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PATENTE DE INVENCIGON
a favor de:

FARBUERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals fleister Lu-
ciug & Brining, de nacionalidad alemana, residente en Frank
furt/fMain (Repliblica Faderal Alemana), por:
YPROCEDIMIENTO Y APARATO DE PURIFICACION POR DESTILACION DE
ACETONA £n BRUTUG GBTENIDA POR EL PHROCEDILIENTOD DE OXIDACION
DIRECTA™.

lemoria descriptiva

Por oxidacién directa de olefinas con oxigeno o
pases que contienen oxf{geno en presencia de soluciones acug
sas de catalizador que contienen un compucsto de un metal
del €2 Grupo Secundarioc del Sistema Periddico asi como halg

genuros de un metal pesado gue se presenta en cuando menos
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dos grados de valencia, se obtienen los correspondientes
compuestos de carbonilo, Del propilenc se forma entonces
acetona como producto principal, ademds de cantidades mini
mas de propionaldehido y de pequeiias proporciones de com-
puestos clorados de carbonilo, como por ejemplo mono-clo-
roacetona, dicloroacetona y alfa=cloropropionaldehido.
Cuando se emplea propileno industrialmente puro, se forman
de las impurezas olefinicas en &l contenidas los correspop
dientes aldehidos o cetonas (Hydrocarbon Processing-Petrg
leum Refiner, Tomo 42 (1963), n2 7, plgs. 149 a 152).

Un procedimiento para.al tratamiento por destilag
cibn de la acetona en bruto, obtenida de manera conocida,
es ya conocido por la flemoria alemana nf 1,191,798 accesi-
ble al plblico. En ella, se describe un procedimiento de
destilacidén para la obtencidn de acetona pura partiendo del
producto en bruto obtenido en la oxidacidn directa en el
cual la acetona en bruto, previa una destilacidn preliminar
para la eliminacidn de los productos de bajo punto de ebu-
1llicién es introducida en una columna de fraccicnamiento
(columna principal) en cuya parte superior se lavan en una
zona c¢e lavado, con soluciones alcalinas, los vapores de acg
tona; simultaneamente, los productos clorados sacundarios son
extraidos de la columna de fraccionamiento a modo de corriep
te lateral, y tratados en upa column2 secundaria,

La patente belga n2 696.324 describe un procedi-
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miento en el cual la columna secundaria para el tratamiento
de la corriente lateral de producto secundario estd susti-
tufda por un aparato para la separacién en fases, consiguién
dose, mediante la adicifn y mezcla de agua, el efecto de-
seado de separacifn y de extraccibn. La purificacién de los

vapores de acetona en la columpa prinecipal con soluciones

alcalinas es utilizada también en este procedimiento.

El procedimiento segln la Patente belga 703.248
constituye una variante del procedimiento de la Patente ale-
mana 1.191.798, Para la purificacibn en la columna princi-
pal de los vapores de acetona en bruto se utiliza, en lugar
de las soluciones acuosas alcalinas, una solucidén o suspen-
sién de hidréxidos alcalinos o de carbonatos alcalinos en
acetona de contenido minimo de agua.

La purificacidn de los vapores de acetona con so-—
luciones alcalinas en la columpa principal de la instalacidn

de destilacidn sirve para eliminar los indicios de impurezas
de bajo punto de ebullicidn, que no han sido separadas por com

pleto durante la destilacién preliminar o gue han vuelto a for
marse durante el proceso de destilacibn. »i dichas impurezas,
de un orden de magnitud de 1 a 50 p.p.m., llegan al producto
puro, provocan una insuficiente estabilidad de la acetona, a
la oxidacibn, que se mide mediante el ensayo que utiliza per
manganato potdsico (ensayo ASTR D 1363). Para muchos fines de

aplicaci6én de la acetona, el permanganato potdsico no debe ser
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decolorado, en este ensayo, antes de 2 horas, y can frecuen-
cia antes de 5 v mds horas., Las impurezas cue tienen que ser
eliminadas en el lavado alczlino en la columna principal de la
instalacién de destilacifn estdn constituidas prevalentemente
por propionaldehido (punto de ebullicidn 492C,) y acroleima
(punto de ebullicidn 529C.); especialmente esta (ltima, ya a
partir de concentraciones de 1 p.p.m., provoca un perceptible
empeoramiento de la estabilidad a la oxidacién de la acetona.
La conoeida purificacidén de los vapores de acetona
con soluciones alcalinas, por ejemplo con sclucidn de sosa
caustica al 30% o con suspensiones o soluciones de hidrdxidos
alcalinos o carbonatos alcalinos on acetona de contenido mi-
nimo de apua, aunque proporciona una acetona que satisface
todos los requisitos de cstabilidad a la oxidacidn, adole-
ce sin embarno de los imporiantes inconvenientes sipuientes:
En primer lugar, son necesarios, en la columna de deg
tilacidn prineipal, dispositivus adicionales técnicamente com—
plicados para poner en Intimo contacto con los vapores de acetg
na las soluciones alcalinas o las suspensiones alcalinas. §in
embarco, la acetona debe quedar en contacto caon las scluciones
alcalinas sblo el tiempo absolutamente necesario para la elimi
nacidn de las impurezas mencionadas, ya que, de otro modo, ba-
jo la influencia de los dlcalis, se producen indeseadas conden
saciones. Ademds, las soluciones alcalinas no deben llegar en

el interior de la columna hasta la parte de salida de la ~
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columna de destilacidn, ya que alli se enriquecen los pro-
ductos secundarios clorades, por ejemplo las cloroacetonas,
que son saponificadas por la solucién. Se forman asf{ resi-
nas que obstruyen répidamente la columna, Por fin, al tra-
ba jar con soluciones alcalinas acuosas, es desventiajoso el
que el vapor de agua pase de las soluciones alcalinas a la
corriente de acetona, con lo cual aumenta el contenldo de
agua del destilado. Esto puede evitarse mediante el empleo
de una columna provista de un mayor ndmero de fondos, o
elevando la relacidn de retorno., Ambos medios requieren mg
didas técnicamente complicadas. Cuando se emplea una sus-
pensién de hidréxidos alcalinos o de carbonatos alcalinos
en acetona (Patente belga 703,248), aunque se evitan algu-
nos de los inconvenientes anteriormente mencionados, el cui
dadoso cantrol de la concentracién de los elementos alcali
nos de la solucidn de acetona en circulacidn, la reposi-
cidn de los Alcalis consumidos y el tratamiento separado de

la acetona que contiene alcali obligan, sin embargo, al em

pleco de considerables medios técnicos.

Constituys el objeto de la presente invencidn un
procedimiento de purificacidn por destilacidn de acetona en
bruto, obtenida por oxidacidn directa de propileno con oxi
geno o con gases que contienen oxigeno en presencia de so-
luciones de catalizador constitufdas por compuestos de un

metal noble dsl 82 Grupo Secundario del Sistema Periddico
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y halogenuros de un metal pesado que se presenta en cuando

‘menos dos grados de valencia, procedimiento caracterizado por

separarse los productos secundarios de acetona de bajo pun-
to de ebullicidn en una columna prelimipar y conducirse la
solucifn de acetona para purificar a la columna principal,
en la cual se saca la acetona pura en 4 a 10 fondos debajo
de la cabeza de la columna, en una relacién entre la acetg
na pura y el retorno a la columna principal de 1 a 7, se
devuelve el producto de cabeza a la columna principal, deg
pués del enfriamiento, en un 99,5 a 95% en volumen al fon=
do superior de la columna principal y en un 0,5 a 55 en vg
lumen al recipiente de acetona en brute, mientras gque los
productos secundarios de mds alto punto de ebullicifn de
la acetona en bruto, que se recogen sobre los fondos 1 a 7
de la columna principal sobre la llegada de la acetona en
hruto, son sacados desde alli y alimentados a la columna
secundaria siguiente, desde la cual se destila como produg
to de cabeza una solucibén enriquecida de acetona, eligién-
dose una relacidén volumétrica entre sl retorno en la colum
na secundaria y la salida al recipiente de acetona en bru-
to de 5 a 1 hasta 0,5 a 1, de mode que, en el colector de
la columna secundaria, se obtiene una mezcla de productos
secundarios de acetona en bruto y agua que no contiene més
del 1% en peso de acetona.

Dado el estado actual de la técnica, debe consi-
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derarse sorprendente el que, en la purificacidn por desti-
lacién de la acetona en bruto por el procsdimiento de la
invencidn, no s6lo se renuncie al lavado alcalino adicio=-
nal, sino que al propio tiempo pueda obtenerse ademds una
acetona mids pura. El especialista no podfa prever que a 4

~ 10 fondos debajo de la cabeza de la columna principal fug
ra posible obtener una acetona esencialmente mds pura que
en la cabeza de la columna, ya que pertenece al nivel de la
técnica el gue la separacidn por destilacidn de una mezcla
en sus eslementos es tanto mds cuantitativa cuanto mayor es
gl ndmeroc de los fondos contenidos en una columna,

La Tabla siguiente indica los resultados de la
purificacidn por destilacidn, segln la invencidn, de una
acetona en bruto de un contenido de acetona del 10,5% en
peso, en una columna con 55 fondos de campana en la pérte
de concentracidn. La llegada de acetona en bruto es de 120

kgs./h, con una relacién de retorno de 7,2 : 1,

Propionaldehido Acroleina Ensayo ASTH
Fondo p.p.m./peso Pepem./peso U 1363
(h)
Destilado 30 - 50 5 <2
552 fondo 30 —~ 40 3-5 -
G20 W <30 3 -
508 ¢ <20 1 aprox. -
452 0w 5 no demostrable ;20

409 0w 5 1 aprox. 3
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Para el procedimisnto de la invencidn, se emplea
una instalacién de destilacidn como la representada en el
adjunto dibujo. La misma se compone de una columna de des-
tilacién preliminar, de una columna ds destilacidn princi-
pal y de una columna de destilacibn secundaria, asi como
de un tanque de acetona en bruto, de los correspondientes
refrigeradores, separadores y sistema de circulacion forza

da. Las bombas, accesorios y aparatos de medicidn no estan.
representados en el dibujo.

Para ¢l procedimiento segln la invencidn, pueden
emplearse columnas de destilacidn de cualguier tipo, Las
columnas de fondos, por ejemplo con fondos de campana, de

criba o de vdlvula, son particularmente adecuadas para la
columna principal, ya que la salida de las corrientes la-

terales 7, 8, es decir de la acetona pura 7, es particular
mente sencilla de realizar, desde el punto de vista técni
co, debajo de la cabeza de la columna, y de la acetona 8
que contiene los productos- secundarios de elevado punto de
ebullicidn poco mds arriba del punto de entrada de la soly
cibn de acetona en bruto. Sin embargo, pueden también em-
pleadrse columnas con cuerpos de relleno si, debajo de los
puntos de las salidas laterales, se disponen en el interior

de la columna anillos sobre los cuales se recoge sl desti-
lado, -
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La salida de la acetona pura 7 se verifica en un
fondo dispuesto de 4 a 10 fondos debajo de la cabeza de la
columna principal, pudiendo entonces ser sacada tanto en
fase liquida como también en fase de vapor. 5i se exirae
la acetona pura del wmismo fopdo de columna en forma de 1i-
quido o de vapor, y a continuacién se cnfria o se condensa,
no se manifiestan diforencias de ninpuna clase on cuanto a
su composicibén quimica dentro de la precisidn de medicidn
analitica. También para la columha secundaria 11 pueden cm-—
plearse columnas de un tipo cualquiera, como por ejemplo
columnas de fondos o de cuerpos de relleno. Sin embargo, pa
ra el procedimiento segiin la invencidn, pueden emplearse tam
bién columnas combinadas. En la parte dc salida (seccidn -
deba jo de la entrada de la acetona para destilar), estas co-
lumnas pueden contener, por ejemplo, cuerpos de relleno, miep
tras que, en la parte de concentracidn de la columna (parte
superior de la columna), estdn montados convenientemente
unos fondos. Secln la ilustracibn siguiente, la acetona
en bruto es reconida en el recipiente 1 de acetona en bru-
to, previa separacién de la solucién de catalizador. Des-
de 1, la acetona en bruto pasa por el conductoc 2 a una co
lumna preliminar 3, donde, en las conocidas condiciones de
una destilacidn extractiva, con agua como medio de extrac-
cién, los productos sécundarios de punto de ebullicidn

inferior al de la acetona son separados de la manera mas
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completa posible. El producto del colector de la columna

preliminar 3, que contiene también acetona, agua y produc-
tos secundarios de mds alto punto de ebullicidn, por ejem—
plo cloroacetona, es alimentado por el conducto 4 a la co-
lumna principal 5. Esta columng esté provista de un siste-

ma de retorno forzoso 6 vy posee una salida lateral 7 dis-

puesta de 4 a 10 fondos, y preferiblemente ce 6 a 8 fondos
debajo de la cabeza de la columna principal, asi como otras

salidas laterales 8, en uno o varios de los fondos, direc-—

tamente encima de la llegada 4 de la acetona para purifi-
car, Por la salida 1éteral 7, la acetona pura es sacada a
través del refrigerador9. Por la salida 8, se sacan los pro
ductos secundarios cloradeos de mds alto punto de ebullicidn
y se alimentan por el conducte 10 al centro de la columna
secundaria 11. En la columna secundaria, la acetona arras-—
trada se separa por destilacidn, El producto de cabeza de
la columna secundaria 11 es condensado en el refrigerador

12 y devuelto parcialmente como retorno a la cabeza de la

columna secundaria 11, y parcialmente alimentado por el cop
ducto 13 al recipiente de acetona en bruto 1. La relacibn
entre el retornc a la columna sccundaria 11, y respectiva
mente & la salida al recipiente 1, es de 5:1 hasta 0,5:1,

y preferiblemente de 1:1., El producto del colector, préic-
ticamente exento de acetona, de la columna secundaria 11

es enfriado en el refrigerador 14 y conducido al separador
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15, donde se separa en una fase de cloroacetona oleosa, de
alto peso especifico, y en una fase acuosa, de mds bajo paso
especifico. Ambas fases puedsn ser eliminadas separadamente.
En la columna principal 5 se destila en la cabe~-
za por el conducto 16 tanta acetona que la cantidad de pro-
ducto de cabeza se encuentra, con respecto a la cantidad
de acetona pura (salida 7), en la relacidn de aproximada=—
mente 7:1. El producto de cabeza es devuelto por el conduc-—
to 17 en un 99,5 - 95% en volumen aproximadamente, y, pre=
feriblemente en un 99 - 98% en volumen, a la cabeza de la
columna principal 5, mientras que el 0,5 a 5% en volumen
aproximadamente restante, y preferiblemenie el 1 al 2% en
volumen, llegan por el conducto 18 al recipiente de acetona
en bruto 1, donde se mezclan con la acetona en bruto. De
este modo, se evita, en la parte de concentracién de la co-
lumpa principal 5, un enriquecimiento de los productos se-
cundarios de bajo punto de ebullicidn.

Sobre los procedimientos conocidos para la puri~

ficacidn por destilacidn de acetona en bruto obtenida por
el procedimiento de oxidacifn directa, el procedimiento de
la invencidn ofrece las esenciales ventajas siguientes:

Los elementos interiores adicionales de las colum

nas y los aparatos auxiliares para la limpieza de los vapo—=

res de acetona en bruto, as{ como el consumo de 4lcali, -

quedan suprimidos, Ademds, se evitan las pérdidas de acetona
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provocadasg por la accidn del Alcali. Ademds, la destilacién
resulta mis sencilla, y por tanto de mds seguro funciona-
miento, a consecuencia de ello., Por fin, el contenido de
agua de la acetona pura puede ser reducido apreciablemen~

260 te,

Ejemplo

Para la purificacidn por destilacidn de acelona
an brute, se emplel un aparato de destilacidn que, sin cn-
bargo, se distingue del representado en la figura por la

265 falta de la columpa preliminar 3. La acetona empleada en
la columne principal habia sido obtenida por el conocido

.procedimiento de oxidacidn directa de propilono y someti-—
da a una extraccién por destilacién., Su composicidn era la
siguiente:

270 Acetona : 10,9% en peso, propionaldehido : aprox. 1 ppm;
acrolefna : ~ ; compuestos clorados de carbonile con 3 Ato
mos de C : 0,365%; metiletilcetona : 0,06 %; resto : agua.
Como columna principal 5, se emplea una columna de instala-
cibn de planta piloto provista de G0 fondos, en la parte de

275 concentraciln. fiediante ensayos preliminares, sec comprobd que
el 532 fondo era cl mds favorable para la extraccidn de la
acetona pura 7. Cada hora, se alimentan por el conducto 4
200 kgs de la acetona en bruto anterior a la columna prin-
cipal 5. Una vez que en la instalacién de destilacidn rei-

260 neron condiciones estacionarias, el balance de la acetona
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durante 24 horas arrojé los valores siguientes:

Carga :

Columna principal 5 ; 200 kgs/h acetona en bruto de un cop
tenido de acetona de 10,9 en peso =
21,8 kos/h de acetona al 100 i en -
peso,

Extracciones

Columna principal 5, fondo 532 a través del refrigerador 9 :
19,60 kgs/h de acetona pura con 49,82 % en peso de acetona,
0,185% en peso de agua (titulacibn con reactivo de K. Fis-
cher), densidad d20, = 0,790, roaceién al tornasol neutra,
residuo de evaporacidn 0,0001 & en peso, ensayo al perman—
ganato (ASTW D 1363) durante 20 horas; = 19,56 kgs/h de acg

tona al 100 %. Desarrollo de la destilacidn : desde la ca-

beza de la columna por el conducto 18 hacia el recipiente
de acetona sn brute 1, 1,52 kgs/h de acetona pura con 99,845
en peso de acetona, 0,16 % en pesoc de agua (titulacidn con

reactivo de K. Fischer), ensayo con permanganato de potasio

(ASTI D 1363) menos de 10 minutos ; = 1,52 kgs/h de acetona
al 100 % en peso.
Columna secundaria 11, curso del destilado desde la cabeza

de la columna por el conducto 13 hacia sl recipients de acg
tona en bruto 1, 0,62 kgs./h de solucién de acsetona con un
81,5 % en peso de acetona, 18,5 % en peso de agua (titula-

cidén con reactivo de K. Fischer); = 0,51 kgs./h de acetona



al 100 % en peso.
Extraceibn total : 21,59 kgs/h
pérdida por destilacidn : 0,21 kos/h.
Esta solicitud que corresponde a la depositada en
310 Alemania el dia 18 de octubre de 1968 con el ndmero P 18 03
786.0, se acoge a los beneficios dsl articulo 51 del vigen-

te Estatuto sobre Propiedad Industrial y del articulo 42 del

Convenio de la Unidn.

REIVINDICACIONES
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315 1). Procedimiento de purificacidn por destilacidn
de acetona en bruto obtenida por oxidacifn directa de pro-
pileno y de oxigeno o de gases que contienen oxigeno en pre
sencia de soluciones de catalizador, constituidas por com-
puestos de un metal noble del 882 Grupo Secundarioc del Sis-

320 tema Periddico y halogenuros de un metal pesado que se prg
senta en cuando menos 2 grados de valencia, caracterizado
por separarse en una columna preliminar los productos se-
cundarios de bajo punto de ebullicidn y conducirse la so-
lucidn de acetona para purificar a la columna principal,

325 en la cual se saca la acetona pura de 4 a 10 fondos debajo
de la cabsza de la columna, en una relacidn entre la acetg
na pura y el retorno a la columna principal de "1:7, se devuel

ve el producto de cabeza de la columna principal, previo ep

friamiento, en un 99,5 a 95% en volumen al fondo mds alto
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de la columna principal, y en un 0,5 a 5% en volumen al re

4 J
B werois B

cipiente de la acetona en bruto, mientras que los produc-
tos secundarios de la acetona en bruto, que tienen mds alta
punto de ebullicidn y que se recogen sobre los fondos 1 a

7 de la columna principal encima de la llegada de la acetg
na en bruto, son sacados de alli y alimentados a la colum-
na secundaria que viene a continuacién, en la cual, como
producto de cabeza, se destila una solucidn enriquecida de
acetona, eligiéndose la relacidn volumétrica del retorne a
la columna secundaria y de la salida al rscipiente de la
acetona en bruto de 5:1 a 0,5:1, de modo que en el colector
de la columna secundaria se obtiens una mezcla de productos
secundarios de acetona en bruto y agua gue no contiene mds
del 1 % en peso de acstona.

2). Procedimiento segln la reivindicacidn 1), ca=-
racterizado por el hecho de sacarse de la columpa principal
la acetona pura de 6 a 8 fondos debajo de la cabeza de la
columna,

3). Procedimiento segln las reivindicaciones 1)

y 2), caracterizado por el hecho de que un 1 a 2% en vol(-
men del productc de cabeza de la columna principal es de-—
vuelto al recipiente de acetona en bruto y un 99 a 98% en
volumen como retorno a la cabeza de la columna principal.
4). Procedimiento segln las reivindicaciones 1)

a 3), caracterizado por el hecho de que, en el producto de
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cabeza de la columna secundaria, la relacidn entre sl vo-
lumen del retorno a la columna secundaria y el volumen de
la salida al recipiente de acetona en bruto es de 1:1.

5). Procedimiento segiin las reivindicaciones 1)
a 4), caracterizado por el hecho de que, en el producto de
colector de la columna secundaria, el contenido de acetona
es inferior al 0,1 en peso,.

6). Procedimiento seglin las reivindicaciones 1)
a §), caracterizado por el hecho de que, para la purifica-
cidn de la acetona en bruto, se emplea como columna princi-
pal una columna de fondos o una columna de cuerpos de re-—
1lleno,

7). Procedimiento segln las reivindicaciones 1)
a 6), caracterizado por el hecho de que, para la purifica~
cifn de la acetona en bruto, se emplea como columna princi
pal una columna combinada con cuerpos de relleno en la par
te de extraccidn y con fondos en la parte de concentracidn.

8). Aparato para la aplicacidn del procedimien
to de ls reivindicaciones 1) a 7), caracterizado por es—
tar constitufdo por upa columna preliminar para la destilag
cidn por extraccién de las partes de acetona en bruto de bg
jo punto de ebullicibn, por una columna principal provista
do fondos o de cuerpos de relleno, o de fondos y de cuerpos
ge relleno, con una salida de la acetona pura que se encuen

tra de 4 a 10 fondos debajo de la cabeza de la columna, Yy



380 una salida lateral, que se encuentra de 1 a 7 fondos por
encima de la llegada de la acetona en bruto, para la se-
paracién de las partes de mds alto punto de ebullicién de
la acetona en bruto, y por una columna secundaria que vig
ne a continuacidn para cnriquecer la acetona extraida de

385 dicha salida lateral,

9). "PROCEDIMIENTO Y APARATO DE PURIFICACIOH POR
ODESTILACION DE ACETGNA K BRUTC OBTENIDA POR EL PROCEDIRIEN
TO DE OXIDACION DIRECTA™,

Esta memoria consta de diecisiete hojas foliadas

390 y mecanografiadas por un s6lo lado de sus caras.

(ladrid, 16 de UCtUbiEji;-4%69
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