condensado. La fase acuosa que se separa es
retirada. Setenta litros de la fase orgdnica son conduci-
dos al reflujo y 12 litros son evacuados. La mezcla ga-
seosa residual no condensable en el enfriador es devuel-
ta al ciclo a la redccidén. En el centro de la columna se
inyectan por hora 8 kgs. de dcido acético de nueva aporta-
cidn. Cuando la columna se halla en equilibpio, se ajus-
ta una diferencia de presidén de 1 m aproximadamente de co
lumna de agua. El dcido acético evacuado en el pie de la

columna'por debajo del punto de introduccidén del gas, tie-
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ne una temperatura de 1202 y el pile de la columna debe ser
calentado sélo debilmente. El dcido acético retirado en el
pie de la columna va directamente al evaporador de dcido
acético que se halla en la corriente de gas del ciclo de-
lante del reactor tubular, en el que se forma el acetato
de vinilo,

Ejemplo 2b

La disposicién para el ensayo es como en el ejemplo
2a y la reélizaoién del ensayo se lleva a cabo, no cobstan-~
te, a una presidén de 5 atm. man. El resultado es como en
el ejemplo 2a; pero el pie de la columna que se encuentra
en la corriente de gas debe mantensr a unos 1702 por li-
gero calentamiento continuo posterior.

Esta solicitud que corresponde a la depositada en
Alemania el dia 25 Pebrero 1967 con el nidmero F 51 640
IVb/120 se acoge a los beneficios del articulo 51 del vi-
gente Estatuto sobre Propiedad Industrial y del articulo
49 del Convenio de la Unién.

REIVINDICACIONES

1) Un procedimiento para la separacién de la mez-
cla de un ester vinflico de la férmula CHy, = ClL - 0 - CO -
R, donde R es un resto hidrocarbonado con hasta 12 dtomos
de carbono, con el dcido carboxilico HOOC - R gue sirve
de base a este éster, a partir de mezelas gaseosés calien

tes que contienenel éster vinilico y el dcido carboxilico
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en la relacidén molar de 1:3 a 1:10 y, eventualmente, tam

bien etileno, oxigeno didxido de carbono y/¢ agua, carac-

terizado porque la mezcla gaseosa es condensada escalona-

damente en una columnz, en el pie de la columna ée reti-
ra 4cido carboxilico précticamente exento de éster vini-
lico, y en la cabeza de la columna se retira una mezcla
del éster vihilico con el d4cido carboxilieo,en la cual
la relacidén molar de éster vinilico a dcido carboxilico
es mayor que la existente en la mezcla gaseosa cargada
en la columna.

2) Un procedimiento segin la reivindicacién 12, ca-
racterizado porque la condensacién escalonada se realiza
entre la presién atmosférica y 10 atm. man.

%) Un procedimiento segin las reivindicaciones 12 y
2%, caracterizado porgue en la columna se introduce dci-
do carboxilico de nueva aportacidn por encima del punto
de introduceidn de la mezcla gaseosa.

4) Un procedimiento segin las reivindicaciones 12 a
3&, caracterizado porque la relacién molzr del éster vini
lico al 4cido cérboxilico en la cabeza de la columna es
mayor que 1l:1.

5) Un procedimiento seglin las reivindicaciones 12
a 42, caracterizado porque el éster vinilico es acetato

de vinilo y el dcido carboxilico es 4cido acético.

6) "PROCEDIMIENTO PARA LA SEPARACION DE ACETATO DE
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VINILO DESGDE GASES DE REACCION CALIENTES QUE CONTIENEN
ACIDO ACETICO" ' ’
Esta memoria consta de 15 hojas foliadas y mecanogra-

fiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 23 de Febrifilzz:iii?
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