Case B, 2034 ~ ’ B - w

DE
INVENCION

por WPROGEDIMLENTO PARA LA PREPARACION DE ACIIO GLICOLICO
Y SUS POLIMEROS", g favor de la firme italiena MONTEDISON
SeDede, residente -en MILAN (Italia)
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Iste invento se refiere g un procedimiento pars
la preparacidn de deido glicblico; en particular se refie~
re a un procedimiento Util pars preparar &cido glicblico
¥y sus polimeros a partir de formaldehido.

5. EL fcido glicblico es un intermediario interesanw
te para la sintesis de etilengliocol. Ademds se utiliza Gbile
mente en la dosinerustacién y pulido de superficies meté-
llces debido a su poder acomplejante frente a los iones de
muchos metales pesedos.

10. Se wtilize también en glguhas formulamciones de



5.

10,

15.

20,

25;

detergentes sintdticos; ademés; ol Zcido glicblico se ubili-~
za en la tinture de lg lane y el nylon.

Se sebe ya Coma obtener el #cido gliodlico de for—
maldehido mediante carbonilacién en presencie de catalizado-
res écigos a temperaturas elevadas y sltas presiones de CO
(200 - 3002C; alrededor de 700 atmbsferas).

Ahorg se ha descubierto que es posible obtener
elevados rendimientos de 4cido gliodlico llevendo & ogbo la
carbonileaocidn de formeldehido bajo oondiciones de temperatu~
ra y presiln menos severas, utilizando un particular medio
de reaccidén y oatalizadores apropiados.

El objeto de este invento oonsiste en proporcionaxr
un prooedimiento paras la preperacidn de &cido glieédlico y
sus polfmeros a partir de formaldehido que consiste en haoer
reaccionar formaldehido coh monéxido de oarbono en H2504 00N~
centrado oomo medio reacoionasl, en pregencia de catallizadores
e base de compuestos de Cu (I) o de Az, a una temperatura come
Prendide entre 02 y 902C y a una presidn comprendida entre
0,1 ¥y 30 atmésferas . '

Al térmipo de la reaccidn pusde obtencrse, ademds
de 4cido glioblico, sus polfmeros.,

Puede utilizarse formaldehido ya sea en solucidn
acuose conoentrade o en forme de sus polimeros cfelicos o
linegles (por ejemplo, trioxano; polioximetilenc).

Los catelizadores wtiligzados en el procedi@iento e~
gin este invento se preparan haclendo que el sistema,’consti-
tuldo por 4eido sulfdérico y compuestos de Cu (I) o Ag, sbsor-
ba 00,

¢

Entre los compuestos de Cu (monovalente) se utiliza,
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de preferencia; el 4xido de c9bre; entre los compuegbos de
Ag los preferidos son sulfato, acetato y carbonato de plata:

En luger de los compusgtos de Cu (I) es posible
utilizar también compuestos de Cu (II) asociados & una oan-
tidad equivalente de Cu metdlicos por-ejemplo cobre en polvo
asocizdo con Cule

La concentracién de écido sulférico en la mesa
reaccionsl egtd comprendida cntre 50 y 100%¢ la relacién
molag entre formaldshido alimentado ¥ H2804 alimentado pueds
ser 1ltl. |

Ia relacién molar entre motal™/dcido sulfﬁricp
no es oriticg N puedg variar sobre wnia gems muy ampliat poxr
ejemplo de 0,001 & 0,l.

EL procedimiento segin este invento se }1eva 8 ca~
bo a una ‘temperatura comprendide entre ORC y 9080, esﬁando
comprendida la temperaturs proferids entre 202 y 608G,
cuando sc utilizan catalizadores a‘base de Cu y entre
20808 ¢ cﬁando se utilizan oatalizadores & base de Ag:

Ie presidn utilizada cuando ge llova a cabo el pro-
oegimionto no es un parémetro cr{tico; por lo general eg ba-
ja, comprendida entre 0,1 y 30 atmdsferas. )

Sogin ol prosmte invento se haoe que 6l sistoma,
constituido por éci?o sulfﬁr?oo concentrado y un compuosto
de cobre o de plata, sbsorba, bajo agitacién, mondxido de oar-
bono. & continuacidn se alimenta formaldehido en forma do wia
solucidn éouqsa concentrada o de sw polimero cfelico o linocal
junto con 00 ¢ la cantlded de monéxido de carbone alimentade
corrosponde, sustancialmente, a la cantidad estequiométrica

necesaria para formar dcido glicdlico.
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Al t4rmino de la r?acciGn se diluye la maga oon
agua} el produbfo polimérico, ouendo existe, que tiens el
peso mbiééﬁlg;‘mas elevado se reoupers mediante filtracidn.

Despuds de eliminar el ifu sulfdrico se recupera el
écido glioélico junto con sus polimeros que tienen el peso
moleculer mas bajo mediente evaporaoiln de las soluciones
20U0SES «

El. procedimiento segin el presente invenito ofrece
varies ventajas! la ventaja principal oonsiste en que lg
reaccién puede llevarse.a cebo bajo ocondiciones operativas
perticularmente blandas, de lo que resulta une reduccién de
los costos, de los problemas de ocorrosidn, etc.

Los ejemplos siguientes se ofrecen parg ilustrar
con mgyor detalle el presente inwento industrigl.

ETENPIO 1.

Se introducen 111 cc de HpS0, el 96%'en peso en
un matragz de v;drio Pyre;, 500 oo de ospacidad, y eauipado
con termbmetro, agitador, burets para gas y tubos de glimenw
tacifn; se sustituye el CO por aire y se’termorregula la mge
sa a 308C; a continuacién se adicionen 2,86 g de Cun0
(0,02 moles).

Bago intensa agitacién se sliments greduglmente CO
de la bureta, a la presién del ambiente; a medida que prosi-
gue la absorcidn. Se gbsorben 1070 Nml de CO en 35 minutost
luego se'alimentan 40 cc de una solucién acuosa de formalde-

hido &l 38% (peso/volumen) a una velocidad de flujo de 12

‘ec/he AL término de la alimentaocidn de formgldehido se deja

que prosiga la absorcién de C0; se detiene al cgbo de unes

13 horas (se absorben 10;850 le): Luego se vierte la masa
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de la reaccién en 500 cc de agua y hielo y se filtra la par-
te insoluble constituida por polimercs superiores que el
acido glicélico,

Después de la precipltacidén del decido sulfirico
como sal de bario y climinacidn de los cationes presentes '
en la solucién mediante percolacidén sobre resina Dowex 50W,
se recupera cl 4dcido glicélico junto con sus polimeros in~
feriores mediante evaporacién del agua,

Se obtienen en total 32;8 g de dcido glicélico (cal~
culado como mondmero); siendo el rendimionto de 85;4% cal.clm
lado sobre el formaldehido alimentado, |
EJEUPLO 2

Se opera como en el ejemplo l; pero en lugar de
6xido cuproso ge ubiliza 1;6'g de 6xido ctprico (0;02 moles)
¥ 1;3 g do cobre en polvo (0,0205 g‘étomos); obteniéndose asl
carbonilo de Cu'mediante absorcién de 1000,Nml de €O en 901,
A continuacion se alimentan, duragte dos horas y bajo agita
clén a 3090; 11,9 g de trioxano (0,396 moles calculado como
formaldohido) disueltos en 12 cc do deido acético glacial,
La absoreidén de CO progigue todavia durante una hora.'Durann
te 1a fase de carbonilacién del trioxano se absorbén 3200
Nml de CO,

La masa reaccional se vierte en 500 cc de HQO y
hielo,

Operando de igual modo al decl ejomplo 1 se oObtio-
nen 27 g de'écido glic6lico calculado como monémeoro » (rendi-

miento = 89,7%).

EJEMPLO 3.

Se prepara carbonilo de Cu segtin el procedimiento
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gel sjomplo 1. Iuego se alimeutan, durente 100 minutos, 23,8

.g de polioximetileno (titulo en formaldehido = 95%; 0,754

moles, oalculado como formaldehido). La absorcién de 0O pro-
sigue; en totaI; durante 12 horas; durente esta etaps se ab—
sorben 15,600 Mol de CO. ' ’

' Opersndo segin el ejemplo 1 se reouperan 50,5 g
de 4cido glicdlico y sus polimeros, siendo el rendimiento
igual sl 86% de Acido glicdlico oaloulado como monémerc

Los polfmeros que tienen el peso molecular mas ele-

vado constituyen elrsdedor del 12% gel producto rsouperada;
FEEO_ 4.

Se opera inicisglmente como se ilustra en el ejemplo
l, con lg excepsidn de que lg temperaﬁura ea de 3580 y que,
en'lugar de @xido cuproso, se utlllzan'6,24 g de Ag2 4
(0,02 moles): de este modo se absorben, durante 5 minutos,
12.. Nl de OO '

‘ Iuego se alimentan, durante 7 horas; 50 g de trid-
xano (1,67 moles calculado como formaldehido). Durente este
periodo de tiempo se gbsorben 2;;600 Nml de €O« A continue~
cidn se eleva la temperatura & 459C y se mantiene durante
6 horas. Se sbsorben 4.820 Mul mas de 00, Por §ltimo se lleva
le temperatura a 558C y mantiene durante las dltimes 8 hores
del periodo reaccional $ se gbsorben 3;360 Nml mas de 0.

Se vierte la mase reaocional en 500 cc de agua ¥

hielo;

Se separa un producto aSlido mediante centrifuge-
cidn. '
Ia soluecidn. restanoe, despuds de tratamlento con

Hcl, para producir la Preolpitaci6n del idn ge Ag s ¥ oon
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Ba(OH)a, para producir la precipitacidn de H2804, ge filtra
sobre una columna de'resina Dowex 50W y se evapora: ds este
modo se reouperan 73,5 & de &o1do glioflico (oaloulado como
mondmero ).

Se suspende el sblido ocentrifugado en H20 y se tra-
ta tembidn oon HOL (se recupera el T0% del totel de Ag) ¥
Ba(OH)z;'Por 4ltimo se evapors la solucidn resultente hasta
sequedad, obtenidndose asf{ 23 g de £ecido gliocdlico (calou~
lado como mondmero). .

En ‘totel se obtienen 96;5 & de 4cido gliodliool EL
rendimlento es del 76% (calculado sobre el trioxano glimente~
do).

EJENPIO 5,

Se lleva a cabo la prusba siguiente wtilizendo un
equipolapropiado para efectuar una transferencia de masa me—
jorada, oon respeoto a las pruebas precedentes, con mires a
obtener uns mejor cindticas

A une solucidn de 25 g de Ag,80, en 165 cc de H2504

al 96&, despuds de absorcién de 180 Nml di 00 a 5096, se adi-
cionan, por partldgs,'30 g de polioxﬁmetileno (contenido de
formeldehido = 95%, 0,95 moles, caloulado como formaldehido)s

En unas 4 horas a 502C se absorben 21.100 Nml de
C0; al término de la reaccidn se vierte lg maesa en 500 oc de
sgua ¥y hielo} el producto sblido ge sepsrs medignte ocentrifue
gacidn. La recuperacidn del deido glicdlico y sus polfmeros
se efectua eliminando lg mayor perte del idn sulfdrico como
sulfato sédico decahidrato y las cantidades restantes oomo
sulfato de bgrio.

El.4cido glicdlico reoupsrado agciende a 61 g'oal~
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culado como monémero, correspondiente a un rendimiento del
84;5% calcuwlado sobre el polioximetileno alimentado,
BJEMPLO 6 N

En una autoclave Hapglelloy con una capacidad de
500 cc; equipada con sgitador y sistema de regulgcién térmie
4 gl 96% en peso, 0,62 g de
Ag2804 y 20 atmbsferas de CO, Degpuds de agitar durante 30
minutos a 802C ds introdujo en dicha autoclave una solucitn
recién preparada de 30 g de polioximetileno (titulo de
formaldehido = 95% ~ 0;95 moles calculado como formaldehido)
en 150 cc de H 804 al 96% en peso. ,

Se produjo 1nmediatamcnte wa fuerite absorcidn de
CO que terminé en unos 4 minutos, siendo el consumo de CO
de 20,000 Nml,

EL producto se separd de la masa reaccional segim
las modalidades dosoritas en sl ejemplo 1. En el agrezgado
ge¢ obtuvieron 66,5 g de dcido glicélico (calculado eomo

monémero: ), correspondiente a wn rendimiento del 92,0%.

Descrito el objeto del pregente invento, se de-

claran nuevas y de propia invencibn las siguientes reivin-

~dicaciones con priorided de la solicitud de patente ita~

liena n 25846 A/74 del 1 de Azosto de 1974,

1. Procedimiento para la preparacitn de dcido
glicdlico y sus polimeros, a partir de formaldehido,

caracterizado pordue se hace reaccionar formaldehido con
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nénoxido dg carbono ¢n Héso4 concentrady oonv medlo
reacciondl, en pressncia de catalizador a base de com-
puestos de Cu (I) o de Ag, a una temporatura compren-
d@da entre 09C y 902C y a una presidn comprendida ontre

0,1 y 30 atmbésferas,

-

2, Procedimiento, de conformidad ctn la reivin~
dicacién 1, caracterizado porque se alimenta formaldehido

en forma de wna solucidn acuosa concentbrada,

3. Procedimiento, de conformldad con la relvine
dicacibén 1, caractorizado porque se alimenta formaldchido

en forma de un polimoro clfclico o lineal de 4wbo,

4, Procodimiento, de conformidad con la rei-
vindicacibn 1, caracterizado porquoc la concentracitn de

HQSO4 on ol medio reaccional oscila cntre 50 y 1004,

5, Procedimiento, de confermidad con la roi-
vindicacién 1, caracterizado porque la temperatura pro~

ferida oscila eptro 202 y 60°C,
6. Procedimiento do conformidad oon la roi-

vindicacidn 1, caracterizado porquo la temperatura pro-

ferida ogseila entre 202 y 802C con oatalizador a base de

Ag,

7. Procedimiento para 1la preparacidn de deido

glicélico y sus polimeros,

Segin se deseribe y reivindios en la presento

memoria doseriptiva quu consta de 10 hojas foliadas y osw
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critas a mdquina por una sola cara,

7
Firmado: JOSE 1 MR-
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