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Esta invencién ge relaciona en general con
un procedimientd de purifica2cidn de ecetato dé
vinllo mediante desiilacidén del mismo en presen
cia de un compuesto active que contiéne hidrOgg'

5. no para reducir el contenido en sacetato de eti-
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lo del acetato de'vinilo.‘ﬁés particularmente, la
invencidn corresponde a la purificacion de acetato
de vinilo nediante un procedimiento de destilacidn
ﬁerfeccionado en el que se usan compuestos hidro:i
los aromdticos, alifdticos o alicielicos como di-
solventes extractivos, con un control critico de
las ftemperaturas en el fondo de una torre de desti
lacidén extractiva.

Entre los problemas de produccion rele-
cionados con procedimientos de fabricacién de ace
tato de vinilo a escala comercial, figura la puri
ficacidén del acetato de vinilo crudo, particular-
mente la reduccién de la proporcion de acetato de
etilo en el acetato de vinile producto crudo a uaas
poéas partes por millén en peso, tal como se requig
re para su empleo en polimeros. Por ejemplo, en

procedimientos de produccion de acetato de vinile

& través de la reaccién catalitica de etilenmo, oxl

geno y édcido acético pasados en contacto coa pala
dio 6 con un catalizador que lo contenga, el aceta
to de vinilo crudo produciﬁo contiene-apreciables
proporciones de acetato de etilo, que preferiblemen

te deberdn separarse sustancialmente antes del uso

- del acetato de vinilo, como monémero en la rolime

rizacidén O copolimerizacién a polimeros vinilicos.

Tal procedinmiento de sintesis del acetato de vini-

lo se describe en ls Patente Bstadoudinense n@ 3.1909i2
¥ el acetato vinilico crudo producidoen tsl procedi
mientoha resultado contener hasta 5000 ppm (partes

por millén)y generalmente de 500 a 2500 Ppm,aproxi-
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nadamente de acetato de etilo.

La separacion particular entre acetato de
vinilo y acetato de etilo es un problema dificil por
que determinadas especificaciones para la polimeri-
zacidn exigen un contenido mdximo de acetato dé eti-
lo de 100 ppz y preferiblemente de 50 Ppn. Tan bajo
nivel de impureza no es fécil.de,conseguir mediante
destilacién normal, aun cuando el grueso de los com
ponentes sea fdcilmente separable, siendo incluso un
reto mayor, por cusnto que la volatilidad relativa de
los componentes se aproxima a la unidasd (los valores
de volatilidad relativa del acetato de vinilo respec
to al acetato de etilo estdn comprendidos entre 1,1
¥y 1,2). Para sistemas de sustancias similares, tales
como ésteres alifdticos en éste caso, la volatilidad re
lativa es funcidén de 1la diferencia de los mntos de ebu
llicibn (77.152C para el acetato de etilo y T72.59C pa-
ra el acetato de vinilo). . )

Entre los métodos que se han intentado, se ]
he empleado la destilacidén fraccionada convencional. '
Sin embargo, a fin de efectéar la separacién y purifi
cacion efectivas requeridas pare reducir la proporeidn
de acetato de etilo en el acetato de vinilo al bejo ni.
vel deseado, se requieren mis de cien bandejas tedri-
cas en el equipo de la torre de destilacién. Como Te~ -
sultado de las dificultades encontradas, se estudié
la técnica de destilacién extracti&a. Para facilitar
la separacidn,es necesario encontrar un disblvente de
caractetisticas adecuandas, de manera gue aquel altere

laspresiones de vspor parciales de los liquidos a se-
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~parar; es decir, la volatilidad relativa de los dos
iiquidos pasa a un valer apreciablemente diferente
de la unidad, Se fequieren entonces menos bandejas en
la torre de deatilacién y menores relaciones de re-
flujo para efectuar la purificacidén por destilacidn
extractiva,

La concentracién de acetato de etilo en
acetato de vinilo realizada por el etileno medianie
procedimientos cataliticos conocidos} puede'variar
entre 500 y 2500 'ppm (0,05 y 0,25%) en peso, 6 mis.
Pusden hellerse presentes otras impurezas en proporn
ciones varisbles.

Es muy deseable purificar dicho acetato
de vinilo crudo a un producto dotado de un conteni-
do apreciablemente menor. Un problema que se Prezen
ta en operaciones industriales y a menor escala es
la separacion de proporciones apreciables de acetato
de etilo, de concentraciones en acetato de vinilo del
507 é incluso superiores.

En cualquier caso, una solucidn préctica
e3 una separacidén o purificacidén mediante un procedi
miento de destilacién extractiva. Para una operacién
comercial, ademds de una torre de destilacién exitrac
tiva par; la separacion de acetatos purificadores,es
deseable también una torre de recuperacién de disol-
vente pare geparar sustanéialmente log acetatos del
disolvente antes de que éste sea reciclado para su
reutilizécién en la torre de destilacién extractivs.

Se ha descubierto shora que mediante el

uso de un procedimiento de destilacidn extractiva y

L
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gelectiva, es posible purificar aeetaﬁo.de vinilﬁ fen
duciendo la proporcién de acetato de etilo a los bajos
niveles deseades, La presente invencién se relaéiona
cdh un procedimiento para incrementar la pureza de ace
tato de vinilo mediante reduccién de su contenido en
acetato de etilo, que incluye la destilacion de acetato
de vinilo en presencia de un compuesto activo que con-
tenga hidrdgeno y que posea la capacidad de alterar,

durante la destilecidn, la volatilidad relativa del

acetato vinilico respecto al acetato de etilo por lo

menos a 1,5 aproximadamente, y la.recuperacidn del ace

tato de vinilo con un reducido contenido en acetéto de

etilo.

La presente invencidén se relaciona tamhién '
con la introduccién de aceteto de vinilo crudo en un
punto intermedio de una columne de destilacidn, la'ig
troduccidén de un compuesto activo que contenga hidrﬁ-
geno, y que posea la bapacidad de alterar las volati- ..
lidades relativas del acetato de vinilo y el acetato;
de etilo, en dicha columna'porlln sunto sitﬁado enci:
ma del punto de entrada dél acetato dé vinilo, la rg
cuperacién de acetato de vinilo de una porcionisupe-
rior de la columna y una corriente de acetato de eti-
lo compuesto activo conteniendo hidrégeno de une por-
¢ién inferior de dicha columna y el mantenimiento de
la porcidén inferior 6 cola de la misma a una tempera-
tura inferior a 160°C. '

Se ha descubierto ademds la posibilidad de
obtener ventajas inesperadas y altamente deseables en

el procedimiento de destilacién extractiva mediante
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reciclo a la seccidn inferior de la columna de una
porcién de la corriente de acetato de stilo compueg
to activo conteniendo hidrégeno, recuperada de di-

cha columna, Bajo condiciones ordinaries de desti-

lacién extractiva, si se prolonga el calentamiento

¥y las temperaturas de la cola exceden de 160%C apro

ximadamente, se produciré une transesterificzcidn en.
tre el acetato de vinilico y el ‘fenol, con produc-
cién de acetaldehido y acetato de fenilo. Surgen pro
blemas de la necésidad de emplear tratamientos de
separacidon y purificacidn especiales. En consecuen-
cia, un imporitante aspecto de ésta invencidn consig
te en el'descubrimiento de 1lea posibilidad de redu-
cir éi minimo reacciones secundarias indeseables y
la formacién de subproductos durante la destilacidn
extréctiva, mediante reciclo de acetato de etilo &
la porcién inferior de la colwma de destilacién,

Los disolventes extractivos utilizables

" en la presente invencidén son cualesguiera compuestos

activos adecuados que contengan hidrégeno y que po-

sean la capacidad de alte}ar;'&urante la destilacidn,
la volatilidad relativa del acetato ge vinilo respeg
%o 8l acetato de etilo a 1,5 aproximadamente, por 1o

menos, Los compuestos activos con contenido de hudrg

~ geno no deberén obstaculizar, por supuesto, el pro-

cedimiento de destilacién causando indeseables reag
ciones secundagiaé 6 formacidén de subproductos. Ge-
neralménte, el compﬁesto activo de contenido en hi-
drégeno y adecuado para la presente invencién tendra

de 2 & 18 d4tomos de carbono. Los compuestos activos
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con contenido de hidrdgeno empleados en la presente

1nvencion ineluyen aminas, amidas, compuestos aromg
ticos, alifédticos 6 aliciclicos que contienen hidrg
xilos, tales como alcoholes, glicoles y- fenoles. Es
pecialmente deseables son 10s compuestos aromdticos,
éliféticos y alicieclicos que contienen hidroxilos,en
los que los grupos hidroxilos estén fijados directg'
pente & la estructura anular en los compuestos aro
miticos y aliclelicos y a la cadena de carbono éh
los compuestos alifédticos, Compuestos particularmen '
te deseables son los fenoles, tales como fenol,-m—c:g
sol, d-cresol 6 mezclas de ellos, siendo especialmen
te preferido el fenol. Algunos otros ejemplos'especi
ficos Je coupuestos activos,adicionales que contienen
hidrégeno son el xilenol, naftol, n-butanol, alcoh61
t-amilo, 2~-etilhexanol, ciclohexanol, alcbhol fenétil;'
¢c, etllén glicol, glicoles*isosebésicos 010, anilina
¥ formamida. 7 ,

Para funcionar como disolvente selectivo'sg;,
tisfactorio, la volafilidadfralativa del acetato de

vinilo respecto sl acetato de etilo en. presencia del

* compuesto seleccionado deberd ser por lo menos de 1,5,

en lao condiciones de concentra01én R4 operaclén para
la dest11a016n. Este valor de volatilidad relativa es
el aspecto limitador vara seleccionar el compuesto ac
tivo con contenido en hidrégéno mds wtil como disolven
te extractivo,

Adends de la inesperada ventaga de umas. bue
ras volatilidades relativas para los acetatos, 1a des

tilacidén extractiva en la que se nsan los compueétos
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hidroxilos érométicos ha résultado poséer otrag in-
portantes ventajas. El fenol es un efectivo inhiui-
dor de polimerizacién del acetato de vinilo. Por con
siguiente, como aspecto adicional, a las elevadas cQg

centraciones de fenol usadas en la mayorla de las cpe

“raciones de destilacidén extractiva modificadas, no se

produce formacién de proporciones apreciables de ace-
tato de polivinilo. Esto tiene por resultado un redu
cido mantenimiento y ﬁna rayor eficiencia de la colunm
na de destilacién. El uso de inhibidores, tales como
hidroquinona, durante la purificacién del acetato de
vinilo, puede evitarse tembién ¢ reducirse sustancial
mente., Adenméds, la pfesencia de fenol permite almsce-
nar el acetato de vinilo durante periodos mayores sin
riesgo de polimerizacién.

Aunque cabria esperar que pequeiilsimas pro
porciones de ferol (10 ppm) que puedan hallarse pre-

sentes en el acetato de vinilico producido GBstacull

. cen los procedimientos comerciales de polimerizacion,

1os ensayos han demostrado que ésto no ocurre. Opers

ciones de copolimerizacién éfeetuadas sbbre acetato de
vinilo que contiene 10 y 100 ppm de fenol no muestran
diferenciaé'apreciables cuando se comparan con le co-

polimerizacién de acetato de vinilo libre de fenol, en

cuanto a una polimerizacidén satisfactoria, 6 a la ca-

lidad de los productos obtenidos.

Otra ventaja inesperada es la de que el fe
nol suspende ¢ disuelve a ciertos polimeros y otres im
purezas de elevado punto de ebullicidén en las torres

extractivas 6 de recuperacién, contribuyendo asi a man

U e e AT e i o i e i e+
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tener limpias y sin atascos las baﬁdejasrpara opg
raciones de destilacidn mds eficientés. Tales im- f
purezas se separan fdcilmente del fenol por medios
convencionales pare mentener la pureza del disol-
vente de feciclo. |

Mediante la prdctica de ésts invencidn
se obtiene una serie de ventajas inesperades. Une
de las mds importantes es la de que la operscidn
de separéeidn ¥ purificacién considerada por el pro
cedimiento de la invencién puede efectuarse sin a-
Preciable polimerizacién del scetato de vinilo. Usan
do ésta operacidén de purificacién puede obtenerse
un acetato vinilico de elevada pureza con un conte
nido de 50 & 100 ppm de aéetato de etilo.

. Para describir el procedimiento de la
invencién con mayor detalle, se diré que se ha op
servado que 1los compueétbs activos que contienen -
hidrégeno funcionan como disolventes extractivos
parainorementar la volatilidad reletiva dei aceta-;
$0 de vinilo sobre el aéetato de etilo en mezclas
en solucidén liquida. Tal incremento es funcidn de
las concentraciones de los componentes y de la tem
Peratura. Sin un disoivente éxtractivo, lés solucio
nes de acetato de vinilo y acetato de etilo tienen
volatilidades relativas de 1,1 a 1,2 a temperaturas
de ebullicién bajo presion atmosférica de 70 a T8eC
aproximaéamente. Cuando los acetatos se disuelven
en fenol, las volatilidedes relativas del acétgto
de vinilo respecto al acetato de etilo aumentah a

1,3. aproximadamente con una concentracién del 20% de
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fenol y a 2,3 con una concentracién del 90,5 de fenol,
a temperaiuras de ebulliciébn, baje presidn aimesiéri-
ca, de unos 85 a 1602C, respectivanmente.

A temperaturas de ebullicién, bajc una pre

. gién inferior a la atmosférica, las volatilidades re

lativas son guperiores. Asl, pura una solucién de una
concentracidén del 90% de fenol s una temperaturz de
722C por ejemplo, .aprecieblemente inferior a su tem-
peraturas de ebullicidén a presién etmosférica, las vo
letilidades relativas del acetato de vinile respecto
al acetato de etilo serian aproximadamente de 3. Ia
destilacién de tales soluciones de elevads concentrg
¢idén fendlica a aquellas temperaturas inferiores re-
guiere una operacicen al vacio, de¢ ordinario no préc-
tica en una produccidén comercial.

. En condicicnes de operacidn y concentracio
nes semejantes, 1los cresoles y xilenoles y sus mez-

clas con fenol dan en general volatilidades relesti-

vas del acetato de vinilo bgjos respecto al acetato
de etilo que cuando se usa s6lo fenol como disolven

te extractivo.

Generelmente, el disol#ente extractivo se
usa en cbnceniraciones en peso del 20 al 90; aproxi
medamente, y preferiblemente del 30 al 75%, basado
en el pesd de la alimentacidn de acetatc de vinilo,
en nmezcles liquidas con acetatos para la separacidn
Yy pufificacidn mediante destilacién extractiva.

En ungéperacion tipica en la que se usa el
procedimiento de lg invencidn, se vaporiza una ali-

mentacibén de acetato de vinilo, que contiene aproxl
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madanente 1675 ppm de acetato ge etilo, medlante ‘cam

blo térmico con dlsolvente de renlclo (y de reposi- 7
¢idn), y se introduce en una torre de destilacién ex
tractiva .por un punto intermedic de 1lg columna, E1
disolvente extractivo se introduce por un punto si-
tvado encima de la entrada de los acetatos, I ali
mentacién de acetato vaporizado fluye hacia afriba
por la torre de destilacidn extractiva g contraco~
rriente con un liquide formado por el disolvente y-
el reflujo, siendo el totel de ambos aproximadamen

te tres veces el peso de la alimentacién de aceta-

~%o. En su flujo a través de la seccién e: tractlva,

el vapor de acetato de vinilo se reduce en cuanto g
su contenido en acetato de etilg. Por encima del ni
vel de alimentacidn del disolvente, se separa‘la por
cién prineipal de éste del vepor de acetato de vini
lo, que pasa al condensador rare su licuacion.

Desde el punto de vista fuhcional'précti—
co0, pvara efectuar la pﬁrificécién de ls maners pre--
ferida con temperaturas inferiores y una adecuada
concentracién de acetato en'la seccién inferior de
la torre de destilacidn extractiva, & preferlble en |
Plear una operacién de reciclo de un recalentador 0
canbiador de calor y devolv1éndola. En general, la
temperatura en la seccign inferior de la columna de
Gestilacioén no deberd exceder de unos 160ecC Y prefe
riblemente deberd ser del orden de 120 a 1402C apro
Ximadenente. Ia eoncentracién de acetato de etilo es
generelmente del orden del 30 al 604% en peso aproxi—

medamente. Tambidn pueden consegulrse tenperaturas
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inferiores en las colas de la columne de destilacidn
pediante vacio, aungue los costos de la destilacién

al vacio pueden representar un obstdculo econémico.

Le invencién se ilustrard con mayor detalle

. mediante los'ejemplos Yy version més especificos ofre

c¢idos a continuacién,

EJEMPLO -1~

— - (A) Para establecer la influencia de los
compuestos hidroxilos aromdticos sobre la volatili-
dad relativa del acetato de etilo - acetato de vini

lo, se empleb un sstudio del tipo de equilibrio sim

. Ple. Se coloco en un mutraz de Erlenmeyer de 25 ml

una mezcle del disolvente seleccionado, acetato de
vinilo y acetato de etilo de unggomposicién determi
nada (ordinariamente, 904 - 5% - 5% en volumen), en

yo metraz se cubri6é con una tapa de suero. Se sumeyr

- gi6 éste matraz en una bombone de sgus calentada ne

diante una chapa caliente. Se dejé alcanzar a la meg
cla su estado de equilibrio & una temperatura fije,
por ejemplo de T722C 6 superior.

Al cabo de wmos 10 ninutos, se retiro una

muestra del vapor con una jerings hermética a los &a

-8es8. Se introdujo inmediatamente la muestra en la a-

bertura de inyeccidén de un cromatografo gas-liguido
capaz de resolver la mezcla de los dos acetatos. Lue
80 se retiré una muestra del liquido del matrez intro
duciendo la aguje de una jeringa ordinaris de 10 mi-
crolitros a través de la tapa de suero y en el ligui
do. Esta muestra se analizé también en el cromatosra

fo gas-liquido.

¢
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Las proporciones relativas de los dos éste-
res en cada muestra se supusieron proporcionsles a
las dreas de sus curvas caracteristiéas, medidas por
un intearaﬁorrde disco fijado al potenciémetro regis
trador del cromatografo. Ia relacién entre la concen
tracion de acetato de vinilo'y acetato defetilo en la
Tase gaseosa, asl como en la fase liquida de las meg
clag en equilibrio, pudo determirarse por consiguien
te. -

La relacion entre acetato de vinilo y eaceta

.to de etilo en la fagse vapor, dividids por la corres

‘pondiente relacidén en le fése liquida, dé la volati-

lidad relati@a. La eficacia de los disolventes seleg
cionados se determina mediante el grado de éeéviaciOn
respecto a la unided, de la volatilidad relativa, Los
conpuestos orgénicos aquiréescritos, cuandorsé'usan co
mo disolventes, produjeron en la mezcla de acetztos
ung desviecidén de la volatilidad relstiva, respecto a
1z unidad, superior a la mezcla de acetatos correspon .
diente cuendo no se empleé disolvente. ]

Usando el procedimiento anteriormente descri

to, se determind le volatilidad relativa del pér ace~

‘tato de vinilo - acetato de etilo empleando un 5 % de

cads uno de los dos ésteres y un 90 % de disolvente.

e 7C-752C paru los diversos disolventes enunerados en
le Table I siguiente. Sin embargo, debe entenderse que
éstas volatilidades relativas corresponden a bajas ten
peraturas y solamente son de valor para tamizar, sien

do demasiado elevadas para operscionss normales.
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"PTABLA I

’ / Efecto de varios disolventes sobre 1ls volatilidad
) relstiva de los mezclas de escetsto de vinilo

5% de cada éster por 90% de disolvente 3 70-752C)

Disolvente , , Volatilidad relstive
Fenol ' 2.3
o-Cresol : 2.9
D M-cresol , 2.7
| n-butsnol _ | 2.3
Alcohol t-smilico 2.1
2-etil-hexsnol ' 2.1
Ciclohexanol - - 240
10.  Glicoles isosebécicos 10 ' 2.0
knilins 7 1.9
- Alcohol fenetilico 1.8
Etilenglicol ' - 1.8
Propilenglicol - 1.7
15.  Alcohol ceprilico ' . 1.7
Formsmide | . . 1.6

De semejanté msners 8 lardescrits ente-
" riormente, se efectusron estudios de equilibrio sonre obros
'tipos,de disolventes psrsa determinér si serian utiles como G
20. solventes extrativos para seperar acetsto de vinilo de aceé
tato de etiiq. Los restultsdos se muestrsn en laz Tsbls II
siguiente y desmuestran que estos disclventes tienen velo-
- res de voloetilidsd relstive inferiores s 1,5 y -seriasn in-

sstisfactorios psre su empleo en el procedimiento de ests

- 25. invencién.




[T

10,

15.

20.

- 38961

TABLA II
Disolvente ) Volatilided relative
Anisol ' ' 1.4
Nonsno ' 1.4
Etilcellosolve 1.3
Metilcellosolve o 1.3
Piridins ' .- 1.3
Fosfito trifenilico ' T 1.3
Xileno : , 1.3

Se empleo mn alambique de equilibrio vapor-liqui
do del tipo Gillespie dindmico pera obtener datos destine-
dos al cdleculo de las volatilidades relativas del sigtema
acetato de vinilo - acetato de etilo - fenol., El alémbiqﬁe
congtabe de un hervidor de 142 ml con una llave de paso en
8l fondo, una bomba Cottrell para elevar el liquidé calien .~
te y el vapor, ﬁna cémara de Separaciénrdel liquido'yrel . '
vapor, un condensador y una trampa para condensados,.con'j
una llave de paso para muestreo: ¥y correspondientes conduc

tos de retorno para el liquido ¥ vapor conﬁensado al fondo

‘del hervidor. Se situo un sezundo condensador sobre la tram

pa de condensados. 3¢ empled un termdmetro graduedo a 0;120C
para medir la temperatura del liguido caliente y del vapor
procedentes de la bomba Cottrell. EL hervidor, ‘le bomba y
el aloja.iento del termémetro se aislaron con lana de vi-
drio y ldmina de aluminio. Ia trampa para condensados era
de 2,5 ml. El hervidor estaba envuelto en alambre de pismo
aislado para aparatos a elevadas temperaturas, de Chromel

A de calibre 28. Asi, se puso un especial cuidado en Yo~

porcionar suificiente calor en el fondo del hervidor, por
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donde penetra el liquido re fluldo,fric, y alrededor

-de la llave de pasb.

Para efectusr una opermcién tipica, el alam
bique se lleno parcialmente de mezclas de alimsntacidn
de composicién conocida y se calenté a fin de mantener

un ritmo firme de bombeo de liquido y vapor a traves

- de la bomba Cottrell. Se ajust6 el nivel del 1ligquido

de manera que se maniuviese una suave fluctuacidén del
condensado de vapor en la parie superior de un tubo ca

pilar inoorporado en el conducto de retorno. Se azragé

' material adicional, en la medida necesaria, direciamen

te al interior de la trampa para condensados. Para ex—
perimentos a presidén reducida, se afiadidé material de
alimentaeidén extra a través de un embudo cuentagotsas
situado en el condensador superior, ¢ succionado al in
terior de la trampa para condensados a través de la 1lla
ve de paso. Este dltimo método era preferible,puesto
que una alimentacidén de elevado contenido fendélico se
solidificaria y se alojaria en ol condensador frio. Desg
pués de ajustarse el nivel (unos 5 ninutos), se reflu-
yeron los materiales durantér15 minutos, se interrunms
pidé el calor y se muestred el condensador de vapor en-
la trampa y en el hervidor. -

Se analizaron muestras medlante un cronaté
grafo gas-liquido (GLC), F, § M. Scientific, modelo 700
esgtaba equipado con un programador de temperaturas, mo
delo 240, y con un Yegistrador Brosn provisto de un in

tegrador de disco para medir las dreas de maximos. ILa

" columna era un tubo de cobre de 3,10 milimetros de dia

metro por 2,134 m de lonzitud, con un 107 de 2,6-dicc-
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tadecil-p-cresol (EK) y Gas~Chron Q def60~80 mallas

(producte de Applied Seisnce Lab). Para el andlisis,

la columna se ajusté inicialmente a 409C para la eluy -

eién de los acetatos de vinilo y etilo, programéndo-
Se luego pars elevar la temperatura a razén de 1020
por minuto y mantenerla a 1252¢ pars la-elucion'de
acetaté de fenflo y fenol, en caso de hallarse ﬁré—
sentes. Otros ajustes fueron log siguientes: detec-
tor & inyector, 2100C; corriente de'filamento del de
tector, 225 ma; y.helio & 40 ml /minuto. Bajo &atas
condiciones, se observaron los giguientes tiempos de
elucion: , 0

( 1,~'Acetaldehido) 0.5 minutos

( 2.- Tolueno) 9 minutos

( 3.~ Acetato de vinilo)2,4 ninutos

( 4.~ Penol ) ' 14 minutos

( 5.~ Acetato de etilo) 4.0 mimubos

( 6.- Acetato gde fepilo) 17 mindtos.

La respuesta instrumental se determing medlan

te una serie de mezclas conocldas dotadas de una ga-
ma de valores con tolueno como ratrén interno. ILos

factores se caleularon relaclonando la respuesta del -

- Getector registradsg ¥ la com9051clén en peso.

Las volatllldades relativas de los diversos
componentes se caleularon a partir de los datos de e-
quilibrio, Los obtenidos a Presion atmosférica se in-
dican en la Tabls I1I, en orden de tempefatura decre~
ciente. Por encima de 1402C, se observo la formacion
de acetato de fenllo y acetaldehido y se anallzo cuan

titativamente en las muestras de liquido y vapor. En

P
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- todas las operaciones, las mezclas se refluyeron a

temperaturas de equilibrio durants 15 minutos, salvo’
en la operacion efectuada a 158,32C, en la que el rg
flujo se efectuo durante 60 minutos. La designacion
(a) ol 1,2 es la volatilidad relativa del acetato de
vinilo respecto al acetato de etilo,CKL 1,3 ©8 la vo
latilided relativa del aceteto de vinilo respecto al
fehol y o( 2,3 @9 la volatilidad relativa del aceta
to de etilo respecto al fenol; y (b) indica que se
observd la reaccidén de transesterificacidn indesea-

ble.
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) TABLE In ;
Volstilidades relativas a_presién qtmoc*_gm._ga_!_
- ) Concentraclén equlll— »  Concentracidn quili-
Tempersturs brio licuido % peso brio vanor 4 riso
, Acetsto de Acetsto ge - Acetato de heetato e _
S¢. _ vinile etilo Fenol _wvinilo skila | Feno
168.7 1.6 1.9 96.3 (b) 18,2 1.6 |1 69.9 (
165.4 5.5 - 6 93.4 {v) 30,7 2.3 |1 665 (
16306 905 90.5 . 0 35‘4 . 61"6
158.3 3.5 4,9 90.5 (b} 29.3 <181 F 49,1
up.z o 18,8 812 0 66,4 | 33,6
142.3 9.3 9.7 80.7 (1) 51.2 24,8 1 "23,7 (1
125.9 G 30.3 65.8 S5e1 . 86.6 i 8.3
117.9 7.k 168 és.8 61,1 30.3 8.6
108.0 1,0 T bB.8 52,2 3.2 93.1 3.7
101-5 7 Zlho 7 . 23-? 52Q.3 61.5 = 3505 : = ': 300
97.0 45-2 i 1.3 . 5305 9508 105 . v 2'7
8.1 325 3z 33 6.7 379 L -1
89.0 1.1 66,6 - 32,3 2.2 96,9 H .9
85-? 340 33-7 : 31-5 | 5909 39-3 : ' _-.8
8507 580 - 1.0 .- ° L”Oos 97.9 09 - 5 . 102
8.4 67.% 1.0 - 316 98,1 -9 10
79.9 n,.2 7 ;38;'6 20.2 577 l}l? ;‘:'_ "6
78.0 7 80‘4 . 1:0 - 18.6 98?7 1.0 : . 03
73-9 70'3 253.0 : h’-? 770.2 z2.8 . { ..0"
7.3 78’ 7 ]:6"3 l",g - 85.6 gL ; ' ..0
ST Te . _ o i :
il
1



. grica (740-760 mm)

ORI RO

LT
™ quili-
1 Bigo » Volatilided relstive
'_‘_(D ® Penod %12 (a) 1,3 (2) 2.3 {a)
69.9 (b) - 1,86 16,1 8.6
66.5 (b) 1,40 7.8 5.5
‘ 61*!6 -—— bntad 5'2
P49 (o) 2,32 15.9 6.9
‘52,8 (b)) - 97 -
i 23.7 (») 2.16 18,9 8.7
{251 (b) o 15.5 -
i 8.3 2.02 48,0 23.7
© 8.6 1.95 26.8 13.8
i _
I 7.5 2.11 . 29,0 13.7
T . 3.7 1066 :"605 28.1
- 3.0 1.71 4L, 5 26,0
¥ - 2.7 1082 l&zcs 23.2
1.1 1.54 80'6 5_2’1‘.‘,
1.4 - 1,53 47.0 30.7-
- 09 1.1‘8 i 8109 55‘3.
1.2 1.7 56.6 33.1
. 1.0 L 1.9 37'3 25.0
10 1,52 7.8 31.5
R SR 5L 3
i 03 1-_23 6503 5352
o4 ' o'O" 1,21 - hand
i; ..o 1._211' o =
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(D) E1 ritmo de fofmacién de acetato de fe-
nilo se midié calen%ando a reflujo tohal,una mezcla
de acetato de vinilo, acetato de etilo y fenol, de co
nocide concentracidn, bajo N2. Se retiraron muestras

& intervalos, se analizaron mediante cromatrogafis gas-

- 1iquido para acetato de fenilo y por constante de rit-

mo de segundo orden para su formacién calculada. Los
resultados se indican en la giguiente Tabla IV, sefia-

ldandose tanto el porcentaje de acetato de fenilo en so

-lucidén después de una hora como la calculads constante

R i -1 . -
del ritmo de segundo orden como moles minuto ~' a

la temperaturs sefialada.

TABLA IV

Velocidsd de transesterificacidn

Composicidén de cembio
en porcentvsje en peso

Acetato de Constante
Acetato de Acetato Fenol Tempers fenilo en de velocide

vinilo de eti- ture re 60 minutos de segundo
lo flujo 9C % en peso  orden en 1/
: en solu- (moles) (mi.
cidn nuto)
0,53 39.5 59.9 123 < 0.1 00042
0.97 39.2 59.8 124 £ 0.1 00047
2.1 38,0 59,0 124 £ 0.1 .00017
5.0 - 3%.1 59.9 121 £ 0.1 .00024
25.2 0 748 128 0.1 .00012
10.2 . 0 9.8 157 1.37 .0021
2.1 0 97.9 178 .67 .003%2

U]
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BJEMPLO =2~ o
EL proéedimiento de la invencion se ilug-

tra adicionslmente mediante la descripclon de una

version ofrecida seguidamente, que ha de considerar

Se con relacidn a la figura 1, que es una indicacidn

‘esquemdtica de operaciones sucesivas. Se suminisira

una alimentacidén de acetato compuesta de 28 35 kilos
por hora aproximedamente de acetato de vinilo que con
tiene unos 4,5 kilos por hora de acetato de etilo, me
diante el conducto 1 de alimentacidn de acetato ya
través del cambiador de calor 2 y del conducto de en
trada 3, por un punto medio de la torre de destila-
cidn extractiva 5. Esta torre, que tiene de 40 a 70
bandejas, se mantiens a 742C encima, & 99¢C en 1a sec
¢idén superior y a 1272C en el fondo. Se suministra una
alimentacién fendélica, constituidae por fenol recupe-
rado de reciclo, por el conducto 13, y fenol de repo
sicién por el conducto 12, a través de los conduétps -
6 y 4 y del cambiador de calor 2, a la pdrcién supe-_
rior de la torre extractiva 5. Este a:l.:’unentacién7fe--'l
nélica consta aproximadaméﬁte de 8.550 kilosrpor ho-
ra de fenol que contienen menos de 15;ppm de acetato'
etilico. EL fenol se introduce en la torre 5 a un ni
vel bastante por encima de la bandeja de alimentacidn
de acetato. | _

Se retira una corriente por arriba de lg
torre 5 a través del conducto 7 ¥ se passg al condené
sador 8. El condensado resultante se pasa a través
del conducto 9 y desde &1, como reflujo a travéds del
conducto 10 hacia la parte superior de la torre de

destilaoién extractiva 5, o como acetato de vinilo
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.inferior a través del conducto 4y

=~ 3806 T8
N
redueido a través del conducto 11. Lsta corriente
de acetato vinilico redu01dc consta aproximademente
de 2835 kilos por hors de acetato de vipnilo purifi-
cado que contiene 10 ppm de scetato de etilo y 10
ppm(ie fenol. Se retira de la torre 5 una corriente
mediante la bom
ba 15 y se pasa una rarte por el conducko 17, el re
hervidor 18 y el conducto 19, a la porcién inferior de
la torre 5 como corriente de reciclo, para reducir
las temperaturas en las porciones 1nfer10res de la
torre y controlar la concentracién de acetatos en la
corriente inferior. El resto de la corriente de fon
dos, eonsistente en unos 27 kilos por hora de acets
to de v1n110, 1,200 kilos por hora de scetato etili
co y 8.550 kilos por hora de fenol,se pasa a través
del conducto 20 al punto medio de la torre 21 de re

cuperacién de fenol, que tiene aproximadamente 3de 20

& 30 bandejas. Esta torre se mantiene a 772C encina,

& 882C en la porcién superior, a 127°C en la porcién
media y a 1272C en el fondo. Se retira una corrignte
superior a través del conducto 22 Y se pasa al con~
densador 23. El condensado brecedente del condensa-
dor 23 se pasa a travéds del conducto 24 y desde 41,
mediante el conducto 25, como reflujo, a la porcién
superior de la torre 21, o como corriente de descar

ga de fenol - acetatos & través ael conducto 20,con

-¥eniendo aproximademente 2:25 kilos por hora de acg

tato de v1n110, 4,5 kilos por hora de acetato de eti
lo y 0,18 kilcs por hora de fenol. Desde el fondo de

la torre 21 se retira, a través del conducto 27, una
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corriente de fondo a lg bombar28 Yy se pasa una par-
te a través del conducto 29, del rehervidor 30 y del
conducto 31, volviendo a la porcidén inferior de la
torre 21, El resto se pasa por los conductos 13 y 6

a trﬁvés del cambiador de calor,? y por el conducto

"4 de alimentacidén de fenol, como fenol de reciclo,a

la torre 5. Se retira de una seccidn superior de la
torre 21 una corriente de reciclo de vapor que con-
tiene aproximadamente 63 libras por hora de acetato
vinilico, 6,200 kilos por hora de acetato de etilo

y 2,146'5 kilos por hora de fenol, y se pasé a tra-

vés del conducto 32 a la porcién inferior de la to-
rre 5. -
X O‘ T 4 '

‘Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo on la prae
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modificacigf*
nes de detalle en cuanto no alteren su prineipio fun,
damental; también se hace constar que el invento se ‘
refiere a una solieitud dé Patente presentada en lor
~teanérica con fecha 26 de marzo de 1970 Ne 22,960 -
23.045 acogiéndose por lo tanto, a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor,aien
do lo que constituye la esencia del referido invento
¥ por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20
afios en Egpafia, sobre: Procedimiento para purificar
acetato de vinilo; caracierizdndose por lo siguiente:-

1e= Procedimiento para purificar acetato

de vinilo mediante reduccién de su contenido en ace-
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tilar el acetato de vinilo en bresencia de un com~
puesto activo que contenga hidrégeno y que posea la
capacidad de alterar, durante la destilacién, la vo
latilidad relativa Gel acetato de vinilo resnecto al
acetato de etilo por lo menos a 1,5 aproximadamente,
¥y recuperar acetato de vinilo con un contenido redu
c¢ido en acetato de etilo.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porgue comprende introducir aceta-
to de vinilo en una columna de destilecién por un
punto intermedio de la misma & i ntroducir el compues
t0 activo que contiene hidrégeno en la oolumna por
un punto situado por encima del punto de entrada del
acetato de vinilo, recuperdndose aceiato de vinilo
de una poreciédn de cabeza de la columna ¥ acetato de
etilo compuesto activo Que contiene hidrégeno, de una
poreidén de cola de la misma.

3.~ Procedimiento segun la reivindicacién
2, caracterizado porque la porcién de cola de la co
lunna de destilacién se mﬁntiene a mwa temperaturs
inferior a 1602C aproximadamente,

4 .~ Procedinmiento segﬁe,las reivindicacig
nes 2 6 3, caracterizado porque se recicla a la por
cidén de cola de la columna una poreion del acetato
etilico compuesto activo que contiens hidrégeno re-
cuperado.

2+~ Procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el com

puesto aetivo que contiene hidrégeno se encuentra pre
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sente en una proporcidén del 20 gl 984 en peéo,basg
do en el peso del acetbato de vinilo.

6.~ Procedimiento segun cualgquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el conm
ruesto activo qus contiene hidrdgeno contiene de 2
a 18 &tomos de carbono. |

'l = Procedimiento segtin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porquerel conm
puesto activo que contiene hidrdgeno se elige dé en
tre un compuesto eromédtico, alifético 6 alicielico
que contiene hidroxilo.

8.~ Procedimiento segun la reivindicacién
T, caracterizado porque el éompuesto aromético, ali
fatico 6 aliciclico que contiene hidroxilo, log gru
pos hidroxilos estéh-fijados directamente a la es-
tructura anular en los compuestos aromdticos y ali
ciclicos y a la cadena de carbono en los compuestos
alifdticos.,

9.~ Procedimiento segin cualquiera de las

-

reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porgue el com '

puesto activo que contiene hidrégeno se elige de entre

fenol, ¢-cresol, m-~cresol 6 mezclas de ellos,

10.- Procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porgue se e~

va a cabo bajo presion reducida.
11.,~ Frocedimiento pera purificar acetato
de vinilo; tal y como queda sustanciazlmente descrito

en ls presente liemoria.
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