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Procedimiento eatalitico para la produccidn

" de metacroleina.

Societé Anonyme: JLLLE~BLZONU, entidod {rancesa,
residente en: 79, Saint~Léger~Lés. elle, {(Deux-

Sevres), Francia.

La presente invencidn se refiere a un pro-
cedimiento pars la produccién de metacroléina a par-
tir de isobutiraldehido por déshidrogcnaeidn oxidan-—
te de égta ltima en fase vapor, en presencia de un

cgbalizador,
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De acuverdo con la invencidn, © péné en contacto
ung negela de vepores de'isobutiralaehido y de un gas que
contvenga oxlreno elementsl con um catalizador & base de
plata depositada sobre un soporte silicioso, & una tempe-
rature de 150 a'3009. '

Preferentemente, se opera en continuo haciendo

pazer la mezela de vapores de isobutiraiaehido y de gas

- oxigenado sobre el catalizador contenido en un ‘tubo, men~

tenido a la temperstura elegida. Preferentemente tembién,
la temperaturs es de 170 a 2502, el gas oxigenado es el

aire, que puede utilizarse tul cual 6 diluldo por un gas

inerte tal como el nitrdégeno 6 el gas carbdénico, egte gas

oxigenédo 0 su mezcla con un gas diluyente tiene un conte
niaoleh ozigeno eiementél'de 58 éO < en volumen, lahfelg
cién molar del oxIgeno eclemental con él isobutiraldehido
es de 0,1:1 y el tiempo de contacto de la mezcla rezccio=
nel con el catalizador es de 2 a 5 segundos. Se puede

operar a la presidn atmosférica 6 a una presidén diferente,

.principalmehte bajo presidén, por ejemplo vma presidn efec

tiva de L & § kg/em® .,

Preferentemente, se utiliza un cetalizador pre- .
parado Gepositando plata sobre un soporte silicioso por
las técnicas tradiciona}es que, bien conocidas, no seran
deseritas aqui en detalle. Nds particularmente, se puede
opbrar bien impregnendo grinulos de silice pura 6 précti-
camente pure con una sal de plata, bien boniendo en forma
de pastillas un polvo obtenido a partir deé uha sal de pla
ta y de un gelAde gllice, bien reduciendo en grinulog una
torta dc silice impregnada de una sal de plata.

Por paso, opersndo en las condiciones preferen-
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tes enumerades anteriormente, eligrado de transformaciodn
del isobutiraldebido es del 10 al 50 %, seneralmente oT
ximo &l 30 %, y su grado de ftransformucidn en netackolél
na es variable, pero puedec alcanzar 55 %, seztn las cen-
diciones operatorias utilizadas.

En le operacién que constituye gl objeto de la
presente invencidn, las reaéciones scoundarias son pric-
ticamente las giguientes: ' '

-~ oxidacidén completa del imobubiraldenido en Jxidos
de carbono, en vparticular 01 la temperutura opera
toria es muy elevada, si la vehlculacién del ca-
1or desprendido por lé reaccidn es insuficiente-
mente eficaz 6 51 la superflcne especiflca del 80
porte silicioso del catallzador es muy grande;

-~ formacidén de isopropencl (2 a 10 ¥4 en grado de
transformacidén molar con relacidn a la metacrolel
na) a bajas temperaturas;

- formacidn de diacedilo (2 & 10 ¢ en gredo de trans.
formacidn molar con relacidén a la metacroleins’)
esta reaccidn se desarrolla de forme importante a
elevada temperaturas;

~ formacién de acetona (5 & 15 % en grado de trang-
formacidn molar con relacidn a la métacroleina);

- oxidacién del isobutiraldehido en 4cidos, igualmen
te a elevadas temperaturas,

Le cantidad de estos productos deidos, expresa

LG
das en deido isobutirico, puede alcanzar 50 ¢ del peso
de la metacroleina formada pero generalmente es préxima
al 25 4%.

Ia recuperacidén de los productos .formados se -
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sFeohda recurriendo a las téenicas tradicionales {conden-
sacibn, destilacidn, ebc.).

Los ejemploz sigulentes, no limitativos, ilus-
bs )

tran diferentes modos de realizacién de la invencidn.

Para preparar el catalizador, se impregnan de
plute grénvlos de silice pura que tiene las caracteristi-

cas siguientes:

- superficie especifica l4_m2/g
~ volusen especifico , * 0,6 cm3/g

~ didmetro medio de los poros 1400 2

Con este £in, se disuelven 42 g de nifrafo de
platz en 50 nl de sgue, después se aiiaden a la solucidn
14,1 g Qe carbonato aménico monohidratado. ée'forma un
precipitado amarillo de carbonato de plata, que se redi-
suelve por adicidn de lé cantidad suficiente de amoniaco
comercial. Se impregnan despuds 240 g (400 ml) de los
grénvlos de silice por medio de la solucidn amoniacal.asi'
preparadg, cuyo volumen es de 120 mi. Se pone'cntonces
el .catalizador a secar 24 horag a 100-1102, despuds se le
calcina una hora a 5008.

Se utilizan 200 ml del catalizador asl prepara
do, colocados en un horno constituldo por un tubo de cuar
z0 de 25 nm de didmetro interno. Este horno estd dispues
to verticalmente y calentado eléetrioameﬂte. Una tela me
tdlica de acero inoxidable, coronada por una altura de
10 on de granos de silice pura gue soporta, sirve para
mantener en el horno un lecho de 200 ml de catalizador,
de aproximademente 40 cm- de altura. - Una sonda de tempe-

ratura esté dispuesta por debajo y en el seho de la zona



cetulitica. EL horno no estd calentado por encima de e~
ta zona pero 1o es, por el contrario, por une reslstencia
eléetrica 15 cn por encima de la citada zona, sgtae parve
del horno sirve paras calentar el aire y veporizar el iso-
5 butiraldehido, que se introducen ambos, frios, en la par
te guperior del horme. Se rezula la calefaccidn de észte
Gltimo en funcidén de la temperaturas debejo de la zona reac
cional. El gas que sale por la base pasa én priner lugar
é un condensador refrigerado por agua ordinaria, después
10. a un refrigerante a‘-709, lo que permite recuperar los pro
ductos condensables. .
EL andlisis de los productos obtenidos se hace
por cromatograflia en fase gaseosa.
o Se intrédudén, en cbﬁtinub; bor.hbra, on el hor
_15.1' no cargado de catalizar,'160 g de isobutiraldehido, 80
litros de aire y 70 litros de nitrdgeno. ILa temperatura
mentenida por debajo de le zona catallitica es de 190 a
‘ 2002,

A la palida del horno se obitiene,, por hora:

20, ' Isobutiraldehido ' 120,5 &
Metacroleina 19,6 &
Diacetilo 0,38 g
Isopropanol .. 0,16 &
Acetona | 1,2 8
25. Acidos (valorados como dcido

' isobutirico) 4,6 &

El resto de los productos de transformacidn del
isobutiraldehido estd esencialmente constituldo por éxi-
dos de carbeno. |

- El grado total de transformacidén del isobatiralde
»?O' hido es del 24,6'%, sultransforﬁaoién en ﬁetadroleina se

v, ’
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ele&a'al 12,6 %, el rendimiento prdctico cn metac“ohemna
es del 51 % y la productivided es de 98 g de metacrolei-
na por hora y por litro de catalizador.

" Para preperar el catalizador, se disuvelven 47 g
de pitr&to de plata en 100 ml de agua, Gespudés ge alladen

a la solucidén 15,8 g de carbonate aumbénico nmonohidratado

"y se redisuelve el precipitado por adicién de la canti-

dad suficiente de amoniaco comerciel. Se conrpleta la so-

lucidén obtenida & 1 litro, con agua, y se dispersa en la

solucién final 17C g de silice pulverulenta comercial

~ (vadrosil", cue tiene una superficie especifica de 380

mz/g), con ¢l £in de obtener una paste hombsénea. Se po-.
ne ésta a secar_aﬁ horas en estufa a 100-110%, después se
trluv“a la tortz, se tamiza el producto triturado pars ob -
tener granos de 3 a 4 mm de didmetro y se calcina éstos
durante una hors a 50020, -

Se vwiilizan 200 ml del catalizador asl prepara-

" do, colocados en un horno constituldo por un tubo de ace~

ro inoxideble el wol*ﬁieno, de 25 mu e didmetro interno
y diegpuesto verticalucnte. Un bafio de una mezcla de peso
igvales de plomo y estafio, calentado eléctricamente, ro-
dea eute tubo. El eire asl comc los vapores de isobu-
tiraldehido procedente de wn evaporzdor de acero inoxi-
dable se introducen en la parfe superior ‘del horno., EL
lecho de catalizador estd ‘mantenido pof una tela metédlica
de acero inoxidable fijade en-la base del tubo, el cual
puede contener hasta 400 ml de catalizador granulédo.

Ia temperaturs de reaccidn estd fijada por la del bafio me

t4lico. Se utiliza por los gases que salen del horno el
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mismo sistema de condensacién que en el ejemplo ;.
El andlisis de los productos obtenidos ze hace por croma-
tografia en fase gassosa. ‘

Se introduce en continuo, por hora, en un horno

cargado de catalizador, 152 g de isobutiraldehido en va-

.pores, 50 litros de nitrdgepo. La temperatura del baiio

metélico de calefaccidn es de 2259,

Se obtienen a le galide del horno, por hora:

Isobutiraldehido 136 g
Metacroleina . | 8,5 g
Diacetilo o -1,k g
. Isopropanol § ‘ . 0,57 &
Acetona. A - 0,8 &

Acidog (valorados como dcido iso-
butirico 3 g

El resto de los productos de transformacién
del isobutiraldehido estéd esencialmente constituido por
éxidos de carbono,

El grazdo total de transformacidn del isobutirgl
dehido es del 11,8 4, su transformacién en metscroleina
se eleva al 6,4 %, el rendimiento préctico es del 54,7 %
¥ la productividad es de 42,5 g de metacroleina por ho-
ra y por litro de catalizadox. '

EJEPLO 3.

Se opera utilizando el horno del ejemplo 1, con
teniendo 200 ml del catelizador dol ejemplo 2. |

Se introducen en continuo, por hora, 145 g de
isobutiraldehido, 100 litros de aire ¥y 50 litros de nitré
geno. Ila temperetwra mantenids por debajo 3¢ la zona ca-

talltica es de 2402,
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Se obticnen & la selida del horno:

Isobutireldehido S 111 g
Hetacroleins 10 g
Piscetilo g 0,75 &
Isopropanol 0,3 g
~Acetona ' o ' | 1,3 &

ALcidos (valorudos como deido isobubl
: . : rico ) 5,5 &

Il resto de loc productos de transformacidn

- del isobutirsldehido estsd esencialuente congtituildo por

6zidos de carbono.
El grado totzl de transformuacidn del icobubi-
raldehido es de 23,5 %, su transformacidén en metacrolei

na se eleva a2l T ¢, el rendiniento préctico en metacro- - -

" leins ez del 30 % y la productividad es de 50 g de meta

-eroleina por hora y por litro de cetalizador.

BILEI0 4.

Pare preparar el cetalizador, se disuelven 47 g

- de nitrato de plata en un litro de sgua y se aiiaden a la

golueidén 17C g de la misma sllice que en él ejémplo 2,
con el fin de obtener vna pasta homogénea. A partir de
éste, se opera como pare la preparacidn del catalizador
del ejemplo 2.

Se utiliza elvhorno del ejemplo 2, conteniendo
300 w1 de cataligsdor asi preparado.

Se introducen en continuo, por hora, 126 g de

isobutiraldehido, 8C litros de aire y 80 litros de nitrd

geno. e temperatura del bafio metdlico de calefaccidn

es de 2252,
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Se obtienen a la salida del horno, por hora

Isobutiraldehido 94,7 ¢
Metacroleins 11,4 g
Diacetilo . 1,75 g
| Isopropanol . t10%08
Acetona ) ' 0,6 g

AOldOS (valorados como deido isobu-
tirico) 4,2 g

El resto de los productos de transformacidn

del igobutiraldehido estd esencialmente comstituido por

6xidos de carbono.

‘ _El grado total de trﬂ slformzeidn del isobutiral
dehido es del 25 f, su transformacién en métacroleina’se~
eléva al_9,3 %,'ei rendimiento practico en metacroleiﬁa
es del 37,5 %y la produetividad es de 38 g de metacro-
leina por hora y por litro de catalizador.

N O T A

Descrita suficientenente la naturaleza del in-
vento, asi como la maners de realizarlo en la prictics,
debe hacerse constar gue lag disposiciones anteriormente

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

~en cuanto no alteren su pr1nc1pio fundamental; también

se hace constar que el invenco gse refiere a una solicitund
de patente presentada en Frencia, con fecha 23 de septien
bre de 1968, n? 493/Deux-Skvres, acogiéndose por lo tan-
to, a log beneficics que conceden loz Conveniog Interna-
cionales en vigor, siendo lo gue constituye la esencia
del referido invento y por lo q¢ue se solicita Patente de’

Invencién por 20 afios en Espafla, sobre; Procedimiento ce-

-talitlco para la proaucclén de metacrolelna, cars cterazun
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dose por lo sigulente:

Te= Procedimicnto oqtalitieo pare la produccioén
de netacroleina, caracterizado porgue se pone en contacto
una mezcla de vapores de isobutiraldehido y de un gas gue
contiene oxigeno elemental con un catalizééor a base de
plata depociteda sobre un goporte silicioso, & una tempe-
ratura de 150 & 3002,

2+= Procedimiento, seglin la reivindicacidn 1,
caracterizedo porgue la temperatura eg de 170 a 250¢.

3.~ Procedimiento, segin la reivindicacidén 1,
caracterizedo porgue el gas gque contiene oxigeno es el
alre, tal cual ¢ diluldo por un gas inerte tal como el
nitrégeno 6 el gus carbénico,

4.~ Procedimicento, sezin la reivindicﬁcidn 1,
carscterizado porgue el gas que contiene el oxigeno tiene
wn contenido en oxfgeno elemental de 5 a 20 % en volumen,

5.~ Procedimiento, =es;in la reivindicacién 1,
carscterizado porgue la relecidén molar de oxigeno elemen
el e isobubircldehido e de 0,1:1 a 1:1. .

Gom Procedimicnto, segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porgue el tiempo de contacto de la mezcla
reaccionzl con el catalizsdor es de 2 & 5 ség@gdoxx

7.~ Procediniefto, segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se opera a la presidn atrosférica.

8.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1,
carseterizado porgue se opera bsjo uns presidn efectiva
delab kg/bma. '

9.~ Procedimiento, segin la relviniicaeién 1,
caracterizedo porgue el catalizador se prepars por im-

pregnacidn de grénulos de sllice pure 0 précticamente

.
.
.
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pure con unz sal de plata,

10.- Procedimiento, seg¥n la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el catalizador se prepars éoniendo
en forme de péstillas un polvo obtenido a partir de una
sal de plata y de un gel de silice.

1l.- Procedimiento, -segin la reivindicacién 1,
caracterizado porgue el,datalizador se propara reduclen-—
do en grénulos una torta de gilice impregncda de vna sal
de plata.

12.- Procedimiento, segtn la reivindicacién 1,
caracterizaedo porgue se opera en continuo.

| 13.- Procedimiento, segin la reivindicacién 12,

carecterizedo porgre se hace pasar la mezcla de vapores

‘de isobutiraldehido y de ges que contiene oxIgeno clemen

tal sobre el catzlizedor contenifo en un tubo, mantenico
a la temperatura elegida.

14.~ Procediniento, segiin lg reivindicacién 13,

caracterizado porque el tubo estd dispuesto verticalmen-

te y se alimenta por los reactivos en su par%e stperior.
15.- Procedimiento, sezUn las reivindicacilones
13 ¥y 14, caracterizado porque el tubo ez de cuarzo y se
calienta por una resistencia eléetrica.
16.~ Procedimi;nto, gesin las reivindicaciones
13 y 14, caracterizado porgue el tubo es de acero inoxidg
ble y estd calentado por un baiio metélico fundiéo.
| 17.~ Procedimiento catslitico poare la produc-
cidén de metacroleina; tal ¥y cormo gueda sustancizlmente

descrito en la presente memoxia,



3ta menoria consta de aoce hojas escriias a

miguina por wus zcla csra.

Madrid,

Socivte zxnon"lzéo é}léhl..—BhZLﬂu) .

4, GOMAL| ACEBO Y, MODET




	Bibliographic data
	Description
	Claims



