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ES 2434341713

DESCRIPCION
Método para la produccién de acetato de vinilo

El invento se refiere a un procedimiento para la produccién de acetato de vinilo en un proceso continuo en fase
gaseosa, catalizado heterogéneamente, mediante una conversion quimica de etileno con acido acético y oxigeno en
un reactor, siendo optimizado energéticamente el tratamiento de la corriente de productos, que se ha obtenido en
este caso.

El acetato de vinilo se produce en unos procedimientos continuos mediando devolucién de la corriente purificada de
productos (sistema del gas en circuito). En este caso, el etileno reacciona, en un proceso en fase gaseosa
catalizado heterogéneamente, con acido acético y oxigeno, en presencia de unos catalizadores de lecho fijo, que
contienen por lo general ciertas sales de paladio y de metales alcalinos sobre un material de soporte, y que
adicionalmente pueden estar dopados todavia con oro, rodio o cadmio.

Los eductos (= productos de partida) etileno, oxigeno y acido acético son convertidos quimicamente en acetato de
vinilo en una reaccién exotérmica por lo general a una presion de 1 a 30 bares y a una temperatura de 130 °C hasta
200 °C en un reactor tubular de lecho fijo (o también en un reactor de capa fluidizada):

C,H4 + CH3COOH + Y2 O, » CH3COOCH=CH, + H,0.

En la reaccidon secundaria se oxida el etileno para dar CO3:

CoHs +30, - 2CO;, + 2 H,0

En el caso de la produccidon de acetato de vinilo se conduce en circuito una mezcla gaseosa, que se compone
predominantemente de etileno, didxido de carbono, etano, nitrégeno y oxigeno. La corriente gaseosa se mezcla,
delante del reactor tubular de lecho fijo, con los reaccionantes acido acético, etileno y oxigeno, y se lleva a la
temperatura de reaccion con unos intercambiadores de calor que se hacen funcionar con un vapor de calefaccion. El
enriquecimiento con acido acético del gas en circuito se efectla delante del reactor tubular de lecho fijo, usualmente
por medio de un saturador de acido acético (= evaporador de &cido acético), que se hace funcionar con un vapor de
calefaccion.

La corriente gaseosa de productos, que sale del reactor, contiene en lo esencial acetato de vinilo, etileno, acido
acético, agua, oxigeno, CO; asi como las sustancias inertes nitrégeno, argén, metano y etano. Después de la
reaccion, el producto de reaccién acetato de vinilo, el &cido acético no convertido quimicamente, el agua y otras
porciones condensables se separan por condensacion desde el gas en circuito, y se aportan al tratamiento. El
acetato de vinilo no separado por condensacion se lava en un lavador, que se hace funcionar con &cido acético. Los
productos separados por condensacién, acetato de vinilo y agua, asi como el acido acético no convertido
guimicamente, se separan entre si en diferentes procesos de destilacién, que se hacen funcionar usualmente con un
vapor de calefaccion, y el gas en circuito remanente, que contiene etileno, se devuelve, después de una compresion.

Una corriente parcial del gas en circuito, antes de su devolucion al reactor, es derivada por el lado de presion del
compresor del gas en circuito, para la eliminacion del CO,, es aportada al lavado de CO, (con absorcién/desorcion
de CO»), y después de la eliminacion del CO», es devuelta al compresor otra vez por el lado de aspiracion. Antes de
la eliminacion del CO», esta corriente parcial es liberada de acetato de vinilo usualmente en una columna (= lavador
con agua) mediante la adicién de acido acético y agua. El producto del sumidero de esta columna, que contiene
agua, acido acético y VAM, se separa en la columna azeotrdpica, que es calentada con un vapor de proceso.

En el caso de las etapas del proceso para el lavado de CO es problematica la necesidad de devolver la corriente
parcial por el lado de aspiracién, debido a las pérdidas de presién que aparecen al realizar el lavado, con la
desventaja de que toda la corriente parcial tiene que ser comprimida una vez mas (con una carga adicional para el
compresor). La devolucion por el lado de aspiracion da lugar, ademas de esto, a que, después de la compresion, la
corriente parcial que ya ha sido purificada, sea aportada otra vez a la corriente no purificada del gas en circuito, y
sea aportada parcialmente otra vez al lavado de CO..

Otra desventaja de las etapas de proceso practicadas hasta ahora para el lavado de CO; es el gasto en energia
para la separacion del acetato de vinilo en bruto, que resulta después del lavado en el lavador del gas en circuito, en
una columna azeotrépica.

Ante estos antecedentes, subsistia la mision de optimizar energéticamente el tratamiento de la corriente parcial
derivada para el lavado de CO,.

A partir del documento de solicitud de patente alemana DE 10 2006 038 689 Al es conocido el hecho de emplear el
contenido de calor de la corriente de CO; saturada con vapor de agua, que se ha obtenido en el caso del lavado de
CO: a partir del desorbedor de dioxido de carbono, para el calentamiento del sumidero de la columna de acetato de
vinilo puro. En este caso es desventajosa la mala transferencia de calor en el caso del empleo de un medio gaseoso
de transferencia de calor. Ademas, el contenido de calor de esta corriente de CO, es muy pequefio, debido a la
proporcion relativamente baja de vapor de agua.
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Es objeto del invento un procedimiento para la produccién de acetato de vinilo en un proceso continuo en fase
gaseosa, catalizado heterogéneamente, mediante una conversion quimica de etileno con acido acético y oxigeno en
un reactor, y

a) una separacion de la corriente gaseosa de productos, que contiene en lo esencial etileno, acetato de vinilo, acido
acético, agua, diéxido de carbono y otros gases inertes, y

b) una devolucion al reactor de una corriente del gas en circuito que contiene etileno y CO,, realizandose que

¢) la corriente del gas en circuito es comprimida en un compresor de gas en circuito antes de su devolucion al
reactor, y

d) una corriente parcial del gas en circuito es derivada por el lado de aspiracion o por el lado de presion del
compresor del gas en circuito, y es aportada a un lavado de CO, y

e) antes del lavado de COy, es lavada en un lavador con agua,

caracterizado por que

f) la corriente parcial, después del lavado de CO,, es aportada al gas en circuito, a través de un compresor de chorro,
en comun con etileno como medio de propulsion, por el lado de presion del compresor del gas en circuito y corriente
abajo de la retirada de la corriente parcial, para el lavado de CO:..

En el caso de la produccién continua de acetato de vinilo, se trabaja de manera preferida en unos reactores
tubulares, que estdn cargados con un catalizador de lecho fijo. Estos catalizadores son por lo general unos
catalizadores con soporte, dopados con (sales de) metales nobles y con unos promotores, por ejemplo unas bolas
de bentonita dopada con paladio y con oro y unas sales de potasio. El reactor es alimentado con etileno, oxigeno y
acido acético, y la reaccion se lleva a cabo a una presion de preferiblemente 8 a 12 bares absolutos y a una
temperatura de preferiblemente 130 °C a 200 °C.

La temperatura de reaccion en el reactor tubular de lecho fijo, preferiblemente de 130 °C a 200 °C, es ajustada por
medio de una refrigeracion con agua en ebullicién, a una presién de 1 a 30 bares absolutos. En este caso, el vapor
de agua, el denominado vapor propio, es formado con una temperatura de 120 °C a 185 °C a una presion de 1 a 10
bares absolutos, de manera preferida de 2,5 a 5 bares absolutos. La corriente gaseosa de productos, que sale del
reactor, contiene en lo esencial acetato de vinilo, etileno, acido acético, agua, oxigeno, CO; asi como las sustancias
inertes nitrégeno, argén, metano y etano.

Por lo general, la mezcla gaseosa que abandona el reactor tubular de lecho fijo es conducida a una columna de
deshidrataciéon previa, y la fase liquida resultante en el sumidero de la columna, que se compone
predominantemente de acetato de vinilo, acido acético, acetato de etilo y agua, es aportada al recipiente colector de
acetato de vinilo en bruto. En la columna azeotrépica conectada detras ella es separada en acetato de vinilo
monomérico (VAM) y agua como producto de la cabeza, y acido acético como producto del sumidero. El acido
acético es conducido al saturador de acido acético y devuelto de esta manera al proceso. El VAM retirado como
producto de la cabeza es conducido a través de la columna de deshidratacion a la columna de acetato de vinilo
puro, y alli es separado en VAM y acido acético.

La mezcla gaseosa de productos, retirada por la cabeza de la columna de deshidratacion previa, que se compone
en lo esencial de etileno y COy, es liberada de todas las porciones condensables en el lavador del gas en circuito. La
corriente del gas en circuito, retirada por la cabeza del lavador del gas en circuito, es comprimida en el compresor
del gas en circuito, para la compensacion de las considerables pérdidas de presidn, que aparecen en el circuito de
reaccion, y es devuelta otra vez al reactor como un gas en circuito. El nivel de presiones del gas en circuito es
preferiblemente de 8 a 12 bares absolutos. Después de la separacion de las porciones condensables, acetato de
vinilo, acido acético y agua, en el lavador del gas en circuito, el gas en circuito contiene preferiblemente de 12 a
18 % en volumen de COs,.

Una corriente parcial del gas en circuito es desviada por el lado de aspiracién o por el lado de presion, de manera
preferida por el lado de presién, del compresor de gas en circuito, y aportada al lavado de CO; para la eliminacién
del CO,, y después de la eliminacion del CO,, pasa de nuevo por el lado de presién de retorno al compresor. La
corriente parcial, retirada en el compresor del gas en circuito, constituye aproximadamente un 8 hasta 12 % en
volumen de todo el gas en circuito. Después de la derivacion y antes del lavado de CO», la corriente parcial retirada
es lavada en una columna (= lavador con agua) mediando aportacion de agua y acido acético. El producto liquido
del sumidero puede ser recogido en el recipiente para acetato de vinilo en bruto y ser separado en la columna
azeotrdpica conectada detras de éste. El producto gaseoso de la cabeza del lavador con agua, en lo esencial etileno
y COg, es aportado al lavado de CO..

La corriente parcial del gas en circuito (el producto de la cabeza del lavador con agua) se aporta seguidamente a
una absorcion/desorcion de CO», que se hace funcionar de manera preferida con una soluciéon acuosa de carbonato
de potasio. Después del lavado de COy, la corriente parcial de gas en circuito contiene preferiblemente todavia de 2
a 6 % en volumen de CO,. La pérdida de presion, después de un lavado del gas en circuito y de una absorcion/
desorcion de CO», es por lo general de 2 a 4 bares.

Después del lavado de CO», la corriente parcial de gas en circuito es devuelta a la corriente del gas en circuito, por
el lado de presion del compresor del gas en circuito, y corriente abajo del sitio de retirada de la corriente parcial,
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para el lavado de CO,. Para la compensacion de la pérdida de presion, la corriente parcial del gas en circuito es
llevada por medio del etileno, que resulta en la refineria con una presion de 20 a 25 bares absolutos, a un nivel de
presiones de preferiblemente 0,5 a 2 bares por encima de la presién del gas en circuito, y es aportada a la corriente
del gas en circuito. De manera preferida, la corriente parcial del gas en circuito es aportada con la cantidad
requerida de etileno a través de un compresor de chorro (con eyectores e inyectores), de manera preferida a una
tobera de aspiracién. En una forma preferida de realizaciéon se puede proceder también de tal manera que toda la
alimentacion de etileno, que se aporta al gas en circuito delante del reactor, sea aportada a través del compresor de
chorro.

Adicionalmente a este modo de proceder de la devolucion de la corriente parcial del gas en circuito, se puede
proceder también de tal manera que el funcionamiento del lavador con agua sea reorganizado conforme al invento
antes de la absorcién/desorcion de CO.. El lavador con agua se hace funcionar de manera preferida a una presién
de 8 a 12 bares absolutos, y a una temperatura de preferiblemente 18 a 30 °C. La corriente parcial del gas en
circuito es liberada del VAM en el lavador con agua por medio de acido acético, y es liberada del acido acético
conjuntamente arrastrado por medio de agua. Por la cabeza se retira la porcion gaseosa restante de la corriente
parcial del gas en circuito y se aporta al lavado de COx.

En el caso de la modificacion conforme al invento, la fase liquida resultante en el sumidero del lavador con agua,
gue se compone predominantemente de acetato de vinilo, acido acético, acetato de etilo y agua, ya no es aportada
al recipiente colector de acetato de vinilo en bruto ni separada en la columna azeotrépica, sino que es afiadida
directamente a la columna de deshidratacion previa. De manera preferida, el producto del sumidero se calienta en
este caso mediante un intercambio de calor con la corriente gaseosa de productos, que sale del reactor. En la
columna de deshidratacion previa se obtiene entonces, sin el empleo de vapor externo, un azeétropo de VAM y
agua, y a continuacién se separa en un separador de fases. El ahorro de vapor, que se puede conseguir con esta
medida técnica, para la eliminacion del agua aportada al lavador con agua, se sitla en una relacién ponderal de
vapor/agua de aproximadamente 2 : 1. Mediante esta medida técnica, en una instalacion a gran escala técnica, en el
caso de un caudal de agua de 300 a 500 kg de agua/hora, se consigue un ahorro de vapor de aproximadamente 1
t/h en la columna azeotrépica.

La Figura 1 muestra una representacion simplificada del proceso:

Un gas en circuito, que contenia etileno, fue alimentado con acido acético en el saturador 1 de acido acético,
después de esto se le afadié oxigeno, y fue aportado al reactor tubular 3 a través de una conduccién 2 calentada
con vapor. La mezcla del gas en circuito, que abandonaba el reactor, que contenia en lo esencial etileno, acetato de
vinilo, acido acético, didéxido de carbono, oxigeno asi como unos componentes inertes, fue aportada a través de la
conduccién 4 a la columna de deshidrataciéon previa 5. En la columna de deshidratacion previa 5 la mezcla fue
separada, siendo aportado el producto del sumidero con, en lo esencial, VAM, acido acético y agua, a través de la
conduccién 8 al recipiente 17 para acetato de vinilo en bruto, y siendo separado, después de una transferencia a
través de la conduccién 18 a la columna azeotrépica 19, en una fraccion de VAM y una fraccion de &cido acético, las
cuales se trataron ulteriormente en cada caso en unas etapas de proceso no representadas aqui.

El producto de la cabeza de la columna de deshidratacién previa 5 fue retirado y, en el lavador 6 del gas en circuito
conectado detras de él, liberado del VAM gaseoso mediante un lavado con &cido acético. La mezcla gaseosa (= el
gas en circuito) se componia, después del lavado del gas en circuito, en lo esencial de etileno con una proporcion de
CO; que constituia aproximadamente un 12 % en volumen, y fue comprimida con el compresor 7 del gas en circuito
a una presién aproximadamente 3 bares mas alta. La mayor parte del gas en circuito fue devuelta al saturador 1 de
acido acético a través de la conduccion 14.

Una proporcion de aproximadamente 12 % en volumen del gas en circuito fue derivada por el lado de presion del
compresor 7 y transferida a través de una conduccion 8 al lavador con agua 9, y alli, para la eliminacion del acetato
de vinilo restante, fue tratada con &cido acético y a continuacién con agua. El producto del sumidero, que se
componia de acido acético, agua y acetato de vinilo, fue introducido directamente a través de la conduccion 15 en la
columna de deshidratacion previa 5. (La conducciéon 16 dibujada de trazos discontinuos, muestra una forma de
realizaciéon usual en el estado de la técnica, en cuyo caso el producto del sumidero del lavador con agua 9 es
transferido al recipiente 17 para acetato de vinilo en bruto y a continuacién es separado en la columna azeotropica
19).

El producto de la cabeza del lavador con agua 9 fue transferido a través de la conduccién 10 al lavador de CO; 11,
que disponia, de un modo habitual, de una unidad de absorcion llenada con carbonato de potasio y de un
desorbedor. Después del lavado de CO., la corriente parcial del gas en circuito tenia un contenido de CO, de 2 % en
volumen y una presion de 9 a 11 bares absolutos. Antes de la devolucion a través de la conduccion 12 a la
conduccién 14 para el gas en circuito, se introdujo por aspiracion a través de un aspirador de chorro 13 toda la
alimentacion de etileno con una presion de 20 a 25 bares absolutos.

El ahorro de energia en el compresor 7 del gas en circuito fue de aproximadamente 1.000 MWh por afio.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccién de acetato de vinilo en un proceso continuo en fase gaseosa, catalizado
heterogéneamente, mediante una conversion quimica de etileno con acido acético y oxigeno en un reactor, y

a) una separacion de la corriente gaseosa de productos, que contiene en lo esencial etileno, acetato de vinilo, acido
acético, agua, didxido de carbono y otros gases inertes, en diferentes procesos de destilacion que contienen una
columna de deshidratacion previa, un lavador del gas en circuito y una columna azeotrépica, y

b) una devolucién al reactor de una corriente del gas en circuito que contiene etileno y CO», realizandose que

c) la corriente del gas en circuito es comprimida en un compresor del gas en circuito antes de su devolucion al
reactor, y

d) una corriente parcial del gas en circuito es derivada por el lado de aspiracion o por el lado de presion del
compresor del gas en circuito, y es aportada a un lavado de COg, y

e) antes del lavado de CO; es lavada en un lavador con agua,

caracterizado por que

f) la corriente parcial, después del lavado de CO,, es aportada al gas en circuito a través de un compresor de chorro,
en comun con etileno como medio de propulsién, por el lado de presién del compresor de gas en circuito y corriente
abajo de la retirada de la corriente parcial, para el lavado de CO..

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por que
g) el producto del sumidero procedente del lavador con agua es aportado directamente a la columna de
deshidratacion previa.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que
toda la alimentacion de etileno, que se aporta antes del reactor a la corriente del gas en circuito, es aportada a
través de un compresor de chorro.

4. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 hasta 3, caracterizado por que el producto del sumidero
procedente del lavador con agua es calentado mediante un intercambio de calor con el gas en circuito y aportado a
la columna de deshidratacién previa
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