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Esta invencién se relaciona con la preparacién de

acetato de compuestos dihidroxi o glicoles bifinales y, més
particularmente, se relaciona con un proceso mejorado para
producir dichos acetatos glicélicos en una reacoién catall-

tica que implice etileno, éeido acético y oxigena.
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i Los ac%tatos glicélicos, que pueden ser monomcatshcs
o diacetatos, aoﬁ particularmente: unos dtiles ynmermediarios
quinmicos orgénicos asi como disolventes extrsctivos. Tos ace-
tatos glicélicos producidos a partir de etileno, por ejemplo,
son Ytiles en la producecién de etilenglicol, un producto quiqil
co de gran importancia comercial. Ys se han descrito procesos
cataliticos para la ﬁreparacidn de acetatos glioblicos, por
ejemplo en las Patentes belgas Nos. 7381104 v 738.463. K1 eti-
lenglicol se puede preparar por hidrélisis de acetato de eti-
lenglicol, como se desoribe en la Patente belga No.. 749.685,

Si bien lob procesos cbnocidos para producir aceta-
tos glicélicos, tales como los descritos en las patentes antes
mencionadas, son eficaces para los f%nes ipdicados, son sus-
cepiibles de una gran mejora desde el punto de vista de une
operacién Sptime, en particular con respecto a la selectivi-
dad méxima hacla los productos deseados, con la correspondients
mejora en el rendimiento de producto.

Por lo tanfo, un objeto de la invencién es propor-
cionar un proceso méjorado pararla preparacién de acetatos 7
glicélicos, en el cual se reduce la formaeidn de subproductos
Y se obtiene un elevado orden de selectividad s productos
ésteres. | ]

Se ha descubierto que éstos y otro; objetos se pué—_
den conseguir suministrando la reaccién con cantidades ocontro~
ladas de mitades férmicas. MAs especificamente, el proceso de
esta invencién contempla el efectuar la reaccién entre etileno,
dcido acético y oxfgeno suministrando una alimentacién 1fquida !
a la zona de oxidacién que ha sido proporcionsda con 3 & 10 %

en peso, preferiblemente 4 a 8 % en peso, de mitades férmicex.

calculadas como &cido férmico. Cuando la cantidad de mitades
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férmicas alimentadas al sistema se controla para proporcionar
los porcentajes indicados, Be ha observado que cantidades in-
orementadns de loam regotantes oonaumidos en 1la reamocoidn aparscen
como acetatos glicélicos y precursores de glicol;s, Eon 1o cual
se glcanzan valores de rendimiento deseables. La expresién
"mitades férmicas" intenta incluir el 4cido férmico mismo ssl
como derivados de 4eoido férmico que se forman en la reaccién
de oxidacién con la cual se relacionsa ia inveneién, especial-
mente formatos y més particularmente monoformatos y diformatos
glic6licos. Les mitades férmicas que se utilizen para PropoY—
cionar los porcentajes antes indicados pueden ger uo o cual-
quier combinacién de tales compuesios que contiensn el radiocal

formilo.

El sistema de reaccién de esta invencidn esté més
particularmente éirigido g le producecién de moﬁg y diacetatos
de etilenglicol por oxidacién, con oxigeno molecular, de eti-
leno'en presencia dé/éoido acético y en presencia de un siste-
ma catalitico que comprende un catién de mqtal no noble de va-
lencia variasble més al menos bromo, cloro, un compuesto que
contiene bromo o un compuesto que contiene‘cloro; Dichos sis-
tenmas éataliticos ge desoriben, por ejemplo,.en las Patentes
USA Nos. 3f668;239 y 3.689.535, Patente briténioca No.
1.289.535 y Solicitud USA No. de Serie 187.552, presentada el
7T de octubre de 1.973; incorporéndose dichas patentes y soli-
citud con fineg de'fgferenciau Las sigulentes ecuaciones ilﬁsw
tran las reacciones quimicas principales ;mplioédas en el pro-.
ceso de esta invencidn: ,

Q 9 ¢

H2C=CH2 + %02,+ 2H3C-G-OH-——)H3C—CfOrCH2-CH2—OfC—CH3 + Hpy0
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HyC=CHy 4 %02 + H30=0~0H——H30~0-0~CHy-CHy—0H

§
i

Las reacciones ilustradhs e presentan en fase 1i-
quida, dentro de una xona de oxidaocién que contiene un medio
de reaccién en fase 1Iqﬁida. Si bien se emplean también etile-
no y dcido acético como reactantes en la produceién de aéetato
de vinilo y acetaldehido, utilizando catalizadores de metales
nobles como se describe, por ejemplo, en la Patente briténics
1.216.700 en donde se hace referencia el &cido férmico, las
reacciones de lgs ecuaciones anterioreg son baéicamente'dife-
rentes de la reaceién con la cual se relsciona la patente bri-
ténica y se conducen en un gmbiente catalftico distinto para
rroducir diferentes productos, ¢ implicando un medio de resac-
e¢ién de composicién diferente.

El medio de reaccién en fase liguida con el cual se
relacionsg esta invencién contiene 4cido acético, &cido férmico,|
los productos éster de la reaceifn, precursores de glicoles,
subproductos de reaccién, indluyendo egua, asi como el sistema
catalitico de metal no noble empleado, estando presente tam-
bién etileno disuelto y oxigeno disuelfo. Normalmente, el me;
dio de reacclién liquido contendrd de 30 a 90 % de &cido acéticol,
de 5 a 60 % en peso de productos de rescoién incluyendo diace-
tato de glicol, monoacetatorde gliecol, precursores de glicoles
y subproductos. El ﬁérmino precursores de glicoles se, emplea
para definir productos de reaccibén que, al igual que loé aceta—
tos glicblicos, son convertibles a glicol por hidrélisis, o -
son convertibles en ésteres glicélicos, por ejemplo, reciclan— -

do a la zona de reaccién o por reaccién con un &cido cerboxili-~

co, es decir son compuestos que.incorporan una mitad glicol.
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-5~

Dichos precursores incluyen etilenglicol mismo, otros ésterea
asi{ como compuestos halogenados, introduciéndose el halégeno
en el sistema como componente catelitiso. Ins precursores halo
genadosg, suponiendo que el halégéno sea bromo, incluyen etilen
bromohidrina, acetsto de 2-bromoetilo, 1,2-dibromoetanc y otroe
derivados bromados. Ademés de agua, los productos principales
son CO, y €O, forméndose también’canﬁidadbs @enores de otr&s
compuestos orgénicoé, tales como fo;ﬁeldehido, acetaldehido,
4dcido glicbélico, dioxano, aceteto de etilo y meteriales de ele-
vado punto de ebullicién, asl como algo de dcido férmico. Seglin
la invencidén, es posible incrementar la cantidad de ésteres
glicélicos ¥ precursores glicélicos con relacién a los subpro-
ductos que contienen carbono. En otras palabras, se incrementa
la selectivided o ésteres y precursores.,

El sistema catalitico estaré generalmente presente en
una cantidad de 0,1 a 30 % en peso. La reaccién se efectia pre-

feriblemente de modo continuo extrayéndose continuamente de

liquida que se procesa para recuperar producfos de reaccién,
reactantes gin convertir y sub~productos, algunos de los cug-
les se reciclan a la zona de oxidacién, como més sdelante se
explicard. Al mlsmo tiempo, se introducen continuammente en la

zong de reaccidén etileno, fcido acético y oxigeno junto con

quida est§ compuésta principelmente de -dcido acético, por ejem—
plo 85 a 95 % en peso, pero ﬁambién comprende los componentes
cataliticos disueltos o suspendidos en la misma en cantidades
para proporcionar las concentraclones antes indicadasven'la

zona de reaccidén, y materiales de reciclo #aieé cdmo éeterqéﬁ

glicélicos, por ejemplo 1 a 15 % en peso, y materiales de ele-—

" v
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vado ,punto ds ebpllicién, por ejgmplo 1820 % en peso. E1
contenido en mi%ades férmicas se!eliga para p@oporoionar 1a
gama- deseada de'3 a 10 % en peso, con preferencis de 4 a 8:%
en peso.

El gas que contiene oxfgeno molscular se puede su-
ministrar en forma concentrada, es decir con un contenido en
ox{igeno de 85 moles % o més, o0 se puede suministrar en forrs
de aire o como airexénriqueoido o dilufdo. El gas que contie-
ne oxigeno y el etileno no tienen porqﬁe estar.espeoificame;p
te purificados, pud;endo contener aguellas impurezas normal-
mente asociados a los mismos. Por ejemplo, el etiieno puede

contener cantidades normales, por ejemplo de hasta 10 molesf%,

de etano, y el oxigeno puede contener nitrégeno, &rgon, ste.

El hcido acético se puede emplear en cuslquier forw

" ma comerciglmente disponible, incluyendo soluciones aéuosas,'

Pero es preferible emplear &cidos mcéticos cémerciales que no
tienen més de 25 % de agua y en especial menos de i5 % de .

agua, tel como écido aoético al 90-98 % o.ébido acético gla-
cial. El 4cido acético empleado puede contener también las

diversas impurezas ofgénioas o inorgénicas ssooiasdas hormal—

" mente con las varias formas disponibles en el comercio de

este dcido.
Los sistemas cataliticos, tales como loa descritos

en las Patentes USA antes mencionadss 3.668.239 y 3-689.5357

'y Pgtente briténica 1.289.535, combinan un catién de valenoia

variable con al menos bromo; cloro, un compuesto que contiene
bromo o un compuesto -que contiene cloro. El catidn de valen—
cia varigble es teluro, cerio, antimonio, manganeso, vanadio,
galio, arsénico, cobalto, cobre, bromo o selenio 0 mezclas

de los anteriores, Estos cationes se pueden suministrar e; -
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sistema en su forma elemental y afiadirse a.la zona de oxida-
cién como un polvo fino o se pueden afiadir en cualquier forme
que, en solucién o suspensidn, bajo condiciones de oxidacié;,
proporcionen por lo menos algunos 1oges_sélubles. Pbr:ejemplo,
1a fuente de catién puede ser el carbonato, éxido, hidréxid&,
bromuro, cloruro, aleédxido inferior (01-03) (por ejémplo, el
metéxido), fenéxido o carboxilato, especialmente los aceta~ -
tos. En un aspecto preferido, el compuesto gue contiene el éar
tién, empleado, puede contener impurezas normalmenté asocladas
con los compuestos disponibles en el comefoio Y no es necesag-
rio su purificacién adicional. -

Los egistemas preferidos, cuando se utiliza bromo o
un compuesto que contiene bromo, emplean teluro, cerio, anti-
monio, manganeso o vanadio, siendo los més preferidos el te-
luro, cerio, antfmonio y manganeso. Para utilizarse con cloro
o un compuesto que contiene cloro, el sistema catelitico pre-
ferido utilize cerio, manganeso, arsénico, cobalto, cobre,
selenio o cromo, siendo los més preferidos el cerio, mangane-
so, cobalto, cobre y éelenio y ain més preferidos el cerio,
manganeso y cobalto, |

Cuando se desea utilizar un compuesto que contiene
bromo o cloro, en la reaccibén, en lugar del bromo o ocloro m;s—
mo, se puede utilizar cuslquier compuesio capaz, tras oxida-
oién o tras otro medio, de producir iones bromuroio cloruro
en solucién. Por ejemplo, se puede usar Acidos hidrchgliooa
(gaseosos o acuosds, con preferencia édido aéuoéo concentrado)
cuelquier haluro de metal tal como b;bmprusoAcloruros ﬂe_matéé'

les alcalinos, .alcalinotérreos o pesados (brqmuro.potésico;-

| oloruro célcico, bromuro de manganeso y gimilares), los bro-

muros o cloruros metédlicos correspondientes a los cationes de

b
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valencia veriable o compuestos de organocloro y organobromo
tales como trihaluro de alquilo, haluros sliféticos inferio-
Tes (01-06) (raluro de propilo, haluro dé pentilo), haluros
cicloaliféticos inferiores (haluro de ciclohexilo) o dihﬁluros
aliféticos inferiores (dicloroetilano, dibromoetileno), todos
los cuales se consideran como oompueatoa oapaoes de producir
aniones bromuro o cloruro. Igualmente se contempla sl empleo
de uns mezcla de dos o mds compuestos productores de halégeno,
conteniendo el mismo o distinto halégeno, asi como mezcles eﬁ
donde el catién del compuesto ha;uro puede ser igual o distin-
Y0 al catién del otro compuesto metélioo empleado. El halégeno
empleado pueds contener adecuadamente las impurezas normalmen-
te asociadas con los halégenos disponibles en el comercio ¥,
en un especto preferido de esta invencidn, se emplean los ma-
terieles comercigimente disponibles.

De todos los sistemas catalfticos, el mAs preferi-
blemente ampleado.es-uno que comprende un catién teluro (sumi-
nistrado a la zons da.oxidacidn en forma elementsl en polvo,
el 6xido, el carbonato o en cualquier forma o més formas como
las anteriormente indicadas) en eombinacidén con: una fuente -de
bromo.

Log diversos resoctentes emplesdos en la resccién de
oxidacién se pueden utilizar eficazmente en ﬁna amplia gams, dé
concentraciones. Las concentraciones minimes de catalizador, |
eficaces, dependerédn de la temperstura, tiempo de residencia '
¥y del tipo de halégeno, expresado en porcentaje en peso de ha-— |
16geno con respecto a la fase 1iquida total dentro de la zons
de oxidacién, y puede ser de 0,01 a 30 % o més, conveniente—
mente de 0,1 a 20 % y'especialmgpte de 0,5 a 10 %, aproximsda-

mente., La concentracién de catidén metdlico total presente,
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expresada en términos de equivelentes de catién por equivalen-
te de halégeno, puede variar adecuadaemente de 1:0,01 a 1:100,
convenientemente de 1:0,2 a 1:40 y preferiblemente de 1:1 a
1:20, eproximadamente. Las temperasturas mantenidas en la zona
de oxidacién pueden variar desde unos 502C al punto de burbu-
jeo de la mezcla de reaccién en fasezli$uida dentro de la rons,
prefiriéndose las temperaturas de 90 a 2002C aproximadameﬁte.
Las presiones totales dentro de la zqna.de‘oxidacién pueden
ger subatmosféricas;jatmosférioaa o éupératmosférioas, pudién-
dose emplear presiones de hesta unos 350 kg/an® absolutos o
més. Normalmente se deseen las presiones de 1,05 a 70 kg/cm2
absolutos aproximadsmente, mientras Que en particular se pre-
fieren las presiones de 1,4 a 70 lcg/t:m’2 absolutos aproximadar
ments y especialmente de 3,5 a 49 kg/an® gbsolutos aproximada
mente.

Si bien se puede variar la relaeién molar de oxige-
no a olefina alimentados al sistema, pare facilitar el mante-
nimiento de la concentracién en fase liquiga de olefina, la
relacién molar de oxigeno a olefina no es oritica y, por lo
tanto, se puede utilizar cualquier relacién adecuada. Por
ejemplo, pueden emplearse relaciones tales como 1:1000 a
1:0,001. Desde luego, deberén tomarse las debidas prodeuoiones
pare evitar la formacién de mezclas inflamébleg.

El tiempo de reacclén, es decir el tiempo dq resgle-
dencia dentro del reactor, puede variar amp}iamente, Las velo-
cidades de finjo son ajustadas prefe;iblementelde'modo que la
velocidad de formacién de producto, ﬁédida como' la véloéidad.

de formacidén de éster glicélico, sea de 0,1 a 10 gqmolee por

litro de medio de reaccién en fase liquidé por hora,'aproxi- )

nmadamente.
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Como enteriorments se ha indicsdo, el proceso de
egta invencién implice preferiblemente la opsracién continua
introduciéndose continuemente elietilbno ¥y e% oxiggno moleqﬁ-
ler en la zong, de oxidacién y haciéndoge reaccionar contima-
mente en la misma. El reactante Acido acético normslmente se
deberia alimentar también continuemente & la zona de oxidaecién
y extraerse de lz misma, de modo continuo, el medio de reacéid:
en fase liquida, conteniendo este ®ltimo ;os productos éster
deseados y sus precursores., Sin embargo, debe observerse qué
el 4cido acético reactante se puede introducir intermitente—
mente y el medio de reaccién en fese liquida, conteniendo lod
productos de reacelén, se puede extréer intermitentemente sin
que por ello el proceso se diferencis de un proceso continuo.
La reaccién se puede efectuar convenientemeﬂ$e en un redipiens
te de reaccién munque, si se desea, la reaccién se puede rea-
lizar en dos o més recipientes conectados en serie.:

En una operacién tipica del proceso de la‘inxené;gn,

ses inertes introducido con el oxigeno, oxigeno gin reaccio-
ner, etileno, 00, €O, y cantidades menores de componentes va-
porizedos, normalmente liquidos, de la mezcla de reacoién 1i-

quida. Este efluente gaseomo se condenss parcialmente con el

den combinar con la corriente de alimentacién liquidae & la
zona de oxidaeién y reciclarse el compoﬁénte no condensgdo
del efluente gaseoso g la zona de oxidacién en donde -se suple-
menta por etileno y gas que contiene oxigeno de reposicién,
o los gases efluentes se reciclan sin bonaensacidn, empleéndose

solo la condensacidén en el gas de purga. Convenientemente, se

3

separa una purga de lg corriente gasecsa del ciclo para evitar

1
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. dose algunas de esfaa corrientes de reciclo para prbporcionar

1la formecidén o scunulacién de componentes inertes. Al mismo
tiempo, se extrae un efluente liquido que representa una por-

: |
cibén del medio de reaccidn liguido y, en una operacién conti- :

nua en donde se presenta una introducéién continua o sustan-

cialmente continue de alimentacién liquida, el efluente liqui-i'

quido deseado de la zona de reaccién.lEste afluente 1liquido

ge procega entonces parg recuperar loé agetatos glicélicos
productos, para separar agua Y eubproduo%os orgéniocos indeaegr
dos y para proporcionar las corrientes de reéciclo que se han.
de retornar a la zona de oxidacién junto con &cido acético de

reposicidén y componentes cataliticos de reposiclén, utilizén-

le gamz especifica de 3 a 10 4 en peso de mitades férmicas en
la corriente liquida eventualmente introducide-en la gona de
oxidacién, tal y como se indicaré a medida que avanza la des-
eripeién. Por lo tanto, en un sistema tipico que, sin embargo,
se ofrece con fines ilustrativos solamente y que es suscepti-
ble de varisclones considerableas, como qeré-facilmente eviden~
tes paras los expertos en la técnioca, la carriente produofo de
la zona de oxidacién se somete a vaporizacién, preferiblemente
en una zona de destilacién fraccionada, si bien me puede uti-
lizar la vaporizacidn instanténea, para recuperar por dabeza
los componentes més volédtiles de la mezcla, incluyendo agus,
fcidos carboxilicos y_algunos compuestos conteniendo halégeno,
separéndose.de este modo de los compohehtes m4e pesados qﬁe
incluyen Gsmeres‘glioélioos, algin éci&o carbox{lico, compues-
tos halogenados més pesados, componentes cataliticos no volé-—

tiles y similares;'Ventajosamente, aungue no necesarismente,

la fracoién nés ligera se trata entonces para is separacién
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de agua. De este modo, la fracolén ligera se pueds pasar a una
segunda zona de deas%tilacidén en donde s&¢ mezola don un agante
azeotropante que forma un azedtropo con ggua y la mezcls ae
somete a destilacién azebtrdpica para efectuar una separacidn
de agua por caheza de practicamente la totalided de los otros
componentes de la fraoccién de bajo. punto de ebullioién, in-
cluyendo &cidos carboxilicos, ooipuéetos ﬁalogehados y ééteres
de punto de ebullicién inferior que ﬁuedan estar presentes.
Los sgentes azeotropantes ttiles para la separacidn de agua
son, en términos generales, aquellos compuestos que forman
azedtropos con agua que tienen puntos de ebullicidén atmosfé-
ricos inferiores a unos 902C y en especial aquellos compues
Y08 que parcisl o totalmente son insolubles en ague. Tales
compuestos incluyen: hidroearburos, parafinicos u olefinicos,
que tienen de 5 a 8 &tomos de carbono, tales como pentano,
hexano, heptano, octano, penteng, hexeno, oi;iohexeno, ciolo-
hexano, ciclopentano, metileiclohexano, ciclohexadienc y
diisobutileno; hidrocarburos aroméficos tales como benceno,
xileno, tolueno, etilbenceno, cumeno y'estireno; nitrilos con
2 a 4 4tomos de carbono, tales como acrilonitrilo y metlil-
aorilonitrilo; alcoholes con 3 a 4 &tomos de carbono y cielo- -
hexanol; ésteres de Acido mcético, morilico, propidénico, '
butilico y férmico con alcoholes metilico, etflico, propilico
butilico y alilico; éteres con 5 a 8 &tomos de carbono; ceto-
nas con 4 a 7 &tomos de carbono tal eomo'ciclohexanona; ¥ ni-
trometano; nitfato de metilo y trimetilamine y simileres.

La cantidad de agente'azeotropante”es poxr lo menos
la requerida para formar el azeétropo atmosférico conocido
ocon la cantidad de sgua a separar. La cantidad 6ptima para el
sistema perticular puede ser determinada facilmente por los
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‘fexpertos en la técnlca. A medida que se utiliza el agente azeo~

- | tropante, se reduce el nimero de platos de la columna de desti-

lacién, pero incrementa las necesidades t4rmicas por cada kilo-

| gramo de agus separsdo. Desde un punto de vista econémico, es

en general antieconémico utilizar més de cinco veces el minimo
requerido para formar el azeéiropo atmosférico. En le préctiom,
égto significa que deberd emplearse aproximadamente de 0,1 é
10 veces el voltmen del agente azeotropante por cada voldmen

de agus a aeparar.
‘ Cuando le primera destilacién del efluente liquido

| es una destilacién instanténea, de modo que la fraccién de ca-

' beza contenga cantidades sustanciales de ésteres y materiales

de ebullicién més pesados, la fraccién de cabeza se puede
destilar fraccionadamente para efectuar otra separacién de
sus componentes antes de la eliminacién del agua ¥y recuperaoiénA
de los ésteres glicélicos productos. B -
Alternativamente, elefluente liqdido del reactor no
ge destila lniciaslmente pares separar agus y compuestos haloge-
nados de bajo punto de ebullicién de la mésa de los productos |
de reaccién éster y otros materiasles de elevado punto de ebu-
11icién antes de la deshidratacién azeotrépica, sino que el
efluenté 1iquido se somete directamente a la destilacién 8780~
trépica con lo cual el agua sustanciglmente libre de la mezcla
con otros componentes del efluente de reaccién se separa como
'ﬁroducto de cebeza y el producto de cola de eata.deéhidrataﬁ
¢ién azeotrépicé ge destila entonces pars separar une fraceidén
més ligera que comprende doidos carboxilicos y componentes de
punto de_ebullici6n inferior al de los ésteres productos.

© Las fracciones més“pesaﬂas'dé las anteriores desti-

laciones, que contienen los ésteres producto Junto con materia~




10

15

20

25

30

- 14 =

les de punto de ebulliocién auperiorgy materiales no volétiles,
se someten entonces convenientemente a otra destilacién pafa
efectuar una separacién de los ésteres préduoto del restb de
la fraccién més pesada, recogiéndose los &steres producto como
una fracoién de cabeza y extrayéndose la porcién mas pesada
como un producto de cola para su r901clo final.

En la realizacién de las anteriores destilacioﬁes,
se puede emplear cualquier aparato convencionsl, tal como
columnas de platos o fellenas continuas y las presiones y
temperaturaes se pueden variar adecuadamente de forma tredi-
clonal para consegulr las separaciones deseadas.

Normalmente, sin embargo, en la forma preferids dé
operacién, el efluente que econtiene producto, 1iquido, de ia )

zona de oxidacién, se fracciona primeramente para seﬁarar los

componentes de punto de ebullicidén inferior de los acetatos

glicélicos producte y componeqtes més pesados asociados, antes

de la destilacidén azeotirépica. El fraccionamiento se efectia

‘& presiones de 0,21 5-3,5 kg/cm2 relativos con temperaturas

.de 120 a 2602C, La déstilacidn ageotrdépice se'pfectﬁa a pre-

giones de 0,49 & 3,5 kg/'em2 relativos y temperattras de 70 a
18090 Y la destilacién para separar los acetatos glicélicos
productos de los componentes més pesados, es decir de punto de

ebullicidn superior, se efectisn a presiones de 0 21 a 3,5 kg/mn

-relativos y temperaturas de 120 a.2708C, El resultado de eatas

destilacionqs es proporcionar uns fracoidn de prodﬁcto de mce-
tato glicélico o mezola qualse separa del Sistema en una forma
en la cual los acetatos glicélioos -son 1os componentes rredo-

minantes en asociacién -con practicamente nada de. écido acétioo

[y agua ¥y practioamqnte ningén materlalrde elevado‘punto de-

N

ebullicién. Pars proporcibnar_ésta'mezdla}produqtp, ésta se- se-
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para eficazmente en una frgceidn acubsa con oantidaﬁes my pe-
quefias, por ejemplé de hasta un 2 %, de subproductos de la
reaceién, misceléneocs, de bajo punto de ebullicién, los cua~
les se desechs, o se reciclan, y una serie de fracciones in-
termedias o de punto de ebullicién superior que pueden ser |
racicladas, después de la sdicién edecuads de componentes de
repomicién, e la zona de oxidscién. Esta corridénte de recrclo
combinada, con sus componentes de reposicién, es la que se
elige para contener de 3 a 10 % en peso de mitades férmicas,.
y se introduce en la zona de oxidacién para efectuar el pro-
ceso segin la invencién. Como antes se ha mencionado, estas
mitades férmicas pueden encontrarse en forme de &cido férmico
mismo o pueden estar en forma de formatos glicélicos los
cuales pueden ser mono o diésteres o derivados halogenados o
un éster formato-acetato mixto. Conjuntemente proporcionan |

una alimentacién 1fquida a la zona de reacoién éuo hace joei~

‘ble uns conversién y rendimiento mayores en-comparacién con

une alimentacién libre de tales mitades férmlcas o que cone
tiene unas centidades de eatas mitades que son signifiocativa-
mente inferiores o superiores. Realizando ei,proceaado del '
efluente liquido de la zonsa de oxidaqién enfla'mapara general
descrita, normalmente es posiblg proporoionar una.corriqntq
de alimentacién liquida a la zonia de oxidacién que tiene un
contenido en mitades férmicas que cae sustancialmente dentro
de lo gama antes indlicada, pero dentro del alcance de esta
invencién se encuentre el introducir cantidades adicionales
de mitades £érmicas con el fin dg pr;porcionar el cbntenido
deseado en la corriente de alimentacién liquida.

El dibujo adjunto es una representacién esquemétioa:

de un sistema ilustrativo que se puede emplear en la realiza-
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'Si se desea, puede proporcionsrse un equipcde agitacién mecd-

.eién estd convenientemente éuspendido o disuelto en la corrien-
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cién del proceso de esta invencién. La siguiente descripeién

del dibujo servird pare proporcionsr une comprensién y explice-

¢ién més completas de la invencidn asi com& sus ventajas. En

tico y oxigeno, suponiéndose que el sigtema catalitico esté
constituido por teluro catiénico y bromuro aniénico, suninis-
tréndose este dltimo convenientemente con bromuro de hidrégeno.
Se supone una operacidn continua, si bien la invencién no ée
limita a este tipo de realizaecién.

La zona de oxidaeién 10, dentro de la cual se mantie-
ne un medio de reaccidén en fase liquida 11, se alimenta con
etileno por.via del conducto 12, oxigeno por via del conductio
13 y corriente de vapor reciclado por via del conducto 14. Si
bien solo se muestra que el vapor reciclade y el gas.que con-
tiene oxigeno se introducen a través de un rociador 16, normal-

mente se alimentan de este modo todos los materiales gaseocsos.

nica (no mostrado),

Iguglmente, & la zona dé oxldgeidén 10 se introdﬁoe
ung corriente liquida de reciclo més adelante desorifa, la
cual se elimenta s través de la lines 18. En combinacién con
la corriente 1fquida de reciclo se sliments &cido acético de
reposicién (por via del conducto 19) y oafalizador de reposi-
cién (por ejemplo, 6xido de teluro y &cido bromhidrico, a tra-
vés.de la 1lines 20, Segln se indica, el catalizador dg reposi-

te 1liquida de reciclo y el 4cido acético de reposicién se afig-
de también a esta corriente antes de que penetre en la zona

de oxidacién. Auﬁqge las otras aiimentaoiones gse introducen con

preferencia de un modo continuo a la zona de'pxidabién,’el.écido

¢
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acético de reposicidén y/o el catalizador de reposicidn se pue-
den introducir fecilmente de un modo intermitente, =i asi se
desea. '

El dibujo indica la introduccién separada de etileno
y oxigeno con el vapor reciclado a combinar ‘cor el oxigeno.,
Alternativemente, la alimentacidén de etileno se podria
premezeclar con el vepor reciclado antes de entrar en.la zona
de oxidacién 10 y el oxigeno se podris introducir por separado.
8i se desea, el vapor reciclado podria introducirse también
por separado. Normalmente, sin embargo, deberdn premezclarae
dos o més de estos componentes antes de entrar en la zona de

oxidacidn, Estas alternativas permiten operar de un modo tal

.que las alimentaciones gaseosas ftotales a la zona de oxidacién

podrian ser tan ricas en oxigeno para encontrarse dentro de
la regién inflamgble en donde se premezolan totalmente, ya que
no es posible propagar una combustién una vez que los gases

estan mezclados con la fase liquida.

El vaepor que comprende etileno gin reaccionar y

oxigeno junto con subproductos gaseosos y diluyentes y compo-

‘nentes mAs voldtiles del medio de reaccién en fase liquida,

se extrae de la zona de oxidacién 10 por via del oonduocto 22
y se condenss, paroiahpente en el_refrigeradqy 24. El liquido
condensado y vapor sin condensar se separan entre si en el
geparador 26, Como se muestra, el liquido condensado se extras
del separador 26 a través de la linea 28 y una pequefin canti-
dad de este vapor puede ser purgada por via de la iinea 25 de
modo oonvenciongl. E1 resto del vapor'coﬁstituye la corriente
de vapor reciclada que se devuelve a la zona de oxidacién 10
por via del conducto 14,

Una porcidén del medio de resccién sn fase liquida se




10

15

20

25 -

30

- 18 -

extrae de la zona de oxidacién 10 por medio de la linea 29 }
se slimenta & la zona de destilagcién 30. Dentro de la zona de
destilacién 30, se separa una fraccién volétil que comprende
agua, &cido acético y componentes més volAtiles que los ﬁro-i
ductos ésteres, de una fraceidn residual que comprende los
ésteres producto y componentes menos volAtiles y no volétiles,
Y a su vez la fraccién volétil se separa en constituyentes de
bajo punto de ebulliq;én ¥ una fraccién de &cido acético-agua
que puede contener también componentes de estrecha gama de
puntos de ebullicién, tales como aompuestos'halogenados,'por

e jemplo bromados.

Como se obgerva en el dibujé, los constituyentes de

!bajo punto de ebullicién que son mids volhtiles que la fraccidn
de &cido acético-agua, se extraen a través de la linea 32;

se pasa la fraccién de 4cido acético-agua a uns zona de desfi—
lacién azeotrépica 35 a través de la lines 36 y se extrae 1a’
fraceibn residuel, que comprende los ésteres_ producto, a tra-
vés de la linea 38 y se pasa a la zona de destilacién de pro-
ducto 40. Los componentes ligeros, separados cbmo vapoxr por

la cabeza de la zona de destilacién 30, a través de la lines
32, se pueden desechar o se pueden tratar para recuperar compo
nentes individuales o se puede condensar y combinar con la co—
rriente liquida de reciclo que fluye a través de la linég 18
hacia la zona de oxidacién. Estas diversas alternativas no son
iluétradas pero su aplicacidén serd facilmente evidente pars
los expertos en la técnica. La fraccién acuods de &cido acébi-
co se somete,'en‘la zona 35, = destilacién azéoﬁrdpica eﬁ pre;
senclg de un agente azeotropante del caréotpr.énteriérﬁente ’

indicedo, el cual forme un azedtropo de punto de ebullicién

minimo con agua y el vapor de cabezé de la zona de destilacién
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azootrépica 35, el cual consiste casi exclusivamonte en sgua
y agente azeotropanta, que pasa 8 travéa de la linea 22 al oon
densador 44 y enuionces el condensado se separa en el, zepara~
dor 46 en una fase gcuosa que se desecha a través de la lines
48 y una fase orgénica compuesta principalpénte del agente
azeotropante el cual se recicla como reflﬁjo a trevés de la
1inea 50 a la zona de destilacién azeotrdépica 35. Gonvenipﬁﬁae
mente se afiade sgente azeotrépico de reposicién, segin sea ne-
cesario, a través de la linea 52, que comunica con el separs- -
dor 46. La fraccién no vaporizada de la‘alimentacién a la zona
azeotropante 35, se extrae a través de la iinea 54 ¥ se Qezcla
con la corriente de reciclo en la linea 18. .En la zona de smepa-—
racién del producto 40, la fracecién residual que contiene el
acetato glieblico proéucto, compuesta principalmente de aceta-
tos glicélicosproductos que, despuéa de la separacidén por dep-
tilaeién de los posibles compuesptos halogenados que puedan eetap
presentes, se puede utilizar como tal, por ejemplo como disol-'
vente o plastificante, o se puede someter s un tratemiento aﬁi_
cional, por ejemplo hidrélisis con agua para obtener etilen~ -
glicol, o pirélisis pare producir acetato de vinilo, como se
describe por ejemplo en la Patente USA de Kollar No. 3.689.535.
A través de la 1linea 58, se extrae de la zona de destilacién 40
una fraceién més pesada compuesta de conetituyentes de punto
de ebullicién superior y componentes no volétiles, inoluyendo
componentes del sistema catalitico. Una porcidn de esta corrien
te se puede extrae como una purga a través de la linea 60 y el
resto forma una corriente de reciclo que ent?a en la linea: 18
para su reciclo a la zona de oxidacién 10. Esta corriente de

reciclo 1liquida que, después de la adicién de la fracocién de

punto de ebullieién superior procedente de una zone de degtl
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lacibébn azeotrépica 3% de la lines 54, de la corriente de lg

corriente de compuestos hnlogenudos separada de los acotatos

~ producto y opcionalmente después de li ediciédn de la frac-

cién volatil condensada de la linea 32, junto con el catali-
zador de reposicién suministrsdo a través de la linea 20 y
&cido acético de repbsicién que se introduce a través de la
linea 19, constituye el vehiculo para la gema especificade de
3 a 10 % en peso de mitades férmicas que se suministran a lgs
zone de oxidacién segin la invencidn, ‘

Los siguientes ejemplos servirén pers ilustrar la

- invencién adicionalmente pero no se intents que limiten el

alcance de la misma. A menos que se d;ga lo contrario, to-
das las partes y porcentajes son en peso. Bl término selecti-
vidad significa los moles de ésteres glicdiicos ¥ precurso-
res que se forman por mol de etileno reaccionado, expresado
como un porcentaje.
| EJEMPLOS

Se oxida etileno en presencia de &cido acético en
une serie de oxidaciones. En cada oxiéacidn, el asparato em=-
pleado comprende un esutoclave encamisado de 7,5 litros, con
un conducto de evacuacién dispuesto para‘;anténer un volu-
men de liquido de 3,9 litros en el interior del autoclave.
El autoclave ge llena inicialmente al nivel de liquido proyec-
tado con una lechada de di6xido de teluro y bromuro de hi-
drégeno suspendidos y/o dléﬁeltos en éc1do acético glacial.
El autoclave se calienta entonces bajo hitrégeno a 14596.y
se iniecia la alimentacién-de etileno y oxigeno a ve}pcidades i
tales que se maniénga una concentracién.dei 8 %'de'cada uno

de los gases efluentes de la zona de oxidacién. La separacién

" de gas del autoclave se recicla a una velocidad de 7.000~8.000
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1itros normales/hora para su mezcla con los reactantes Zaseo—
sos frescos suministrados, mientras que se purge una poreién
pera comprobar la acumulacién de gases subp?oductos (Co + €0,).
La presién se mantiene en 28 kg/cm2 relativo regulando esta
velocidad de extraccién del gas. El gas de reciclo se enfria

a 20¢C para recuperar el Acido acéticb contenido en el mismo.

El medio de reaccién en fase liquida se extrae a medida qus exe

de del nivel proyectado y, en primer lugar, se destila 1nstan—
taneamente a una temperatura de 120-1302C aproximadamente
(60-85 mm de Hg) para obtener una fraccién de cabeze compuesta
principalmente de asgua, &cido acético, ésteres glicélicos y
pequefias cantidades de materiales de punto de ebullicién
superior, ¥y una fraceién residual que comprende los restantes
materiales de punto de ebullicién més elevado, incluyendo el
contenido en catalizaedor no volatil, méds algunos ésteres gli-
célicos. La fraccién de cabeza se destila fraccionadsmente en
una columng Oldershaw que contiene 10 platos por ﬁebajo del
pleto de alimentacién y 25 plaetos por encima del plato de
alimentacién. Le columna se opera a.prgsién atmésférica con
una temperature de cola de unos 210-2302C, pare separar la
meyor parte de los ésteres glicélicos y materiales de punto

de ebullicién més bajo como producto de cabeza adecuado pare
una recuperscién eventual, y para proporcionar una fraccién de
cola de materiales de punto de ebul}icién més elevgdo més al-
gunos ésteres glic6licos. Las dos fraccionqé de cola, que '
comprenden conjuntamente los materiales de punto de ebullicién
més elevado, incluyendo componentes catalliticos no volétiies,
y menores cantidades de ésteres glicélicos, se combinan con

gcido acético de reposicién y contenidos en bromo (como HBr)

1o

¥y, en ciertos casos, &cido férmico para proporclonar una co-
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‘| rriente de alimentacién 1iquida que se suministra s una velo-
cidad suficiente para mantener une corriente de evacuscidn
constante de medio de reaccién en fase liquida, correspondieri~
do de una forma grosera la velocidad de extraccién a un tiem—
5 ' po de residencia de tres cuartos de hora. Para los fines de
Q,estos experiment§s, no son reciclados el Acido acético, écidq
' férmico y compuestos Orgénicos halogenados que tienen puntos
de ebulliciébn infér;bres a los de los ésteres glicSlicos se-
parados en las fracciones de cabeza, pero se obtienen resule-
10 .tados equivalentes cuando se efectia tal reciclo para Propor= -
cionar parte del Acido acético, bromo y, segtn la invencién
.gcomponentes de feido férmico de la alimentacién liquida,

5 Después de unas 48 horés de operacidn contiﬁua en

ﬁ el modo anteriormente descrito, durante cuyo tiempo se toman
15 ﬁ periodicamente muestras que se enalizan pars averiguar la

. composicién, se consigue una operacién a régimen constante.

‘Estos experimentos demuestran, el efecto que tiene,sobre la

- selectividad y_formaqién de éubproductos, el hecho de suﬁi—
nigtrar cantidades controladas de #cido férmico en la alimen=-
20 “tacién 1iquida a la zona de oxidaoiénn oscilando la centidad
de dcido férmico entre 0 y 10 %. ' 7

- ILa siguiénte tabla indice une. composicién de corrien
tes relevante pars estoé experimentoa de oxiaacién, junte con
"las selectividades determinadas QQSP&éS.de.a;danéar un régimen |

25 - | constante,
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Conversidén a subproductos
Moles por 100 moles de etileno

oxidador:

Experi- % % Total :
nento Te Br Acido . €0+C0» Subproductos Selectividad
No. férmico ,

1 0,75 8,2 0 2,7 13,4 86,6
2 1,9 8,5 0 3,3 12,3 87,7
3 1,2 7,0 2,38 2,7 15,8 84,2
4 0,95 6,5 5 3,8 8,1 91,9
5 1,3 7,5 5 3,5 4,6 95,4
6 1,9 8,4 5 2,4 5,1 9%,9
7 145 8,5 10 4,3 r 146%, . 98,4

8 1,8 8,0 10 4,6 | o 100

10

® FEl total real de subproductos asciende a 6,7 moles, pero
el ajuste se hace para 5,1 moles de dcido férmico consumido.

#xE]l total real de aubproductos es aproximadamente 7,4 moles

pero el ajuste se hace para una cantidad correspondienté
de 7,4 moles de dcido férmico consumido.

Los datos de la tabla anterior. demuestran que el
empleo, en la alimentacién liquida, de centidades controladas
de Acido férmico, dentro de la gamma de la invencidén, y espe-
cialmente dentro de la gama preferida, conduce é un inecremento
significativo en la selectividad hacia los productos deseados,
con una disminucién correspondiente en la formacién de subpro-
ductos. Si blen la selectividad de la reaccién sin las cantida-
des controlades de Acido férmico es elevada, como se ve en los

experimentos 1 y 2, segin la invencién es posible incrementar
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la selectividad en una cantidad significativa e incluso en
valores més elevados. Seglin se evidencie por el experimento 3,

las pequefias cantidades de 4cido férmico fuers de la gamas de

la invencién no mejoran la selectivided, pero los experimentos |

4-8 demuestran que las cantidades de Acido férmico dentro de
dicha gams tienen un efecto sorprendente incrementador de la
selectividad., Si blen los valores de selectividad soﬁ parti-~
cularmente elevados en el limite superior de la gama especifi-
cada de 4cido férmico, los datos analiticos demuestran que
comienzan a consumirse en éste punto cantidades significa-
tivas de 4cido férmico, lo cual erea un limite superior so-
bre la utilizacidn de édcido férmico desde un punto de vista
ptéetico y econdmico.

N O T &

——— i s e o T T e =

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asl como la manera de realizarse en ia préotica, dehe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detallp en cuanto no alte=
ren su principio fundemental. También se hace constar que el
invento corresponde a una solicitud de patente presentada en
Norteamérica con el n2 424.039 de‘12 de diciembre de 1.973;
acogiéndose por lo tanto = los beneficios que conceden los
Convenios Internacioﬁales en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido invenfto por lo que se solicita Paten~

te de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO

PARA FREPARAR ACETATOS GLICOLICOS; carsgcterizéndose por lo

siguiente: )
1.- Procedimiento para preperar acetatos glicélicos,
por reaccién de &cido acético, etileno y oxigeno molecular .’

en una zona de oxidacién, en presencia de un sistema cateliti-




10

15

20

25

30

- 25 =

]
!

co que comprende un catién de valencia variable y bromo, c¢lo-

ro, un compuesto que contiene bfomo o un éompuesto Que coN-~
tiene cloro, para producir une mezcla de reaccidén que con-
tiene dichos acetatos glicdlicos, sumini stréndose dicha zona
de oxidacién con ung alimentacién ligquida, que comprende fci-
do acético; caracterizado porque comprende mentener en dicha
alimentacién lfquida un nivel de mitades férmicas de 3 = 16 %
en peso. | ) 7 ’
2,~ Procédimiento gsegin la reivindicagcién 1, carac-
terizado porque las mitades férmicas se mantlenen en la gama
de 4 2 8 % en peso en la alimentacién 1lf4uida a la zona de
oxidacién.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque lz mezcla dei;eaccién comprende, ademés
de los acetatos glicélicos, agua, Acido acético sin reaccionar
y componentes de reaccién de punto de’ebull;cién supe?ior,
comprendiendo ls alimentacién liquida a la zona de oxidacién
éeido acético; componentes del sistemé catalitico y componen-
tes reciclados de punto de elullicién superior.

4,= Procedimiento segin las reiv;ndicaciones ente-
riores, ceracterizado porque de la zona dexsxidaciGn ge Ob-
tiene un efluente liquido que contiene los acetatos glicélicoa'
en combinacién con componentes més volédtiles y componentes de
punto de ebullicién superior, incluyendo esenclalmente compo-
nentes no volédtiles; se somete dicho efluente liquido a desti~
laocién para separer por lo menos algunos de los acetatos
glicblicos y componentes més voldtiles de diéhos cémponentes
de punto de ebullicién superior; se prepara una alimentacién
1fquida & dichae zona de oxidacién que comprende &cido acéti-

co, al menos algunos de dichos componentes de punto de ebulli-
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cidén superior ¥ componentes cataliticos de reposicibn, junto
con 3 a 10 % en peso de mitedes férmicas; y se introduce di-
cha alimentacién 1lfquida en la zona de oxidacién pars su reac-
cibén con etileno y oxigeno moleéular.

5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porque el efluente lfquido contiene
los acetatos glic6licos en combinacién con agua, Acido acéti-
co sin reamccionar, subproductos liquidos de lg reaccién ¥y |
componentes no voldtiles, sometiéndoég d%chq eflugﬁt? liquido
& una pluralidad de etapas de destilacién para sepérar, del
mismo, una corriente producto compueste principalmente por
los acetatos glic6licos, una corriente acuose, uns corriente
de 4cido acétiéo compuesta principalmente por &cido acético y
componentes no acuosos de bajo punto de ebullicién del efluen-
te 1liquido, y una corriente de componentes que tienen puntos

de ebullicién superiores a los de diclos acetatos glicélicos

" e incluyendo comporientes no voldtiles, tras lo cual se prepa~

ra una alimentacién liquida a la zoma de oxidacién a partir

de la corriente de 4cido acético, corriente de componentes de

punto de ebullicién superior, écido acético de reposicién
¥y catalizador de repbsiciébn, proporcionéndose dicha alimenta-
cién 1iquida con 3 & 10 % en peso de mitades férmioss, e in-

troduciéndose entonces en la zone de. oxidacién para su reac-

[ ¢ién con etileno ¥ oxigeno molecular.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones ente— -
riores, caracterizadp pofque la mezéla de reaccién contenien—
do los acetatos glicélicos se extrae continugmente de la zona
de oxidacién y en la mismé se intrqquce la cifada alimentacién
liguida de modo continuo, manteniéndoss la alimehtacién 1{qui-

de ‘en un nivel de mitades férmicas de 3 a 10 % en peso. -
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7.~ Procedimiento pare preparar acetatos glicélicos,
tal y como queda sustancialmente descrito.en la presente Mémo-
rie, e ilustrado en los dibujos adjuntos. '
Egta Memoria conste de 27 hojas escrites a nmdguina
por una sola cara.

Madrid,
29 @RI
HALCON INTERNATIONALINCE

1 R T 74 ]
oy D Y MODEY
P b ffmacer L Gata Forngadeg

&




C s

T "3IGVIMVA  VIVIS3

=htvrygy gz PrPe

8l
09 8
< - A ﬂow
¥ 2
85" 75y 8¢’ ) ;
2]
L SRy Vi i wiviy
—0¢ N
y
N
J] [
o
9z
9 N
S
05 ‘ z?
95
AI\NI_ 1z
87— ¢
2y 2 i

Il
9 <
s
vy

TVIINN VIOH "ONI TVYNOILVNY3INI  NODJIVH



" HALCON  INTERNATIONAL

INC,

ESCALA VARIABLE,

2 25
A
| 27
22
g
{
N
26
140 8
10 |/
y 3
13 11
/ 30
AN AIAVAVATATATAYE T
122
f29
18




HOJA UNICA.

4t
52
46
1N | A
o 12~
48
2 L
7 P | Usg
50
) :
36
5
35—
40
S
30~
| (38 54 58
‘{ v >
50’
Madsid_2 . ABR..1035-—

> -%’///’?/'W///



	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



