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MEMORIA DESCRIPTIVA
para seolicitar
PATENTE DE INVENCION
7 emn
ESPANA
por VEINTE aﬂos '
a nombre de THE LUMMUS COMPANY, entidad norfeamericana,
establecida en 385 Madison Avenue, Nueva York, K.Y., Es-
tados Unidos de América, por:

"UR PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR UN LSTER"

Esta invencidn se refiere a la fabricacidn de &s-
teres, y mds particularmente a la fabricacidn de ésteres
del dcido acrilico y de dcides acerilicos sustituldos.

En esencia, el procedimiento de la invencidén com—

5 préftie hacer reaccionar una gmina y un alcohol en presen—
cia de agua y un dcido, lavar con agua el preducto de reac-
cidén, separar del producto de la operacidn de lavado una
fase acuosa ;una fase orgdnica, reciclar dicha fase acuo-

sa a dicha reaccidn; y separer dicho éster de dicha fase

10 orginica.
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La Invencién reside en la téeniea para reciclar,
sin tratemiento adicional, sustancialmente toda La fase
acuosa desde la operacidn de lavado a la operacidn de es—
terificacidn. Se consiguen mayores rendimientos con la
nueva técnica de reciclado que se gstudia en Ja Memoria
de la inveneidn.,

La invencidn se ilustra por medio de la prepara~
cidn de metacrilatlo de metileo a partir de metacrilamida.
Ta amidas, disuelta en dcide sulfirice, estd en forma del
sulfato de amida. Ta disolucidén se hace reaccionar después
con un exceso de alcohol metilico en presencia de agua,
con lo que se forma el éster deseado, metacrilato de me—
$ilo. EI éster se recoge por arrastre con vapor de agua
o separacidn de fases de la mezcla de reaccidn que contie—

ne 8l mismo ¥y glgo de dcido metacrilico. Coma el alcohol

- meti{lico forma un azedtropo con el metacrilato de metile

el alecochol se separs por lavado con agua antes de la des—
tilecidn final del dster. EL elecochol se recupera por des~
tilacidn primaria e descabezado del liquido de Zavado con
agua. No obstante, el dcido metacrflico contenido en el
flujo acuoso de descarga se deseche generalmente. Egto,
desde luego, causa pérdidas de dcide mebacrf{lico. Como se
ha indicado, para que el alcohol metilico pueda recuperar—
se es necesario incluir una torre de recuperacidn de al-
cohol en una téenica de tratamiento tal como la deserita
anferiormente,

La presente invencidn se refiere a wma opera-
cién de tratamiento en la que son minimes las pérdidas

de 4dcide metacrilico y se suprime la torre de recuperacién

* de alecohol.



10

15

25

Por lo tanto, es un ebjeto de la presente inven-
eidén proporcionar una téenica eficiente de fabricacidn pe-
ra formar ésteres del 4cido acrilico y de dcidos acriliceos
sustituidos.

Es un objefo adicional de la invencidn el evitar
sustancialmente las pérdidas de tales dcidos en la fobri-
cacidn de los ésteres afines. Otro objeto ain es eliminar
1a necesidad de une ftorre de recuperacidn de alcohol en
tal procedimiento. De la descripcidn siguiente se deduci=-
rén otros objetos de la invencidun.

- Para que la invencidn pueds comprenderse mas fé-
cilmente, se describe a continuacidn una operacidn tip.‘g.ca
del pi‘ocedinﬁ.ento, tal y como se estudiaen la Memoris,
haciéndose referencia a la Ffigura anexa & 12 misms.

Haciendo referencia a la figura, en un disposi-
tive de reaccidm 11 se introducen metacrilamida, 4cide
sulfirico, metanol, agua y tanino por medie de la conduc—
cién 10. He de entenderse que la alimentacién de la con-
duceidn 10 puede ser un material de alimentacidn nuevo de
las sustancias indicadas, o puede constar de componentes
reciclados, juntamente con materiales afiadidos para com-
pensar las pérdidas. Los materisles introducidos en ¢l
digpositivo 1T de reaccién se mantienen a una temperatu—
re de aproximadamente 79 a 85°C¢ durante tres horas apro—
ximadamente. Bsta temperatura puede mantenerse introdu—
ciendo intermitentemente vapor de azua bajo la superfi-
cie del l1iquido, a travéds de la condueccidén 12,

Se deja que la mezcla de reaccidn situada en el
dispositive 11 de reaccidn @lcance el equilibrio, y des~
pués se destila por arrastre con vapor de agua introducido
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a través de la conduccidn 12, Eb destilado por vapor de
ague resultante se retira del dispositive 11 de reasccidn
a través de la conducc:iidn"13 de cabeza. Como se ve en el
dibujo, el destilado se hace pasar a un aparato lavador
14, o una parte del material de la-conducccidn 13 se
somete & reflujo y se recicla a través de la conduecidn
15. Por la conduccién 16 se introduce agua en el aperate
lavador 14, en el que cumple con el fin que se pretende
de lavar la mezcla de metacrilato de metilo, olcohol me-
$ilico, agua y dcido metacrilico introducida a través de
la condnecidn 13. En el aparato lavador 14 se forman dos
fases. Una es una fase de metacrilato de metilo que con-
tiene algo de a@lcohol, agua y dcido metacrilico. Lia fase
de éster se retira del aparato lavador 14 a tréves de la

conduceidén L7 y se hace pasar a una torre dé destilacidén

" 18, ©n 1la torre 18 de destilacidn, se separar, por medic

de 1a conduccidn 19, elcohol, agua y alge de éster como
producto de cabeza. EL producto de cabeza puede reciclar-
se al dispositive de reaccién 11 a través de la conduc-
cidn 19. De la torre de destilacién 18 se separa, a fravés
de la conduccién 20, metaerilato de metilo crudo. Se 1i-
bera de deido mebacrilico disuelto en una Wltima columma
(que no se mestra en ¢l dibujo), o, més ventajosamente,
como Se describe mds adelante.

La fase acuosa formada en el aparato lavador
14 se separa e través de la conduccidn 2L y se hace pasar
a wne unidad 22 de slmacenamiento de material de recicle,
desde La que se hace pasar per laz conduccidn 23 de reci-
clo hasta introducirla en el dispoditive en rezecidén 11.

Se ha comprotado, sorprendentemente, que la fase acuosa
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puede reciclarse &l aparsto de reaccidn de esterificacidn
sin causar una hidrdlisis sustancisl del éster que hay

en el mismo. De hecho, se consiguen mayores rendimientos
del éster deseado con la nueva técnica de reciclado que
se estudia en la invencidn.

A través de 1a conduccidn 24 se descargan del
aparato de reaccidn I1 sulfato de amonio, bisulfato de
amonio, acido sulfirico, dcido metacrilico, agua y mate~-
riales diversos.

Una modificacidn preferida de la téenica que se
muestra en el dibujo implica el empleo de un materiel al-
celino, tal como hidrdxido de sodio, hidrdxido de emonic
e hidréxido de potasio, juntamente con amgua, en la com-
duccidn 16, para llevar a cebo la operacién de lavado en
el sparato Lavador 14. ElL hidrdxido de sodio asi empleado,
por ejemplo, convierfie en metacrilato de sodie el 4cido
metacrilico presente en leos materiales introducidos en
el sparato lavador 14 a través de la condueccidn 13. XL
metacrilato de sodio se separa a través de la conduceidn
21, y se recicla sin neutralizacidn hasta el aparato de
reaccidn 11, como parte de La fase acuosa de reciclo.

Se estudia también que el efluente de la com—
dueccidn 24 puede trabarse para recuperar sulfato de amo-’
mg: que puede emplearse como fertilizante. Emplcando
agua e hidrdxido de amonio como medio de lavade en la
conduceidn 16 se forma una cantidad mayor de sulfato de
amonio. EL empleo de hidrdxido de potasic como material
glcalino permitiria la recuperacidn de un producto de
sulfato de amonio que cmnbtendrie cierto tanto por ciento
en peso de sulfato de potasio, Lo que aumentarfa el wva-
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lor de este producto como fertilizante.

Siguiendo el procedimiento deserito anferior-
mente, en el que se Ilevd. a cabo el reciclado de toda la
fase acuosa, se obluvo un rendimiento de 94% de 1a canti-~
dad tedrice de metacrilato de mebtilo, con relacidn a la
mebacrilemide cargada. Mientres qué”sigulendo las mismas
condiciones pero oemitiendo el reciclado de la fase acuosa,
el rendimiento del éster deseado fué de sclamente 88k.
Ademds, ¢l rendimiento con respecto a metanol empleando
el esquema con reciclo es cuantitabtivo; mientras que el
frafemiento convencional, seguido de la recuperacidn del
metanol por destilacidn de las fases de lavado, da rendi-
mientos en metanol de solo aproximadamente 933

En el ejemple ilustrativo precedente se afiadie-
ron, por cada mol de metacrilemida cargada, 19 moles de

. Aecido sulférico ¥ 1°0 mol de mebtanol. Se afiadié agua su-

ficiente a la corriente reciclada a partir de una carga
anterior, de tal modo que contenia aproximadamente 85
moles de agus, 1’2 moles de metanol sproximadamente, y
0‘S moles de dcido metacrilico aproximadamente. EL mejor
rendimiento con respecto al aleohol se debe, ne solamen-
te a la eliminacidn de las pérdidas de la destilacidn,
sino también a la presencia de mayor cantidad de agua
en la esterificacidén que la que hasta ahora ha sido po-
gible. Beta cantidad adicional de sgua elimina esencial-
mente la deshidratacidn del alecohol, que, con el metanol,
da solamente el éters

H+

20H3OH == CH 3 + HO

P
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pero que con otros alcoholes da también olefinas. Con

etanol, por ejemplo
CH.CH.OH ._..:E[i__\ ¢ +H 0t
3O 0R gt CH H 040, H 00 H,

Otra modificacidn deseable del procedimiento des—
crito anteriormente implica la separacidn por decantacidén
del éster farmado en el aparato Il de reaccién., Deg este
mode pueden separarse una fase de éster y una fase acuosa.
Cuando se separa, la fase de dster se lava con agua, o
con flcali y agua, en el aparate lavador 14 por ejemplo
la fase acuosa lavada se conserva pars ser reeciclada al
gparato 11 de reaccidn de esterificacidn. Un ejemple de
esta modificacidn es el tratamiento de una mezcla de Ia
composicidn siguiente, calentando la misma hasta una tem—
peratura préxima s 1a de reflujo durante un periodo de
aproximadamente 4 horass

1 mol de sulfato de metacrilemida (inhibido con ta-

nino)

0,33 moles de &cido metacrilico (sal de sodic)

0,33 moles de S()4H2

1 mol de alcchol metilice .

4 moles de agua (que contienen 0,4 moles de alcohol

metilico}

Como se muestra, el dcido metacrilico y la disclu-
cién de agua, se conservan sin tratamiento adicional desde
una operacidn previa para su emplec en este ejemplo. Des—
puds se enfria la mezcla de la reaccidn de esterificacidm
que hay en el aparato ¢ dispositivo de reaccidn 11. Sy

separan una fase orgdnica y una fase acuosa. La fase or-
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génica se introduce en el aparate lavador I4, en el que
se lava con 3 moles de agua que contienen 036 moles de
hidrdgeno de sodlo, y desplids se lava con un mol mis de
agua. Los Ifquidos del lavado con agus Se combinan y se
conserven para ser reciclados en la q-peraoidn siguiente.EL
éster asi lavado se fracciona de la maners ususl, en la to_
rre 18 por ejemplo.

Como se ha explicado en.su momento, la invenm~
cidn presente reside en la téenica para reeiclar, a la
operacidn de esterificacidn, sin tratemiento adicionel,
sustancialmente toda la fase acucsa procedente de 1a ope-
recidn de lavado. Lia fase acuosa contiene prdeticamente
t0do el mebanol en exceso y el deido ﬁe’bacrilica produ—
cido simultdneamente. Wo obstante, es esencial que la

eantidad de agua empleada en la operacidn de esterifica— :

- ¢idn y lavado se mantenga entre ciertos limites, para que,

como Se ha indicado, pueda reciclarse sustancialmente to—
da 1la fase acuosa, sin tratamiento de la misma. La canti-
dad real de ague empleada estd Intimamente relacionada con
varias variables del tiratamiento. Algunas de las influen—
ciag de la cantidad de agua son les siguientess ,
(1) la relacidn de agua, y 4cido sulfdrico, a
emida, determine si la corriente residual
de esterificacidn contiene bisulfato de amo-
nio sdlido (en la conduceidn 23) _
(2} la relacidn entre la vencentracidn de agua,
alcohol y amida determina cudnte amida se
convierte en deido orgdnico en virtud de los
equilibries -quimicos y de fases implicados;

(3) 1a relacidn del punto (2) determina Ia can~



tidad de alcohol ¥y de dcido orgdnico que quedan en la fa-
se de agus, si el ésfter deseado se recoge por decentbacidn;
(4) si se emplea la destilacidn por vapor de
© agua, hay una relacidn entre el vapor de
5 agua (calar ) requerido para la destilacidn
v la cantidad de dcido orgdnico que queds
en €l residuc (en la conduceidn 13);
(5) 1a cantidad de agua empleada para lavar en
el aparafo lavador 14 el material proceden=—
10 te de la conduccidn 13 determina la canbi-
dad de alcohol, éster y agua reiclados des-
de Ia columne 18.
Aun cuando la invencidn se he explicado par-
ticularmente con respecto a la preparacién de metacrilato
15 de metilo, ha de entenderse gque la invencidn no se limita
& 1a misma. De la misme manera pueden formarse otros és-
teres afines del dcido acrflico. Asi pues, los ésteres
que se estudien en la invencidn son los representados por
las férmilas generales
RO

- -(|3=2,‘-—'(|}'-0R'— -

R
vy
R R g
R-—i)—%-C—OR'-—
RR
2 en las que R es hidrdgenc ¢ un grupe metileo, y R’ es wn
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grupo metile o etile. Los ésteres se formen por reaccidn
de un alcohol representado por La férmila generzl R‘CH,
en la que R’ os como se he- descrito antes, con una amida

representada, respectivamente, por las férmulas generales:

RRO e
RV
- —R-C=(~(- H
\RIII
¥
RRO _..
R
bhn o/
(e GG
' , \Rll'
RR

. en las que R es come se ha explicado anteriormente, y R”’

rry

¥R son hidrdgeno o grupos metilo ¢ ebilo. Sin embar—
go, se da preferencia a la preparacidn de acrilatos y me-
tacrilatos de metile y etilo.

Ha de entenderse que los condiciones para for—
mar los ésteres deseados son las ya conocidas en la tée-
niea. Se entenderd también que el dibujo que se da en la
Memoria es solamente ilustrativo, ¥y que pueden emplearse
bombas, calentadores, refrigerantes, cambiadores de calor
v demds aparatos afines de distintos tipos.

Aunque Ia invencidn se ha explicado con deta-
I1le segin un procedimiento preferido para llevar a cabo
La invencidn, y se han explicadc y descrito los productos
preferidos, para los conocedares de la técniea serd obvio

que pueden hacerse cambios y modificaciones sin apartarse

- 10 -



del espiritu ¢ aleance de lz invencidn, y el propdsito de
Ias reivindicaciones anexas es inclulr tales cambios y mo-
dficiaciones. _
La nresente solicitud, que corresponde a la pre-
5 sentads en Bstados Unidos de Américe el 13 de julic de
1965, bajo el no. 477;070, se acoge 2 los beneficigs del
articulo 51 del vigénte Estatuto sobre Propiedad Indus—

trial.

o T A

1Q Tios puntos de invencidn propia y nueva, que se
presentan para que sean objebo de esta selicitud de Paten~
te de Invencidn en Lspafia, por VEINTE afios, son los si-
guientess
1o~ Un procedimiento para producir un égter re-
15 presentado por ias siguientes férmulaes generales
RRQ

Pl

- —R-0=C~C-OR
i v
0

C-0R’

=

R
|
wrers - —'R—.C_

RR

—o—

en las que R es hidrégeno o un grupo metile, ¥ R es un
grupo metilo o etilo procedimiento en el gue una amida re-



presentada por las férmilas generzles

RRO _, .
b1 &~

en 1as que R es como se ha explicado anteriormente, y R"’
¥ R’’’ son hidrégenc o grupos metile o etile, se hace
reaccionar, en presencia de un 4cido, eon un 2l cohol re-
5 presentado por la fdérmile genersl
R'CH |
"en la que R’ es como se ha explicado enteriormente, con
1o que se forms une mezcla de reaceidn que contiene dicho
éster, su dcido correspondiente, alcochol y agua,
10 earacterizadas por
e} lavar dicha mezcla de reaccidn con agua o
con &lecali;
b) separar la mezcla de reaceidn lavada en fa-
ses, una de las ocuvales comprende una fase acuosa que con-
15 tiene dicho 4cido o la sal del alesli de dicho 4eido, y
las proporciones mds importantes de dicho slecohol y agua,
¥ la otra fase comprende una fase orgdnica que coutiene
dicho éster;
e) reciclar dicha fase acuosa a la mezcla de
20 reaccidn; ¥y
d) separar dicho éster de dicha fase orgdnica.

-12 -



2.~ EL procedimiento definido en el punto 1,
en que el 4lecali es hidrdxido de sodio, hidrdxido de pota—
sio o hidrdxido de amonio. A
3¢~ EL procedimiento segin los puntos 1 y 2, en
5 el que se hace reaccionar metacrilamida con alcohol meti-
lico en presencia de agus y 4cido sulfiirico, formandose
asi metacrilato de metilo.
4.- Un procedimiento para produclir un ester.
~ Tal y come 8¢ ha descrito en la Memoria que an~
10 tecede, representado en el dibujo gque se acompaiia ¥ con
los fines que se han especificado.
Rste memoria consgta de trece hojas escritas g
médguine POr una sola cara. ‘
Madridy
P. A.

BPD/.
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