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Ya sa conoce producir acatato de vinilo

por reaccidn de etileno, dcido acdtico y oxigeno a
temperaturas de 50° a EDGOC, a presidn normal o a

. una presidn elovada, en presencia de un catalizador

5. que contiene un metal procioso elemental (Patente



alemana HQ 1.105.604). - ~
Ern eYorocedimiento conocido, como matsrias
primas, gon necesarias etilano, dcido acdtico v. oxi

geno. Ese procedimiento puade ser descrito por kd

5. acuacidn:
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Ahora bien, se ha encontrado que el aceta

10. to de vinilo puede producirse a partir de etiibha’y ;

on o,

oxigeno, haciendo reaccionar etileno, oxigeno -y -&pi

do acético formado en el dessrrollo del procedidien

LR

to, sn la forma en si conocida a temperaturas de
50° a 300°C o la presidn normal o @ una presidn els
15, vada en presencia de un catalizador que contiene un
metal precioso elemental, para fprmar acetato de vi
nilo, separdndoses el producto de reaccidn en una fa

se gaseosa y sn una fase liquida que consta esencial

mente de acetato de vinilo, de dcido acético y de é
20, agua, calentindose a 100-300°C los componentes conden Eﬁ‘

sados total o parcielments en fase liquida, transfor
méndose el qutaldahido que se ha formado, por oxi-
dacidn en dcido acético y utilizédndose el 4cido acd
tico asi formado para la resccidn con etileno y oxi{
25, geno para dar el acetato de vinilo
El procedimiento de acuerdo con la invaen-

cidn, pusde ser ilustrado por la ecuacidn:

2C,H, &1,5 02 — CHSCDD-CH=CH

0
Ma + H2

2



Se

10.

15,

20,

25,

30.

En el precsdimionte segdn la invencidn,
los componsnbes candmnsédu& son aplicados, norwal-
monte sin ningdn tratamicnto ulterior, para el sra-
tamiento posterior en gue, por reaccidn del acetalo
da vinilo con el agua contenida en les componentos
cundesnsados, o forman acetaldshido y écide acdtico.
Para evitar ampliamente la formacidn de polimercs,
es ventajoso eliminar, antss del tratamiento posic-
rior, el oxigeno disuslto en lws componentes concdan
sados. Por lo general, basta con aflojar a un estado
sin presidn los componentes candensados antes del tra
tamiento pesterior. Con ello se libera stileno disus}l
to y dete arrastra rastros de oxigeno todavia disuel
tos, Ademés, antes del tratamicnto posterior, a los
componentes condensados pueden agregarse pequefiag
cantidades de aqua,

El grado de la reaccidn del acstato de vi
nilo para formar acetaldehido, depende do las condi
ciones, tales como temperatura, presidn y tiempo de
permanencia. Las temperaturas goun de 100 a SDDOC,
preferiblemente de 150 a ZSUOC. Las presiones apli-
cadas gon preferiblemente inferiores @ 50 atmdsfaras
y los periodos medios de parmanencia son inferioras
a 2 horas,

A fin de cbtener las cantidedes de acetal
dehido necesarias para la oxidacidn a dcido acético,
se pueds aplicar ya sea la totalidad de los compeonen
tes condensados para el tratamiento posteridr, eli-
gidéndose bales condiciones que tan solo una parte

del acetato de vinilo existenie reacclonz para fore
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mar acetcldahido, o sea tan sole una parte de los com .

ponentes condensados para el tratamiento postsrior,

d
en cuyp caso ss eligen las condiciones de tal modo

L ~

que practicamente todo el acetato de vinilo reassig

na para formar acetaldehido, ' o
Puede realizarss el tratamiente postsrioar
ds los componentes condensados en raactores baju: copn

diciunes a las cuales précticamente toda la cédmara .
filce reaccidén estd llena de liquide. Por ejemplo, -pue
. 00

de introducirse el producto liquido, mediante Gia"

homba, en el extremo inferior dea un tubo vertié%iﬁde »
presidn con calefaccidn y sacarse sl producto g¢ reagc ?
et :

cidn en el extremo superior de dicho tubo por vi; de
una vdlvula de mantenimiento de presidn, descargdne-
dole de presidn. Se ajusta la vdlvula de mantenimien
to de presidn de tal modo que a la temperatura de
feaccién, el producto de-féagcién se prasenta en la
fase lfquida, ’

Paro también puede realizarse sl tratamiep
to posterdor de los componentes condensades en reag
tores bajc condiciones a2 lag cuales tan solo una par

te de lDS‘ptOdUCtOS se presenta en la fase liquida,

Por ejemplo, los componsntes condensados pusden ser

llevados, en el avaporador de una columna de desti-
lacién, a las condicionss de presidn, temperatura y

perfiodo de permanencia deseadas para los componentes

“liquidos y el acetaldehido formado en el tratamiento

posterior puede ser retirado, en Forma pura o enri-
quecida, de la cabsza de la columna., El lugar de ad

misidn para el producto de aplicacidén pueds en_con-
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trarec en distinios puntos de la columna, también
puede devalversa el predusto de cola a distintos pul
tos de la eolumna, Ademés, productos de difernhgg'
composicidn que e forman en el equipo total dopadite
el desarrollo do la elaboracidn por destilacidn, pug
den ser en puntos apropiados de los rcactores par?
el tratamiento posterior. s
Para la reaccidn transformudora del atebal
dehido en dcido acético, por ajemplo, el acetaluehi
do formado en el tratamiento posterior pueds ser SE
parado por destilacidn y puede ser sometido a la oxi
dacidn con oxigeno en presencia de deido acétisn, S&
pardndose previamcnte del decido acético de circula-
cldn el acetato de vinile formado, Esta oxidacidn
pusde ser llevada a cabo ventajosamente en tubos vel
ticales provistos de serpentines refrigeradores., A
fin de acelerar la reaccidn, puede trabajarse en pre
sencia de catslizadores, tales como por ejemplo, acg
tatos de manganeso, cobalto, cromo, que ventzjosamen
te son disueltos en el dcido acético, Convenientemen
te se trabaja a una preeidn débilmente elevada, de
tal manera que por sl extremo infsorior de los tubos
llenos de dcido acdtico se introduce el acetaldohi-
do y so agrega el oxigeno requerido a distintos ni-
veles del tubo. Puede afectuarse la oxidacidn tam-
bién exclusivamente en prasencia del dcido acdtico
que se ha formade que lu oxidacidn del acetaldehi-
do. El1 dcido adético nueveo gue se ha formado en la
oxidacidn, os separado de la solucidn que contiene

el catalizador, ventojosamente por destilacidn., Pue
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da realirzarse gsta destilacidn on combinacidn con la
produccidn del zeatato de vinilo en un evaporador,

cor el cual se hace pusar el gas de circulacidii’da

we v,

la produccidn do acetato de vinilo, el cual consta
predominantemante de etilenoj por esta disminucién
de la presidn parcial llega a facilitarse substan-
cialmente la evaporacién del dcido acdtico. El‘caﬁg
lizador gue queda en el residuo de la evaporaﬁléw;
se devuelve al reactor para la oxidacidn del acétai
dehido, Puede efectuarss la oxidacién del acsthaldshi
do con oxigeno tambidn la fase gassosa en presciria
de catalizadores fijos, hacidndose circular el'écé-
do acdtice ventajosamente en forma de vapor,

Los productos de reaccidn obtenidos des-
puds del tratamiento posterior, pueden ser elabora-
dos por destilacidn, aisléndose el acetato de vini-
lo producidos de las materias primas etilens y oxi-
geno, Tambidn se recupera el 4cido acético no reac-
cionado en la produccifn de acetato ds vinilo y el
dcido acdtico formado en el tratamiente posterior y
se le pueds dovolver a la reaccidn con etileno.

La forma de realizacidn serd descrita en

base 2 los siguientes ejemplos,

EJENPLO 1

En un tubo de reaccidén de un didmetro in-

terior de 25 mm y de una longitud de 2 m, se encuen

. tran 950 ml de un catalizador fijo que consta de bo

litas do dcido silicico de 3 a 4 mm de didmetro y
que contiene por litrs 3,3 g de paladio, 1,5 g de

orc y 30 g de acetato de potasio. A 164°%C y a5 at-
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misferas do prosidn relativa, por gste tubo de receg
cidn se hacen pasar por hora 560 g de etileno, G4 g
da oxigeno y 540 g de dcido acdtico, estas 6lti§ps
obitenidos en ol desareello del procedimiento. El”PfQ
ducto de resceidn es enfriado bajo presidn hasta
20% y la fase liquida que con ésto se forma, ca aszg
cargada de presidn hasta 0 (presidn relativa), 3e
forman por hora 6206 g dc fase liquida son presida,
La Fasc.liquida tiene la siguiente composicidn 24,0
% en peso de acetato de vinilo, 6,2 % en peso de
agua y 79,8 % cn psso de dcido acédtica., La fass 1i~
quida se hace pasar a 25 atmdsferas de presidn rz2la
tiva y 2 lQSDC por un rubo vacio de una capacidad de
500 ml, entonces se le anfriaz y se lg quita la pre-
sidn en una columna de destilacidn continua. Por la
caboza de la columna sg‘;etiran por hora 42 g de
acotaldehido, El acetaldehido en forma gaseosa por
un tubo vertical provisto de serpentines refrigera-
dores, on ol cusl se encuentra dcido acético que cep
tiene disuelto un 0,1 % en peso de acetato de mangg
neso., Ademds, se introduce oxigenoc a distintos nive
les del tubo. Por un litro de dcido acético se ha-
cen pasar por hora 42 g de acetaldehido vy 40 g de
oxigeno. Se mantiene una presidn de 3 atmdsferas de
presidn relativa en le cdmara de reaccidn y por en-

friamiento se ajusta la temperatura a GODC. El dci-

‘do acético, del cual un 54 % es obtenido a los 42 g

de acetaldshido aplicados, es separado de la solu-
¢idén de catalizador por destilacidn.

Dal calderin de la columna de destilacidn
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ce cuya caboza se btetirs acetaldehido, se retiran y
se elaboran por destilacidn por hora: 67 g de aceta
to de vinile y 486 g de dcido acdtico.

Este dcido acético se reuns con sl 4cido
acético obtenido de la oxidacidn del acetaldehidd y
asl rosultan los 540 g de 4dcido acético que —como
anteriormente se ha mencionado~ son 1ntroduc1dos
por hora en el reactor para la produccidn del acetg
to de vinilo, )

Mlediante el procedimiento total, de $6 g
de stileno por reaccidn con oxigeno sin el sumi~ie-
tro de nuevo dcido acético, se forman por hora 67 g
de acetato de vinilo, ésto es un 77 % de la teoria,

sagin la reaccidn:

2 62H4 4 1,5 02 - acetato de vinilo & HZU

- EJENPLO 2

En una columna de destilacidn a prasién,
cu&o alambique se hace trabajar con un contenido de
liquido de 1 litro, mediante una bomba,nse introduce
por hora 1 kg de una mezcla consistente en 24,1 % en
peso de acetdto de vinilo, 8,7 % en peso de agua y
67,2 % en peso de dcido acdtico. ELl calderin de la
columna es calentado a une temperatura de 18406. Se
forma en la columna una presidn de 7,5 atmdsferas de
presidn relativa. De la cabeza de la columna se re-
tiran por hora 66 g de acetaldehida. Del calderin se
retiran por hora 533 g de una mezclé consistente an

12,0 % sn peso de acetato de vinilo, 6,3 % en peso

S
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de agua y 81,7 & en peso de dcido acdtico,
BOTA

Necerits suficientemente la naturaleza del
invento asi como la manera de realizarlo en la préc
tica, deho hacorse constar que las disposicionuaiag
teriormente indicadas, son susceptibles des modifica
ciones de detalle en cuanto no altasren su princinip
fundamental, Tambidn se hace constar que el invehto .
corresponds a una solicitud de Patente presentadé'
en Alemania, con fecha 4 de julio de 1967, bajozéi-

ey

ndmero F 52.854 IVb/12¢, acogiéndose por lo tan@bly

* e
a los beneficios que conceden los Convenios Interna
T ]

P

cionales: en vigor, siendo lo que constituye la esén
cia del reforido invento y por lo que se solicita
Patgnte de Invencidn, por 20 afios en Espafa, sobre:-
Procedimiento para la produccidn de acetato de vini
lo; caracterizéndose por lo siguisnte:

12,- Procedimiento para la produccidn de
acetato de vinilo, a partir de etileno y de oxigeno,
garacterizado pordue en una primera etapa, se hacen
reaccionar etileno, oxigeno y dcido acdtico produci
do en sl desarrolle del procedimientoc, a temperatu-
ras de 50-300°C y a presién normal o a una presién
elevada, en presencia de un catalizador conteniendo
un metal precioso elementaly en una segunda etapa,
se separa ¢l producto de reaccidn en una fase gaseg
sa y una fase liguida que esencialmente consta de
acetato de vinilo, de dcido acdtico y de agua; an una
tercera etupa se calientan los componentes condensa

dos total o parcialmente sn fase liquida a 100-300°C;
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en upa cuarta etapo, so transforma el acetaldehido
adui formade, por uwzidacidn, en dcido acético y, en
una guinta etapa, so recicla el 4cido acético agi_'
Farmado & la reaccidn con etilenc y oxigeno,

22, Prucedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque todo ¢l producto de reao-
cidn liquido obtenido de la reaccidn de etileno, ae
somets al tratamicnto posterier y se hace rsaccionar
tal proporcidn del acetato de vinilo contenido ern el
mismo, para formar ocetaldehido, que del acetaldnhji
do puede prepararss la cantidad de dcido acético ra
querida para Jla reaccidn de etileno.

38,~ Procedimiento seglin la reivindicacidn
12, caracterizado porque se somete al tratamiento
posterior una parte del producto de reaccién liqui-
do obtenido ds la reoaccién de etileno, tal que con
la reaccidn précticamente total del acetato de vini
lo existents en esta parte del producto de reaccidn,
se forma la cantidad de acetaldehido que ss necesa-
ria para la preparacidn de la vantidad de dcido acd
tico requerida paro la reaccidn com etilena.

48.- Procedimiento segin la reivindicacidn
13, caracterizado paorgus 8l oxigeno disuelio en el
producto liquido de la reaccidn de etileno, sg eli=-
mina antes de somotorse el producte al tratamiento
posterior.

58,~ Procedimiento segdn las reivindica-
ciones 18 a 42, caracterjzado porgue del producto
del tratamiento posterior se separa sl acetaldehido

y entonces se le acomete s la uxidacidn para formar
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dcido acdtice,

B s ac T

62~ Frocedimiento segin las reivindicacio

nas 18 o 3%, curacterizado porque al producto dg,ge

, R
accidn lizuido ce agrega agua antes del tratamiemtd

-
LI N ]

5, posiericr. 2

72,- Procedimiento para la producecidn. de.

acetato de vinilo; tal y como queda substancialpsn-
te descrito en la presente Nemoria, ‘ .
e

Esta liemoria consta de once hojas, escri-
LI J

LI
- L
L)
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10. tas a mdquina por una sola cara. 100{:{' 1569 e
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