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LIELORIA DESCRIFTIVA
para solicitar
PATENTE D® INTRODUCCION
en '
ESPADA

por DIEZ aflos
a nombre de THE STANDARD OIL COLPANY, entidad norteamericana,
establecida en Kidland Building, Cleveland, Ohic, Betados Uni-
dos de América, pors
U PROCEDINIENTO PARA Li PLUODUCCION DB BSTLRES INSATURADOSH

Ia presente invencién se refiere a un brocediniento para
la fabricacidén de los esteres alquflicos inferiores de 4eidos
alifdticos insaturados. ¥ds particulaermente, la invencidn se
refiere a la preparacidén de los esteres alquilicos de dcidos
carboxilicos & —/A-insaturados, tales como 4cido acrilico y
dcido metacrilico por una reaccildén de esterificacidn en fase
vapor utilizando un catalizador de gel de silice. Los esteres
alquilicos de 4cidos insaturados se emplean en la preparacidén
de muchas composiciones pldsticas, aumentando continuamente la

demanda de estos esteres. Algunos esteres insaturados, tales
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como el acrilato de etilo y el meracrilato de metilo, eonstitu—
yen producios comerciales de gfan volunen.

Uno de los étodos propuestos hasta shora para la prepa-
racidn de esteres se funda en la esterificacidn en fase vapor
de un dcido con ¢l alcohol deseado. Los procedimientos hasta
ahora propuestos indican que puede mejorarse el rendimiento de
dichas reacciones eliminando el ggua producida en la reaccibn,
de acuerdo con las leyes conocidas del equilibrio quimico.

Hemos descubierto ahora que, contrariamente a las propo-
siciones que hasbva ahora se han hecho, puede inejorarse realmen-‘
te el rendimiento de ciertas reacciones de esterificacibn en
fase vapor utilizando gel de silice como catalizador, afladiendo
agua a la reaccién. La magnitud del mejoramiento es de tal Indo-
le que el procedimiento se ha convertido en atractivo desde el
punto de vista comercial.

De acuerdo con esta invencibn, se proporciona un procedi-
miento para la produccibn de esteres de 4cidos carboxilicos
ol - /8 insaturados, que comprende la operacidn de poner en
contacto una mezcla gaseosa que contiene un alcohol alifédtico,.
un 4cido carboxflico ol -gnginsaturado v agua adicionada con
gel de silice a una temperatura elevada.

Tos perfeccionamientos gue se consizuen por el método de
esta invencidn son completamente sorprendentes no habiéndose
desarrollade ninguna teoria que explique de un modo adecuado
los fenémenos que tienen lugar. De todos modos, nhuestros datos
denuestran claramente que, por el método de esta invencibn, re-
sulta un mejoramiento en el rendimiente de la reaccién y, por |
consiguicnte, la teoria que explique este mejoramiento carece
de importancia.

#sta invencién tiene por objeto principaluente la esteri-
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ficacibn de los Acidos acriliéo y metacrilico, pero tamﬁién
rueden emplearse otros dcidos aliraticos 0(~/4§ insaturados
inferjiores. Andlogamente, pueden emplearse en el proceso de
esta invencidn, cualquiera de los alcoholes alifdticos bajos;
por ejemplo, metanol, etanol, bubtanol-l, 2-etilhexanol y ané-
logos. Con la denominacidn "bajos" o "inferiores" se alude &
un compuesto que no tiene mis de 8 &towos de carbono.

1l proceso se pone en priactica en aparatos corrientes,
habiendo muchas clases de equipo disponible para las reaccio-
nes de esterificacidén. Una pieza adecuada particularmente para
este equipo esta constituida por una vasija vertical que con-
tiene un lecho catalitico fijo. Los productos reaccionantes
bueden introducirse en dicha vasija por el fondo, y sacar el
producto obtenido por la parte superior, 0 al revés. Igualmen-
te, puede colocarse la vesija en posicidn horizontal e intro-
ducir los productos reaccionantes por un exiremo, sacando los
productos obhtenidos por el obro.

Se considera incluildo dentro del alcance de este inveh-
cibn el que lous reaccionantes pueden pre-calentarse a la tempe-
ratura de reaccién antes de su contacto con el catalizador den-
tro de la vasija de reaccibn, y también se considera que entrs
dentro del objeto de esta invencidn la posibilidad de transfe-
rencia térmica a la vasijes de reaccidn (o desde la misma hacia
afuera) mientras dura el proceso.

Como se ha sefialado arriba, el proceso de¢ la presente in-
vencién se realiza en presencia de gel de silice que sirve como
catalizalor pare la reaccibén. El tamaiio de las pariticulas de
gel de silice en el lecho no es iundamental pudiendo emplearse
cualquier tarafio adecusdo. 3¢ ha encontrado que da resultados

completanente satisfactorios un tamafio de particula comprenéido
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entre los limites de 28 y 200 mallas.

il proceso de esta invencidn se verifica en fase vapor
¥y a cualquicr temperatura por encima del punto de ebuliicidn
de los reaccicnantes y los productos. Como el agua constituye
wo de los productos de esta reaccidn, esto fija el limite de
temperatura inferior por encima de unos 1002 C. #n general,
los linites de temperatura varfan prefeviblemente entre 175 y
3952 ¢. @ el caso del acrilato de etilo, es preferible traba-
Jar entre los limites de 230 y 312,52 C., con un Sptimo a 2852 C.
La tnica precaucidn que hay‘qué observar ¢s que la reaceiln ha
de llevarse a cabo por debajo de las tex@eraturéa de descomposi~-
cibn del material. También es preferible operar & la presidn at-
mosférica, puesto gue parece gue ho gse consigue ninguha-ventaja
operando a presiln elevada. ¥Bn realidad, la tendencia de los
reaccionantes y de lcs preductos a polimerizarse bajo la influen-—
cia de la presién se opone al uso de presidn elcvada.

B#n general, la reaccibn requiere tiempos de contacto rela-
tivamente prolongados. EL tiempo de conbvacto gse determina divi-'
diendo el volumen aparente de catalizador en el reactor de es-
terificacibn por el volumen real de material cargado en la co-
lumna por unidad de tiempo, en las condliciones de reaccibn. En
general, puede decirse que son convenientes tiempos de contac-
to entre los lirmites de 15 y 120 segundos, y nosotros preferi-
mos emplear un ticmpo de contacto de 20 segundos, por lo menos,
buesto que la conversidn baja ridpidsmente eén cuanto el tiempo
de contacto disminuye por debajo de 20 segundos. Los biempos
mayores parece que nho aumentan la conversidn, perc no son per-
Judiciales. Cuando el producto gue se busca es acrilato de eti-
lo, el tiempo de contncto de aproximadamente 60 a 80 segundos

Parcce dor la conversidn Gptima, pero el rendimiento es menor

-4 -
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para un determinado reactor y log tiempos de contacto de 25 a
35 segundos, se consideran Spbimos considerando todos los facto-
res. |

Ia relacibn de alcohol a dcido en la cargs introducida an
la reaccidn debe ser en todos los casos la relacidn estequio-
métrica, por lo menos, y nosotros preferimos emplear un exceso
sustancial de alcohol en la mezcla de reaccidn. Una relacidn
de 8:1 da una conversidn mayor de l:l, pero en el caso del acri-
lato de etilo, la relacibn de alcohol etflico a dcido acrilico -
es preferiblemente de 2:1, aproximadamente ya que el incremen-
to en la conversidn a rclaciones mayores se contrarresta por
el coste de la recuperacidn y reciclado del exceso.

De acuerdo con el procedimiento de nuestra invencién, hay
gue emplear un exceso sustancial de agua en la mezcla de reac—
cidn. Desde el punto de vista pricitico, la relacidén de agua a
beido debe esbar comprendida entre los limites de 1:l y 8:1, j‘
en el caso del acrilato de etilo, nosotros preferimos emplear
4 moles de agua por mol de Acido en la mezcla de reaccidn.

Los productos de la esterificacién se recuperan conden-
gando el efluente gaseoso del reactor, y el ester se separa
del alcoiol y el fcido residuales por los métodos corrientes;
por ejemplo, por destilacibn extractiva y destilacibn en vaclo.
Bl alcohol y el 4cido que han quedado sin convertir, una vez
recuperados, pueden reciclarse a la vasija de reaccién.

Bl ejemplo 1 que se indica a continuacidén ilustra el as—
pecto preferido de nuestra invencién. Para demostrar los per-
feccionamientcs conseguidos por nuestra invencibn, se da tam-
bién wun ejemplo que es ilustrativo de los métodos de esteri-
ficacibn gque se venfan utilizande hasta la fechz, en el que

no se ha afiadido agua a la reaccidn. Bn todos los ejemplos,
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los datos de conversibn se refieren a la cantidad de &cido
transformade en esteres. Bl rendimiento, en todes los ejem-
plos, es aproximadamente 100 %, ya que en cl yroceso no se
produce pricticamente ninguna Tecccldn secundaria indeseable,
tal coio descomposicibn o polimerizacidn.

En todos los c¢jeuplos que se indican a continuacidn se
ha empleado un reazctor de esterificacién de un didmetro de 6,35
Ciie ¥ 35456 cm. de altuva. EL gel de silice introducido en el
reactor pesa 650 gramos y tiene tamafio de particula cowprendi—>
do entre 28-200. Tl lecho catal{tico tiene un voluuen aparente
de 910 ml.

BJELELO 1

A. 3e carga en el reactor una mezecla gus tiene la siguien-

te composicibn a una temperatura de 257,42 Q. y & la presién

atmosfécica.

Ingrediente Moles, &
Acido acrilico 14
Agua 57
Etanol 29

Bl tiempo dc contacto durante la prueba es 25 gegundos.
Se ha comprobado que el 58 ¢ del dcido acrilico cargado en el
reactor se ha convertido en acrilato de etilo.

B« In otra prueba, se introduce en el reactor un mate-
rial que tiene la composicidn siguiente, a una temperatura de
257,42 C.

Ingrcediente Moles,iﬁ_
Acido acrilico 33
Btanol 67

3l reactor se mantiene a la presidn atmosférica durante

todo el ensayo y el biempo de conldacto es 24 segundos. Se ha
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determinado que la conversidn del deido acrilico cargado en el
reactor en acrilato de etilo es solamente de 45 <.

Una comparacidn entre los eiemplos LA y 1B muestra clara-
mente las venvajas derivadas del proceso de esta invencibn. I
el njemplo 1A que se ha realisado de acuerdo con el método de .
nuestra invencibn, se transforma en acrilato de etilo el 58 %
del 4cido acrflico. Bsto supone una difercncia neta con el Ejem-
plo 1B que Se ha realizado bujo condiciones casi idénticas, a
excepcibn de que no habia agua afiadida en la mezcla de reaccidn.
wn la Wltima prueba, solamente se ha convertido en acrilato de
etilo el 45 @ del dcido acrilico. il nivel de transformacibn
ha awsentado aproximadamente 13 % por la adicién de agua'al
reactor, lo cual deruestra claramente el mejoramiento conse~
guide mediante esta invencidn.

ud BPLU 1T

En otra prueba cmpleando el proceso de esta lnvencién,

se carga en €l reactor un material que tiene la siguiente com— .

O

posicidn, a 257,42 C.

Ingredicente | HMoles, ¢
heido metacrilico 14
Metanol 26
Agua 57

Bl reactor ge muntiene a la presidn atmosférica y el tiempo
de contacto es 25 segundos. Se ha comprobado que durante este
ensayo se na transformado en mebtacrilato de metilo el 79 <
del fcido metucrilico. Un ensayo comparable sin afiadir agua
da un rendimiento mucho menor.
BSENPLO IIX
Se prepara acrilato de butilo de acuerdo con el proce-

dimiento de esla invenciln, a base de un material de cargs

-7 - | o
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que btlene la composicidn slzuiente:

Ingrediente Moles, %
Acldo acrilico 14
Butanol-l Y
Ague, 57

Bsta reaccién se realiza a una temperatura de 257,42 C. ¥ a
presidn abuwosférica, y el %iempo de coniacto es 25 segundos,
Se ha comprobalo que, en esta prucba, el 36,7 % del dcido
acrilico se convierte en aerilato de butilo. Un ensayo compa~
rable en ausencia de agua afiadida da un rendimiento notable-
mente €NOT.

Aun cuendo el dcilo empleado en los ejemplos anteriores
era bagtante puro, esto se ha hecho simplemente con fines ex~-
verimentales y el procedimicnto es aplicable a mezclas de
deldo bruto. Jor e¢jemplo, si el &cidc acrilico se obtiene por
oxidacidn de acrolefna, el dcido introducido en la reaccidn |
de esterificacidn puede contener cantidades variables de acro-
lefna. Casualmente, las cantidades mintGsculas de materiales
tales como acroleina no influyen desiavorablezente en la reac—
cibn. | |

Como se couprenderd légicamente por los expertos en es-
ta téonica, pueden hecerse varias modificaciones de esta in-
vencidn sinapartarse del espiritu o del alcance de la misma.
Sezin esto, esta solicitud de patente se considera que abar-
ca todas aquellas modificaciones que razonablemente estarian
comprendidas dentro del glcance de las reivindicaciones que

se indican al final.
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Los pubtos de invenelén propia, no nueva, pero no esta-
blecida, practicada ni divulgade en Bspafia, que se presentan
bara que sean objeto de esta Patente dé Introduccidn, por DIES
afies, son 10s siguientes:

lg, ~ Un procedimicnto para la vroduccibn de¢ esiteres de
dcidos carboxilicos o~ & insaturado caracterizado por la
operacidn de poncr en contacto una mezcla paseosa que compren-
de un alcchol alifético, un 4eido carboxilico o - ,& insature-
do y sgua afiadida con gel de silice a una temperatura elcvada.

22, -~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn |
1, caracterizado por el hecho de gue hay exceso estequiométri-
co de alconol.

32, -~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
1 6 la 2, caracterizado por el hecho de que la presidn es la
atmosférica y la temperatura estd comprendida entre los 1i-
mites de 175 y 395¢ C.

49, - Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado poxr el hecho de
que el écido acrilico se esterifica por uno de los siguientes
alcoholes: ebanol, butanol-l o 2-etilhexanol.

52, - Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cién 4, caracterizado por el hecho de que la temperaturs es
aproximadamente 2589 Co

62, - Un procedimiento para la producecibn de esteres in-
saturados.

Tal y como ge ha descrito en la Nemoria que antecede y




con los Fines gue se han especificado.

1)

jemoria congha de diez hojas escribas por una sola

e
Estae M

Cara.

I‘;ladl"id,.] ‘4% QC’E 1953
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