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DESCRIPCION
Procedimiento y aparato para la purificacion del acido acrilico
La presente invencién se relaciona con un procedimiento para la purificacién del acido acrilico.

El acido acrilico es un importante material de partida para la preparacion de polimeros en la industria de los plasticos.
No solo el acido acrilico como tal, sino también los ésteres y las sales del acido acrilico, son importantes monémeros
para la preparacion de polimeros que tienen una amplia gama de aplicacion. Por ejemplo, se usa el acido acrilico, asi
como los ésteres y sales derivados del mismo, para la preparacion de adhesivos, polimeros superabsorbentes,
ligantes, fibras textiles, revestimientos superficiales, espumas y materiales compuestos.

Actualmente, se produce comunmente el acido acrilico por oxidacion catalitica de propileno en fase gaseosa usando
un gas que contiene oxigeno. Se puede realizar esta oxidaciéon como un procedimiento en dos etapas, en donde, en
una primera etapa, el propileno reacciona con aire como gas que contiene oxigeno en presencia de, p. €j., un
catalizador de 6xido de bismuto y molibdeno a una temperatura de aproximadamente 300°C, para obtener acroleina,
que se convierte posteriormente en una segunda etapa en acido acrilico por una segunda oxidacion usando aire y, p.
€j., un catalizador de 6xido de molibdeno y vanadio a una temperatura de aproximadamente 250°C a aproximadamente
300°C. Se extrae después normalmente el acido acrilico obtenido, que esta presente en una mezcla gaseosa en
mezcla con los reactivos, de la fase gaseosa por absorcion utilizando un disolvente, tal como agua o un éster de alto
punto de ebullicién. A continuacién, se puede separar el disolvente de la etapa de absorcién por destilacién, mediante
lo cual se forma una composicion de acido acrilico crudo.

Aunque la pureza de dicho acido acrilico crudo puede ser tan alta como del 99%, el acido acrilico crudo ain contiene
tras la etapa de destilacion impurezas, tales como, por ejemplo, acido acético, acido propiénico, acido maleico,
anhidrido maleico, acroleina, furfural, benzaldehido, fenotiazina y protoanemonina. Sin embargo, dichas impurezas
son, en particular, inconvenientes, ya que estas impurezas inhiben al menos parcialmente la polimerizacion del acido
acrilico, de tal forma que la cantidad de mondmeros residuales en el polimero de acido acrilico resultante aumenta.
Esto es, en particular, indeseable cuando se usa el acido acrilico para la produccién de polimeros superabsorbentes,
que se utilizan, por ejemplo, en articulos sanitarios. Ademas, las propiedades de absorciéon del polimero de acido
acrilico se deterioran en el caso de que el acido acrilico usado para la polimerizacién contenga impurezas.

Por lo tanto, en general se requiere una mayor purificacion del acido acrilico crudo. Para ello, son métodos adecuados
tanto la destilacion como la cristalizacion en fusién. Sin embargo, si se usa cristalizacion en fusién para la mayor
purificacion de una composicion de acido acrilico crudo, al menos una parte de las impurezas puede precipitar durante
el proceso de cristalizacion debido a su baja solubilidad en acido acrilico. Dicha precipitacion se produce, en particular,
cuando hay presencia de anhidrido maleico en la composicién de acido acrilico crudo como impureza. En este caso,
el precipitado de anhidrido maleico se acumula en el equipo de cristalizacion, lo que también se debe al mayor punto
de fusién del anhidrido maleico, que es de 53°C, en comparacion con el del acido acrilico, que es de 14°C. Ademas,
el precipitado de anhidrido maleico puede bloquear los conductos y las valvulas del equipo de cristalizacion. Por
consiguiente, se requiere una descarga del precipitado de anhidrido maleico del equipo de cristalizacion con objeto de
restaurar la capacidad del cristalizador y la funcion de los conductos y las valvulas, lo que, sin embargo, lleva tiempo
a la vez de ser caro y conduce a una inactividad temporal del equipo. Los problemas antes mencionados debidos a la
precipitacion de anhidrido maleico constituyen, en particular, un reto cuando la concentracion de anhidrido maleico en
la composicién es durante la cristalizacion de un 3,5% en peso o mas.

Una opcion para la eliminacién del precipitado de anhidrido maleico del equipo de cristalizaciéon es cerrar la planta de
cristalizacion y lavarla abundantemente con un disolvente adecuado con objeto de disolver el anhidrido maleico y
descargarlo del equipo. Sin embargo, como se debe interrumpir la produccién de acido acrilico purificado y el cierre y
el arranque de la planta de cristalizacion requieren un esfuerzo técnico y un tiempo considerables, dicho cierre para
eliminar el anhidrido maleico precipitado es inconveniente, en particular, desde un punto de vista econémico.

Por otro lado, también se ha propuesto mantener las impurezas durante el proceso de cristalizacion en solucién, con
objeto de evitar una precipitacion de las impurezas durante la cristalizacion. Por ejemplo, EP 1 150 759 B1 describe
un método en el que se afiade un disolvente, tal como agua, a la composicién de acido acrilico crudo antes de la
cristalizaciéon en una cantidad que es suficiente para prevenir una precipitaciéon de anhidrido maleico en la composicion
de acido acrilico crudo y, por lo tanto, para mantener estos compuestos en soluciéon. Sin embargo, como se afade el
disolvente al acido acrilico crudo antes de la cristalizacién y, por lo tanto, a la carga total, se requiere una cantidad
considerablemente elevada del disolvente con objeto de mantener el anhidrido maleico en solucién, asi como durante
todo el proceso de cristalizacion. Esto es especialmente inconveniente, ya que el agua impide el crecimiento de los
cristales de acido acrilico, para dar asi lugar a cristales mas pequefios con una mayor area superficial. La gran area
superficial es inconveniente para la purificacion del acido acrilico, ya que la cantidad de impurezas unidas a la
superficie aumentara también. Como un inconveniente mas, también la cantidad de energia, que se ha de transferir
desde y hacia la composicion durante los ciclos de calentamiento y enfriamiento del proceso de cristalizacion, es
elevada, ya que la cantidad de la composicion de acido acrilico aumenta como consecuencia de la adicién de las
grandes cantidades de disolvente. Por consiguiente, los ciclos de calentamiento y enfriamiento consumen una cantidad
considerable de energia en este proceso.
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Se conocen aparatos que tienen dos recipientes de cristalizacion y dispositivos de agitacion, tales como propulsores,
y que, por lo tanto, son adecuados para procedimientos de cristalizacion por evaporacion, por ejemplo, por WO
02/098836 A1, que describe un procedimiento de cristalizacién por evaporacién para la produccién de TPA purificado
partiendo de la oxidacion de p-xileno. Los recipientes de cristalizacion de WO '836 configuran una segunda salida para
la eliminacién de disolvente en forma de vapor del cristalizador, que posteriormente se condensa y se devuelve a la
zona de cristalizacion (bucle de recirculacion de disolvente). Dichos aparatos pueden ser adecuados para la
cristalizacion por evaporacion (precipitacion) en soluciones diluidas, tales como las que contienen un 10-35% en peso
de TPA disuelto. Sin embargo, dichos aparatos son inadecuados para la mayor purificacion de una sustancia libre de
disolvente, tal como un acido acrilico crudo, que puede tener una pureza tan alta como del 99% en peso.

Teniendo todo esto en cuenta, el objeto que subyace a la presente invencion es proporcionar un procedimiento para
la purificaciéon de una composiciéon de acido acrilico crudo que comprende anhidrido maleico como impureza, que
supere los problemas antes mencionados, es decir, proporcionar un procedimiento para la purificacion de una
composicion de acido acrilico crudo que comprende anhidrido maleico como impureza, que necesite
considerablemente menos disolvente y que requiera significativamente menos energia y pueda ser llevado a cabo en
una planta con un equipo de cristalizacion menos complejo y costes de inversion comparablemente bajos con respecto
a los procedimientos conocidos en la técnica anterior.

Segun la presente invencion, una “fuente de una composicion de acido acrilico crudo” puede ser, por ejemplo, una
planta quimica para la oxidaciéon catalitica de propileno en fase gaseosa usando un gas que contiene oxigeno,
preferiblemente en un procedimiento de dos etapas. En otra realizacion, una fuente puede ser una planta quimica en
la que se prepara un material de partida renovable, tal como a partir de acido hidroxipropiénico, un derivado de acido
hidroxipropionico o glicerol, por medio de fermentacién, seguido de deshidratacion en presencia de un catalizador y
posterior eliminacién de agua, p. €j., por medio de destilacién azeotrépica.

Segun la presente invencion, el término “etapa de cristalizacion” en relacion a un procedimiento de purificacion se
refiere a un ciclo de purificacion de cristalizacion y posterior fusién. En algunos procedimientos, tales como pelicula
descendente o cristalizaciones en fusion estatica, la “etapa de cristalizacion” puede eventualmente comprender una
operacion intermedia de sudado para eliminar impurezas adheridas de los cristales. Un experto en la técnica entendera
que se pueden realizar dos o mas etapas de cristalizacion en uno o mas cristalizadores, por ejemplo, en un
procedimiento de lotes. De manera alternativa, se puede llevar a cabo cada etapa de cristalizacién en un cristalizador
separado, p. €j., en un procedimiento de purificacién continuo.

Segun la presente invencion, el término “seccién de cristalizacion en fusiéon” en relacion a un aparato para un
procedimiento de purificacion se refiere a uno o mas cristalizadores del mismo tipo (p. €j., pelicula descendente, fusion
estatica o suspension).

Segun la presente invencion, se satisface este objeto disponiendo de un procedimiento para la purificacion de una
composicion de acido acrilico crudo que contiene anhidrido maleico como impureza, en donde el procedimiento
comprende las siguientes etapas:

(a) llevar a cabo al menos una etapa de cristalizacion en fusién dinamica (14, 14a, 14b, 14c, 14d) con la composicion
de acido acrilico crudo para preparar una primera composicion de acido acrilico purificado y un primer residuo,
que preferiblemente contiene al menos un 3,5% en peso de anhidrido maleico;

(b) afadir un disolvente (26) que es capaz de disolver el anhidrido maleico al primer residuo en una cantidad tal que
la razén de pesos del disolvente al anhidrido maleico sea de 0,3 o mas para preparar un residuo de proporcién
ajustada, y

(c) llevar a cabo al menos otra etapa de cristalizacion en fusiéon dinamica y/o al menos una etapa de cristalizacion
en fusion estatica (18, 18a, 18b) con el residuo de proporcion ajustada para preparar una segunda composicion
de acido acrilico purificado y un segundo residuo.

Esta solucién se basa en el descubrimiento de que, afiadiendo un disolvente al primer residuo obtenido tras la
cristalizacion en fusion dinamica de la etapa (a), en donde el primer residuo contiene al menos un 3,5% en peso de
anhidrido maleico, y de que, ajustando la razén del peso del disolvente al peso del anhidrido maleico en el primer
residuo a 0,3 o mas en la etapa (b), el anhidrido maleico se mantiene completa y fiablemente en solucién, de tal modo
que se puede usar el residuo de proporcion ajustada asi obtenido en otra etapa de cristalizacion sin peligro de
precipitacion de anhidrido maleico en el equipo de cristalizacion. Sin embargo, sila concentracion de anhidrido maleico
en el primer residuo obtenido en la etapa (a) es inferior al 3,5% en peso, el grado de precipitacion durante la siguiente
fase de cristalizacion realizada en la etapa (b) es comparablemente pequefio y, por lo tanto, para la mayoria de las
aplicaciones aceptable.

Ademas, los inventores han descubierto sorprendentemente que la cantidad requerida del disolvente que se necesita
afadir en la etapa (b) al primer residuo que preferiblemente contiene al menos un 3,5% en peso de anhidrido maleico
obtenido tras la cristalizacion en fusion dinamica de la etapa (a), con objeto de mantener el anhidrido maleico en
solucion, es significativamente menor que en el caso descrito en la técnica anterior, en donde se afade el disolvente
a la composicién de acido acrilico crudo de la alimentacion antes de someterla al procedimiento de cristalizacion en
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fusion. Dado que se afiade el disolvente segun la presente invencion al primer residuo y no a la composicién de acido
acrilico crudo de la alimentacion, se evita un impedimento para el crecimiento de los cristales de acido acrilico debido
a la adicién de agua, que conduce de manera inconveniente a cristales de menor tamafio con una mayor area
superficial durante la cristalizacion en fusion dinamica de la etapa (a). Como se ha expuesto anteriormente, dicha
elevada area superficial es inconveniente para la purificacion del acido acrilico, ya que aumentara también la cantidad
de impurezas unidas a la superficie. Ademas, como se afiade el disolvente segun la presente invencién al primer
residuo y no a la composicion de acido acrilico crudo de la alimentacion, la energia que se ha de emplear para los
ciclos de calentamiento y enfriamiento de la al menos una etapa de cristalizacion en fusién dinamica (a) es
considerablemente menor que en el caso de que ya se haya afiadido el disolvente a la composicién de acido acrilico
crudo de la alimentacion, ya que el volumen de la composicion se debe a la ausencia de disolvente mucho menos que
en los métodos respectivos de la técnica anterior, en donde se afade el disolvente a la alimentacién. Dado que la
cantidad total del disolvente afiadido al primer residuo es menor que en los procedimientos de la técnica anterior,
también la energia que se ha de emplear para los ciclos de calentamiento y enfriamiento de al menos una etapa mas
de cristalizacion en fusién (b) es menor que en el caso de que ya se haya afhadido el disolvente a la composicion de
acido acrilico crudo de la alimentacion. Por todo esto, el balance energético del procedimiento segun la presente
invencion es significativamente mejor que en los métodos antes mencionados conocidos en la técnica anterior.

Ventajosamente con respecto a los métodos de la técnica anterior, en donde la precipitacion del anhidrido maleico se
produce durante la cristalizacion, la planta para llevar a cabo el método segun la presente invencién no necesita ningun
medio para separar el anhidrido maleico precipitado de la composicién, por lo que se puede usar una planta de
cristalizacion considerablemente menos compleja y menos cara.

En definitiva, el procedimiento segun la presente invencion permite una preparacion eficiente de un acido acrilico
purificado con bajos costes de operacion y con bajos costes de inversion.

Segun la presente invencion, el término "composicion de acido acrilico purificado” se refiere a una composicion que
se obtiene durante una etapa de cristalizacion a partir de una composicion de acido acrilico crudo y que esta
enriquecida en acido acrilico en comparacién con la composicién de acido acrilico crudo antes de haberla sometido a
dicha etapa de cristalizacion. Ademas, el término "residuo” se refiere a una composicién obtenida durante una etapa
de cristalizacién a partir de una composicion de acido acrilico crudo y a la que se ha empobrecido en acido acrilico en
comparacion con la composicién de acido acrilico antes de someterla a la etapa de cristalizacion.

Se mide el contenido en un componente, tal como, por ejemplo, el contenido en anhidrido maleico en el primer residuo,
preferiblemente segun la presente invencion por cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC). Por lo tanto, se
calcula la razén de pesos del disolvente al anhidrido maleico en el primer residuo a partir de los contenidos respectivos
medidos por HPLC.

La etapa de cristalizacion en fusion dinamica, que se lleva a cabo en la etapa (a) de la cristalizacion en fusion, no esta
particularmente limitada y, por lo tanto, se puede emplear para ello cualquier cristalizacién en fusién dinamica conocida
para un experto en la técnica. En principio, la cristalizaciéon en fusiéon dinamica es cualquier procedimiento de
cristalizacién en fusién que se lleve a cabo con movimiento forzado de la fase liquida. Son métodos adecuados
particulares de cristalizacion en fusion dinamica segun la presente invencion, por ejemplo, la cristalizacion en pelicula
descendente, la cristalizacion en un tubo de flujo totalmente a través y la cristalizaciéon en suspension. Sin embargo,
se prefiere el uso de cristalizacion en pelicula descendente para la fase de cristalizaciéon en fusién dinamica de la etapa
(a). La cristalizacion en pelicula descendente es ventajosamente mas rapida que la cristalizacion estatica y, por lo
tanto, la cristalizacién en pelicula descendente conduce a una gran capacidad y se caracteriza por una facil operacion,
ya que no hay ni manipulacién de la suspension de cristales ni filtracion, por una elevada fiabilidad y por bajos costes
de operacion. Un experto en la técnica entendera que los recipientes de cristalizacion equipados con propulsores,
como en WO '836 A1, son inadecuados para la cristalizacién en suspension de fusiones tal como en la presente
invencién debido a la elevada cantidad de sélidos/cristales. Dicha cristalizaciéon en suspensién de fusiones que tienen
un elevado contenido en sélidos en su lugar cominmente hace uso de raspadores para raspar los cristales formados
de una pared enfriada. Un experto en la técnica también entendera que los cristalizadores de fusion en pelicula
descendente y estatica no tienen partes moviles y, por lo tanto, carecen de propulsores. Los propulsores ciertamente
serian inadecuados para dichos aparatos, ya que el propulsor destruiria potencialmente las capas de cristales o
resultaria incrustado con una capa de cristales debida ella misma a aglomeracion de cristales.

El nimero de fases de cristalizacion en fusion realizadas en la etapa (a) del procedimiento de cristalizacién en fusion
no esta particularmente limitado, siempre que se lleve a cabo al menos una fase de cristalizacion en fusién dinamica.
Preferiblemente, en la etapa (a) se realizan de dos a cuatro fases de cristalizacion en fusiéon dinamica, en donde se
prefiere, en particular, que todas las fases de cristalizacion en fusiéon dinamica sean etapas de cristalizacion en pelicula
descendente. Esto permite mantener un equilibrio ventajoso entre un nimero razonable de las fases de cristalizacion
en fusion, una elevada pureza del acido acrilico, requerimientos espaciales razonables para el equipo para llevar a
cabo el procedimiento de cristalizacion en fusiéon, bajo consumo energético y una gran capacidad. Mas
especificamente, mediante esta combinacion de fases de cristalizacién en fusién, se puede obtener un contenido en
acido acrilico de al menos el 99% en peso, preferiblemente de al menos el 99,5% en peso, mas preferiblemente de al
menos el 99,8% en peso y lo mas preferiblemente de al menos el 99,9% en peso, en cada caso en base al 100% en
peso de una composicion de acido acrilico purificado obtenida del procedimiento de cristalizacion en fusion.
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Se usa el término "primera composicién de acido acrilico purificado" segun la presente invencion independientemente
del nimero de fases de cristalizacion en fusion realizadas en la etapa (a), y, en general, representa una composicion
de acido acrilico purificado, que se obtiene después de la ultima fase de cristalizacion realizada en la etapa (a). De
igual modo, el término "primer residuo” representa segun la presente invencion el residuo que se obtiene tras la ultima
fase de cristalizacion realizada en la etapa (a), antes de mezclarlo con el disolvente en la etapa (b).

Como se ha expuesto anteriormente, el anhidrido maleico incluido en la composicién precipita durante la cristalizacion,
en donde surgen problemas particulares, cuando la concentracion de anhidrido maleico en la composicion durante la
cristalizacion es del 3,5% en peso o mas. Por consiguiente, el método segun la presente invencion es, en particular,
adecuado cuando la concentracion del anhidrido maleico en el primer residuo preparado en la etapa (a) es de al menos
el 3,5% en peso, preferiblemente de al menos el 4% en peso, mas preferiblemente de al menos el 8% en peso, incluso
mas preferiblemente de al menos el 12% en peso y lo mas preferiblemente de al menos el 16% en peso en base al
100% en peso del primer residuo, que se forma en la etapa (a).

El método segun la presente invencién es particularmente adecuado para la purificacién de una composicion de acido
acrilico crudo, que contiene como impurezas - aparte de anhidrido maleico - al menos un compuesto seleccionado del
grupo consistente en acido acético, acido propidnico, acido maleico, acroleina, furfural, benzaldehido, fenotiazina,
protoanemonina y cualesquiera combinaciones de los mismos.

Segun la presente invencion, se afiade el disolvente al primer residuo en la etapa (b) del procedimiento de cristalizacion
en fusién en una cantidad tal que la razén de pesos del disolvente al anhidrido maleico, es decir, la razén del peso del
disolvente al peso del anhidrido maleico, es de 0,3 o mas. Preferiblemente, se ajusta la razén de pesos del disolvente
al anhidrido maleico en la etapa (b) a al menos 0,5, mas preferiblemente a al menos 0,8 y lo mas preferiblemente a
aproximadamente 1,0. Ademas, se prefiere ajustar la razén de pesos del disolvente al anhidrido maleico en la etapa
(b) a alo sumo 2, mas preferiblemente a a lo sumo 1,5 y lo mas preferiblemente a a lo sumo 1,2. Por consiguiente, se
prefiere ajustar la razén de pesos del disolvente al anhidrido maleico en la etapa (b) a un valor de 0,3 a 2,0, mas
preferiblemente a un valor de 0,5 a 1,5, incluso mas preferiblemente a un valor de 0,8 a 1,2 y lo mas preferiblemente
a aproximadamente 1,0. Fijando uno de los limites superiores antes mencionados para la razén de pesos del disolvente
al anhidrido maleico, se minimiza la cantidad del disolvente que se usa en el procedimiento de cristalizacion en fusion.
Esto es una ventaja desde un punto de vista tanto econdmico como ecoldgico, ya que los gastos para el disolvente y
la cantidad de desechos se mantienen bajos. Ademas, minimizando la cantidad del disolvente, se minimiza la cantidad
de energia que se ha de transferir hacia y desde el residuo de razén ajustada durante el proceso, de tal forma que se
puede ahorrar la energia requerida para el ciclo de calentamiento y enfriamiento de la cristalizacion adicional. Ademas,
como se afiade el disolvente segun la presente invencion al primer residuo y no a la composiciéon de acido acrilico
crudo de la alimentacién, se evita un impedimento del crecimiento de los cristales de acido acrilico debido a la adicién
de agua, que da lugar de manera inconveniente a cristales mas pequefios con una mayor area superficial durante la
cristalizacion en fusion dinamica de la etapa (a). Como se ha expuesto anteriormente, dicha gran area superficial es
inconveniente para la purificacion del acido acrilico, ya que la cantidad de impurezas unidas a la superficie aumentara
también.

Segun una realizacion preferida de la presente invencion, y en particular en el caso en el que se ajusta la razén de
pesos del disolvente al anhidrido maleico en la etapa (b) a aproximadamente 1,0, el residuo de razén ajustada obtenido
en la etapa (b) comprende de un 4 a un 16% en peso de anhidrido maleico, de un 4 a un 16% en peso del disolvente,
siendo el resto hasta el 100% en peso acido acrilico y otras impurezas, preferiblemente de un 5 a un 12% en peso de
anhidrido maleico, de un 5 a un 12% en peso del disolvente, siendo el resto hasta el 100% en peso acido acrilico y
otras impurezas, y mas preferiblemente de un 8 a un 10% en peso de anhidrido maleico, de un 8 a un 10% en peso
del disolvente, siendo el resto hasta el 100% en peso acido acrilico y otras impurezas, en cada caso en base al 100%
en peso del residuo de razon ajustada. También en esta realizacion, las otras impurezas pueden comprender al menos
un compuesto seleccionado del grupo consistente en acido acético, acido maleico, acroleina, acido propidnico, furfural,
benzaldehido, fenotiazina, protoanemonina y cualesquiera combinaciones de los mismos.

En principio, la naturaleza quimica del disolvente que se afiade en la etapa (b) al primer residuo para preparar el
residuo de razoén ajustada no esta particularmente limitada, siempre que el anhidrido maleico sea soluble en el
disolvente. Por lo tanto, se puede usar cualquier disolvente o cualquier mezcla de disolventes que sea capaz de
disolver el anhidrido maleico como el disolvente segun la presente invencion. Ademas, el disolvente no deberia
reaccionar y/o interferir con el acido acrilico o las otras impurezas. Son disolventes adecuados particulares disolventes
acuosos, tales como agua o una mezcla de agua con al menos un compuesto seleccionado del grupo consistente en
acido acético, acido propiodnico, acido maleico, acroleina, furfural, benzaldehido, fenotiazina, protoanemonina y
mezclas arbitrarias de dos 0 mas de los compuestos antes mencionados. Sin embargo, desde el punto de vista de su
facil disponibilidad y no toxicidad, se usa preferiblemente agua como disolvente en todas las realizaciones del
procedimiento de cristalizacion en fusion. Esto también se debe al hecho de que el anhidrido maleico se hidroliza al
menos parcialmente mediante el agua a acido maleico en presencia de agua. Dado que la solubilidad del acido maleico
en agua es comparativamente alta, se puede minimizar la cantidad de agua que se requiere con objeto de prevenir la
precipitacion del anhidrido maleico.

Segun la presente invencion, el procedimiento de cristalizacion en fusion comprende ademas una etapa (c) en la que
se lleva a cabo al menos otra cristalizacion en fusion dinamica y/o al menos una cristalizacion en fusion estatica con
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el residuo de razoén ajustada para preparar una segunda composicion de acido acrilico purificado y un segundo residuo,
con objeto de aumentar el rendimiento de acido acrilico purificado, segun ofra realizacion preferida. Si en la etapa (c)
se usa una fase de cristalizacion en fusion dinamica, ésta es preferiblemente realizada como cristalizacién en pelicula
descendente, como cristalizacion en un tubo de flujo totalmente a través o como cristalizacion en suspension, en
donde se prefiere en particular la cristalizacién en pelicula descendente.

De manera alternativa, y de hecho preferiblemente, se realizan una o mas fases de cristalizacion en fusion estatica en
la etapa (c). Contrariamente a la cristalizacion dinamica, la cristalizacion estatica es adecuada para cristalizar liquidos
altamente viscosos, tales como los resultantes de la cristalizacion en fusion dinamica llevada a cabo en la etapa (a).
Ademas, la cristalizacion estatica tiene la ventaja de una gran flexibilidad, de un amplio intervalo operativo, de una
facil operacion, ya que no hay ni manipulacion de la suspensién de cristales ni filtracion, de una elevada fiabilidad y
de bajos costes de operacion debido a la falta de partes moviles.

Ademas, el nimero de fases de cristalizacion en fusion realizadas en la etapa (c) del procedimiento de cristalizacion
en fusién no esta particularmente limitado, siempre que al menos se lleve a cabo una fase de cristalizacion en fusion
dindamica o al menos una fase de cristalizacion en fusion estatica. Preferiblemente, se realizan de una a tres fases de
cristalizacion en la etapa (c). Esto permite mantener un equilibrio ventajoso entre un nimero razonable de las fases
de cristalizacion en fusion, una elevada pureza del acido acrilico, requerimientos espaciales razonables para el equipo
para llevar a cabo el procedimiento de cristalizacion en fusion y bajo consumo de energia. Mas especificamente,
mediante esta combinacion de fases de cristalizacion en fusion, se puede obtener un contenido en acido acrilico de al
menos el 99% en peso, preferiblemente de al menos el 99,5% en peso, mas preferiblemente de al menos el 99,8% en
peso y lo mas preferiblemente de al menos el 99,9% en peso, en cada caso en base al 100% en peso de una primera
composicion de acido acrilico purificado extraida del procedimiento de cristalizacién en fusiéon. Ademas, como se ha
expuesto anteriormente, se prefiere, en particular, llevar a cabo todas las fases de cristalizacion en fusién de la etapa
(c) como fases de cristalizacion en fusion estaticas.

Se usa el término "segunda composiciéon de acido acrilico purificado" independientemente del nimero de fases de
cristalizacion en fusién realizadas en la etapa (c) y significa segun la presente invenciéon una composicién de acido
acrilico purificado que se obtiene en la Ultima fase de cristalizacion de la etapa (c). De igual modo, el término "segundo
residuo” significa segun la presente invencion una composicion que se obtiene en la ultima fase de cristalizacion de la
etapa (c) y a la que se ha reducido en acido acrilico en comparacion con la composicion de acido acrilico antes de
someterla a la fase de cristalizacion.

Con objeto de alcanzar un elevado rendimiento particular de acido acrilico purificado y de beneficiarse del ahorro de
energia en un muy elevado grado, segun una realizacion particularmente preferida de la presente invencion, el
procedimiento de cristalizacion en fusién comprende las etapas de:

(a) llevar a cabo de dos a cuatro fases de cristalizacion en fusion dinamica con la composicién de acido acrilico
crudo para preparar una primera composicion de acido acrilico purificado y un primer residuo que preferiblemente
contiene al menos un 3,5% en peso de anhidrido maleico en base al 100% en peso del primer residuo;

(b) afadir agua al primer residuo con objeto de ajustar la razén de pesos del disolvente al anhidrido maleico a 0,3 o
mas para preparar un residuo de razon ajustada, y

(c) llevar a cabo de una atres fases de cristalizacion en fusion estatica con el residuo de razén ajustada para preparar
una segunda composicion de acido acrilico purificado y un segundo residuo.

En otro desarrollo de la presente invencion, se recicla al menos parcialmente la segunda composicion de acido acrilico
purificado obtenida en la cristalizacion en fusion de la etapa (c) a la cristalizacion en fusion dinamica de la etapa (a).
Esta etapa aumenta el rendimiento obtenido con el método.

Con objeto de minimizar la complejidad técnica, los costes de inversion y el espacio requerido para el equipo de
cristalizacion en fusion, segin una realizacion alternativa del procedimiento de cristalizacion en fusion, solo se usa
una fase de cristalizacion en fusion dinamica en la etapa (a) para preparar la primera composicion de acido acrilico
purificado y el primer residuo y soélo se realiza una fase de cristalizacion en fusion estatica en la etapa (c) con el residuo
de razon ajustada. Aunque disminuye el numero de fases de cristalizacion, el método ain da como resultado una
pureza satisfactoria del acido acrilico purificado. También en esta realizacién, se lleva a cabo la fase de cristalizacion
en fusién dinamica de la etapa (a) preferiblemente usando cristalizacion en pelicula descendente.

En general, la presente invencién no esta particularmente limitada en cuanto al método con el que se produce la
composicion de acido acrilico crudo. Por lo tanto, se puede purificar una composicién de acido acrilico crudo obtenida
por cualquier método conocido para un experto en la técnica con el procedimiento segun la presente invencion.

Por ejemplo, se puede preparar la composicion de acido acrilico crudo por destilaciéon de una mezcla que contiene
acido acrilico que se obtiene por absorcion de acido acrilico de una fase gaseosa usando un absorbente. El absorbente
puede ser cualquier absorbente que sea adecuado para la absorciéon de acido acrilico de una fase gaseosa, y es
preferiblemente el mismo disolvente que el afiadido en la etapa (b) del procedimiento de cristalizacion en fusion.
Durante la destilacion de este proceso de preparacion, normalmente se obtiene la composiciéon de acido acrilico crudo
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como el producto de fondo de la destilacién. Un método ejemplar para la preparacion de acido acrilico en la fase
gaseosa, de la que se absorbe usando el absorbente, es la oxidacién catalitica de propileno con oxigeno, que se
puede aportar usando aire. El acido acrilico producido a partir de propileno puede comprender cantidades significativas
de cetonas con dobles enlaces, en particular protoanemonina. Este compuesto puede causar, en contacto con la piel,
signos de envenenamiento. Por lo tanto, se ha descrito un procedimiento alternativo para obtener acido acrilico que
tiene un contenido particularmente bajo en protoanemonina en US 2014/0180234 A1. Aqui, se puede preparar la
composicion de acido acrilico crudo a partir de un material de partida renovable, tal como a partir de acido
hidroxipropidnico, un derivado del acido hidroxipropidnico o glicerol, por medio de fermentacion, seguida de
deshidratacion en presencia de un catalizador y posterior eliminacion de agua, p. €j., por medio de destilacion
azeotrépica. Las impurezas incluidas en la composicién de acido acrilico crudo obtenida de este modo son
principalmente benzaldehido, acetaldehido, acido maleico o anhidrido maleico, acido acético, acido lactico y acido
propanoico, tal como se describe, p. €j., en US 2013/0274520 A1y US 2014/0180234 A1.

Como los inventores han encontrado que es suficiente afiadir el disolvente al primer residuo durante la etapa (b) con
objeto de prevenir la precipitacion del anhidrido maleico, preferiblemente no se afiade disolvente adicional a la
composicion de acido acrilico crudo antes de someterla a la etapa (a).

Dado que la adicion del disolvente en la etapa (b) y el ajuste de la razén de pesos del disolvente al anhidrido maleico
a 0,3 o mas en la etapa (b) aseguran de manera fiable que el anhidrido maleico se mantenga en solucién y no precipite,
preferiblemente en las etapas (a) a (c) no se realiza ninguna separacion de un anhidrido maleico precipitado por un
medio de separacion, tal como un filtro, de la composicion de acido acrilico crudo o del primer residuo, ni ninguna
limpieza y/o cierre de la planta.

Ademas, la presente descripcidn se relaciona con un aparato para la purificacion de una composicién de acido acrilico
crudo que contiene anhidrido maleico como impureza usando un procedimiento de cristalizacién en fusion,
preferiblemente un procedimiento de cristalizacién en fusiéon de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en
donde el aparato comprende:

- una primera seccién de cristalizacién en fusion para realizar al menos una fase de cristalizaciéon en fusién
dinamica con la composicién de acido acrilico crudo para preparar una primera composiciéon de acido acrilico
purificado y un primer residuo, en donde la primera seccion de cristalizacion en fusion tiene una entrada para
la composicion de acido acrilico crudo, una salida para la primera composicién de acido acrilico purificado y
una salida para el primer residuo, en donde la salida para la primera composicion de acido acrilico purificado y
la salida para el primer residuo pueden ser la misma;

- medios para afadir un disolvente al primer residuo y para ajustar una razén de pesos predeterminada del
disolvente al primer residuo para preparar un residuo de razén ajustada, y

- una segunda seccion de cristalizacion en fusion para realizar al menos una fase de cristalizacion en fusion
dinamica mas o al menos una fase de cristalizacion en fusion estatica con el primer residuo para preparar una
segunda composicion de acido acrilico purificado y un segundo residuo, en donde la segunda secciéon de
cristalizacion en fusion tiene una entrada que esta dispuesta aguas abajo del medio para introducir el disolvente
en el primer residuo, y estando la entrada en comunicacion de fluidos con la salida para la primera composicion
de acido acrilico purificado.

El aparato ahora descrito no forma parte de la materia objeto que define la invencion para la que se busca proteccion.

Preferiblemente, el aparato comprende ademas una salida para la segunda composicion de acido acrilico purificado y
una salida para el segundo residuo.

Sorprendentemente, se ha visto que el aparato de la presente descripcion es mas simple y menos complejo en
comparacion con el descrito en EP 1 150 759 B1, que requiere un separador o filtro [Abscheidevorrichtung (51) o Filtro
(51) en EP '759] en donde se retienen los solidos, de tal forma que se pueden volver a alimentar los materiales fundidos
en el cristalizador. Por lo tanto, las realizaciones preferidas de la presente descripcién careceran de dicho separador
solido-liquido o filtro en comunicacion de fluidos con la primera o la segunda seccion de cristalizacion en fusion.

Hay que hacer notar que la salida para la primera composicion de acido acrilico purificado y la salida para el primer
residuo pueden ser la misma, es decir, que la primera seccion de cristalizacién en fusién tiene una salida para la
primera composicion de acido acrilico purificado, asi como para el primer residuo. De igual modo, la salida para la
segunda composicion de acido acrilico purificado y la salida para el segundo residuo pueden ser la misma. Para la
cristalizacion en pelicula descendente o en fusion estatica, las salidas en cada caso (primera o segunda composicion
de acido acrilico purificado) seran las mismas, ya que éstas son operaciones de lotes. Por el contrario, las salidas
seran diferentes en el caso de la cristalizacion en suspension, ya que la salida para la primera composicion de acido
acrilico purificado estara en comunicacion con una entrada de la segunda seccién de cristalizacion en fusion mediante
una unidad intermedia de separacion soélido-liquido.

En una realizacion preferida, tanto la primera como la segunda seccién de cristalizacion en fusion carecen de salidas
adicionales; en particular, carecen de salidas para la eliminacién del disolvente gaseoso. Dicha falta de salidas para
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el disolvente gaseoso y el que sus sistemas de cabeza acompafiantes tengan condensadores simplifican la
construccion y operacion del aparato.

La primera seccion de cristalizaciéon en fusidon comprende al menos un cristalizador de fusién dinamica y
preferiblemente de dos a cuatro cristalizadores de fusion dinamica. Como cristalizador(es) de fusion dinamica,
preferiblemente, se usa un cristalizador de pelicula descendente, un tubo de flujo totalmente a través o un cristalizador
de suspensioén, en donde se prefiere, en particular, un cristalizador de pelicula descendente.

El aparato puede comprender ademas un primer conducto para descargar el primer residuo de la primera seccion de
cristalizaciéon en fusion, estando el primer conducto en comunicacién de fluidos con la salida para el primer residuo.
La localizacion del medio para afadir el disolvente al primer residuo no esta particularmente limitada. Con objeto de
conseguir una mezcla eficiente del disolvente y el primer residuo, el medio esta preferiblemente configurado para
introducir el disolvente en el primer conducto. A este respecto, como ejemplos no limitativos, se puede disponer el
medio para introducir el disolvente en el primer conducto de tal modo que se introduzca el disolvente en el conducto
directamente en la salida para el primer residuo de la primera seccion de cristalizacion en fusion y/o aguas abajo de
esta salida.

Segun otra realizacién de la presente descripcion, el aparato comprende ademas un recipiente, que esta en
comunicacion de fluidos con la salida para el primer residuo o con el primer conducto para introducir el primer residuo
en el recipiente, en donde el tanque comprende ademas medios para afadir el disolvente al recipiente. Ademas, el
recipiente comprende una salida, que esta en comunicacién de fluidos con la salida para el primer residuo o con el
primer conducto para transferir la mezcla del primer residuo y el disolvente del recipiente a la salida para el primer
residuo o el primer conducto, respectivamente. Esta realizacién permite una buena premezcla particular del primer
residuo y el disolvente.

La segunda seccion de cristalizacion en fusion puede comprender una o mas fases de cristalizacion en fusion dinamica
0 una o mas fases de cristalizacion en fusion estatica para cristalizar el primer residuo para preparar una segunda
composicién de acido acrilico purificado y un segundo residuo, en donde la segunda seccién de cristalizacion en fusion
tiene una entrada que esta dispuesta aguas abajo del medio para introducir el disolvente y esta en comunicacion de
fluidos con el primer conducto, una salida para la segunda composicion de acido acrilico purificado y una salida para
el segundo residuo. En caso de que la segunda seccion de cristalizacion en fusion esté configurada para realizar al
menos una fase de cristalizacion en fusion dinamica, la segunda seccion de cristalizacion en fusion puede comprender
al menos un cristalizador de fusion dinamica, tal como, por ejemplo, un cristalizador de pelicula descendente, un tubo
de flujo totalmente a través o un cristalizador de suspension, de los cuales se prefiere un cristalizador de pelicula
descendente. En caso de que la segunda seccion de cristalizacion en fusion esté configurada para realizar al menos
una fase de cristalizacion en fusion estatica, la segunda seccién de cristalizacion en fusion puede comprender al
menos un cristalizador de fusién estatica, en donde el tipo del cristalizador de fusién estatica no esta particularmente
limitado. Se prefiere, en particular, que todos los cristalizadores de la segunda seccion de cristalizacion en fusion sean
cristalizadores estaticos.

En general, el aparato puede comprender un segundo conducto para reciclar al menos una parte de la segunda
composicion de acido acrilico purificado a la primera seccion de cristalizacion en fusion, en donde el segundo conducto
esta en comunicacion de fluidos con la salida para la segunda composicion de acido acrilico purificado de la segunda
seccion de cristalizacion en fusiéon y con una entrada para una segunda composicion de acido acrilico purificado de la
primera seccioén de cristalizacion en fusion.

En otra realizacion preferida, la primera seccion de cristalizacion en fusion tiene de dos a cuatro cristalizadores de
fusion dinamica y la segunda seccion de cristalizacion en fusion tiene de uno a tres cristalizadores de fusion estatica.
Al menos uno de los cristalizadores de fusion dinamica y preferiblemente todos los cristalizadores de fusion dinamica
son un cristalizador de pelicula descendente, un tubo de flujo totalmente a través o un cristalizador de suspension, en
donde se prefiere, en particular, un cristalizador de pelicula descendente.

En una realizacion alternativa, el aparato esta configurado de tal forma que la primera seccién de cristalizacion en
fusion comprende solo un cristalizador de fusion dinamica y que la segunda seccidon de cristalizacion en fusion
comprende solo un cristalizador de fusién estatica. De nuevo, el cristalizador de fusién dinamica puede ser un
cristalizador de pelicula descendente, un tubo de flujo totalmente a través o un cristalizador de suspension, en donde
se prefiere, en particular, un cristalizador de pelicula descendente.

En general, e independientemente de la configuracion especifica de la primera y segunda secciones de cristalizacion
en fusién, el medio para introducir el disolvente en el primer conducto preferiblemente comprende una conduccién
para suministrar el disolvente, una valvula de control y un medidor de flujo.

Preferiblemente, el aparato no comprende ningun medio de separacion adicional para separar el anhidrido maleico
precipitado de la composicién de acido acrilico crudo o del primer residuo, tal como, por ejemplo, un filtro. Dicho medio
de separacion adicional no es, en general, necesario en el contexto del procedimiento de la presente invencion, lo que
permite mantener el anhidrido maleico en solucion y evita una precipitacion del mismo.

Se describen a continuacion realizaciones especificas segun la presente invencion haciendo referencia a los dibujos
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adjuntos, en donde:

La Fig. 1 muestra esquematicamente un aparato para llevar a cabo el procedimiento para la purificacién de la
composicion de acido acrilico crudo segun una realizacion de la presente invencion.

La Fig. 2 muestra esquematicamente un aparato para llevar a cabo el procedimiento para la purificacién de la
composicion de acido acrilico crudo segun ofra realizacion de la presente invencion.

La Fig. 1 muestra un aparato 10 para llevar a cabo el procedimiento para la purificacién de la composicién de acido
acrilico crudo segun una realizacién de la presente invencion. El aparato incluye una primera seccion de cristalizacion
en fusién 12, que comprende sélo un cristalizador de pelicula descendente 14 como cristalizador de fusion dinamica.
Ademas, el aparato 10 comprende una segunda seccion de cristalizacion en fusién 16 que tiene sélo un cristalizador
de fusion estatica 18. El cristalizador de pelicula descendente 14 esta conectado con un conducto de alimentacion 20,
que es adecuado para alimentar una composicion de acido acrilico crudo en el cristalizador de pelicula descendente
14. Ademas, el cristalizador de pelicula descendente 14 tiene un conducto de descarga 22 para la descarga de una
primera composicion de acido acrilico purificado del cristalizador de pelicula descendente 14 y del aparato 10.

El cristalizador de fusién estatica 18 esta conectado con el cristalizador de pelicula descendente 14 por un conducto
de transferencia 24, que es adecuado para transferir un primer residuo obtenido por cristalizacién en el cristalizador
de pelicula descendente 14 al cristalizador de fusion estatica 18. A este respecto, el conducto de transferencia 24 esta
en comunicacion de fluidos tanto con el cristalizador de pelicula descendente 14 como con el cristalizador de fusion
estatica 18. Un conducto de disolvente 26, que esta configurado para alimentar un disolvente, descarga en el conducto
de transferencia 24, de tal forma que se puede afadir un disolvente al primer residuo mientras se transfiere del
cristalizador de pelicula descendente 14 al cristalizador de fusién estatica 18. El cristalizador de fusion estatica 18
comprende un conducto de descarga 28 que sirve para descargar un segundo residuo, que se obtiene mediante la
cristalizacion en el cristalizador de fusion estatica 18, del cristalizador de fusién estatica 18 y del aparato 10. Un
conducto de reciclaje 30 proporciona una comunicacion de fluidos entre el cristalizador de fusion estatica 18 y el
cristalizador de pelicula descendente 14 y, por lo tanto, permite reciclar al menos una parte de la segunda composicion
de acido acrilico purificado, que resulta de la cristalizacion en el cristalizador de fusién estatica 18, de nuevo al
cristalizador de pelicula descendente 14.

Durante la operacion del aparato 10 mostrado en la Fig. 1, se introduce una composicién de acido acrilico crudo en el
cristalizador de pelicula descendente 14 a través del conducto de alimentacion 20. Se realiza una cristalizaciéon en
pelicula descendente en el cristalizador de pelicula descendente 14, que da lugar a una primera composicion de acido
acrilico purificado y un primer residuo. Se retira la primera composicion de acido acrilico purificado del cristalizador de
pelicula descendente 14 y del aparato 10 a través del conducto de descarga 22, mientras que se descarga el primer
residuo del cristalizador de pelicula descendente 14 a través del conducto de transferencia 24. En el conducto de
transferencia 24, se afiade un disolvente, preferiblemente agua, al primer residuo a través del conducto de disolvente
26, de tal forma que se ajusta la razon de pesos del disolvente al anhidrido maleico a 0,3 o mas con objeto de preparar
un residuo de razon ajustada. Se alimenta el residuo de razén ajustada a través del conducto de transferencia 24 en
el cristalizador de fusion estatica 18, donde se le somete a cristalizacién en fusidon estatica, que conduce a la
preparacion de una segunda composicion de acido acrilico purificado y un segundo residuo. Mientras se descarga el
segundo residuo del cristalizador de fusion estatica 18 y del aparato 10 a través del conducto de descarga 28, la
segunda composicion de acido acrilico purificado obtenida en la cristalizacion estatica abandona el cristalizador de
fusion estatica 18 a través del conducto de reciclaje 30 y se recicla de nuevo al cristalizador de pelicula descendente
14.

En la Fig. 2, se muestra un aparato 10, en donde la primera seccioén de cristalizacién en fusiéon 12 comprende cuatro
fases de cristalizacion en pelicula descendente 14a, 14b, 14c y 14d y en donde la segunda seccion de cristalizacion
en fusién 16 incluye dos fases de cristalizacion en fusion estatica 18a y 18b. Se proporcionan conductos de
transferencia 32a, 32b y 32c entre las fases de cristalizacion en pelicula descendente 14a, 14b, 14c y 14d, a través
de los cuales se puede transferir un residuo obtenido por cristalizacién en pelicula descendente de una de las fases
de cristalizacion en pelicula descendente a la fase de cristalizacién en pelicula descendente aguas abajo respectiva.
Ademas, las fases de cristalizacion en pelicula descendente 14a, 14b, 14c y 14d se conectan mediante conductos de
reciclaje 34a, 34b y 34c adecuados para reciclar al menos una parte de la composicién de acido acrilico purificado de
una de las fases de cristalizacion en pelicula descendente a la fase de cristalizacion en pelicula descendente aguas
arriba respectiva. Un conducto de alimentacién 20 se conecta a la fase de cristalizacion en pelicula descendente 14c,
de tal modo que se puede introducir una composicién de acido acrilico crudo en la fase de cristalizacion en pelicula
descendente 14c. Se proporciona un conducto de descarga 22 en la fase de cristalizacion en pelicula descendente
14d con objeto de retirar una primera composicion de acido acrilico purificado del aparato 10. Un conducto de
transferencia 24 proporciona una comunicacion de fluidos entre la fase de cristalizaciéon en pelicula descendente 14a
de la primera seccién de cristalizacion en fusion 12 y la fase de cristalizacion en fusion estatica 18b de la segunda
seccion de cristalizacion en fusién 16, de tal forma que se puede transferir un primer residuo obtenido por la
cristalizacion en las fases de cristalizacion en pelicula descendente 14a, 14b, 14c y 14d a la fase de cristalizaciéon en
fusion estatica 18b. Un conducto de disolvente 26, que es adecuado para alimentar un disolvente, descarga en el
conducto de transferencia 24, de tal forma que se puede afadir un disolvente al primer residuo mientras se le transfiere
de la fase de cristalizaciéon en pelicula descendente 14a a la fase de cristalizacion en fusion estatica 18b. Las fases
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de cristalizacién en fusion estatica 18a y 18b se conectan mediante un conducto de transferencia 36 para transferir un
residuo obtenido por cristalizacion de la fase de cristalizacién en fusion estatica 18b a la fase de cristalizacion en fusion
estatica 18a. Ademas, la fase de cristalizacion en fusion estatica 18a y la fase de cristalizacion en fusion estatica 18b
se conectan mediante un conducto de reciclaje 38 que permite transferir una composicion de acido acrilico purificado,
que resulta de la cristalizacion en la fase de cristalizacion en fusion estatica 18a, a la fase de cristalizacion en fusion
estatica 18b. Ademas, la fase de cristalizacion en fusion estatica 18a comprende un conducto de descarga 28 para
descargar un segundo residuo, que se obtiene por cristalizacion en las fases de cristalizacion en fusion estatica 18a 'y
18b, del aparato 10. Un conducto de reciclaje 30 proporciona una comunicacion de fluidos entre la fase de cristalizacion
en fusion estatica 18b y la fase de cristalizacion en pelicula descendente 14a, que es adecuado para transferir una
segunda composicion de acido acrilico purificado resultante de la cristalizacion en las fases de cristalizacion en fusion
estatica 18a y 18b de la segunda seccion de cristalizacion en fusion 16, de nuevo hacia la fase de cristalizacion en
pelicula descendente 14a de la primera seccién de cristalizacién en fusion 12.

Durante la operacion del aparato 10 mostrado en la Fig. 2, se alimenta una composicién de acido acrilico crudo en la
fase de cristalizaciéon en pelicula descendente 14c a través del conducto de alimentacién 20. En cada una de las fases
de cristalizacién en pelicula descendente 14a, 14b, 14cy 14d, se preparan una composicion de acido acrilico purificado
y un residuo. Se transfiere cada uno de los residuos obtenidos en una de las fases de cristalizacion en pelicula
descendente 14b, 14c y 14d a través de los conductos de transferencia 32a, 32b y 32c a la fase de cristalizacion en
pelicula descendente aguas abajo respectiva. Ademas, se recicla cada una de las composiciones de acido acrilico
purificado obtenidas en una de las fases de cristalizacién en pelicula descendente 14a, 14b y 14c al menos
parcialmente a través de los conductos de reciclaje 34a, 34b y 34c a la fase de cristalizacion en pelicula descendente
aguas arriba respectiva. El residuo obtenido tras la cristalizacion en la fase de cristalizacion en pelicula descendente
14a de la primera seccion de cristalizacion en fusion 12 es el primer residuo y se transfiere a través del conducto de
transferencia 24 a la fase de cristalizacion en fusion estatica 18b de la segunda seccion de cristalizacién en fusion 16.
Durante la transferencia, se afiade un disolvente, preferiblemente agua, al primer residuo mediante el conducto de
disolvente 26, de tal forma que se ajusta la razon de pesos del disolvente al anhidrido maleico a 0,3 o mas para
preparar un residuo de razon ajustada. El residuo de razon ajustada sufre una cristalizacion en fusion estatica en las
fases de cristalizacion en fusion estatica 18a y 18b, en donde en cada una de las fases de cristalizacion en fusion
estatica 18a y 18b se preparan una composicion de acido acrilico purificado y un residuo. Se transfiere el residuo
obtenido en la fase de cristalizacion en fusion estatica 18b a través del conducto de transferencia 36 a la fase de
cristalizacion en fusion estatica aguas abajo 18a. Ademas, se recicla la composicion de acido acrilico purificado
obtenida en la fase de cristalizacién en fusion estatica 18a al menos parcialmente mediante el conducto de reciclaje
38 a la fase de cristalizacion en fusion estatica aguas arriba 18b. Se recicla la composicion de acido acrilico purificado
obtenida tras la cristalizacion en la fase de cristalizacion en fusion estatica 18b, que es la segunda composicion de
acido acrilico purificado, mediante el conducto de reciclaje 30 a la fase de cristalizacién en pelicula descendente 14a
de la primera seccion de cristalizacion en fusion 12. Se retira una composicion de acido acrilico finalmente purificado,
que es la primera composicion de acido acrilico purificado, del cristalizador de pelicula descendente 14d y del aparato
10 mediante el conducto de descarga 22, mientras que se retira un residuo final, que es el segundo residuo, de la fase
de cristalizacion en fusion estatica 18a y del aparato 10 mediante el conducto de descarga 28.

A continuacion, se describe la presente invencién por medio de un ejemplo ilustrativo, aunque no limitativo, y un
ejemplo comparativo.

Ejemplo

Se facilita el siguiente ejemplo para ilustrar la invencién y no limita el alcance de las reivindicaciones. A menos que se
indique algo diferente, todas las partes y porcentajes son en peso.

Se produjo una composicion de acido acrilico crudo que contenia anhidrido maleico como impureza por una ruta de
propileno y se purificd a continuacion por medio de una cristalizacion en fusion dinamica para preparar una primera
composicion de acido acrilico purificado y un primer residuo. El primer residuo obtenido de este modo contenia un
3,92% de anhidrido maleico y un 0,69% de agua, para dar lugar a una razén de pesos de agua a anhidrido maleico
de 0,18, que es menor de 0,3.

Se afadio agua como disolvente al primer residuo en una cantidad tal que la razén de pesos del disolvente al anhidrido
maleico fuera de 0,80. Debido a esto, se hidrolizé al menos parte del anhidrido maleico a acido maleico, mientras que
el resto se mantenia de manera fiable en solucion. Se volvié a purificar el residuo de razén ajustada resultante por
medio de cristalizacion en fusion estatica para preparar una segunda composicion de acido acrilico purificado y un
segundo residuo.

Se resumen las composiciones de la alimentacién, de la 12 composicion de acido acrilico purificado, del 1°" residuo,
del residuo de razon ajustada, de la 22 composicion de acido acrilico purificado y del 2° residuo en la tabla siguiente.
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Alimentaciéon | 12 composicion de 1¢" | Residuode | 22 composicion de 2°
acido acrilico | residuo razon acido acrilico | residuo
purificado ajustada purificado

Acido acrilico 99,46 99,94 87,50 85,43 94,50 50,50
Dimero 0,02 0,00 0,45 0,44 0,19 1,39
Anhidrido 0,16 0,00 3,92 3,82 1,71 12,06
maleico/acido
maleico
Agua 0,03 0,02 0,69 3,05 0,62 12,51
Furfural 0,03 0,00 0,76 0,74 0,33 2,35
Benzaldehido 0,02 0,00 0,55 0,53 0,24 1,69
Acido propiénico 0,04 0,01 0,88 0,86 0,39 2,69
Acido acético 0,08 0,01 1,60 1,57 0,71 4,92
Acroleina 0,12 0,00 2,94 2,87 1,28 9,04
Otros 0,04 0,02 0,71 0,69 0,03 2,85
Agua a anhidrido 0,18 0,80
maleico

Ejemplo comparativo

Se repitié el mismo método que el antes descrito para el ejemplo, excepto por no afiadir agua como disolvente al

primer residuo.

La posterior purificacion del primer residuo por medio de cristalizacion en fusion estatica dio como resultado una
acumulacién de anhidrido maleico en el equipo de cristalizacion, bloqueando asi los conductos y las valvulas del

mismo.

Lista numérica de referencias

10
12

Aparato

Primera seccion de cristalizacion en fusion

14, 14a, 14b, 14c, 14d Cristalizador de pelicula descendente/fases de cristalizacion en pelicula descendente

16
18, 18a, 18b
20
22
24

26
28
30

32a, 32b, 32¢

Segunda seccidn de cristalizacion en fusion

Cristalizador de fusion estatica/fases de cristalizacion en fusion estatica
Conducto de alimentacion

Conducto de descarga

Conducto de transferencia entre cristalizador de pelicula descendente/fase de cristalizacion
en pelicula descendente y cristalizador de fusién estatica/fase de cristalizacion en fusion
estatica

Conducto de disolvente
Conducto de descarga

Conducto de reciclaje entre cristalizador de fusion estatica/fase de cristalizacion en fusion
estatica y cristalizador de pelicula descendente/fase de cristalizacién en pelicula
descendente

Conducto de transferencia entre cristalizadores de pelicula descendente/fases de
cristalizacién en pelicula descendente

11
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34a, 34b, 34c Conducto de reciclaje entre cristalizadores de pelicula descendente/fases de cristalizacion en
pelicula descendente

36 Conducto de transferencia entre cristalizadores de fusion estatica/fases de cristalizacion en
fusion estatica

38 Conducto de reciclaje entre cristalizadores de fusion estatica/fases de cristalizacion en fusion
estatica

12
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la purificaciéon de una composicion de acido acrilico crudo que contiene anhidrido maleico
como impureza, comprendiendo el procedimiento las etapas de:

(a) llevar a cabo al menos una fase de cristalizacion en fusion dinamica (14, 14a, 14b, 14c, 14d) con la composicion
de acido acrilico crudo para preparar una primera composicion de acido acrilico purificado y un primer residuo
que contiene al menos un 3,5% en peso de anhidrido maleico;

(b) anadir un disolvente (26) que es capaz de disolver el anhidrido maleico al primer residuo en una cantidad tal
que la razén de pesos del disolvente al anhidrido maleico sea de 0,3 o mas para preparar un residuo de razén
ajustada, y

(c) llevar a cabo al menos otra fase de cristalizacion en fusion dinamica y/o al menos una fase de cristalizacion en
fusion estatica (18, 18a, 18b) con el residuo de razén ajustada para preparar una segunda composicion de
acido acrilico purificado y un segundo residuo.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en donde la concentracion de anhidrido maleico en el primer residuo
preparado en la etapa (a) es de al menos un 4% en peso, preferiblemente de al menos un 8% en peso, mas
preferiblemente de al menos un 12% en peso y lo mas preferiblemente de al menos un 16% en peso en base al 100%
en peso del primer residuo.

3. El procedimiento de la reivindicacion 1 o 2, en donde la razén de pesos del disolvente al anhidrido maleico en la
etapa (b) se ajusta a un intervalo de 0,3 a 2,0, preferiblemente de 0,5 a 1,5, mas preferiblemente de 0,8 a 1,2 y lo mas
preferiblemente a aproximadamente 1,0.

4. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el disolvente es agua.

5. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la segunda composicién de acido
acrilico purificado obtenida en la etapa (c) (18, 18a, 18b) se recicla al menos parcialmente (30) a la cristalizacion en
fusién dinamica de la etapa (a) (14, 14a, 14b, 14c, 14d).

6. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde se usan de dos a cuatro fases
de cristalizaciéon en fusién dinamica (14a, 14b, 14c, 14d) para preparar la primera composicion de acido acrilico
purificado y el primer residuo en la etapa (a), y en donde se realizan de una a tres fases de cristalizacion en fusion
estatica (18a, 18b) con el residuo de razén ajustada en la etapa (c).

7. El procedimiento de la reivindicacion 6, en donde al menos una de las fases de cristalizacion en fusiéon dinamica
(14a, 14b, 14c, 14d) de la etapa (a) se realiza como cristalizacion en pelicula descendente.

8. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la composiciéon de acido acrilico
crudo se produce a partir de propileno.

9. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la composicion de acido acrilico
crudo se obtiene mediante un procedimiento de sintesis que comprende al menos una etapa de fermentacion.

10. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde no se afiade disolvente adicional
a la composicién de acido acrilico crudo antes de someterla a la etapa (a).

11. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde, en las etapas (a) a (c), no se
realiza ninguna separacion de un anhidrido maleico precipitado mediante un medio de separacién de la composicion
de acido acrilico crudo o del primer residuo.
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