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Ia presente invencion tiene por objeto un procedi-
miento para la separacion de acido acrilico a partir de sus
solucionss en el fosfato de triw-n-butilo, por una téenica par-
ticular de destilacion.

Se sabe que la separacidn de acide acrilico a partir
de sus medios reaccionales de fabricacién, por ejemplo a par-
tir del producto bruto de oxidacion del propileno y/o de la
acroleina, presenta un problema deliecado y numerosos procedi-
mientos se han propuesto a este efecto, Se conoeia principal-
mente una tecnica de absorcion en fase gaseosa o de extraccion
en fase liquida del scido acrilico por medio de diversos disol
ventes, El dcido acrilico se aisla a continuacion por desti-
lacidn o directamente se esterifica en el medio de extraccion
(Patente francesa 1,558,432 del 14 de Diciembre de 1967 - Pa-
tente francesa 1,452,566 del 5 de Noviembre de 1965).

Entre los disolventes ya preconizados, el fosfato
de tri—n;butilo es particularmenté eficaz, Pero la separacidn
del =eido acrilico a partir de sus soluciones en este disol-
vente se enfrenta con numerosas dificultades, En efecto, el
fosfato de tributilo se degrada cuando se somete a2 temperaturs
elevadag, especialmente en presencia de gcidos y/o de agua,
de forma que el agotamiento en dcido acrilico de la solucién,
por destilacion a la presién normal o bajo una presién ligera-
mente reducida se traduce por une perdida no despreciable de
disclvente. Por otra parte, para obtener un buen rendimiento
de absorcion o de extraccion del acido ac;flico por medio del
fosfato de tributilo reciclado tras destilacion, es necesario
que este tenga un titulo tan bajo como sea posible en acido

acrilico, Para evitar la degradacion del disolvente y rebajar

lo maés posible el contenido de este en dcido acrilico, se po-
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dria tratar de efectuar la destilacion bajo vacio elevado,
Pero, en este caso, se encuentran dificultades de recuperéw
cidn del scido acrilico en razon de su punto de eristaliza-
cion relativemente elevado (13,5 2C) que corresponde aluna
presidn de vapor de algunos mm de mercurio.

Se ha encontrado shora un procedimiento que remedia
estos inconvenientes precitados en la medida en que permite
geparar sin dificultad el acido acrilico, recoger el fosfato
de tri-n-butilo sensiblemente exento de este acido y evitar
la degradacion del fosfato, Otras ventajas de este procedi-
miento se pondrén de manifiesto en la descripcién que gigue,

Ia presente invencion tiene pués por objeto un pro-
cedimiento de separaciéu de acido acrilico a partir de sus
gsoluciones en fosfato de tri-n~butilo gue consiste en:

- eonstituir una fase vapor que comprende sensiblemente todo
el scido aerilico y una parte del fosfato de tri-n-butilo, poq
calentamiento del liquido de partida en condiciones que eviten
la degradacicon del fosfato de tri-n-butilo, -

-8a continuaoién, tras condensacion parcial o total de'la fa~
se vapor, efectuar a partir de esta fase, una destilacion de i
deido acrilico, mantenisndo en el pie de la columna un conte-
nido en gcido acrilico tal que se puedan aplicar condiciones
operatories que eviten la degfadaoién del fosfato de tri-n-bu-
tilo y la cristalizacion del acido scrilico en la cabeza de
la columna,

- finalmente, preferentements, reciclar al primer estadio el
residuo de destilacion, |

La solucion de partida puede ger de cualquier origen,

Puede resultar por ejemplo de la absorcion del acido acrilico

por el fosfato de tri-n-butilo & partir de la mezcla gaseosa
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obtenida por oxidacion del propileno y/o de la acroleina,
como se ha descrito en la patente francesa 1,558.432 ya ci-
tada. Puede igualmente proceder de la extraccion liquido-li-
quido de soluciones acuosas de acido acrilico por el fosfato
de tri-n-butilo, Puede ademds contener sin inconveniente pe-
quefias cantidades de 6tros acidos orgénicos mas ligeros que
el acido acrilico, en particular scido acetico, formado(s)
al mismo tiempo gque el acido acrilico y errastado(s) por el
disolvente, Como se verd mas adelante, estos dcidos pueden
aislarse facilmente en un estadio complementario, em el ambi-
to del procedimiento de la invencion. Por otra parte, si, en
el transcursc de las operaciones de absorcion o de extraccion
del deido acrilico por el fosfato de tributilo, de la acrolei-
na y/o del agua han sido arrastrados, es ventajoso desemba-
razar la solucion de estos compuestos, previamente a la rea-
lizacion del procedimiento segun la iuvencion, por ejemplo
por calentamiento, eventualmente con inyeccién de un gas,

Ia concentracion en dcido acrilico de la solucicn
de partida es indiferente, el procedimiento de la invencion
gse aplica tambien y presenta tanto interes en el caso de so-
luciones concentradas cuanto diluidas del acido aerilico.

A titulo puramente indicativo, se puede decir que la solucion
inicial puede contener de 5 a 50 % en peso de acido acrilico.

Segdh el primer estadio operatorio de la tecnica
segﬁn la invencién, ge constituye una fage vapor que compren-
dg sensiblemente todo el scido acrilico y una parte del fos-
fato de tri-n-~butilo, por calentamiento del 1fquido inicial
en condiciones que eviten la degradacidn del fosfato de tri-
butilo, Con relacion a esto el limite superior de temperaturs

constituye un factor esencial. Conviene no sobrepasar princi-
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palmente los 1609C, la gama de temperatura mas ventajosa se ;
situa entre 1109C y 1500C, La duracion del calentamiento $ig=
ne igualmente una clerta importancia y debe ser controlada;
los tiempos de residencia son tanto mas cortos cuanto la tam
peratura adoptada es.més elevada; para la gama de temperatu~
rag precitada, tiempos de residencia comprendidos entre apro-
ximadamente 30 minutos y 5 segundos convienen generalmente p3
ra la obtencidn de una fase vapor que contenga, segdn la
invencién, la casi totalidad del dcido acrilico y una frac-
cion del fosfato de tributilo sin degradaciéh del disolvente
en fase 1fquida o vapor.

La presion a aplicar se deduce de las otras condi-
ciones operatorias; su determihaciéu esta pues al alecance
del tecnico en la materia, 4 titulo indicativb, ge puede de-
cir que se trabaja preferentemente a una presién inferior a
la presion atmosférica, en una gama que se situa generalmen-
te entre 1 y 30 mm de mercurio.

?n RE:} préctica, para la realizacion del primer es—
tadio operatorio, que puede comprender una o varias etapas,
ge ha recurrido a log diversos medios de tipo conozido qus
permitan una vaporizacién en las condiciones que acaban de
describirse: por ejemplo, se pusde efectuar una serie de va-
porizaciones ingtantansas en continuo, o utilizar una columnag
de platos calentadores, o mejor aplicar la tecnica bien co-
nocida de pelfcula delgada (ver por ejemplo M, Loncin "Las
operaclonss unitarias de ingenieria qufmica“ pp. 408-411),
0 tambien combinar estas diferentes tecnicas,

El 1fquido que queda tras esta fase de vaporizacion

esta constituido por fosfato de tri-n-butilo gensgiblemente

o N ’ YA
exsnto de gdcido acrilico y de cualquier otro acido organico
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" .res condiciones son cumplidas para evitar la degradacién del

"entre 120 y 1509C, Este resultado no puede ser alcanzado de
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ligero que hubiese podido estar presente en el l{quido de
partida, La obtencion de fosfato de tri-n-butilo agotado en
acido orgénico trag este primer estadio operacional, repre~
gsenta una de las ventajas importantes del procedimiento se-
gun la invencion., En efecto, merced a esta recuperacion ra-
pida de una fraccion importante del disolvente, este se some-

te durante un periodo minimo a un efecto termico y las mejo-

fosfato; ademds, como el disolvente recuperado no esta car-
gado de meido, puede reciclarse directamente a las operacio=
nes de extraccion o de absorcidn del acido acrilico a partir
de soluciones o gas que lo contengan, donde da su rendimienté
maximo de extraccidn o de absorcion,

Segdh el segundo estadio operatorio caracteristico
del procedimiento de la invencién, ge gsomete a la fase vapor|
formada en el primér estadio, tras condensacion parcial o
total, 2 una degtilacion que permita rscoger geido aerilico
de elevada pureza. Lags condiciones de temperatura de esta
destilacion son criticas: en efecto, el punto de ebullicion

del 1liquido no debe sobrepasar la temperatura a la cual el

fosfato de tributilo se degrada sensiblementa, es decir apro;

ximadamente 1609C, la gama de trabajo mas ventajosa se situa

manera clasica por una reduccion suficiente de la presion ya
que el acido acrilico cristaliza en el condensador de cabeza
cuando la presién que reina en la columna se disminuye a

un valor inferior a 5 mm Hg, Segdn un rasgo fundamental de

la invencidn, se mantiene en el pié de la columna una canti-

L

dad de gcido acrilico al menos suficiente para poder efectusi

la destilecion en las condiciones de temperaturas buscadas,
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Ia cantidad de geido acrilico a mantener en la solucidn puedéd
gituarse entre 1 y 20 % preferentemente entre 2 y 10 % para
la gama de temperaturas preferida citada mgs erriba, Como en
el estadio precedeunte, el tiempo de residencia revigte una
clerta importancia; es iguaimente tanto mas corto cuanto la
temperatura es ﬁés elevada; para una temperatura de 120¢C a
150¢C, esta comprendido entre 1 hora y 30 segundoa; La presidn
ge ajusta en funcion de la temperatura y del Eontenido en acik
do acrilico elegido en cada caso particular y sﬁ detéfmina—

cion esta al alcance del tecnico en la materia. Una gema

de presién comprendida entre 5 y 30 mm de Hg conviene genaral
mente para el conjunto de los casos.

El liquido que sale del pie de la columna, compuestpd
de fosfato de tri-n-butilo y de upa cierta cantidad de acido
acrilico, se recicla ventajosamente al estadio de vapofizacién
que constituye el primer estadio del procedimiento segdn la.-
presente invencidn, Se concibe facilmente el interés de este
reciclado merced al cual se pusde recoger, sobre el conjuﬁto
del procedimiento, la totalidad del deido acrilico y del fos-
fato de tri-n-butilo contenidos en la solucion de partida, Un
modo de realizacién'del procedipiento puzde congigtir por otra

parte en regular el funcionamiento de la columna de desgtila-

cidn de tal forma que el liquido que sals del pi€ de la colum
na y que se recicla al primer sstadio tenga una conceﬁtracidn
del mismo orden que 1la de 1la solucidn de pertida. No obstan-
te, este modo de realizacion no es imperativo y se puede tra-|
bajar perfectamente con soluciones iniciales y de reciclado
que* tenga concentraciones diferentes,

Evidentements, no se sale del smbito de la invencion

no reciclando al primer estadio el liquido que sale del pie
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la presidén a un punto'tal que resulte unaz congelacidn del 4ci-+

de la columna de destilacidn, y utilizando este liquido en
otra aplicacidn.

Bl procedimiento segin la invencidn puede comprenden
un cierto mimero de variantes aplicables separadamente o si-
multédneamente.

Segin una primera variante, si la solucidén de parti-

da contiene, junto al dcido acr{lico, otros 4cidos orgénicos

complementario, a la destilacién de este dcido. Esta separa-
cidén se efectda previamente a la destilécién del 4cido acri-
lico. Las condiciones de temperatura y de presién son préxi-
mas a las de la destilacidén del dcido acrilico es decir gue es
necesario aplicar una temperatura éi pie de la columna que no

entrafie la degradaciébn. del fosfato de tributilo y no disminuir

do acético. Una temperatura del orden de 120-1509C y una pre~
sidén de 30 a 100 mm de mefcurib son condiciones de trabajo
favorables.

Segin una segunda variante, particularmente intere-
sante cuando se aplica el procedimiento a soluciones relati-
vamente concentradas en dcido acrilico, se introduce todo o
parte de la solucidn a tratar, aguas abajo del dispositivo de
vaporizacién, preferentemente en la pfopia columna de desti-
lacidén, & un nivel en el que la concentracién en dcido acri-
lico sea sensiblemente idéntica a la de la solucidn de alimens
tacién. Una parte del dcido acrflico destila y el liquido
gque queda en el pié de la columna se envia al dispositivo de
vaporizacién. En otros términos, el conjunto del ciclo opera-
torio permanece por otra parte inalterado.

Pambién se puede introducir en el circuito de los
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fluidos, por ejemplo en el condensador de cabeza de la o de
las columnas de destilacidn, inhibidores de polimérizacign
de tipo conocido, como la hidroquinona, el éter met{lico de
la hidroquinona, u otros.

La invencidn serd me jor comprendida por la descripﬁ
cién siguiente de un modo de realizacidén del procedimiento,
con referencia al esquema de principio de la figura anexa.

El dispositivo de vaporizacién 1, por ejemplo un evaﬁorador

de capa delgada, se alimenta con solucidn a tratar ior el con

ducto 2. En la base del dispositivo 1, el fosfato de tri-n-by

tilo desembarazado del dcido acrilico y de cualquier otro d4cil

¥

do eventual se extrae y se envia por la linea 3 al estadio

de absorcibn o de extraccidén del dcido acrilico, aguas arri-

contiene el dcido aecrilico, eventualmenie decidos ligeros co-

mo el dcido acético y una cierta cantidad de fosfato de tri-n
butilo sale del aparato 1 por el conducto 4, a continuacidén
tras condensacidn parcial o total, se introduce en la columng
5 en la que el Acido acético pasa a la cabeza y es recogido
por la canalizacién 6. Ia fase liquida restante fluye por el
conducto 7 y alimenta la columna de destilacidén 8 donde el
dcido acrflico se escapa por 9 mientras que el liguido extrai-
do en el pie de la columna se recicla por el COnductg 10 2 1g
alimentacidén del dispositivo.l.la columna 5 es facuitativa
y se suprime si la solucidén de alimentacidén no contiene 4dci-
dos diferentes del 4cido acrflico. El procedimiento segin
la presente invencién puede realizarse en continuo o0 en
discontinuo.

Fl ejemplo siguiente ilustra la invencién sin 1i-

mitarla en modo alguno. -
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-En este ejemplo, que se refiere al esquema de la fi-
gura 1 adjunta. El evaporador de capa delgads (1) es alimenta-
db por la tubuladura (2) con 108,78 partes en peso de una mez-
cla que contiene 6,52 % en peso de dcido acrflico 93,30 % de
tributilfosfato, 0,01 % de agua y 0,17 % de 4cido acético. Estd
mezcla procede de 82,66 partes de un sisteme de absorcién del
dcido acrflico con el fosfato de tri-n-butilo y de 26,12 parteg
de un reciclado por el conducto 10.

El evaporador (1) se mantiene, por medio de un siste-
ma apropiado, bajo una presidén de 5 mm de mercurio y a una tem-
peratura de 1282¢., Se produce una sgparacidn en una fraccidén
lfquida y una fraccidén vapor.

la fraccidn liquida extraida por (3)! por el pié del
aparato, representa 76,77 partes que contienenm 0,1 % en peso
de deido acrflico y 59,9 % de tributilfosfato. Este liquido,

tras una refrigeracidn conveniente se envia de nuevo al apara-

Ia fraceién vapor, que sale por (4), tras condensa-
¢idn parcial o total se eﬁvia a la columna de destilacidn (5). |
Representa 32,01 partes en peso que contienen 21,90 % en peso
de dcido acrflice, 77,46 % de tributilfosfato 0,59 % de 4cido
acético y 0,03 ¢ de agua.

Ia columna (5) que funciona bajo 35 mm de mercurio‘en
la cabeza y 42 mm en el pié corresponde a temperaturas respec-
tivas de 409C y 120¢C. La presencia del fosfato de tributilo
permite la Separacién en la cabeza por (6) de 0,19 partes en

peso de un efluente que contiene 89,47 % en peso de dcido acé-

tico con 5,26 % de dcido acrilico y 5,26 % de agua. El liquido

que sale del pié de la columna en (7) representa 31,82 partes
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en peso que contienen 77,94 % de tributilfosfato, 22,00 % de
dcido acrilico y 0,06 % de 4cido acético.

Este producto se envia a la columna (8) que funciow-
na bajo 10 mm de mercurio en la cabeza y 12 mm en el pié. Ias
temperaturas son respectivamente de 40 y 130¢C. -

La fraccidn de cabeza (9) de 5,7 partes en peso co-
rresponde a la produccidn de dcido acrflico con una pureza de

99,65 %. El efluente que fluye por 10, se coupone de 26,12

partes de un liquido que contiene 94,95 % de fosfato de tribu
tilo y 5,05 % de 4cido acrilico, es reciclado a la limenta~
cibén del aparato 1.

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la prictica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento para la separacién de dcido acri-
lico a partir de sus soluciones en fosfato de tri-n-butilo,
caracterizado porque:

a) se constituye una fase vapor que comprende sensiblemente
todo el dcido acrflico y una parte del fosfato de trie-n-buti-
1lo por calentamiento de la solueidn de partida en condiciones
que eviten la degradacidn del fosfato de tri-n-butilo,

b) a continbacidén, tras condensacién parcial o total de la
fase vapor se efectia,a partir de esta fase, una destilacidn
de 4cido acrflico, manteniendo en el pié de la columna un
contenido en 4cido acrilico tal que se puedan aplicar condi-
ciones operatorias que eviten la degradacién del fosfato de
tri-n-butile y la cristalizacidn del dcido acrilico en la
cabeza de la columna,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-

terizado porﬁue se recicla a la alimentacidén del estadio a) e
residuo de destilacidn del estadio b).

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 6 2,
caracterizado porque se constituye la fase vapor por calenta-
miento de la solucidén a una temperatura que no sobrepase los
160¢C, mas especialmente comprendida entre 110 y 1509C, con
un tiempo de residencia de 30 minutos a 5 segundos bajo uwna
presién de 1 a 30 mm de mercurio.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1, 2
é 3, caracterizado porque se efectia la destilaciédn del 4ei-
do acrilico manteniendo en el liquido una cantidad de dcido
acrilico comprendida entre 1 y 20 % en peso y operando a2 una
temperatura del liquido que no sobrepase los 1602C, mds es-

pecialmente comprendida entre 120 y 1509C, bajo una presidén
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de 5 a 30 mm de mercurio con un tiempo de residencia compren-
dido entre 1 hora y 30 segundos. |

5 o Procedimignto segin las reivindicaciones 1, 3
6 4 y la reivindicacién 2, caracterizado porque se introduce
todo o parte de la solucidén a tratar aguas zbajo del disposi-
tivo de vaporizacidn y preferentemente en la columnavde desti-
lacidén.

6.~ Procedimientc para la separacién de dcido acri-
lico a partir de sus soluciones en fosfato de tri-n-butilo,
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Memo-
ria,

Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a mdquina

por una sSola cara.
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