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DESCRIPCION
Proceso para el tratamiento de una resina de intercambio i6nico

La presente invencién se refiere a un proceso para el tratamiento de una resina de intercambio iénico, en particular,
la reactivacion de una resina de intercambio i6nico acida desactivada.

La solicitud de patente no publicada en tramite con la presente GB0823075.7 demuestra que una resina de intercambio
i6nico &cida puede usarse para eliminar las impurezas de una corriente de MMA impura, y que la actividad del lecho
de resina se deteriora después de unos pocos dias, pero puede mantenerse durante periodos prolongados mediante
la inclusion de formaldehido en la corriente de alimentacion como formaldehido libre o en una forma que libere
formaldehido en presencia de la resina de intercambio idnico acida.

La patente japonesa abierta a inspeccién publica 58-183641, la solicitud de patente japonesa 63-127952 y la patente
de Estados Unidos 4.625.059 se refieren a la purificacion de MMA usando resinas de intercambio iénico. Ninguna de
estas publicaciones proporciona ningun contenido sobre la degradacion de la actividad de la resina o la manera de
reactivar una resina desactivada.

El uso de resinas de intercambio idnico &cidas para la esterificacién de acido acrilico y metacrilico para formar ésteres
es conocido en la técnica. Un ejemplo es el documento US3037052 que describe la metodologia general para el uso
de resinas de intercambio idnico acidas para la esterificacion de acidos insaturados con olefinas.

El documento US 4733004 muestra que la esterificacion usando metanol como disolvente en exceso sobre la relacion
estequiométrica con respecto a acido ayuda en la prevencion de la formacién de polimero en un lecho fluido de resina
de intercambio idnico.

El documento US3146258 muestra la regeneracion de una resina de intercambio i6nico &cida fuerte consumida con
acido sulfarico, agua desmineralizada y metanol.

Sin embargo, la técnica anterior no proporciona ningun contenido sobre la reactivacién de resinas que han perdido la
actividad durante la esterificacion de acidos insaturados o durante la purificacion de acidos o ésteres insaturados.

El documento US 4.237.303 se refiere a la eliminaciéon de oxazol de acrilonitrilo usando una columna de intercambio
i6nico acida. El documento muestra que la resina puede regenerarse usando H2SO4 1 N, agua desionizada y vapor.
Aunque también se muestra la regeneracién con metanol, la eficacia mostrada para la regeneracién con metanol es
significativamente inferior que para agua o H2SOs y es mas de 30 veces peor que para vapor en las mismas
condiciones.

Sorprendentemente, ahora hemos descubierto que una resina de intercambio iénico puede reactivarse hasta cerca de
su actividad inicial tratando una resina desactivada con un alcanol o con una mezcla de un alcanol y un acido
carboxilico y que este proceso de reactivacién puede emprenderse muchas veces con poca o ninguna pérdida en la
actividad con respecto al lecho de resina. De esta manera la vida util del lecho de resina puede prolongarse desde un
periodo de unos pocos dias a muchos meses. Esta prolongacion de la vida del lecho de resina es particularmente
ventajosa en procesos continuos o semicontinuos.

De acuerdo con un primer aspecto de la presente invencién se proporciona un proceso para la reactivacion de una
resina de intercambio idnico acida que se ha desactivado al menos parcialmente por contacto con un &cido o éster
impuro etilénicamente insaturado que contiene impurezas diana como se reivindica.

Preferiblemente, el contacto del alcanol y un &cido carboxilico con la resina desactivada también provoca la produccion
del éster correspondiente del alcanol y &cido. Por tanto, es ventajoso usar dicho éster en la produccién del acido o
éster impuro etilénicamente insaturado antes de la purificacion del Gltimo para permitir de ese modo el uso del éster
de la etapa de reactivacion en un proceso continuo. Por consiguiente, el alcanol y el éster se seleccionan
preferiblemente de modo que reaccionen para formar un éster en presencia de dicha resina cuyo éster reaccionara
con una fuente de formaldehido para formar dicho acido o éster impuro etilénicamente insaturado.

Por consiguiente, la invencién se refiere a un proceso de tratamiento de resinas de dos etapas en el que la resina se
usa para eliminar impurezas de una primera corriente de alimentacién en una primera etapa de purificacién hasta que
se desactiva y después la resina se reactiva mediante una segunda corriente de alimentacién en una etapa de
reactivacion separada. Por tanto, necesariamente, las composiciones de la primera y segunda corriente de
alimentacion son distintas y diferentes. Ventajosamente, el producto de la etapa de reactivacién usando la segunda
corriente de alimentacion puede reciclarse como un reactante de éster en la produccién de la primera corriente de
alimentacion donde la primera corriente de alimentacion se produce a partir de dicho éster y otros reactantes.
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Resina

La resina de intercambio i6nico acida puede ser fuerte o débilmente acida, pero es preferiblemente fuertemente acida.
Preferiblemente, la resina de intercambio iénico acida es una resina de intercambio iénico de acido sulfénico.

La resina de intercambio i6nico acida puede ser una resina de gel o macrorreticular. Preferiblemente, la resina de
acido sulfénico comprende una resina de base polimérica, macroporosa, fuertemente acida. Mas preferiblemente, la
resina de acido sulfénico comprende una resina de poliestireno reticulado en una forma de perla esférica con tamafio
de microesfera de 0,4 a 1,64 mm, con entre 0,5 y 3,0 equivalentes por litro de grupos de &acido sulfénico
(preferiblemente entre 0,7 y 2,5) con una estructura de poro grande con un diametro medio de poro entre 15 nmy 90
nm (preferiblemente entre 20 nm y 70 nm), una area superficial entre 15 m?g" y 100 m?g" (preferiblemente entre 20
m2g'y 80 m?g") y un volumen de poro medido por el grado de retencion de agua por unidad de resina himeda entre
un 30 y un 80 % (preferiblemente un 40-70 %). Preferiblemente, la resina de intercambio idnico acida es una resina
macrorreticular.

Reactivacion

Preferiblemente, la resina de intercambio i6nico acida esta en forma de un lecho de resina compactada. Por lo tanto,
el alcanol se pone en contacto tipicamente con la resina desactivada pasando un volumen de alcanol, suficiente para
reactivar al menos parcialmente el lecho de resina, a través del lecho.

Tipicamente, el lecho de resina se reactiva al menos un 10 % mediante el proceso de la invencion, mas tipicamente,
se reactiva al menos un 40 %, mucho mas tipicamente, se reactiva al menos un 70 %. Es especialmente tipico
encontrar que el contacto con el alcanol provoca que la resina se reactive mas de un 90 % e incluso no es inusual la
reactivacion de mas de un 95 %. Por consiguiente, la invencion se extiende a la reactivacion sustancialmente completa
de la resina desactivada.

Se entendera que el volumen de alcanol es tal que provocara que el lecho desactivado se reactive suficientemente y
elimine suficientemente las impurezas acumuladas. Tipicamente, se pasa al menos 1 volumen de lecho de alcanol a
través del lecho de resina, mas tipicamente, al menos 2 volimenes de lecho, mucho mas tipicamente, al menos 3
volimenes de lecho.

Preferiblemente, también esta presente al menos un &cido carboxilico en el proceso de reactivacion. El acido
carboxilico puede anadirse con el alcanol o puede afnadirse por separado. Preferiblemente, se mezcla previamente
con el alcanol antes del contacto con la resina desactivada. Tipicamente, el acido carboxilico y el alcanol son
completamente miscible y se mezcla intimamente antes del contacto con la resina desactivada. En general, puede ser
ventajoso que el acido y el alcanol reaccionen sobre la superficie de la resina para producir el correspondiente éster y
agua. Tipicamente, en un proceso continuo o semicontinuo, el al menos un acido carboxilico ya esta disponible como
subproducto de la produccion de acido o éster etilénicamente insaturado. Tipicamente, el al menos un acido carboxilico
se afiade a la corriente de reactivacion en un proceso continuo o semicontinuo para formar parte de una corriente de
reactivacion liquida combinada. Debe entenderse que el acido carboxilico, se produzca o no como un subproducto en
la produccion del acido o éster impuro etilénicamente insaturado, en general no estara presente en el producto impuro
etilénicamente insaturado que desactiva la resina. Tipicamente, en el caso de un éster impuro etilénicamente
insaturado, no hay &cido carboxilico presente en el producto desactivador. Esto es indeseable a causa de una posible
reaccion de transesterificaciéon competidora entre el acido carboxilico y el producto de éster impuro. Por consiguiente,
cualquier acido carboxilico producido como subproducto en la produccién de un éster etilénicamente insaturado se
eliminara preferiblemente del producto impuro antes de su contacto con la resina. Después de ello, puede introducirse
acido carboxilico a la resina con propésitos de reactivacién. Con propoésitos de definicién precisa, en el caso anterior,
hay menos de un 1 % p/p de &cido carboxilico en el éster impuro etilénicamente insaturado antes del contacto con la
resina, mas preferiblemente, menos de un 0,5 % p/p, mucho mas preferiblemente, menos de un 0,1 % p/p.

Desactivaciéon

En un proceso continuo, después de un periodo adecuado que podria ser, por ejemplo, de 1 0 2 semanas o 1 0 2
meses, la eficacia de una resina acida puede haberse reducido a menos de un 20 % de su eficacia cuando estaba
nueva. Esto se denomina a menudo resina "desactivada". Preferiblemente, por una resina al menos parcialmente
desactivada se entiende una resina que ha visto reducida su capacidad de reaccionar, con una o mas impurezas diana
en un producto impuro que se pone en contacto con la resina, por exposicion prolongada a contaminantes de la resina
y/o las impurezas diana. Si la resina esta en forma de un lecho de resina, el producto impuro y el tratamiento de
reactivacion estaran en forma de corrientes de alimentacion que se pasan a través del lecho.

Preferiblemente, una resina al menos parcialmente desactivada tiene menos de un 99,9 % de eficacia (rendimiento de
conversién de impurezas diana) en comparacion con su eficacia cuando estd completamente activada.
Preferiblemente, una resina al menos parcialmente desactivada tiene menos de un 99 % de eficacia en comparacion
con su eficacia cuando esta completamente activada, mas tipicamente, menos de un 95 % de eficacia, mucho mas
tipicamente, menos de un 90 % de eficacia, especialmente, menos de un 85 % de eficacia. Por ejemplo, tipicamente,
la resina al menos parcialmente desactivada tiene menos de un 80 % de eficacia, por ejemplo, un 70 %, 60 % 0 50 %
de eficacia en reaccionar con al menos un compuesto diana en comparacién con su eficacia cuando esta
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completamente activada y lista para su uso.

Por completamente activada se entiende resina nueva que se ha activado de acuerdo con el procedimiento
recomendado por el fabricante, por ejemplo, una resina que se ha lavado con 1-5, preferiblemente, 3 volimenes de
lecho de alcohol, por ejemplo, metanol seguido de 1-3, preferiblemente, 2 volimenes de lecho de una corriente de
éster o &cido puro etilénicamente insaturado, por ejemplo, MMA.

Impurezas diana

La invencién se ha encontrado particularmente til en la reactivacion de resinas que se han usado para tratar una o
mas impurezas diana organicas en el liquido impuro etilénicamente insaturado cuyo tratamiento ha dado lugar a la
desactivacion de la resina. Una familia de impurezas diana es los dienos Cs-C20 opcionalmente sustituidos. La
invencion se ha encontrado particularmente Gtil para resinas que se han desactivado por dichos dienos. Los dienos
sustituidos Utiles que pueden usarse como impurezas diana en la presente invencion son monotetraalquil Co-s dienos
C4-Ci2, tales como dienos Cas-Cg, por ejemplo, mono o dialquil hexadienos. Se ha descubierto que ejemplos de dichos
dienos incluyen, aunque sin restriccion, cualquiera de los siguientes: 2-metil-1,5-hexadieno; trans-2-metil-2,4-
hexadieno; cis-2-metil-2,4-hexadieno; 2-metil-3,5-hexadieno; 2-metil-1,3-hexadieno; 2,5-dimetil-1,3-hexadieno y 1,6-
heptadieno, especialmente, trans 2-metil-2,4-hexadieno y cis 2-metil-2,4-hexadieno.

Ademas, las impurezas diana también pueden seleccionarse de trienos Ce-C14 opcionalmente sustituidos. Ejemplos
de trienos incluyen, aunque sin restriccidn, cualquiera de los siguientes: heptatrieno, cicloheptatrieno.

La invencion se ha encontrado especialmente eficaz para resinas desactivadas que se han desactivado después del
contacto con dienos C4-Czo 0 trienos Ce-C20 con uno 0 mas carbonos enilo internos sustituidos, preferiblemente, alquilo,
mas preferiblemente, alquilo C1-6 sustituidos o carbonos enilo terminales disustituidos, preferiblemente, alquilo, mas
preferiblemente, alquilo C1-6 sustituidos, cuyos carbonos enilo de ese modo pueden formar carbocationes terciarios.

Otras impurezas que pueden eliminarse mediante la practica de la presente invencién también comprenden aldehidos
insaturados opcionalmente sustituidos. Ejemplos de dichos compuestos de aldehido incluyen R'C=0OR" en el que R'
es hidrogeno, y R" puede ser alquilo, alquenilo o arilo, opcionalmente sustituido, mas preferiblemente, alquilo Ci1-s,
alquenilo C1-6 o fenilo.

Impurezas diana adicionales incluyen: divinil cetona, etil isopropenil cetona, 3-metilen 1-hexen-4-ona, metacroleina,
isobutanol y pentenales tales como 3-pentenal.

Una impureza diana adicional mas que puede desactivar la resina es una fuente de isobutiraldehido. La fuente de
isobutiraldehido es el propio isobutiraldehido o un compuesto que genera isobutiraldehido cuando se expone a la
resina de intercambio iénico. Ejemplos de dichos compuestos incluyen los mono- o diacetales de isobutiraldehido con
un alcohol C1 a C6 ramificado o no ramificado, en particular 1,1-dimetoxi-2-metil propano, asi como 2-metilpropenol,
que es un isdbmero de isobutiraldehido.

El término "alquilo", cuando se usa en este documento, significa, salvo que se indique de otro modo, alquilo C1 a Cio,
preferiblemente, C1 a C4 y alquilo incluye grupos metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo y heptilo. Salvo que se
especifique de otro modo, los grupos alquilo pueden ser, cuando haya un nimero suficiente de atomos de carbono,
lineales o ramificados (grupos ramificados particularmente preferidos incluyen t-butilo e isopropilo), saturados, ciclicos,
aciclicos o en parte ciclicos/aciclicos, sin sustituir, sustituidos o terminados en uno o mas sustituyentes seleccionados
de halo, ciano, nitro, OR'®, OC(O)R?°, C(O)R?!, C(O)OR?2, SR%?, C(0)SR®, arilo sin sustituir o sustituido, o Het sin
sustituir o sustituido, en los que R'® a R representa cada uno independientemente hidrégeno, halo, arilo sin sustituir
o sustituido o alquilo sin sustituir o sustituido o, en el caso de R?!, halo, nitro y ciano, y/o interrumpidos por uno o mas
(preferiblemente menos de 4) atomos de oxigeno, azufre, silicio, o por grupos silano o dialquilsilicio, 0 mezclas de los
mismos.

El término "Ar" o "arilo", cuando se usa en este documento, incluye grupos aromaticos o seudoaromaticos carbociclicos
de cinco a diez miembros, preferiblemente de cinco a ocho miembros, tales como fenilo, ciclopentadienilo y aniones
indenilo y naftilo, que son grupos que pueden estar sin sustituir o sustituidos con uno o mas sustituyentes
seleccionados de arilo sin sustituir o sustituido, alquilo (pudiendo estar el propio grupo sin sustituir o sustituido o
terminado como se define en este documento), Het (pudiendo estar el propio grupo sin sustituir o sustituido o terminado
como se define en este documento), halo, ciano, nitro, OR'®, OC(O)R?°, C(O)R?', C(O)OR?2, SR> 0 C(O)SR%, en los
que R a R representan cada uno independientemente hidrogeno, arilo sin sustituir o sustituido o alquilo (pudiendo
estar el propio grupo alquilo sin sustituir o sustituido o terminado como se define en este documento) o, en el caso de
R2', halo, nitro o ciano.

El término "alquenilo”, cuando se usa en este documento, significa alquenilo C2 a C1o e incluye grupos etenilo,
propenilo, butenilo, pentenilo y hexenilo. Salvo que se especifique de otro modo, los grupos alquenilo pueden ser,
cuando haya un numero suficiente de atomos de carbono, lineales o ramificados, ciclicos, aciclicos o en parte
ciclicos/aciclicos, sin sustituir, sustituidos o terminados en uno o més sustituyentes seleccionados de halo, ciano, nitro,
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OR?'%, OC(0)R?°, C(0O)R?', C(O)OR?2, SR?°, C(0O)SR?, arilo sin sustituir o sustituido, o Het sin sustituir o sustituido, en
los que R'® a R® se definen como para alquilo anteriormente, y/o interrumpidos por uno o mas (preferiblemente menos
de 4) atomos de oxigeno, azufre, silicio, o por grupos silano o dialquilsilicio, 0 mezclas de los mismos.

Los grupos halo con los que los grupos mencionados anteriormente pueden estar sustituidos o terminados incluyen
fluoro, cloro, bromo y yodo.

El término "Het", cuando se usa en este documento, incluye sistemas de anillo de cuatro a doce miembros,
preferiblemente de cuatro a diez miembros, cuyos anillos contienen uno o mas heteroatomos seleccionados de
oxigeno, azufre y mezclas de los mismos, y cuyos anillos contienen ninguno, uno o mas dobles enlaces o pueden ser
de caracter no aromatico, parcialmente aromatico o completamente aromatico. Los sistemas de anillo pueden ser
monociclicos, biciclicos o condensados. Cada grupo "Het" identificado en este documento puede estar sin sustituir o
sustituido con uno o0 mas sustituyentes seleccionados de halo, ciano, nitro, oxo, alquilo (pudiendo estar el propio grupo
alquilo sin sustituir o sustituido o terminado como se define en este documento) -OR'®, -OC(O)R?°, -C(O)R?", -
C(O)OR%, -SR? o -C(O)SR® en los que R' a R% representan cada uno independientemente hidrogeno, arilo sin
sustituir o sustituido o alquilo (pudiendo estar el propio grupo alquilo sin sustituir o sustituido o terminado como se
define en este documento) o, en el caso de R?!, halo, nitro o ciano. El término "Het", por tanto, incluye grupos tales
como lactonilo, furanilo y tiofenilo opcionalmente sustituidos. La sustitucion en Het puede ser en un &tomo de carbono
del anillo Het o, cuando sea apropiado, en uno o mas de los heterodtomos.

El término "hetero", como se menciona en este documento, significa oxigeno, azufre o mezclas de los mismos.

Se entendera que el proceso de la presente invencion no es lo mismo que lavar una resina sin tratar. Lavar una resina
sin tratar con un alcohol es relativamente cotidiano. La ventaja de la presente invencién surge de la sorprendente
reactivacion de una resina desactivada por tratamiento con alcanol.

Preferiblemente, el producto impuro etilénicamente insaturado de la presente invencion puede producirse mediante
cualquier proceso adecuado conocido por los expertos en la materia. Un proceso particular para el que la presente
invencion se ha encontrado particularmente ventajoso es la condensacién de formaldehido con propionato de metilo
para producir MMA. Se ha descubierto que la presente invencion es particularmente ventajosa en la eliminacién de
impurezas de MMA liquido producido por dicho proceso.

Preferiblemente, el alcanol se introduce en la resina en forma de un liquido de reactivacién. La concentracion molar
del alcanol total en el liquido de reactivaciéon es al menos un 10 % molar, mas tipicamente, al menos un 30 % molar,
mucho mas tipicamente al menos un 40 % molar y, en cualquier caso, preferiblemente, hasta un 100 % molar, mas
preferiblemente, hasta un 75 % molar, mucho mas preferiblemente, hasta un 50 % molar. Por ejemplo, un liquido de
reactivacion adecuado puede ser, por ejemplo, alcanol al 100 % molar o alcanol hasta un 50 % molar y acido
carboxilico hasta un 50 % molar. La concentracion molar de &cido carboxilico total en el liquido de reactivacién es
preferiblemente, hasta un 70 % molar, mas preferiblemente, hasta un 60 % molar, mucho mas tipicamente, hasta un
40 % molar y, en cualquier caso, al menos un 2,5 % molar, mas preferiblemente, al menos un 5 % molar, y mucho
mas preferiblemente, al menos un 10 % molar, especialmente, al menos un 20 % molar. Otros componentes no son
necesarios, pero también pueden estar presentes como componentes minoritarios. Por ejemplo, el producto
etilénicamente insaturado puede estar presente como un componente minoritario del liquido de reactivacién.
Tipicamente, estos otros componentes en combinacion estan presentes a hasta un 50 % molar, mas tipicamente hasta
un 40 % molar, mucho mas tipicamente, hasta un 30 % molar, por ejemplo, un 10-30 % molar del liquido de
reactivacion.

Preferiblemente, el porcentaje ponderal del uno o mas alcanoles particulares en el liquido de reactivacién es de
acuerdo con el de los porcentajes molares anteriores y depende de los pesos moleculares de los diversos
componentes en el liquido de reactivacion. En el proceso més preferido donde MMA es el liquido impuro y el metanol
y opcionalmente el acido propiénico son los componentes principales del liquido de reactivacién, el metanol es al
menos un 5 % p/p, mas tipicamente, al menos un 15 % p/p, mucho mas tipicamente, al menos un 20 % p/p del liquido
de reactivacion y, en cualquier caso, hasta un 100 % p/p, mas preferiblemente, hasta un 40 % p/p, mucho mas
preferiblemente, hasta un 30 % p/p de metanol en el liquido de reactivacion. Por ejemplo, un liquido de reactivacion
adecuado puede ser, por ejemplo, un 100 % de uno o mas alcanoles o un 25 % de uno o mas alcanoles y un 50 % de
uno o mas acidos carboxilicos. La concentracion de acido propidnico en el liquido de reactivacién es hasta un 95 %
p/p, mas tipicamente, hasta un 80 % p/p, mucho mas tipicamente, hasta un 60 % p/p y, en cualquier caso, al menos
un 5 % p/p, cuando esta presente, mas preferiblemente, al menos un 10 % p/p y mucho mas preferiblemente, al menos
un 25 % p/p, especialmente, al menos un 40 % p/p cuando esté presente.

Alcanoles adecuados para su uso en general en la presente invencion son alcanoles alifaticos C1-Ci2, preferiblemente
C1-C10. Salvo que se especifique de otro modo, los alcanoles alifaticos pueden ser, cuando haya un nimero suficiente
de atomos de carbono, lineales o ramificados, saturados, insaturados, ciclicos, aciclicos o en parte ciclicos/aciclicos,
sin sustituir, sustituidos o terminados en uno o mas sustituyentes seleccionados de alquilo, arilo, Het, halo, ciano, nitro,
OR'%, OC(0)R?, C(0O)R?', C(O)OR?2, SR 0 C(O)SR% como se define en este documento. Alcanoles muy preferidos
son los alcanoles C1-Cs relativamente polares tales como metanol, etanol, propanol, iso-propanol, iso-butanol, alcohol
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t-butilico, n-butanol, fenol y alcohol clorocaprilico. Aunque los monoalcanoles son los mas preferidos, también pueden
utilizarse polialcanoles, preferiblemente, seleccionados de dioctaoles tales como dioles, trioles y tetraoles.
Tipicamente, dichos polialcanoles se seleccionan de 1,2-etanodiol, 1,3-propanodiol, glicerol, 1,2,4-butanotriol, 2-
(hidroximetil)-1,3-propanodiol, 1,2,6-trihidroxihexano, pentaeritritol 'y 1,1,1-tri(hidroximetil)etano.  Alcanoles
especialmente preferidos son alcoholes alquilicos C1 a Ca tales como metanol y etanol. El alcanol mas preferido es
metanol. Para evitar dudas, los alcanoles son no aromaticos.

Acidos carboxilicos adecuados se seleccionan de cualquier &cido carboxilico lineal o ramificado C2 a Ci2, mas
preferiblemente, C2-Cs, mucho més preferiblemente, C2-Cs. Salvo que se especifique de otro modo, el &cido puede
ser, cuando haya un ndmero suficiente de &tomos de carbono, alifatico o aromatico, en parte aromatico/alifatico, lineal
o ramificado, saturado, insaturado, ciclico, aciclico o en parte ciclico/aciclico, sin sustituir, sustituido o terminado en
uno o mas sustituyentes seleccionados independientemente de los definidos para los alcanoles anteriores. El o cada
uno del al menos un &cido carboxilico se selecciona mucho mas preferiblemente de cualquier acido carboxilico Cz2 a
C4 ramificado o no ramificado. Ejemplos de acido carboxilicos saturados adecuados incluyen, aunque sin restriccién,
acido acético, acido propidnico, acido butanoico y acido isobutirico. En una realizacion preferida, también esta presente
acido propiodnico o isobutirico en el proceso de reactivacion. Ejemplos de acido carboxilicos insaturados adecuados
incluyen acido metacrilico y acido acrilico. Puede ser ventajoso usar una mezcla de acidos carboxilicos elegidos de
los anteriores. Una combinacién particularmente preferida de &cidos carboxilicos es un acido carboxilico insaturado y
un acido carboxilico saturado. Una relacién molar adecuada de acido carboxilico insaturado a saturado es entre 1:4 y
4:1. Una mezcla especialmente ventajosa es acido propidnico y acido metacrilico. Preferiblemente, el alcanol, junto
con un acido carboxilico puede reaccionar convenientemente para formar el éster del &cido. Por ejemplo, una mezcla
de metanol y acido propiénico reaccionaria para formar propionato de metilo. Por tanto, ademas de reactivar el lecho
de resina de intercambio idnico acida, el alcanol y el acido carboxilico reaccionan para formar un subproducto Util tal
como propionato de metilo en el caso de metanol y acido propiénico.

Ventajosamente, en la purificacién de un acido o éster etilénicamente insaturado producido mediante la reaccion de
una fuente de metileno adecuada, por ejemplo, formaldehido o una fuente adecuada del mismo en presencia de un
catalizador con un éster carboxilico, el alcanol y el acido carboxilico reactivadores de la reactivador pueden
seleccionarse de modo que formen dicho éster carboxilico y, por tanto, puedan reciclarse como reactante en el proceso
de produccion.

El &cido o éster etilénicamente insaturado esta representado preferiblemente por la siguiente férmula:-
R'-C(=CHz)-COOR?

en la que R' y R? son cada uno, independientemente, hidrégeno o un grupo alquilo con 1 a 12, mas preferiblemente,
1 a 8, mucho mas preferiblemente, 1 a 4 atomos de carbono.

Un proceso adecuado para preparar el acido o éster etilénicamente insaturado comprende poner en contacto el acido
alcanoico o éster de formula R'-CH2-COORS3, con una fuente adecuada de metileno o etileno de formula | como se

define a continuacion:
R3X X
c R®
Hof m
I

donde R® y R® se seleccionan independientemente de hidrocarburos C+-C12, preferiblemente, alquilo, alquenilo o arilo
C1-C12 como se define en este documento, o H, mas preferiblemente, alquilo C1-C1o, 0 H, mucho mas preferiblemente,
alquilo C1-Ce 0 H, especialmente, metilo o H;

Xes O 0 S, preferiblemente, O;

n es un numero entero de 1 a 100, preferiblemente, de 1 a 10, mas preferiblemente de 1 a 5, especialmente, 1-3;
ymes 10 2, preferiblemente 1;

en presencia de un catalizador adecuado, y opcionalmente en presencia de un alcanol; en la que R' es como se define
para el acido o éster etilénicamente insaturado anterior y R® puede ser también independientemente hidrogeno o un
grupo alquilo con 1 a 12, mas preferiblemente, 1 a 8, mucho mas preferiblemente, 1 a 4 atomos de carbono.

En una realizacién particularmente preferida, el compuesto de férmula | se obtiene de formaldehido en presencia de
metanol y/o agua. En dicho caso, el compuesto de féormula | puede definirse como una fuente adecuada de
formaldehido.

Para evitar dudas, una fuente adecuada de formaldehido incluye cualquier composicién en equilibrio que puede
proporcionar una fuente de formaldehido. Ejemplos de esta incluyen, aunque sin restriccién, metilal (1,1-
dimetoximatano), polioximetilenos -(CH2-O)i. en el que i = 1 a 100, formol (formaldehido, metanol, agua) y otras
composiciones en equilibrio tales como una mezcla de formaldehido, metanol y propionato de metilo.
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Tipicamente, los polioximetilenos son formales superiores de formaldehido y metanol CH3-O-(CH2-0)i-CHs ("formal-
i"), en el que i =1 a 100, preferiblemente, 1-5, especialmente 1-3, u otros polioximetilenos con al menos un grupo
terminal que no es metilo. Por lo tanto, la fuente de formaldehido también puede ser un polioximetileno de formula R3'-
O-(CH2-0-)iR%2, donde R3' y R® pueden ser grupos iguales o diferentes y al menos uno se selecciona de un grupo
alquilo C2-C+o, por ejemplo R3' = isobutilo y R32 = metilo.

Preferiblemente, la fuente adecuada de formaldehido se selecciona de 1,1-dimetoximatano, formales superiores de
formaldehido y metanol, CHs-O-(CH2-O)i-CHs donde i = 2, formol o una mezcla que comprende formaldehido, metanol
y propionato de metilo.

Preferiblemente, por el término formol se entiende una mezcla de formaldehido:metanol:agua en la relacion de un 25
a un 65 %:un 0,01 a un 25 %:un 25 a un 70 % en peso. Mas preferiblemente, por el término formol se entiende una
mezcla de formaldehido:metanol:agua en la relacién de un 30 a un 60 %:un 0,03 a un 20 %:un 35 a un 60 % en peso.
Mucho mas preferiblemente, por el término formol se entiende una mezcla de formaldehido:metanol:agua en la
relacién de un 35 a un 55 %:un 0,05 a un 18 %:un 42 a un 53 % en peso.

Preferiblemente, la mezcla que comprende formaldehido, metanol y propionato de metilo contiene menos de un 5 %
de agua en peso. Mas preferiblemente, la mezcla que comprende formaldehido, metanol y propionato de metilo
contiene menos de un 1 % de agua en peso. Mucho mas preferiblemente, la mezcla que comprende formaldehido,
metanol y propionato de metilo contiene de un 0,1 un 0,5 % de agua en peso.

Un proceso adecuado para preparar y purificar un acido o éster etilénicamente insaturado de la siguiente formula:-
R'-C(=(CHz2)m)-COOR?

en la que R' y R? se definen de la misma manera que para el acido o éster etilénicamente insaturado anterior; y m es

;soezl;proceso que comprende las etapas de-

a) poner en contacto o acido alcanoico o éster de formula R'-CH2-COORS3, en la que R® y R' son como ya se han

definido anteriormente, con una fuente de metileno o etileno de férmula I, y opcionalmente en presencia de un alcanol
para producir un &cido o éster impuro etilénicamente insaturado de férmula:-

R1-C(=(CH2)m)COOR?;

b) purificar el producto impuro de la etapa a) por contacto con una resina de intercambio idnico acida hasta que la
resina de intercambio i6nico se desactiva al menos parcialmente; y

c) tratar la resina de intercambio idnico al menos parcialmente desactivada con un alcanol de formula R*OH, en la que
R* es un grupo alquilo con 1 a 12, méas preferiblemente, 1 a 8, mucho mas preferiblemente, 1 a 4 &tomos de carbono,
y un &cido carboxilico de férmula:-
R-1-CH2-COOH
para reactivar de ese modo la resina de intercambio i6nico acida y producir como subproducto un éster de formula:-
R'-CH2-COOR?
d) opcionalmente hidrolizar el éster de la etapa c) para producir un &cido de formula:-

R'-CH2-COOH;

e) reciclar dicho éster o acido de la etapa c) o acido de la etapa d) como reactante en la etapa a) con la condicién de
que cuando el éster de la etapa c) se recicle, R* y R® sean el mismo grupo alquilo.

Preferiblemente, en el caso de un producto de éster, R* Ry R? son el mismo grupo alquilo.

La invencion también se extiende al uso de la etapa c) del proceso anterior para reactivar un lecho de resina
desactivada.

Acidos adecuados de férmula R'-CH>-COOH o alcanoles de férmula R*OH incluyen los enumerados supra con
respecto al primer aspecto de la presente invencién.

Preferiblemente, el acido o éster etilénicamente insaturado se selecciona de &cido metacrilico, acido acrilico,
metacrilato de metilo, acrilato de etilo o acrilato de butilo, méas preferiblemente, es un éster etilénicamente insaturado,
mucho mas preferiblemente, metacrilato de metilo. Por consiguiente, el éster preferido de formula R'-CH2-COOR? es
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propionato de metilo y el alcanol y acido carboxilico preferidos son, por lo tanto, metanol y &cido propidnico. Sin
embargo, se apreciara que en la produccion de otros acidos o ésteres etilénicamente insaturados, los alcanoles o
acidos preferidos seran diferentes. Por ejemplo, en la produccion de acrilato de butilo o etilo, los agentes de
reactivacion preferidos serian butanol y etanol respectivamente con acido etanoico.

Los subproductos de la reaccion en a) anterior pueden ser el acido de formula:-

R'-CH2-COOH

R'-C(=(CHz2)m)COOH

Estos compuestos se producen mediante la hidrélisis de los correspondientes éteres alquilicos. Ventajosamente,
haciendo reaccionar estos acidos con un alcanol de formula R*OH, pueden reciclarse como reactante y producto
respectivamente.

Las temperaturas y presiones para el tratamiento de reactivacion de la resina de intercambio idnico &cida de la
presente invencion estan preferiblemente en el intervalo de 20-120 °C, mas tipicamente, 30-80 °C, mucho mas
tipicamente, 40-70 °C. Tipicamente, la reactivacion tiene lugar con el liquido de reactivacion que actla por gravedad
sobre una columna sustancialmente vertical. Sin embargo, también se prevé el flujo por presién. Las presiones de
funcionamiento adecuadas para la reactivacién pueden estar en el intervalo de 1x10%5-108 Nm?2, mas tipicamente,
1,1x105-5x10% Nm2, mucho mas tipicamente, 1,5x105-4x105 Nm=.

Todos los rasgos caracteristicos contenidos en este documento pueden combinarse con cualquiera de los aspectos
anteriores y en cualquier combinacion.

La invencion se ilustrara ahora mediante los siguientes ejemplos y figuras en que:-

la figura 1 es un diagrama de la produccion de dieno total frente a la produccion de metanol en un lecho de resina
tratado de acuerdo con la invencion.

Ejemplos
Ejemplo 1

Una muestra de 250 ml de resina de intercambio ionico de &cido sulfénico Lewatit K2431 se lavé con metanol y
después MMA, este lavado provoco que el volumen se contrajera hasta 200 ml. Se pasé una corriente liquida de MMA
impuro que contenia 100 ppm de hidroquinona (HQ) como estabilizante sobre la resina a 60 °C a un caudal de aprox.
500 ml/h. Las impurezas principales en esta corriente liquida fueron aproximadamente 80 ppm de la suma de cis- y
trans-2-metil-2,4-hexadieno. Este flujo se mantuvo durante 41 dias, después de los que la conversion de estos dienos
en subproductos pesados habia bajado hasta un 70 %. Después de ello, el flujo de la corriente de MMA impuro se
detuvo y se pasaron 1,2 kg de metanol a través del lecho de resina a 50 g/h. El flujo de MMA impuro se reinicio y la
conversion de los dienos se elevo hasta un 100 % y se mantuvo a este nivel durante 5 dias mas. Durante los siguientes
15 dias la conversion volvié a descender hasta un 70 %. El flujo se detuvo y se hicieron volver a circular 2,1 kg de
metanol a través del lecho de resina a un caudal de 250 g/hora durante 20 horas. Después de ello, el flujo de MMA
impuro se reinicié y se devolvi6 la conversién de los dienos hasta un 100 % y se mantuvo a este nivel durante 3 dias.

En el mismo experimento, se incluyeron precursores de isobutiraldehido en el MMA impuro, en forma de 2-
metilpropenol y 2,2'-dimetoxi-propano e isobutiraldehido. Los niveles de estos tres componentes que salen de los
lechos de resina en los dos dias precedentes al tratamiento de metanol y después de 42 dias fueron de
aproximadamente un 48 % de los niveles introducidos. En los dos dias después del tratamiento con metanol, el nivel
de salida bajé hasta un 15 % del nivel introducido. Los niveles de salida de los componentes de isobutiraldehido antes
y después del tratamiento de reciclado bajaron de un 45 % a un 15 %.

Ejemplo 2

Después del tratamiento periédico de un lecho de 250 ml de resina Lewatit 2431 con metanol cuando habia quedado
sustancialmente desactivada después de exposicion prolongada a MMA impuro, se reinicid la alimentacién de MMA
impuro que contenia 80 ppm de cis- y trans-2-metil-2,4-hexadieno. La conversidn inicial de dienos era baja, pero esta
mejoré con el tiempo. La concentracion de dieno en la salida del lecho baj6é seglin bajaba la concentracion de metanol
como se muestra en la figura 1y en latabla 1:

Metanol en la salida del lecho de resina/ppm | Nivel de dienos en la salida del lecho de resina/ppm
8651 69
8414 72
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5521 34
5326 42
4552 24
4210 19
3739 17
3059 9

2591 5

Por lo tanto, segun baja el nivel de metanol, mejora la actividad para la eliminacién de dienos.
Ejemplo 3 (comparativo)

Se lavaron 1000 ml de resina Lewatit K2431 (691,1 g) humeda de agua dos veces con un 2,5 % en peso de HQ en
metanol seguido de dos lavados més con un 2,5 % en peso de HQ en MMA. Se usé para purificar 500 g/hora de MMA
impuro a 55 °C durante un total de 80 dias, momento en el que la eliminacion de dienos habia descendido hasta un
54 %. La resina entonces se descargé en 9 segmentos de peso aproximadamente igual. Los ensayos de los
segmentos individuales mostraron que los segmentos 1 y 2 del frente del lecho eran inactivo para la eliminacion de
dienos, mientras que las secciones adicionales posteriores en el lecho eran responsables de la conversion limitada de
dienos observada desde el lecho global. Los segmentos 1 y 2 se usaron para estudios adicionales para determinar la
cantidad de material alquitranado que podria eliminarse de alicuotas de la resina desactivada tratando con una gama
de composiciones de disolvente.

En cada ensayo, se anadieron 20 g del disolvente de ensayo a 3 g de las microesferas de resina seca en un matraz
de fondo redondo de 100 ml. El matraz se calentd en un bafo de agua hasta 60 °C durante 30 min con agitacion
periddica. Los resultados se muestran en la tabla 2.

Tabla 2
Niveles en % en peso de propionato de Peso del residuo extraido de 3 g de mg de alquitran/g de
metilo/MMA resina/mg resina
0/100 83,8 27,9
0,2/99,8 62,6 20,9
1/99 91,1 30,4
5/95 84,5 28,2
10/90 131 43,7
20/80 112,4 37,5
100/0 206,4 68,8

MeP, por lo tanto, es mucho mejor disolvente que MMA.
Ejemplo 4

Se drenaron muestras de 10 ml del segmento 2 del ejemplo 3 de MMA liquido residual. Se probaron tres composiciones
de disolvente:- metanol, 50:50 metanol:MeP y MeP con la intencién de descubrir la que extraia la mayor parte de
alquitrédn en el mismo tiempo. En cada experimento, se afiadieron 14 ml de disolvente a 10 ml de resina decantada
para obtener 20 ml de mezcla total y después la mezcla en conjunto se transfirié cuidadosamente a un matraz de
fondo redondo de 25 ml. La mezcla en conjunto entonces se calent6 a reflujo durante un total de 2 horas con muestras
de 2 ml de solucién recogidas después de 0, 15, 30, 60 y 120 minutos. Cada muestra de 2 ml se pesé y se dejé
evaporar y después se volvié a pesar para obtener el peso de alquitran por g de disolvente. Los resultados se muestran
en la tabla 3.

Tabla 3
Propionato de metilo Metanol 50:50% en peso de propionato de
metilo:metanol
Tiempo % en peso de alquitran % en peso de alquitran % en peso de alquitran disuelto
(min) disuelto disuelto
0 0,00 0,00 0,00
15 2,17 13,90 8,99
30 2,95 12,57 9,36
60 4,41 12,44 9,44
90 9,92
120 5,55 18,49
342 10,76

El metanol extrajo la mayor parte del alquitran, siendo 50:50 de metanol/MeP el siguiente més eficaz, y MeP el menos
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eficaz.
Ejemplo 5

Una muestra de 20 ml de resina de intercambio iénico acida Lewatit 2621 de un lecho mas grande de 750 ml de resina,
que se habia usado para purificar MMA impuro durante 30 dias a un flujo de 550 g/hora de MMA impuro a 55 °C, se
traté con 232 g de acido propiénico a 2 g/min en una columna de vidrio de 50 ml durante 2 horas a 25 °C. La solucién
efluente era de color amarillo claro. El experimento se repitié con metanol como disolvente en lugar de acido propiénico
y la solucién efluente era medio parda.

El experimento se repitié con una mezcla 2:1 en peso de acido propidnico y metanol y los lavados efluentes resultantes
de la columna eran pardos oscuros, llegando a ser mas claros segun continuaba el tratamiento.

Se recogieron muestras pesadas durante el tratamiento con acido propidnico/metanol en el ejemplo 5 segun
continuaba el tratamiento y se dejaron evaporar para obtener el % en peso de alquitran en cada una. También se
midio la absorbancia a 460 nm para cada muestra para relacionar su color con la cantidad de alquitran presente.

Tabla 4
Tiempo Masa acumulada de disolvente de % en peso de alquitran Absorbancia a 460
(min) tratamiento/g disuelto nm
0 0 0 0
30 10,06 0,511 0,5178
60 39,37 0,362 0,4221
90 82,50 0,145 0,1027
120 120,04 0,067 0,0634
180 159,61 0,047 0,0482
240 253,53 0,036 0,0323
300 368,74 0,011 0,0027
360 486,41 0,008 0,0009

La absorbancia a 460 nm es directamente proporcional a la cantidad de alquitran en la muestra, lo que muestra que
el color es una buena medida de la cantidad de alquitran en la solucion.

Las tres extracciones realizadas en este ejemplo muestran que el &cido propiénico es mucho menos eficaz como
disolvente que el metanol, mientras que las mezclas de metanol y acido propionico son mas eficaces que el metanol.

Ejemplo 6

Se us6 un lecho de 750 ml de resina de intercambio i6nico acida Lewatit K2431 para tratar 500 g/h de MMA impuro a
55 °C durante 30 dias. Durante este tiempo, la resina se traté una vez, después de 18 dias durante 6 h a 2,5 litros de
metanol/h a 25 °C, seguido de aproximadamente 3 volumenes de lecho de MMA puro a 180 ml/hora y a 25 °C hasta
que el contenido de metanol de la solucién de salida del reactor baj6 hasta por debajo de 3000 ppm. La alimentacion
de MMA impuro se reinicié y continu6 durante 27 dias hasta que el nivel de dienos en la corriente de salida del lecho
de resina se elevo por encima de 20 ppm. En este punto, el proceso de tratamiento se continué como se detalla a
continuacion. Entonces se drend y se descargo y se transfirid a un matraz de fondo redondo de 2 litros con un agitador
mecanico. Se anadieron disolventes al matraz y los contenidos del matraz se agitaron a 25 °C durante entre 12y 72
h. Se tomaron muestras del licor a intervalos y se evaporé para determinar el contenido de alquitran. Al final de cada
tratamiento, el liquido se filtr6 cuidadosamente de la resina usando un embudo Buchner grande. El filtrado de
disolvente se pesd, asi como la resina humeda. Entonces la resina se puso de nuevo en el matraz y se anadié
disolvente nuevo para el siguiente tratamiento.

Tabla 4
N.2 de Disolvente Cantidad/ml Duracién de Peso de alquitran | Tasa de eliminacién
tratamiento tratamiento/h eliminado/g de alquitrdn g/h

1 Metanol 350 16,5 10,85 0,66
2 Metanol 700 23,5 11,75 0,50
3 Metanol 700 69,5 3 0,04
4 Metanol + 700 25 1,2 0,05

propionato de

metilo 1:1
5 Metanol 700 43 24 0,06
6 Metanol + agua 700 23 0 0,00
1:1

7 Metanol + &cido 700 17,5 11,9 0,68

propidnico 1:2

10
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N.2 de Disolvente Cantidad/ml Duracién de Peso de alquitran | Tasa de eliminacién
tratamiento tratamiento/h eliminado/g de alquitrédn g/h
8 Metanol + acido 700 20 4,7 0,24
propidnico 1:2
9 Metanol + acido 700 23,5 3 0,13
propiénico 1:2
10 Metanol + acido 700 23,5 1 0,04

propionico 1:2

Segun se trata el lecho de resina, se esperaria que la tasa de eliminacién de alquitran disminuyera. Esto es evidente
para el metanol en los tratamientos 1-3. Las mezclas de propionato de metilo:metanol y agua:metanol son
relativamente ineficaces. Pero la mezcla 1:2 de metanol:acido propionico es muy eficaz en eliminar el alquitran que el
metanol no ha logrado eliminar.

Ejemplo 7

Se us6 un lecho de 750 ml de Lewatit K2431 durante 165 dias a 55 °C para purificar MMA impuro a un caudal de 500
g/h. Durante este tiempo, se traté con metanol 3 veces. Después del ultimo tratamiento, se hizo funcionar durante 15
dias para purificar MMA impuro. Entonces se traté con un flujo de 10 ml/hora de metanol a 50 °C. Esto se continué
hasta que practicamente no provenia mas alquitran del lecho y el disolvente de elucidn era practicamente incoloro.
Esta parte del tratamiento tard6 290 horas. El disolvente de tratamiento entonces se cambié a un 66,6 % en peso de
acido propiénico:un 33,3% en peso de metanol y el tratamiento continué a temperatura ambiente. Después de un
periodo inicial donde el metanol se remplazé en el lecho por la mezcla de &cido propidnico:propionato de metil, el color
del disolvente de elucion cambid de color de pajizo muy pélido a pardo muy oscuro, lo que indica que algo méas de
alquitrén esta eluyendo del lecho. La tabla 5 muestra el perfil de extraccion de alquitran a través de los dos tratamientos
con el tiempo.

Tabla 5
Tiempo/h Disolvente Temp. de Peso acumulado de Tasa de eliminacion de
tratamiento/C alquitran eliminado/g alquitran/mg/h

20 Metanol 50 10,1 505

40 Metanol 50 12,7 130

60 Metanol 50 15,7 150

80 Metanol 50 17,1 70

100 Metanol 50 17,8 35

150 Metanol 50 19,1 26

200 Metanol 50 19,9 16

250 Metanol 50 20,4 10

290 Metanol 50 20,7 8

300 2:1 p/p de acido 20 20,8 10
propidnico:metanol

350 2:1 p/p de &cido 20 241 66
propidnico:metanol

400 2:1 p/p de acido 20 27,6 70
propiénico:metanol

450 2:1 p/p de acido 20 29,2 32
propiénico:metanol

500 2:1 p/p de acido 20 30,4 24
propidnico:metanol

550 2:1 p/p de &cido 20 30,8 8
propiénico:metanol

580 2:1 p/p de acido 20 31,95 2
propiénico:metanol

590 2:1 p/p de acido 50 31,2 25
propidnico:metanol

La tasa de eliminacion de alquitran se acelera desde menos de 10 mg por hora al final del tratamiento con metanol a
50 °C hasta 70 mg por hora después de la introduccién de la mezcla 2:1 p/p de acido propidnico:metanol a 20 °C, que
elimina un 50 % adicional de residuos que no se habrian eliminado mediante el metanol en solitario. Durante las
ultimas pocas horas, la temperatura se elevo hasta 50 °C; se observ6 una gran tasa de aumento en la eliminacion de
alquitran.

Ejemplo 8

Se us6 un lecho de 750 ml de Lewatit K2621 durante 15,5 dias a 50 °C para purificar MMA impuro a un caudal de 560
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g/h. Durante este tiempo, eliminé un total acumulado de 12,7 g de trans- y cis-2-metil-2,4-hexadieno y 8,7 g de
isobutiraldehido antes de quedar desactivada. El lecho entonces se reactivo tratando con 7 x 1 litro de metanol a
50 °C. El lecho entonces se us6 para 6 ciclos mas de purificacion de MMA cada vez hasta que el lecho se desactivo,
tras lo que se reactivo tratando con metanol o una mezcla de metanol y acido propiénico. La tabla 9 compara la
capacidad del lecho de eliminar los dienos e isobutiraldehido después de cada procedimiento de reactivacion.

Tabla 6
Ciclo Dias de purificacion Disolvente de reactivacion Masa de dienos Masa de isobutiral
de MMA antes de la purificacion eliminada en ciclo/g eliminada en ciclo/g
1 15,5 N/A 12,7 8,7
2 10,5 7 x 11 de metanol 11,3 14,1
3 8,5 3,6 | de metanol 12,0 10,4
Prom. 11,4 12,0 11,1
4 8,6 PA y metanol 2:1 p/p 17,3 241
5 23,2 Mezcla de esterificacion’ 19,3 9,9
6 14,5 Mezcla de esterificacién’ 16,4 16,0
7 15,9 Mezcla de esterificacion’ 17,9 12,0
Prom. 15,6 17,7 15,5
1 Aproximadamente un 0,2 % de agua, un 25 % de metanol, un 47 % de acido propibnico, un 6 % de metacrilato
de metilo, un 3 % de acido metacrilico, un 8 % de isémeros de 2,5-dimetil-4-pentenoato de metilo y un 11 % de
otros compuestos pesados, predominantemente ésteres metilicos de acidos alifaticos complejos.

Después de la reactivacién del lecho de resina tratando con mezclas de acido propidnico (PA) y metanol, el lecho de
resina podia eliminar de promedio un 40 a un 45 % mas de dienos e isobutiral que tratando con metanol en solitario.
Se descubri6 en los en ciclos 5 a 7, que aun podia conseguirse la esterificacién de una corriente de subproducto rica
en acido propiénico con metanol usando el lecho de resina desactivada. Por lo tanto, se encontr6 ventajoso usar el
lecho de resina desactivada para recuperar el acido propiénico en esta corriente como propionato de metilo, que podria
reciclarse como reactante en la produccion de metacrilato de metilo. Una ventaja adicional en la reactivacion del lecho
de resina usando esta corriente fue que se evitaban corrientes de tratamiento innecesarias y la eliminacion del proceso
de residuos alquitranados como parte de una corriente de subproducto pesado existente.

Ejemplo 9

Una mezcla de esterificacion de composicion aproximada de un 0,2 % de agua, un 25 % de metanol, un 47 % de &cido
propiénico, un 6 % de metacrilato de metilo, un 3 % de acido metacrilico, un 8 % de isémeros de 2,5-dimetil-4-
pentenoato de metilo y un 11 % de otros compuestos pesados, predominantemente ésteres metilicos de acidos
alifaticos complejos se aliment6 a una tasa de 100 g/hora a 50 °C a un lecho de 750 ml de resina de intercambio i6nico
de acido sulfénico Lewatit 2431 que se habia usado previamente para purificar MMA impuro a un caudal de 500 g/hora
y 55 °C y cuya actividad se habia deteriorado hasta que mas de 20 ppm de dienos permanecian en la corriente de
salida de la resina de intercambio i6nico. La corriente de salida de la resina de intercambio iénico inicialmente
desactivada tenia una composicion aproximada: un 9 % de agua, un 10 % de metanol, un 45 % de propionato de
metilo, un 11 % de acido propidnico, un 8 % de metacrilato de metilo, un 2 % de acido metacrilico, un 5 % de isémeros
de 2,5-dimetil-4-pentenoato de metilo y un 10 % de otros compuestos pesados. Por tanto, el lecho consumido ha
convertido mas de un 75 % del acido propiénico en propionato de metilo y agua.

El peso de los alquitranes producidos desde la corriente de salida de este lecho de resina se analizé permitiendo la
evaporacién a sequedad seguida de pesado de los componentes poco volatiles. La dependencia en el tiempo de la
extraccién de los alquitranes se muestra en la tabla 7.

Tabla 7
Tiempo/h Disolvente Temp. de Peso acumulado de Tasa de eliminacion de
tratamiento/C alquitrén eliminado/g alquitrdn/mg/h

20 Mezcla de esterificacion 50 9,6 480
40 Mezcla de esterificacion 50 15,8 310
60 Mezcla de esterificacion 50 19,6 190
80 Mezcla de esterificacion 50 21,1 75
100 Mezcla de esterificacion 50 22,1 50
150 Mezcla de esterificacion 50 23,7 32
200 Mezcla de esterificacion 50 24.4 14
250 Mezcla de esterificacion 50 24.9 10
290 Mezcla de esterificaciéon 50 25 3

La cantidad total de alquitran eliminado y la tasa de eliminacién de alquitran son superiores a la tasa de eliminacion
de alquitranes de una muestra equivalente de resina como se muestra en la tabla 5. Una ventaja adicional de hacer
funcional el proceso usando la mezcla de tratamiento del ejemplo 9 sobre la del ejemplo 7 es que el producto en el
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efluente, producido por reaccion en el lecho de resina puede reciclarse.

Después del periodo de 290 horas durante el que el lecho de resina se limpié y también se usé para esterificar una
corriente de acido propionico en bruto, se traté posteriormente con MMA puro hasta que el nivel de metanol en la
corriente de MMA que sale del lecho contenia por debajo de 3000 ppm de metanol. Entonces se us6 de nuevo para
purificar una corriente de MMA impuro a un caudal de 500 g/h a 55 °C. Se descubri6 que la durabilidad del lecho antes
de que los niveles de dienos se eleven hasta por encima de 20 ppm era un 35 % mas larga usando la corriente que
contiene metanol-acido propiénico que cuando se habia reactivado con metanol puro.

Ejemplo 10

Se usaron dos resinas de intercambio i6nico acidas Lewatit para la purificacion de metacrilato de metilo impuro que
contenia impurezas de dieno hasta que el nivel de dienos en la corriente de salida del lecho de resina se elevo hasta
por encima de 20 ppm. Entonces se trataron en primer lugar con metanol hasta que la solucién metandlica fue
practicamente incolora. Después de esto, se trataron con MMA puro hasta que el nivel de metanol bajé hasta por
debajo de 3000 ppm en la corriente de MMA. Los tiempos que se tarda en conseguir esto se muestran en la tabla a
continuacion:

Tabla 8
Resina Tiempo hasta <3000 ppm de metanol/horas
K2431 103
K2621 48

Las propiedades fisicas de las dos resinas se comparan en la tabla 9

Tabla 9
K2431 K2621
Densidad g/cm3 1,15 1,15
Area superficial m2/g 25 33
Volumen de poro/cm3/g 0,35 0,45
Diametro de poro/nm 40 41
% de agua/g de resina humeda 60-65 57-63

La diferencia mas significativa entre las dos resinas es el volumen de poro que es casi un 30 % mayor para K2621 en
comparacion con K2431. Esta observacion explica la elucion mucho mas rapida de metanol de la resina de intercambio
ionico 4cida K2621.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la reactivacion de una resina de intercambio i6nico acida que se ha desactivado al menos
parcialmente por contacto con un acido o éster impuro etilénicamente insaturado que contiene impurezas diana, que
comprende la etapa de:-

poner en contacto la resina al menos parcialmente desactivada con una alcanol alifatico C1-C12 para aumentar de ese
modo la actividad de la misma, en el que las resinas se han usado para tratar una o0 mas impurezas diana en el liquido
impuro etilénicamente insaturado, cuyo tratamiento ha dado lugar a la desactivaciéon de la resina y en el que las
impurezas diana se seleccionan de la lista que consiste en:- dienos C4-C20 opcionalmente sustituidos; trienos Ce-Czo
opcionalmente sustituidos; aldehidos insaturados opcionalmente sustituidos; divinil cetona, etil isopropenil cetona, 3-
metilen 1-hexen-4-ona, metacroleina e isobutanol; pentenales; y una fuente de isobutiraldehido, en el que la fuente de
isobutiraldehido es el propio isobutiraldehido o un compuesto que genera isobutiraldehido cuando se expone a la
resina de intercambio iénico.

2. Un proceso para la reactivacion de una resina de intercambio i6nico acida de acuerdo con la reivindicacion 1, en el
que la resina de intercambio i6nico acida esta en forma de un lecho de resina compactada.

3. Un proceso para la reactivacion de una resina de intercambio idnico acida de acuerdo con cualquier reivindicacion
precedente, en el que el 4cido o éster impuro etilénicamente insaturado se produce por condensacién de formaldehido
con propionato de metilo para producir MMA.

4. Un proceso para la reactivacién de una resina de intercambio idénico acida de acuerdo con cualquier reivindicacion
precedente, en el que el alcanol se introduce en la resina en forma de un liquido de reactivacién.

5. Un proceso para la reactivacion de una resina de intercambio i6nico acida de acuerdo con la reivindicacion 4, en el
que la concentracién molar del alcanol en el liquido de reactivacion es al menos un 10 % molar.

6. Un proceso para la reactivacion de una resina de intercambio idénico acida de acuerdo con la reivindicacién 1, 2, 4

0 5, en el que el acido o éster impuro etilénicamente insaturado se produce mediante la reaccién de una fuente
adecuada de formaldehido en presencia de un catalizador con un éster carboxilico.
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Figura 1
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