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DESCRIPCION

Procedimiento mejorado para la preparacion continua de (met)acrilatos de alquilo con un reciclamiento multiple del
catalizador

Sector del invento

El presente invento se refiere a otro procedimiento continuo mejorado para la preparacion de (met)acrilatos de
alquilo (C) mediante una transesterificacion continua de (met)acrilato de metilo (A) con unos alcoholes (B) mediando
liberacion de metanol (D) de acuerdo con la siguiente ecuacion de reaccion:

R1 R‘I
i + RZ2OH =—= I + CH3OH
Ho,C—CCOOCHS; H,C=—CCOOR?

(A) (B) (C) (D)

R'=H, CH;

en la que R? representa un radical alquilo lineal, ramificado o ciclico o un radical arilo con 2 hasta 12 atomos de C.
Como grupo R? entran en cuestion, por ejemplo, los grupos etilo-, n-propilo, iso-propilo, alilo, n-butilo, 1-metil-propilo,
2-metil-propilo, terc.-butilo, n-pentilo, 1-metil-butilo, 2-metil-butilo, 3-metil-butilo, 2,2-dimetil-propilo, n-hexilo, 1-metil-
pentilo, 2-metil-pentilo, 3-metil-pentilo, 4-metil-pentilo, 1,1-dimetil-butilo, 2,2-dimetil-butilo, 3,3-dimetil-butilo, 1,2-
dimetil-butilo, n-heptilo, 1-metil-hexilo, 2-metil-hexilo, 3-metil-hexilo, 4-metil-hexilo, 1,2-dimetil-pentilo, 1,3-dimetil-
pentilo, 1,1-dimetil-pentilo, 1,1,2,2-tetrametil-propilo, bencilo, n-octilo, 2-etil-hexilo, n-nonilo, 1-metil-octilo, 2-metil-
octilo, n-decilo, n-undecilo, 1-metil-decilo, 2-metil-decilo, n-dodecilo, 2,4-dietil-octilo, ciclopentilo, ciclohexilo, 4-terc.-
butil-ciclohexilo, cicloheptilo, ciclododecilo, 2-(dimetil-amino)-etilo, 3-(dimetil-amino)-propilo, 4-(dimetil-amino)-butilo,
5-(dimetil-amino)-pentilo, 6-(dimetil-amino)-hexilo, 8-(dimetil-amino)-octilo, 10-(dimetil-amino)-decilo, 12-(dimetil-
amino)-dodecilo, 2-(dietil-amino)-etilo, 3-(dietil-amino)-propilo, 4-(dietil-amino)-butilo, 5-(dietil-amino)-pentilo, 6-(dietil-
amino)-hexilo, 8-(dietil-amino)-octilo, 10-(dietil-amino)-decilo, 12-(dietil-amino)-dodecilo, 2-(di-(iso-propil)-amino)-etilo,
3-(di-(iso-propil)-amino)-propilo,  4-(di-(iso-propil)-amino)-butilo,  5-(di-(iso-propil)-amino)-pentilo,  6-di-(iso-propil -
amino)-hexilo, 8-(di-(iso-propil)-amino)-octilo, 10-(di-(iso-propil)-amino)-decilo,12-(di-(iso-propil)-amino)-dodecilo, 2-
(dibutil-amino)-etilo, 3-(dibutil-amino)-propilo, 4-(dibutil-amino)-butilo, 5-(dibutil-amino)-pentilo, 6-(dibutil-amino)-
hexilo, 8-(dibutil-amino)-octilo, 10-(dibutil-amino)-decilo, 12-(dibutil-amino)-dodecilo, 2-(dihexil-amino)-etilo, 3-(dihexil-
amino)-propilo, 4-(dihexil-amino)-butilo, 5-(dihexil-amino)-pentilo, 6-(dihexil-amino)-hexilo, 8-(dihexil-amino)-octilo,
10-(dihexil-amino)-decilo, 12-(dihexil-amino)-dodecilo, 2-(metil-etil-amino)-etilo, 2-(metil-propil-amino)-etilo, 2-(metil-
iso-propil-amino)-etilo, 2-(metil-butil-amino)-etilo, 2-(metil-hexil-amino)-etilo, 2-(metil-octil-amino)-etilo, 2-(etil-propil-
amino)-etilo, 2-(etil-iso-propil-amino)-etilo, 2-(etil-butil-amino)-etilo, 2-(etil-hexil-amino)-etilo, 2-(etil-octil-amino)-etilo,
3-(metil-etil-amino)-propilo,  3-(metil-propil-amino)-propilo, 3-(metil-iso-propil-amino)-propilo, 3-(metil-butil-amino)-
propilo, 3-(metil-hexil-amino)-propilo, 3-(metil-octil-amino)-propilo, 3-(etil-propil-amino)-propilo, 3-(etil-iso-propil-
amino)-propilo, 3-(etil-butil-amino)-propilo, 3-(etil-hexil-amino)-propilo, 3-(etil-octil-amino)-propilo, 4-(metil-etil-amino)-
butilo, 4-(metil-propil-amino)-butilo, 4-(metil-iso-propil-amino)-butilo, 4-(metil-butil-amino)-butilo, 4-(metil-hexil-amino)-
butilo, 4-(metil-octil-amino)-butilo, 4-(etil-propil-amino)-butilo, 4-(etil-iso-propil-amino)-butilo, 4-(etil-butil-amino)-butilo,
4-(etil-hexil-amino)-butilo, 4-(etil-octil-amino)-butilo, 2-(N-piperidinil)-etilo, 3-(N-piperidinil)-propilo, 4-(N-piperidinil)-
butilo, 5-(N-piperidinil)-pentilo, 6-(N-piperidinil)-hexilo, 8-(N-piperidinil)-octilo, 10-(N-piperidinil)-decilo, 12-(N-
piperidinil)-dodecilo, 2-(N-pirrolidinil)-etilo, 3-(N-pirrolidinil)-propilo, 4-(N-pirrolidinil)-butilo, 5-(N-pirrolidinil)-pentilo, 6-
(N-pirrolidinil)-hexilo, 8-(N-pirrolidinil)-octilo, 10-(N-pirrolidinil)-decilo, 12-(N-pirrolidinil)-dodecilo, 2-(N-morfolino)-etilo,
3-(N-morfolino)-propilo, 4-(N-morfolino)-butilo, 5-(N-morfolino)-pentilo, 6-(N-morfolino)-hexilo, 8-(N-morfolino)-octilo,
10-(N-morfolino)-decilo, 12-(N-morfolino)-dodecilo, 2-(N'-metil-N-piperazinil)-etilo, 3-(N'-metil-N-piperazinil)-propilo, 4-
(N'-metil-N-piperazinil)-butilo, ~ 5-(N'-metil-N-piperazinil)-pentilo,  6-(N'-metil-N-piperazinil)-hexilo,  8-(N'-metil-N-
piperazinil)-octilo, 10-(N'-metil-N-piperazinil)-decilo, 12-(N'-metil-N-piperazinil)-dodecilo, 2-(N'-etil-N-piperazinil)-etilo,
3-(N'-etil-N-piperazinil}-propilo, 4-(N'-etil-N-piperazinil)-butilo, 5-(N'-etil-N-piperazinil)-pentilo, 6-(N'-etil-N-piperazinil)-
hexilo, 8-(N'-etil-N-piperazinil)-octilo, 10-(N'-etil-N-piperazinil)-decilo, 12-(N'-etil-N-piperazinil)-dodecilo, 2-(N'-iso-
propil-N-piperazinil)-etilo, 3-(N'-iso-propil-N-piperazinil)-propilo, 4-(N'-iso-propil-N-piperazinil }-butilo, 5-(N'-iso-propil-N-
piperazinil)-pentilo, 6-(N'-iso-propil-N-piperazinil)-hexilo, 8-(N'-iso-propil-N-piperazinil)-octilo, 10-(N'-iso-propil-N-
piperazinil)-decilo, 12-(N'-iso-propil-N-piperazinil)-dodecilo, 3-oxa-butilo, 3-oxa-pentilo, 2,2-dimetil-4-oxa-pentilo, 3,6-
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dioxa-heptilo, 3,6-dioxa-octilo, 3,6,9-trioxa-decilo, 3,6,9-trioxa-undecilo, 4-oxa-pentilo, 4-oxa-hexilo, 4-oxa-heptilo,
4 8-dioxa-nonilo, 4,8-dioxa-decilo, 4,8-dioxa-undecilo, 5-oxa-hexilo o 5,10-dioxa-undecilo.

Ademas, en el caso de R?0OH se puede tratar de unos alcoholes etoxilados y/o propoxilados asi como de

unos alcoholes etoxilados y propoxilados mixtos

tales como R-(O-CH,-CH2),-OH 6

R®-(O-CH(CHs)-CH2),-OH o respectivamente R®-(O-CH,-CH(CHs))x-OH,

en que

R® representa alquilo de C1a Cx y

x representa un nimero entero comprendido entre 10 y 20,

o de unos amino-alcoholes etoxilados y/o propoxilados

R®,N(-CH2-CH2-0),-H 6

R®,N(-CH(CH3)-CH,-0),-H o respectivamente R*N(-CHCH(CHj3)-0),-H,

en que y representa un numero entero comprendido entre 1y 4.

R® representa un grupo alquilo con 1 - 6 atomos de carbono, pudiendo el nitrégeno formar con los sustituyentes R®
también un anillo de cinco a siete miembros. El anillo puede estar sustituido eventualmente todavia con uno o varios
grupo(s) alquilo de cadena corta, tales como, por ejemplo, metilo, etilo o propilo.

En el procedimiento conforme al invento se emplean de manera preferida n-butanol, iso-butanol y 2-etil-hexanol.

El mejoramiento en comparacion con el estado de la técnica consiste en que el catalizador homogéneo utilizado de
manera preferida, el titanato de tetraalquilo (tetraalcoxititanio) se puede aprovechar sorprendentemente multiples
veces mediante un reciclamiento. De esta manera, se reduce decisivamente el consumo de catalizador y como
consecuencia los costes de las sustancias auxiliares, con lo cual se aumenta manifiestamente otra vez la
rentabilidad del procedimiento.

Estado de la técnica

Los (met)acrilatos de alquilo se pueden preparar de manera continua mediante una transesterificacion de
(met)acrilato de metilo en presencia de unos catalizadores por diferentes modos de procedimiento (véase el
documento de solicitud de patente alemana DE-A-10026644).

El documento de patente europea EP 0 960 877 (de EIf Atochem S.A.) describe un procedimiento continuo para la
preparacion de ésteres metacrilatos de dialquil-amino-alcoholes. Se hacen reaccionar unos dialquil-amino-alcoholes
con por lo general (met)acrilato de metilo y se obtiene el (met)acrilato de dialquil-amino-alquilo segun el siguiente
procedimiento: La mezcla de las sustancias de partida (el (met)acrilato de metilo y el dialquil-amino-alcohol), en
comun con un titanato de tetraalquilo como catalizador homogéneo de transesterificacion (por ejemplo, titanato de
tetrabutilo, tetraetilo o tetra(2-etil-hexilo) y con por lo menos un agente inhibidor de la polimerizacién (por ejemplo,
fenotiazina, terc.-butilcatecol, el éter monometilico de hidroquinona o hidroquinona) se aporta de manera continua a
un reactor con sistema de agitacion, donde a una temperatura de 90 - 120 °C se efectta la conversion quimica para
dar el (met)acrilato de dialquil-amina con una simultanea retirada continua de la mezcla azeotrépica de (met)acrilato
de metilo y metanol. La mezcla de reaccion en bruto (el éster en bruto) se aporta a una primera columna de
destilacién, retirandose a una presion reducida por la cabeza de la columna de destilacion una corriente
esencialmente exenta del catalizador y por el sumidero de la columna de destilacion el catalizador asi como un poco
de un (met)acrilato de dialquil-amino-alquilo. La corriente de la cabeza de la primera columna de destilacion se
aporta entonces a una segunda columna de destilacion, en la que, a una presion reducida, por la cabeza se retira
una corriente de productos que hierven a bajas temperaturas con un poco de un (met)acrilato de dialquil-amino-
alquilo y por el sumidero se retira una corriente que se compone predominantemente de un (met)acrilato de dialquil-
amino-alquilo asi como de un(os) agente(s) inhibidor(es) de la polimerizaciéon, que es aportada a una tercera
columna de destilacion. En la tercera columna de destilacion, bajo una presion reducida, se lleva a cabo una
rectificacion, en la que por la cabeza se retira el deseado éster (met)acrilato de dialquil-amino-alquilo puro y por el
sumidero se retira(n) en lo esencial el agente inhibidor de la polimerizacién o los agentes inhibidores de la
polimerizacién. La corriente del sumidero de la primera columna de destilacion, después de otra purificacion con
ayuda de un evaporador de pelicula, se aporta al reactor al igual que la corriente de la cabeza procedente de la
segunda columna de destilacion.

No se indica ninguna descripcion detallada acerca del modo de proceder para el reciclamiento del catalizador
homogéneo. A partir de la purificacion indicada de la corriente de salida desde el sumidero de la primera columna de
destilacion a través de un evaporador de pelicula se puede deducir solamente que el (met)acrilato de dialquil-amino-
alquilo restante se separa con respecto del catalizador asi como de los componentes secundarios que hierven altas
temperaturas, y se recicla al reactor.

El documento EP 0 968 995 (de Mitsubishi Gas Chemical Comp.) describe un procedimiento continuo para la
preparacion de ésteres de acidos alquil(met)acrilicos mediando utilizacién de una columna de reaccién. La reaccion
de transesterificacion se efectia en este caso directamente en una columna de destilacion (es decir que el reactor y
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la columna de destilacion destinada a la retirada del azeotropo de (met)acrilato de metilo y metanol forman un solo
aparato), a la que se aportan continuamente las sustancias de partida (el (met)acrilato de metilo y un alcohol). El
catalizador necesario, que en el presente caso es asimismo de manera preferida un compuesto de titanio, se
encuentra en la columna de destilacion. En el caso de un catalizador homogéneo, el catalizador se introduce
dosificadamente de una manera continua en la columna de destilacion. La utilizacion de unos catalizadores
homogéneos en una columna de destilacién, sin embargo, debido a un efecto de enjuague mediante el reflujo liquido
en la columna de destilacién, conduce a un consumo aumentado del catalizador, asi como en el caso de la aparicién
de un precipitado a base de materiales sélidos del catalizador, conduce a un ensuciamiento de las estructuras
internas de la columna. En el caso de un catalizador heterogéneo, este catalizador se encuentra en la columna de
reaccion. El posicionamiento del catalizador en la columna de destilacién es no obstante desventajoso, puesto que
en la columna de destilacion aparece entonces una pérdida aumentada de presion, y adicionalmente, para la
purificacion regular de la columna de destilacion se tiene que realizar un gasto muy alto. Ademas, unos catalizadores
heterogéneos pueden ser desactivados, por ejemplo, debido a una polimerizacion indeseada.

No se indican datos acerca del modo de proceder para el reciclamiento de un catalizador homogéneo en la columna
de reaccion después de una separacion precedente del éster en bruto.

Frente a los procedimientos antes mencionados, la solicitud de patente alemana n° 102 00 171.5 describe un
procedimiento continuo manifiestamente mejorado para la preparacién de (met)acrilatos de alquilo mediante una
transesterificacion de un (met)acrilato de metilo con unos alcoholes que hierven a altas temperaturas en
comparacion con el metanol (comparese la Figura 1).

Los eductos, el (met)acrilato de metilo (MMA, 11) y un alcohol (12) son aportados continuamente a un adecuado
aparato de reaccién (1), pudiéndose emplear tanto un recipiente individual de reaccion asi como también una
cascada de varios recipientes de reaccion conectados unos tras de otros. Es conveniente que todos los recipientes
de reaccion posean un sistema para la evacuacion de vapores hacia la columna de destilacion azeotrépica (2) con el
fin de eliminar el metanol que se libera en la reaccion. El catalizador homogéneo, un titanato de tetraalquilo, que se
utiliza de manera preferida, (el contenido de tetraalcoxititanio, referido al MMA empleado, es de manera preferida de
0,2 - 0,5 % en peso) al igual que elllos agente(s) inhibidor(es) de la polimerizacion, se afiaden dosificadamente de
manera continua en el aparato de reaccion (1). Como catalizadores de transesterificacion se pueden emplear
también, sin embargo, todos los catalizadores de transesterificacion conocidos a partir del estado de la técnica.
Como un agente inhibidor de la polimerizacion entra en cuestion, por ejemplo, el éter monometilico de hidroquinona
en union con oxigeno. Puesto que el alcohol empleado puede contener agua (la cantidad de agua en el alcohol
empleado se situa en el caso del n-butanol entre 0,05 y 0,005 % en peso), el alcohol antes de la entrada en el
aparato de reaccion, es de manera preferida deshidratado por destilacion a través de la columna azeotrépica (2). En
este caso, el agua contenida en el alcohol, se retira por la cabeza. Para la evitacion de una impurificacion del
azeotropo de metanol y MMA (13) con el alcohol empleado, la alimentacion del alcohol se efectia de manera
preferida por la parte inferior de la columna de destilacion (2). Sin embargo, el alcohol empleado se puede
deshidratar también mediante una columna de destilacion para deshidratacién conectada delante, mediante
tratamiento con un agente de deshidratacion, tal como por ejemplo un tamiz molecular, o mediante un procedimiento
de separacion a través de membranas, tal como, por ejemplo una pervaporacion. La deshidratacion es, por lo tanto,
importante, puesto que el agua contenida en el alcohol puede conducir a un dafo irreversible para el catalizador
(p-€j. un titanato de tetraalquilo) en el reactor. Mediante esta etapa de deshidratacion se evitan la hidrélisis del
catalizador y los costes que resultan de ésta, por causa de unas cantidades empleadas aumentadas del catalizador
y por causa de los problemas con unos precipitados de materiales solidos. La conversidon quimica se efectua en el
aparato de reaccion a una temperatura situada en el intervalo comprendido entre 80 y 160 °C. Es preferido el
intervalo de temperaturas comprendido entre 110 y 135 °C. Para el influjo positivo sobre el equilibrio de la reaccién,
el metanol, que se libera en el caso de la reaccion se retira (por 13) a través de la columna de destilacion (2) desde
la mezcla de reaccion en forma de un azedétropo con MMA. La mezcla de reaccién, que se compone en su mayor
parte del (met)acrilato de alquilo producto, del MMA no convertido quimicamente y de un alcohol asi como de unas
pequefas cantidades de metanol, del catalizador, de los agentes inhibidores de la polimerizacién y de una muy
pequeia proporciéon de productos secundarios, después de un periodo de tiempo de permanencia en el reactor de
aproximadamente 0,5 - 3 horas (se prefiere un periodo de tiempo de permanencia de 0,75 - 1,5 horas) es aportada a
una columna de destilacion (3) para sustancias que hierven a bajas temperaturas, que se hace funcionar
continuamente. Alli se efectla, a una presién reducida, de manera preferida situada en el intervalo de 20 - 200 mbar,
la separacion de los componentes que hierven a bajas temperaturas con respecto al éster producto, que son
predominantemente metanol, MMA y el alcohol educto no convertido quimicamente. Estos son retirados a través de
la cabeza de la columna de destilacién y son devueltos a la zona del reactor (14). Mediante esta corriente en circuito
se garantiza que, referido al proceso global, se presente una conversiéon quimica practicamente completa en lo que
respecta a los eductos, el MMA y un alcohol. El éster en bruto (15), que resulta en el sumidero de la columna de
destilacién (3), que esta todavia impurificado con el catalizador, el agente inhibidor de la polimerizaciéon y unos
productos secundarios que hierven altas temperaturas, contiene de manera preferida > 98 % en peso del éster
producto, y es aportado para la elaboracion de manera continua a otra etapa de destilacion en vacio (4, 5), que
trabaja en el preferido intervalo de presiones comprendidas entre 20 y 200 mbar. En el presente caso, se efectia la
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separacion continua por destilacion del éster producto muy puro como un producto de la cabeza (16). Si para la
separacion del catalizador y de los agentes inhibidores de la polimerizacion asi como de los productos secundarios,
que hierven a altas temperaturas, desde el éster en bruto (15), se utiliza una convencional columna de destilacién en
vacio, tal como se ha descrito en el estado de la técnica, entonces en el sumidero de la columna se llega a una
descomposicion del catalizador como consecuencia de una carga térmica inadmisiblemente alta, y por consiguiente
a una liberacion del alcohol educto y parcialmente también a una formacion de éteres del alcohol educto. Ambos
compuestos (el alcohol educto y un éter del alcohol educto) constituyen, en relacion con el éster producto, unos
componentes que hierven a bajas temperaturas, y por consiguiente acceden al éster producto como una impureza,
con lo cual se disminuye manifiestamente la calidad del producto. Este problema se puede resolver mediante el
recurso de que para la separacion del éster producto con respecto del catalizador y de los agentes inhibidores de la
polimerizacién asi como de los productos secundarios que hierven a altas temperaturas, se emplea un aparato con
una moderada evaporacion en pelicula (5). Como aparatos adecuados para esto se conocen unos evaporadores de
pelicula descendente, de capa fina y de recorrido corto. Para la consecucién de la pureza mas alta del éster
producto (éster producto > 99,9 % en peso, alcohol < 120 ppm (partes por millén), MMA < 10 ppm, éter < 5 ppm,
indice cromatico (Apha) < 1) sirve otra etapa de destilacion (4) para compuestos que hierven a altas temperaturas,
conectada detras. En este caso, un aparato individual con una evaporacion en pelicula tiene sin embargo la
desventaja de ofrecer un insuficiente rendimiento de purificacion, de tal manera que los productos secundarios que
hierven a altas temperaturas, acceden concomitantemente al éster producto puro (16). Este problema se resuelve
mediante el recurso de que para la separacion de los productos secundarios que hierven a altas temperaturas con
respecto del éster producto puro, por encima del aparato con una evaporacion en pelicula se dispone una columna
de rectificacion en vacio (4). Después de una separacion del catalizador y de los agentes inhibidores de la
polimerizacién asi como de los productos secundarios que hierven a altas temperaturas desde el éster en bruto,
queda una cierta proporcion del éster producto en el producto del sumidero, para que la corriente de salida del
sumidero permanezca todavia bien capaz de fluir y transportarse. Con el fin de minimizar la pérdida de éster
producto en el caso de la retirada del catalizador, de los agentes inhibidores de la polimerizacion y de los productos
secundarios (17) que hierven a altas temperaturas, se deberia conectar detras (en 6) una etapa de concentracion
por evaporacion en vacio, que trabaje en el intervalo preferido de presiones de 20 - 200 mbar. Para esta mision,
entra en cuestion de nuevo un aparato con una evaporacion en pelicula. Como aparatos adecuados para esto se
conocen, de nuevo, unos evaporadores de pelicula descendente, de capa fina y de recorrido corto. El éster producto
retirado por la cabeza en la etapa de concentracion por evaporacion no cumple la especificacion exigida para el
éster producto puro, debido a un contenido inadmisible de unos componentes que hierven a altas temperaturas.
Ademas, él contiene todavia, a causa de la descomposicion térmica del catalizador, todavia un alcohol educto y
parcialmente también unos éteres del alcohol educto. Por estos motivos, la corriente de material destilado no puede
ser devuelta directamente a la columna de destilacion (4) para compuestos que hierven a altas temperaturas, con la
meta de recuperar el éster producto contenido en ella, sino que debe de efectuarse mas bien la devolucién al
aparato de reaccion (1) o ventajosamente a la columna de destilacion (3) para compuestos que hierven a bajas
temperaturas, con el fin de separar a los compuestos que hierven a bajas temperaturas antes de la primera etapa de
concentracion por evaporacion (5).

El procedimiento posee la desventaja de que el catalizador homogéneo parcialmente inactivo, que ha sido solicitado
térmicamente multiples veces y que por consiguiente posiblemente ha resultado dafiado, después de su separacion
desde el éster producto es retirado completamente en comun con los agentes inhibidores de la polimerizacion y con
los productos secundarios que hierven a altas temperaturas, y no es utilizado de manera renovada mediante un
reciclamiento. Esto conduce, debido al precio relativamente alto del catalizador, a unos costes aumentados para
sustancias auxiliares.

El documento DE 101 27 939 (de BASF) describe un procedimiento continuo de transesterificacion. Como una
mision parcial que debe de ser resuelta, se formula el hecho de que el catalizador debe de ser utilizable de manera
renovada sin problemas.

El presente invento se basé por consiguiente en la misién de desarrollar un procedimiento, que esté exento de las
mencionadas debilidades y que cumpla los siguientes criterios:

1. Las sustancias de partida (el catalizador, el agente estabilizador y el éster de orden inferior de acido
(met)acrilico) deben de ser baratas y manipulables sin problemas y estar disponibles en una cantidad
técnica.

2. El catalizador debe de ser estable a una temperatura elevada y en presencia de pequefias cantidades de
agua.

3. La pérdida de actividad del catalizador debe de ser pequefia y éste debe de poder ser utilizado de manera

renovada sin problemas.

4. En la reaccion de transesterificacion no se debe de introducir ningun alcohol ajeno al sistema a través del
catalizador de transesterificacion.
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5. Unos altos periodos de tiempo de funcionamiento de la instalaciéon, es decir unos problemas de
polimerizacién lo mas pequefios que sean posibles y la utilizacién de unos aparatos que en lo posible sean
menos susceptibles a reparaciones.

6. Una directa utilizacién renovada o respectivamente un directo aprovechamiento de la mezcla resultante o
respectivamente del azeo6tropo a base del alcanol de orden inferior y del correspondiente éster.

7. Una amplia recuperacion de los productos valiosos restantes a partir de las corrientes de residuos y de los
productos secundarios.

8. La transesterificacion debe de realizarse de manera preferida continuamente.
9. El éster diana debe de tener una alta pureza (de por lo menos 99,9 %) y en el caso de la preparacion de

unos (met)acrilatos de dialquil-amino-metilo, la formacién de di(met)acrilato de etilenglicol y (met)acrilato de
viniloxietilo se debe de disminuir, a ser posible hasta por debajo de 100 ppm.

10. Las cantidades de residuos deben de ser lo mas pequefias que sean posibles y bien manipulables.
11. El grado de conversion y el rendimiento deben de ser altos (> 95 %).

12. Los periodos de tiempo de permanencia deben de ser pequefios.

13. El procedimiento global debe de ser sencillo y rentable.

Esta mision ha sido ciertamente formulada, pero en la descripcidon no se encuentra ninguna mencién acerca de una
devolucion deliberada del catalizador activo o parcialmente activo. Ademas, faltan datos acerca de las relaciones
numéricas cuantitativas en el caso de la devolucion del catalizador y datos acerca de unas eventuales
modificaciones de la calidad del producto en el caso de la utilizaciéon de un catalizador de transesterificacion total o
parcialmente reciclado.

Mision

La misién del presente invento consiste en poner a disposicién un procedimiento continuo para la transesterificacion
de un éster metilico de acido (met)acrilico (A) con unos alcoholes (B) que hierven a mas altas temperaturas en
comparacion con el metanol (D), en cuyo caso el catalizador homogéneo empleado se pueda utilizar multiples veces
mediante un reciclamiento parcial. Por el concepto de "unos ésteres de acido (met)acrilico o (met)acrilatos de
alquilo" se entienden en lo sucesivo unos ésteres y derivados del acido acrilico y del acido metacrilico. Ademas de
esto, mediante el nuevo procedimiento se debe de poner a disposicion un producto, que sea mejor en su calidad que
los que actualmente se encuentran en el mercado. Ademas, con el nuevo procedimiento se deben de preparar unos
(met)acrilatos de alquilo con un gasto lo mas pequefio que sea posible y de un modo energéticamente mas
favorable, y con una cantidad empleada mas pequefia de sustancias auxiliares (es decir que sea mas barato). El
problema planteado por éstas misiones asi como por otras misiones, que no se han expuesto mas detalladamente,
pero que se pueden descubrir o deducir sin problemas a partir de la exposicién introductoria del estado de la técnica,
es resuelto mediante un procedimiento como se ilustra a continuacion.

Solucién

Partiendo del estado de la técnica establecido por Réhm (véase el documento DE 102 00 171.5) se encontrd
sorprendentemente, que el catalizador homogéneo empleado de manera preferente, un titanato de tetraalquilo
(tetraalcoxititanio), sigue poseyendo todavia una considerable actividad en diferentes sitios del procedimiento, a
pesar de una solicitacion térmica en los sumideros de las columnas y en los evaporadores de pelicula. Una
utilizacion multiple del catalizador, que va mas alla de una simple pasada por la columna, es por consiguiente
posible. De esta manera se pueden reducir manifiestamente los costes de las sustancias auxiliares con unas
calidades inalteradas de los productos y unos rendimientos inalterados de espacio-tiempo o respectivamente
globales. Para esto se necesitan adicionalmente sdélo un divisor de la corriente de liquido asi como una bomba. La
regulacion de la cantidad devuelta del catalizador se efectiia con ayuda del grado de conversion del alcohol (B) o del
MMA (A) en el aparato de reaccion (1), como medida para la actividad del catalizador actualmente existente. Como
otro indicador de la actividad del catalizador actualmente existente se pueden aprovechar también la cantidad y la
composicion de la corriente en circuito (14) de compuestos que hierven a bajas temperaturas. Para la realizacion
técnica del reciclamiento del catalizador son posibles en principio las siguientes variantes de solucion:
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Variante de solucion 1 (Figura 2):

La corriente de salida del sumidero, que contiene el catalizador, los agentes inhibidores de la polimerizacion asi
como los productos secundarios que hierven a altas temperaturas y los restantes ésteres productos, procedente de
la etapa de concentracion por evaporacion en vacio (6), se subdivide y se devuelve (por 18) parcialmente al aparato
de reaccion (1). La corriente residual remanente se retira (por 17). La retirada (por 17) se efectia de una manera
correspondiente a la cantidad formada estacionariamente de los componentes secundarios que hierven a altas
temperaturas y de una manera correspondiente a la actividad residual remanente del catalizador en la salida del
sumidero de la etapa de concentracion por evaporacion en vacio (6). La cantidad fresca del catalizador en la
corriente (11) es reducida de una manera correspondiente a la cantidad reciclada del catalizador en comparacion
con el funcionamiento sin ningun reciclamiento del catalizador.

La corriente de retorno (18) constituye entre un 1 y un 95 % en peso, de manera preferida entre un 40 y un 90 % en
peso, y de manera muy especialmente preferida entre un 60 y un 85 % en peso de la corriente de salida del
sumidero procedente de la etapa de concentracion por evaporacion en vacio (6).

Variante de solucion 2 (Figura 3):

La corriente de salida del sumidero, que queda después de la separacion del éster producto muy puro, la cual
procede del aparato con una moderada evaporacion en pelicula (5), que contiene el catalizador, los agentes
inhibidores de la polimerizacion asi como unos productos secundarios que hierven a altas temperaturas y el éster
producto restante, se subdivide y se devuelve (por 18) parcialmente al aparato de reaccion (1). La corriente residual
remanente se aporta, de una manera correspondiente al estado de la técnica, a una etapa de concentracion por
evaporacion en vacio (6), en donde la mayor parte del éster producto se separa y se devuelve al aparato de reaccion
(1) o ventajosamente a la columna de destilacion (3) para compuestos que hierven a bajas temperaturas. La
corriente de salida del sumidero, que contiene el catalizador, los agentes inhibidores de la polimerizaciéon asi como
los productos secundarios que hierven a altas temperaturas y el éster producto restante, procedente de la etapa de
concentracion por evaporacion en vacio (6) se retira (por 17). La retirada (por 17) se efectia de una manera
correspondiente a la cantidad formada estacionariamente de los componentes secundarios que hierven a altas
temperaturas y de una manera correspondiente a la actividad residual remanente del catalizador en la salida del
sumidero de la etapa de destilacion en vacio (4, 5). La cantidad fresca del catalizador en la corriente (11) se reduce
de una manera correspondiente a la cantidad reciclada del catalizador en comparacién con el funcionamiento sin
ningun reciclamiento del catalizador.

La corriente de retorno (18) constituye entre un 1 y un 95 % en peso, de manera preferida entre un 40 y un 90 % en
peso, y de manera muy especialmente preferida un 60 y un 85 % en peso de la corriente de salida del sumidero
procedente del evaporador de pelicula (5).

Variante de solucion 3 (Figura 4):

La corriente de salida del sumidero, que queda después de la separacion del éster producto muy puro desde el
aparato con una moderada evaporacion en pelicula (5), que contiene el catalizador, los agentes inhibidores de la
polimerizaciéon asi como unos productos secundarios que hierven a altas temperaturas y el éster producto restante,
se subdivide y se devuelve parcialmente (por 18) al aparato de reaccién (1). La corriente residual remanente se
aporta de una manera correspondiente al estado de la técnica a una etapa de concentracién por evaporacion en
vacio (6), en donde la mayor parte del éster producto se separa y se devuelve al aparato de reaccién (1) o
ventajosamente a la columna de destilacion (3) para compuestos que hierven a bajas temperaturas. La corriente de
salida del sumidero, que contiene el catalizador, los agentes inhibidores de la polimerizacion asi como los productos
secundarios que hierven a altas temperaturas y el éster producto restante, procedente de la etapa de concentracion
por evaporacion en vacio (6) se subdivide y se devuelve (por 18) asimismo parcialmente al aparato de reaccion (1).
La corriente residual remanente se retira (por 17). La retirada (por 17) se efectia de una manera correspondiente a
la cantidad formada estacionariamente de los componentes secundarios que hierven a altas temperaturas y de una
manera correspondiente a la actividad residual remanente del catalizador en la corriente reciclada (18). La cantidad
fresca de catalizador en la corriente (11) se reduce de una manera correspondiente a la cantidad reciclada de
catalizador en comparacién con el funcionamiento sin ningun reciclamiento del catalizador.

La corriente de retorno (18) constituye entre un 1 y un 95 % en peso, de manera preferida entre un 40 y un 90 % en
peso y de manera muy especialmente preferida un 60 y un 85 % en peso de la corriente de salida del evaporador de
pelicula (5) y de la etapa de concentracién por evaporacion en vacio (6).

Ejemplos

El procedimiento conforme al invento se ilustra mas detalladamente mediante los siguientes Ejemplos, sin estar
restringido a ellos.
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Los Ejemplos expuestos se llevaron a cabo en una instalacion de ensayo a la escala experimental (caudal de paso
por hora: 6 - 8 kg de la alimentacién (el MMA y un alcohol) o respectivamente 5 - 6 kg del éster producto). La
estructura de la instalacion de ensayo fue tal como se ha representado en la Figura 3 o respectivamente en una
forma ligeramente modificada de ésta.

Ejemplo (comparativo) 1: Ningun reciclamiento del catalizador (preparacion de metacrilato de n-/i-butilo).

Como aparato de reaccion (1) se utilizé un recipiente de reaccién de acero inoxidable calentado con vapor de agua
con un volumen maximo de llenado de 15 I. El reactor estaba unido a través de una conduccién para vapores con
una columna de destilacion azeotrépica (2) montada por encima de él. En el caso de la columna de destilacion
azeotropica (presion en la cabeza = 1 bar absoluto) se trataba de una columna de vidrio Technikum equipada con
empaquetaduras de tejido de alambre metalico Sulzer CY, H (altura) = 2 m, con un diametro de D = 0,1 m. En el
centro de la columna (H = 1 m) se encontraba la conduccion de entrada para el alcohol educto. La corriente de
salida desde el reactor se aporté continuamente a una columna de destilacion (3) para compuestos que hierven a
bajas temperaturas. En el caso de esta columna de destilacion se trataba de una columna de vidrio en vacio
Technikum (presién en la cabeza = 120 mbar absolutos) equipada con empaquetaduras de tejido de alambre
metalico Sulzer CY, H = 3,8 m, con un diametro de D = 0, 1 m. La conduccion de entrada se encontraba en H =2 m.
El calentamiento del sumidero se efectué con vapor de agua. La cantidad descargada condensada de la cabeza
(corriente en circuito) (14) se devolvio continuamente al reactor. En lugar del evaporador de pelicula descendente (5)
representado en la Figura 3, en el caso de la elaboracion continua de la corriente de salida del sumidero de la
columna de destilacion (15) para compuestos que hierven a bajas temperaturas pasé a emplearse un evaporador de
capa fina de vidrio calentado con un aceite térmico, que tenia un area de superficie de evaporacién A = 0,1 mZ. Los
vapores procedentes de este evaporador de capa fina de vidrio se condujeron continuamente a una columna de
destilaciéon (4) para compuestos que hierven a altas temperaturas, montada por encima de él. En este caso, se
trataba de una columna de vidrio en vacio Technikum equipada con empaquetaduras de tejido de alambre metalico
Sulzer EX, H = 0,5 m, con un diametro de D = 0,05 m. La corriente de salida del sumidero se aportdé continuamente a
un segundo evaporador de capa fina de vidrio (6) mas pequefo, calentado asimismo con un aceite termlco (presion
en la cabeza = 120 mbar absolutos) con un area de superficie de evaporacion de A = 0,02 m2 Los vapores
procedentes de este segundo evaporador de capa fina de vidrio se separaron por condensacion y, reunidos con la
corriente de salida desde el reactor, se aportaron continuamente a la columna de destilacién para compuestos que
hierven a bajas temperaturas. La corriente de salida del sumidero (17) se retir6 continuamente desde el proceso. La
adicion dosificada de los eductos (el MMA y un alcohol) se efectué continuamente mediante unas bombas
dosificadoras de émbolos, afiadiéndose el catalizador (un titanato de tetraalquilo) dosificadamente en estado disuelto
a la alimentacion de MMA (anhidra por especificacion). La alimentacion de MMA vy del catalizador se aportd
directamente al reactor, la alimentacion del alcohol, calentada previamente (a la temperatura interna de la columna),
se afiadio por el centro de la columna de destilacién azeotrépica. La adicion continua de 50 - 100 g/h de la solucion
de un agente estabilizador (0,2 % en peso del éter monometilico de hidroquinona en MMA o respectivamente en el
éster producto) se efectud con ayuda de unas bombas peristalticas en la corriente de retorno de las columnas de
destilacién. El transporte continuo de las corrientes de sustancias entre las partes de la instalacion se efectud o bien
con ayuda de la bombas dosificadoras de émbolos o mediante el efecto de aspiracion del vacio. Se evitaron siempre
que fuese posible unos recipientes intermedios (volimenes amortiguadores). La composicion de las corrientes de
sustancias (el contenido del MMA, del alcohol, del MeOH y del éster producto) se determiné con ayuda de un
cromatografo de gases.

Para la preparacion continua de metacrilato de n-butilo (n-BuMA) se afiadieron dosificadamente (por 11) al recipiente
de reaccion 4 kg/h de una alimentacion de MMA, 18 g/h de titanato de tetra-n-butilo (Ti(n-OBu)a) y 2,7 kg/h de una
alimentacién de n-BuOH. Ademas, la corriente de retorno en circuito procedente de la cabeza de la columna de
destilacién para compuestos que hierven a bajas temperaturas afluia continuamente al reactor (2,8 kg/h con la
siguiente composicion: 1,0 % en peso de n-BuMA, 38,3 % en peso de n-BuOH, 57,3 % en peso de MMA 'y 3,4 % en
peso de MeOH). La relacion molar de MMA:n-BuOH en la conduccién de entrada en el reactor fue de 1,1:1. En el
caso de un periodo de tiempo de permanencia en el reactor de 1 h y de un caudal retirado del aze6tropo de MMA y
MeOH de 1,5 kg/h, se ajusté una temperatura de 115 °C en el reactor. La composicion del azeétropo de MMA y
MeOH fue de 82 % en peso de MeOH, 18 % en peso de MMA y < 5 ppm de n-BuOH. La resultante corriente de
salida desde el reactor, de 8 kg/h, se componia de la siguiente manera: 64,6 % en peso de n-BuMA, 13,5 % en peso
de n-BuOH, 20,3 % en peso de MMA, 1,3 % en peso de MeOH y 0,3 % en peso de productos secundarios. El
rendimiento de espacio-tiempo del reactor, referido al n-BuMA, fue por consiguiente de 570 kg/h/m A causa de la
separacion casi total de los componentes que hierven a bajas temperaturas, referido al n-BuMA, en la corriente de
descarga desde el sumidero de la columna de destilacién para compuestos que hierven a bajas temperaturas, se
obtuvo un éster en bruto (5,8 kg/h), que ya contenia > 99,5 % en peso de n-BuMA asi como la totalidad del
catalizador y del agente estabilizador. El rendimiento de n-BuOH, referido al proceso global, fue en consecuencia de
casi 100 %. El rendimiento de MMA, referido al proceso global, restando la pérdida de MMA calculada previamente a
través del azeo6tropo de MMA y MeOH, fue asimismo de casi 100 %. En el caso de una relacion de concentracion por
evaporacion (relacion de la corriente de vapores a la corriente de alimentacion) en el primer evaporador de capa fina
de mayor tamafo, de aproximadamente 90 %, en la cabeza de la columna de destilacién para compuestos que
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hierven a altas temperaturas se obtienen finalmente 5,1 kg/h de n-BuMA puro con la siguiente composicion:
> 99,92 % en peso de n-BuMA, < 120 ppm de n-BuOH, < 10 ppm de MMA, < 5 ppm de di-n-butil-éter, indice
cromatico (Apha) < 0,2. En el caso de una relacién de concentraciéon por evaporacion en el segundo evaporador de
capa fina, de menor tamafo, de aproximadamente 90 %, el caudal retirado total del proceso (que se compone del
catalizador, del agente estabilizador, de los productos secundarios que hierven a altas temperaturas, y del n-BuMA)
es de 0,1 kg/h y la pérdida de rendimiento de n-BuMA, referida al n-BuMA puro producido, es de < 0,5 % en peso.

El consumo de catalizador es de 3,5 g de titanato de tetra-n-butilo / kg de n-BuMA puro.

Para la preparacion continua de metacrilato de iso-butilo (i-BuMA), se afadieron dosificadamente al recipiente de
reaccion 3,4 kg/h de una alimentacién de MMA, 19 g/h de titanato de tetra-i-butilo (Ti(i-OBu)as) y 2,36 kg/h de una
alimentacioén de i-BuOH. Ademas, afluia continuamente al reactor la corriente de retorno en circuito procedente de la
cabeza de la columna de destilacion para compuestos que hierven a bajas temperaturas (2,4 kg/h con la siguiente
composicion: 6,2 % en peso de i-BuMA, 35,3 % en peso de i-BuOH, 56,3 % en peso de MMA y 2,2 % en peso de
MeOH). La relacion molar de MMA:i-BuOH en la conduccién de entrada en el reactor fue de 1,1:1. En el caso de un
periodo de tiempo de permanencia en el reactor de 1,2 h y de un caudal retirado del azeétropo de MMA y MeOH de
1,26 kg/h, se ajusté una temperatura en el reactor de 115 °C. La composicion del azeétropo de MMA y MeOH fue de
82 % en peso de MeOH, 18 % en peso de MMA y < 5 ppm de i-BuOH. La resultante corriente de salida desde el
reactor, de 6,9 kg/h, se componia de la siguiente manera: 67,3 % en peso de i-BuMA, 12,0 % en peso de i-BuOH,
19,4 % en peso de MMA, 0,8 % en peso de MeOH y 0,5 % en peso de productos secundarios. El rendimiento de
espacio-tiempo del reactor referido al i-BuMA fue por consiguiente de 516 kg/h/m3. A causa de la separacion casi
total de los componentes que hierven a bajas temperaturas, referido al i-BuMA, en la cantidad descargada del
sumidero de la columna de destilaciéon para compuestos que hierven a bajas temperaturas, se obtuvo un éster en
bruto (5,0 kg/h), que ya contenia > 99,5 % en peso de i-BuMA asi como la totalidad del catalizador y del agente
estabilizador. El rendimiento de i-BuOH, referido al proceso global, fue en consecuencia de casi 100 %. El
rendimiento de MMA, referido al proceso global, restando la pérdida de MMA calculada previamente a través del
azeotropo de MMA y MeOH, fue asimismo de casi 100 %. En el caso de una relaciéon de concentracién por
evaporacion (relacion de la corriente de vapores a la corriente de alimentacion) en el primer evaporador de capa fina,
de mayor tamafo, de aproximadamente 90 %, en la cabeza de la columna de destilacién para compuestos que
hierven a altas temperaturas, se obtienen finalmente 4,5 kg/h de i-BuMA puro con la siguiente composicion: > 99,9 %
en peso de i-BuMA, < 150 ppm de i-BuOH, < 10 ppm de MMA, 0 ppm de di-i-butil-éter, indice cromatico (Apha)
< 0,2. En el caso de una relacién de concentracion por evaporacion en el segundo evaporador de capa fina de
menor tamario de aproximadamente 90 %, el caudal retirado total del proceso (que se compone del catalizador, del
agente estabilizador, de los productos secundarios, que hierven a altas temperaturas, y de i-BuMA) es de 0,05 kg/h y
la pérdida de rendimiento de i-BuMA, referida al i-BuMA puro producido, es de < 0,5 % en peso.

El consumo de catalizador fue de 4,2 g de titanato de tetra-i-butilo / kg de i-BuMA puro.
Ejemplo 2: Reciclamiento total del catalizador (preparacion de metacrilato de n-butilo)

Como aparato de reaccion (1) se utilizé un recipiente de reaccion de acero inoxidable calentado con vapor de agua
con un volumen maximo de llenado de 15 I. El reactor estaba unido a través de una conduccién para vapores con
una columna de destilacion azeotrépica (2) montada por encima de él. En el caso de la columna de destilacion
azeotropica (presion en la cabeza = 1 bar absoluto) se trataba de una columna de vidrio Technikum equipada con
empaquetaduras de tejido de alambre metalico Sulzer CY, H = 2 m, con un diametro de D = 0,1 m. En el centro de la
columna (H = 1 m) se encontraba la conduccion de entrada para el alcohol educto. La corriente de salida desde el
reactor se aportd continuamente a una columna de destilacién (3) para compuestos que hierven a bajas
temperaturas. En el caso de esta columna de destilaciéon se trataba de una columna de vidrio en vacio Technikum
(presion en la cabeza = 120 mbar absolutos) equipada con empaquetaduras de tejido de alambre metalico Sulzer
CY, H=3,8 m, con un diametro de D = 0, 1 m. La conduccién de entrada se encontraba a H = 2 m. El calentamiento
del sumidero se efectud con vapor de agua. La cantidad descargada condensada de la cabeza (corriente en circuito)
(14) se aportd continuamente al reactor. En lugar del evaporador de pelicula descendente (5) representado en la
Figura 3, en el caso de la elaboracion continua de la corriente de salida del sumidero procedente de la columna de
destilacién (15) para compuestos que hierven a bajas temperaturas, pas6 a emplearse un evaporador de capa fina
de vidrio, calentado con un aceite térmico, que tenia un area de superficie de evaporacién A de = 0,1 m2. Los
vapores de este evaporador de capa fina de vidrio se condujeron continuamente a una columna de destilacion (4)
para compuestos que hierven a altas temperaturas, montada por encima de él. En este caso, se trataba de una
columna de vidrio en vacio Technikum (presion en la cabeza = 150 mbar absoluto) equipada con empaquetaduras
de tejido de alambre metalico Sulzer EX, H = 0,5 m, con un didametro de D = 0,05 m. La corriente de salida del
sumidero se devolvié (por 18) continuamente al recipiente de reaccidon asi como se descargé parcialmente de
manera continua desde el proceso (por 17). En el momento t = 0 h, la corriente de salida del sumidero se devolvio
(por 18) completamente de manera continua al recipiente de reaccion, y ya no se efectuaron ni una retirada (17) ni
una adicién dosificada del catalizador fresco. La adicién dosificada de los eductos (el MMA y un alcohol) se efectud
continuamente mediante unas bombas dosificadoras de émbolos, afiadiéndose el catalizador (un titanato de
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tetraalquilo) dosificadamente en estado disuelto a la alimentacion de MMA (anhidra por especificacion). La
alimentacién de MMA y del catalizador se aporté directamente al reactor, la alimentacion del alcohol, calentada
previamente (a la temperatura interna de la columna), se afiadid por el centro de la columna de destilacion
azeotropica. La adicion continua de 50 - 100 g/h de la solucidon de un agente estabilizador (0,2 % en peso del éter
monometilico de hidroquinona en MMA o respectivamente en el éster producto) se efectué con ayuda de bombas
peristalticas a la corriente de retorno de las columnas de destilaciéon. El transporte continuo de las corrientes de
sustancias entre las partes de la instalacion se efectud o bien con ayuda de unas bombas dosificadoras de émbolos
o mediante el efecto de aspiraciéon del vacio. Se evitaron siempre que fuese posible unos recipientes intermedios
(volimenes amortiguadores).. La composicion de las corrientes de sustancias (el contenido del MMA, del alcohol, del
MeOH vy del éster producto) se determiné con ayuda de un cromatografo de gases.

Para la preparacion continua de metacrilato de n-butilo (n-BuMA), se afadieron dosificadamente al recipiente de
reaccion en primer lugar 3,8 kg/h de una alimentacion de MMA, 18 g/h de titanato de tetra-n-butilo (Ti(n-OBu)s) y 2,7
kg/h de una alimentacién de n-BuOH. Ademas, la corriente de retorno en circuito de la cabeza de la columna de
destilacién para compuestos que hierven a bajas temperaturas afluia continuamente al reactor (3,0 kg/h con la
siguiente composicion: 0,2 % en peso de n-BuMA, 31,1 % en peso de n-BuOH, 66,4 % en peso de MMA y 1,9 % en
peso de MeOH). La relacion molar de MMA:n-BuOH en la conduccién de entrada del reactor fue de 1,2:1. En el caso
de un periodo de tiempo de permanencia en el reactor de 1 h y de un caudal retirado del azeétropo de MMA y MeOH
de 1,4 kg/h, se ajustd una temperatura en el reactor de 115 °C. La composicion del azeétropo de MMA y MeOH fue
de 80,4 % en peso de MeOH, 19,6 % en peso de MMA y < 5 ppm de n-BuOH. La resultante corriente de salida
desde el reactor, de 8,1 kg/h, se componia de la siguiente manera: 63,8 % en peso de n-BuMA, 11,3 % en peso de
n-BuOH, 24,0 % en peso de MMA, 0,7 % en peso de MeOH y 0,2 % en peso de productos secundarios. el grado de
conversion de n-BuOH en el reactor fue por consiguiente de 74 %. Después de que en el momento t = 0 ya no se
efectuaron ni una retirada (por 17) ni ninguna aportacion de catalizador fresco, el grado de conversion de n-BuOH
(como indicador de la actividad del catalizador) se vigilé a lo largo de un periodo de tiempo de 24 h. Tal como se
puede deducir de la Figura 5, el grado de conversiébn de n-BuOH disminuye en el transcurso de 24 h
sorprendentemente soélo en un 18 % hasta un 56 %, a pesar de que ni se retiraron los componentes secundarios que
hierven a altas temperaturas ni se aporté un catalizador fresco, y de que el catalizador habia circulado en este caso
aproximadamente 8 veces a través del procedimiento global.

Ejemplo 3: Reciclamiento parcial del catalizador (preparaciéon de metacrilato de i-butilo)

Como aparato de reaccion (1) se utilizoé un recipiente de reaccién de acero inoxidable calentado con vapor de agua
con un volumen maximo de llenado de 15 I. El reactor estaba unido a través de una conduccién para vapores con
una columna de destilacion azeotrépica (2) montada por encima de él. En el caso de la columna de destilacion
azeotropica (presion en la cabeza = 1 bar absoluto) se trataba de una columna de vidrio Technikum equipada con
empaquetaduras de tejido de alambre metalico Sulzer CY, H = 2 m, con un diametro de D = 0,1 m. En el centro de la
columna (H = 1 m) se encontraba la conduccion de entrada para el alcohol educto. La corriente de salida desde el
reactor se aportd continuamente a una columna de destilacién (3) para compuestos que hierven a bajas
temperaturas. En el caso de esta columna de destilaciéon se trataba de una columna de vidrio en vacio Technikum
(presion en la cabeza = 120 mbar absolutos) equipada con empaquetaduras de tejido de alambre metalico Sulzer
CY, H=3,8 m, con un diametro de D = 0, 1 m. La conduccién de entrada se encontraba a H = 2 m. El calentamiento
del sumidero se efectud con vapor de agua. La cantidad descargada condensada de la cabeza (corriente en circuito)
(14) se devolvié continuamente al reactor. En lugar del evaporador de pelicula descendente (5) representado en la
Figura 3, en el caso de la elaboracion continua de la corriente de salida del sumidero de la columna de destilacion
(15) para compuestos que hierven a bajas temperaturas, pasé a emplearse un evaporador de capa fina de vidrio
calentado con un aceite térmico, que tenia un area de superficie de evaporacion A de = 0,1 mZ. Los vapores de este
evaporador de capa fina de vidrio se condujeron continuamente a una columna de destilacion (4) para compuestos
que hierven a altas temperaturas, montada por encima de él. En este caso, se trataba de una columna de vidrio en
vacio Technikum (presién en la cabeza = 150 mbar absolutos) equipada con empaquetaduras de tejido de alambre
metalico Sulzer EX, H = 0,5 m, con un diametro de D = 0,05 m. La corriente de salida del sumidero se subdividid y se
devolvié (por 18) parcialmente de manera continua al recipiente de reaccién asi como se retird (por 17) parcialmente
de manera continua desde el proceso. La adicion dosificada de los eductos (el MMA y un alcohol) se efectud
continuamente mediante unas bombas dosificadoras de émbolos, afiadiéndose el catalizador (un titanato de
tetraalquilo) dosificadamente en estado disuelto a la alimentacion de MMA (anhidra por especificacion). La
alimentacién de MMA y del catalizador se aporté directamente al reactor, la alimentacion del alcohol, calentada
previamente (a la temperatura interna de la columna), se afiadid por el centro de la columna de destilacion
azeotropica. La adicion continua de 50 - 100 g/h de la solucidon de un agente estabilizador (0,2 % en peso del éter
monometilico de hidroquinona en MMA o respectivamente en el éster producto) se efectué con ayuda de unas
bombas peristalticas a la corriente de retorno de las columnas de destilacion. El transporte continuo de las corrientes
de sustancias entre las partes de la instalacion se efectud o bien con ayuda de las bombas dosificadoras de émbolos
o mediante el efecto de aspiraciéon del vacio. Se evitaron siempre que fuese posible unos recipientes intermedios
(volimenes amortiguadores).. La composicion de las corrientes de sustancias (el contenido de MMA, de alcohol, de
MeOH vy del éster producto) se determiné con ayuda de un cromatdgrafo de gases.
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Para la preparacion continua de metacrilato de iso-butilo (i-BuMA), se afadieron dosificadamente al recipiente de
reaccion 2,78 kg/h de una alimentacion de MMA, 3 g/h de titanato de tetra-i-butilo (Ti(i-OBu)s) y 1,9 kg/h de una
alimentacioén de i-BuOH. Ademas, la corriente de retorno en circuito de la cabeza de la columna de destilacion para
compuestos que hierven a bajas temperaturas afluia continuamente al reactor (2,2 kg/h con la siguiente
composicion: 2,8 % en peso de i-BuMA, 39,3 % en peso de i-BuOH, 56,2 % en peso de MMA y 1,7 % en peso de
MeOH). La relacion molar de MMA:i-BuOH en la conduccion de entrada del reactor fue de 1,1:1. En el caso de un
periodo de tiempo de permanencia en el reactor de 1,2 h y de un caudal retirado del azeétropo de MMA y MeOH de
1,04 kg/h, se ajust6 una temperatura en el reactor de 116 °C. La composicion del azeétropo de MMA y MeOH fue de
79 % en peso de MeOH, 21 % en peso de MMA y < 5 ppm de i-BuOH. La resultante corriente de salida desde el
reactor, de 6,5 kg/h, se componia de la siguiente manera: 66,8 % en peso de i-BuMA, 13,1 % en peso de i-BuOH,
19,0 % en peso de MMA, 0,5 % en peso de MeOH y 0,6 % en peso de productos secundarios. El rendimiento de
espacio-tiempo del reactor referido al i-BuMA fue por consiguiente de 417 kg/h/m3. A causa de la separacion casi
total de los componentes que hierven a bajas temperaturas, referidos al i-BuMA, en la descarga del sumidero de la
columna de destilacion para compuestos que hierven a bajas temperaturas se obtuvo un éster en bruto (4,25 kg/h),
que ya contenia > 99,5 % en peso de i-BuMA asi como la totalidad del catalizador y del agente estabilizador. EI
rendimiento de i-BuOH, referido al proceso global, fue en consecuencia de casi 100 %. El rendimiento de MMA,
referido al proceso global, restando la pérdida de MMA calculada previamente a través del azedtropo de MMA y
MeOH, fue asimismo de casi 100 %. En el caso de una relaciéon de concentracion por evaporacion (relacion de la
corriente de vapores a la corriente de alimentacion) en el evaporador de capa fina, de aproximadamente 90 %, en la
cabeza de la columna de destilaciéon para compuestos que hierven a altas temperaturas se obtienen finalmente 3,81
kg/h de i-BuMA puro con la siguiente composicion: > 99,9 % en peso de i-BuMA, < 150 ppm de i-BuOH, < 10 ppm de
MMA, 0 ppm de di-i-butil-éter, indice cromatico (Apha) < 0,2. En el caso de una proporcion retirada de 10 por ciento
(0,05 kg/h) o respectivamente de una proporcion devuelta de aproximadamente 90 tantos por ciento (0,45 kg/h) de la
corriente de salida del sumidero procedente del evaporador de capa fina, el consumo de catalizador es de 0,8 g de
titanato de tetra-i-butilo / kg de i-BuMA puro.

En comparacion con el Ejemplo 1, el ahorro de catalizador es por consiguiente de aproximadamente 80 %.
Explicacion de la lista de referencias:

1 Aparato de reaccion

2 Columna de destilacion azeotropica

3 Columna de destilacion para compuestos que hierven a bajas temperaturas
4 Columna de destilacién para compuestos que hierven a altas temperaturas
5 Evaporador de pelicula

6 Evaporador de pelicula

11 Alimentacion de (met)acrilato de metilo y del catalizador

12 Alimentacion del alcohol

13 Azeotropo de metanol y (met)acrilato de metilo

14 Corriente en circuito de los compuestos que hierven a bajas temperaturas
15 Ester en bruto

16 Ester puro

17 Compuestos que hierven a altas temperaturas y catalizador

18 Reciclamiento del catalizador

11
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacion continua de ésteres de orden superior de acido (met)acrilico (C) mediante una
transesterificacion del éster metilico de acido (met)acrilico (A) con alcoholes de orden superior (B) en presencia de
un catalizador o de una mezcla de catalizadores

caracterizado por que
la corriente de salida del sumidero de la etapa de concentracion por evaporacion en vacio (6) se subdivide y se
aporta parcialmente al aparato de reaccion (1), entendiéndose por el concepto de "alcoholes de orden superior" unos
alcoholes con 2 hasta 12 atomos de C.
2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 para la preparacion continua de ésteres de orden superior de
acido (met)acrilico (C) mediante una transesterificacion del éster metilico de acido (met)acrilico (A) con alcoholes de
orden superior (B) en presencia de un catalizador o de una mezcla de catalizadores

caracterizado por que

la corriente de salida del sumidero procedente del evaporador de pelicula (5) se subdivide y se aporta parcialmente
al aparato de reaccion (1).

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 para la preparacién continua de ésteres de orden superior de
acido (met)acrilico (C) mediante una transesterificacion del éster metilico de acido (met)acrilico (A) con alcoholes de
orden superior (B) en presencia de un catalizador o de una mezcla de catalizadores

caracterizado por que
la corriente de salida del sumidero procedente del evaporador de pelicula (5) se subdivide y se aporta parcialmente
al aparato de reaccion (1) y por que la corriente de salida del sumidero de la etapa de concentracién por evaporacion
en vacio (6) se subdivide y se aporta al aparato de reaccion (1).
4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, 2 6 3,

caracterizado por que
como alcoholes se utilizan n-butanol, iso-butanol o 2-etil-hexanol.
5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, 2 6 3,

caracterizado por que
como catalizador se utilizan unos catalizadores homogéneos.
6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 5,

caracterizado por que
como catalizador se emplea el titanato del alcohol (B).
7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1,

caracterizado por que

se aporta al aparato de reaccion un 1 - 95 % en peso de la corriente de salida del sumidero procedente de la etapa
de concentracion por evaporacion en vacio (6).

8. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 7,
caracterizado por que

se aporta al aparato de reaccion (1) un 40 - 90 % en peso de la corriente de salida del sumidero procedente de la
etapa de concentracion por evaporacion en vacio (6).
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9. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 8,
caracterizado por que

se aporta al aparato de reaccion (1) un 60 - 85 % en peso de la corriente de salida del sumidero procedente de la
etapa de concentracion por evaporacion en vacio (6).

10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 2,
caracterizado por que

se aporta al aparato de reaccion (1) un 1 - 95 % en peso de la corriente de salida del sumidero procedente del
evaporador de pelicula (5).

11. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 10,
caracterizado por que

se aporta al aparato de reaccion (1) un 40 - 90 % en peso de la corriente de salida del sumidero procedente del
evaporador de pelicula (5).

12. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 11,
caracterizado por que

se aporta al aparato de reaccion (1) un 60 - 85 % en peso de la corriente de salida del sumidero procedente del
evaporador de pelicula (5).

13. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 3,
caracterizado por que

se aporta al aparato de reaccién (1) un 1 - 95 % en peso de la suma de las corrientes de salida del sumidero
procedentes del evaporador de pelicula (5) y de la etapa de concentracion por evaporacion en vacio (6).

14. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 13,
caracterizado por que
se aporta al aparato de reaccion (1) un 40 - 90 % en peso de la suma de las corrientes de salida del sumidero
procedentes del evaporador de pelicula (5) y de la etapa de concentracion por evaporacion en vacio (6).
15. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 14,
caracterizado por que

se aporta al aparato de reaccion (1) un 60 - 85 % en peso de la suma de las corrientes de salida del sumidero
procedentes del evaporador de pelicula (5) y de la etapa de concentracion por evaporacion en vacio (6).

13



Figura 1: Estado de la técnica
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Figura 3: Variante de solucién 2
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