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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA ESTERIFICACION EN FASE DE
VAPOR DE ACIDOS MONOCARBOXILICOS ALFA-BETA INSATURADOS"

a favor de la firma italiana MONTEDISON S.p.A.; residonte
en MILAN (Italia),

MEMORIA DESCRIPTIVA

- Zl prescnte invento se refiere a wn procedi-
micnto pora la esterificacidn en fase dc vapor de
fcidos nonocarboxilicos alfa-beda~insatuwrados y, en
particular; dcido metaerilico, -

Se conoce yo ¥y sc¢ ha descrito anteriormente la
esterificacion catalitica en fase de vapor de dcidos
mOnocérbOXilicos alfa-beta insaturados, tal como 4cido
acrilico o deido motacrilico, Por ¢jenplo, un proce-
dimiento ubiliza gol de silice como catalizador (véase

la patonte estadownidense n? 2,947.779), nientras que un

proccdiniento més reciente utiliza cotalizodores o basoe
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de 0xidos de titanio; silicio y entimonio combinados de
forma diversa (véase la patente britdénica no 1.159.356).
El presente invento s¢ refiere & un procedi-
niento que se¢ caracteriza porque la reaccibn se lleva
a cabo en prescncia dc un catalizador que contiene en
cotbinacién con oxigeno; tungsteno solo 0 conbinado con
mo 0 néds elemontos elegidos entre; litio, sodio; pota-
sib, rubidio o cesio,
El proccdimiento objeto de este invento utiliga
principalmente dcido aerilico y metacrilico; pero puede

utilizer también, con resultados porticularmente satis~

factorios, dcido alfa~etilacrilico y decido eroténico,

Entre los alcoholes alifdticos pueden utilizarsc
indistintamente todos los alcoholes primarios que con-
tienen de 1 o 8 4tomos de"carbOno; tanto de cadena lineal
como de ccdena romificada, '

El cetalizador utilizado en el proccdimiento
segin este invento no se ve perjudicado; en general; por
la presencia en los recctivos de impurezas y de inhibi-
dores de polimerigzecibn poera los deidos insaturados,

En el procedimicnto scgin cste invento 1a
reaccién de esterificacibén puede llevarse a cabo también
en presencic de una elevada concentracidn de H20 presente
en la fase de vapor,

Asi pues, por cjemplo, e8 particularmente con-
veniente utiligar dircctanmente las solucioncs diluidas
dc écido metacrilico procedentes de los procedinicntos
de oxidacién de la metacroleina 0 de la deshidrogenocibn

oxidativa de dcicdo isobutirico, sin que sca necesario
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of setuar engoOrrosas concentraciones y PurificaciOhes‘
intermedias, Sc puede utilizar tombién directamente

1la megela gaseosa de reaccidén procedente de los pro-

codimicntos de oxidecién entes indicados,

En 12 megzela reaccional ¢l alcohol debe hallarse
en oxceso con respecto a la cantidad ostequiomdirica,

Asi; pues, 1la relacién molar alcohol/deido es superior
a l y puede llegor atn a 6.

En 12 nezcla gaseocsa de 1log reactivos glimenta-
dos al reactor, el porcentajc de &cido insaturado estard
conprendido entre 1% y'15% en volumon, So pueden utilizer
taubién; opcionalmegte, dilucntes gaseosos inertes tales
cono nitrégeno, 002, ete,

En 1o composicidén cotalitica los clementos ontes
citados se hallan prescntes en cantidades fal-s que las
rolaclones aténiccs entre cstos corresponden a la féroula
enpirica

Wi2on°x’

en 1a que
Mo es o o nds de 1os clementos: Li, Na, X, Rb,
Cs, |
x ost4 conprendido entrs O y 10;
z @S un ndnero tal que satisfoge las valencias
dec 10s elcmentos eﬁ las etapas de oxidacidn
en las que éstos oxiston en el cataligador,
sin indicar, no obstante; que ¢l catalizador
aplicado en ¢l procediniento de este invento
este compuesto total 0 parcialmente por éxidos,

Lo composicion catalitico pueds utilizarse sin
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vehiculo y como tal exhibe wa excelonte actividad
catalitica. Sin cmbargo, cuando se prefiere utiligarla
en combinacifén con un vehiculo; pucde uiilizarse como tol
cualquier matericl aprOplado para esta flnalldad, cono
por oaemplo sillce, alunina, carborumdun, slllcl-alﬁmxna,
silicatos, boratos, carbonatos, siempre que sean estables
en las condiciones de reaccién a que sc verdn sometidos.

La cantidad de cOmpOslclOn catalitica activa
con respecto al peso dol soporte, puede veriar dentro
de amplios linites, dcpendicndo de las caracteristicas
del propio vehiculo y del método de preparaciin,

El proccdinicnto de confornidad con el invento -
puede utilizarse cmplcando el catcligador en forma de
locho £ijo o fluidificadoy en este Wltimo caso; 12 na~
turaleza O tipo del vehiculo y el método de preparaciln
para Obtener un catalizador nicrocsferoidel con wma dis-
fribucion grhnulométrica apropicda asune una particular
importancia, Un cataligedor microesferoidal puede Obte-
nerse sogim diversos nétodos diferentes; por ejemplo
mediante secado por pulverizacidén de una solucién P
suspensitn del vehiculo y de 10s componentes de }a
composicién cataliticomente activa, o mediante la ine-
pregnacién de un vehiculo microesferoidal preformado con
una solucién de los componcntes do la conposicibn catall-
ticanente cetiva,

En calidad de compuestos de partida para la
preparacién de 1a compesicién cctolitlca sogun este invento
pueden ut;llzarse, por egemplo? 1os compuesios de metales

aleolinos siguicntess nitroatos, 6xidos, hidréxidos,
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carbonatos, bilcarbonatos, nitritos; gilicatos y iﬁé;w
sales de Oxi-decidos 0 de dcidos orgdnicos mono- 0 poli~
~carboxilicos como; formiatos, oxalatos, citratOB;
tartratos, ete, |
Para el tungsteno se utiliza de proferencia,
cono compuesto de partida; dcido silico-tﬁngstieo; awnque
pueden ubilizarse btombidn seles do 4cido téngstico,.
Todos los métodos de preparacién implican
una fase de activacion finel de la composicion catali~
tica; que consiste en el oalentamiento; en presencia
de aire 0 de wna nezela de cire y vapor; a una tonpera-
tura comprendlda entre 3509C y BSOQG; pero preferente--
mente entre 4002 y 700°C,
La preparacién del catalizador puede llevarse
a cabo scgtn mét0dos ya conocidos en el arte ~ntorior,
A continuacidn se describen wna serie de métodos
4tiles para la preparacién del catalizador,
1) Un catalizador constituido por alrededor del 20%
dae WQ3 y ¢l 80% de silice se prepara como sigue;
Se disuelven en agua 56 g de amonio-netatungstato
(NH4)6H2W12040.xH20 conteniondo alrededor del 90% de
WQ3 para obtener 230 cc de wa solucién,
Con esta solucidn se inpregnan 200 gramos de silice
microesfeoroidal comercial. Se seca ol producto asl
obtenido durante 12 horas a 1302C en una estufa y
1uego se activg on una nufla durante 2 horas a 5402C,
2) Se adicionan 6,3 g de nitrato potdsico a 52 gramos
de dcido silicomttngstico (8102.12W03.26Hé0) disuelto
en 200 cc de 2gua y con la solucidn osi obieonida
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se impregnan 200 g de silice microcsfervidal comer-
cial.
Iuego sc seca 6l producto obtenido durante-12 horas
en wa estufa a 1302C y a continuacién se activa en
5, une mufla durente 2 horas a 4009C,
3) Sc adicionan 3,2 g de nitrato potdsico y 150 cc de
agua & 100 g de anonio paratungstato 5(NH4)2012W03'5H20:
Esta masa ge lleva lentamente a sequedad y luego
s¢ sgca ulteriormente a 1302C durante 12 horas, Se
10, activa el residuo durante 2 horas a 4009C cn el aire,
El empleo de losg catalizadores deseritos pernite
obtenor selectividades en éster muy proéximas al 100%; con
elevadas conversiones del &cido nonocarboxilico alfa~beta-
insaturado.

15, Los rcactivos pueden alincntarse en 2l catalizador
ya sea completanente premezclados 0 parcialmente premezelo-
dos ¢ puedcn alimentarse tembién por separsdo, ILia ali-
nentacibén de los reactivos separados 0 parcialnente pro-
negclados puede cplicarse, en gencral, néds convenientenente

20, a w reactor de lecho fluido,

Cuendo la rcacciln se lleva a cabo utiligondo

el nétodo de lecho catalitico fijo, este lecho patalitico

fijo puede realizarse, sogin 10s nétodos ya conoeidos on '

el arte anterior; disponicndo el catalizador en el interior

25, de tubos de un reactor de bateria de tubos y elininando el
calor de la reacecibn por medio de fluidos apropiados de
intereanbio de ealor que circulan por ol exborior de 1los
tubog y; por cjenplo, nos conunmonte por medio de meszelas

"do sales fundidas, Tarbién es posible operar en w recetor
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congtituido por diversos estadios adiaobiticos &é reaééidn
alternados con zonas de refrigerceidn de 1la mezcla reac—
cioncda,
La recaceién se lleva a cabo a wma temperatura

comprondida entre 1502 y 35090; pero de preferencia
ontre 1802 y 28020,

El tienmpo de oontacto; expresado en segundos
cono wa rolacidn entre ¢l volumen del lecho catalitico
y los volupenes per scgundo de megzcla gaseosa de roactivos
alimontada, medido a las condicionoes nedias de la tempe-
ratura y la prosifn existentes on ol lecho catalitico;
puede variar segin sea la naturalozo del eatalizador;
el tipo dc lecho catalﬁtico; ya sea fijo o fluido; y
del toxafio del cétalizqdor; por lo general dicho ticnpo
do con¥oeto pucde estar comprendido entre 3 y 50 segundos;
wo gamo preferida, ya que cOrresponde a las condiciones
précticas do cnplet néds comuwnes, e8 la conprendida cntre
5 vy 25 gcgundos,

Ia presién totol bajo la que se lleva a cab9 la
reaceifn no os particularnente critica y puede varior,
por tanto, dentro de amplios linites; sin embargo; astd
en parte sujota o consideraciones occondmicus, Por consi-
gulente so opera; por lo‘general; a presiones_préximas a
la presiém atmosférica y, nas particularnmcnte, a prosiones
8010 un poco por cncima de la presidn atmosférica,

Ia soporacién del éster de deido alfa-bota

insaturado de los productos de la roacciién se lleva & cubo
nodionte técnicas convencionales de destiloelon y de

ocxtraceibn,
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Los ejemplos que
negjor la idez inventivae de este invento sin que impliqueh
limitacién de 2lguna de sus partes.

EJEMPLO 1

El catalizador se prepard segin el método 1
antes deserito y resultd cstor constituldo por el 80% de
SiO2 nicroesferoidal como vehicwlo y ¢l resto por wma
parte activa en donde la relacibén atémica cntre los
elenentos que lo componcn - , Wy O; es 1l:3.

La reacecién de csterificacidén en fase de vapor
se 1llevé o cabo en un recctor cargado con ¢l cataligador
sntos indicado on forma de un lecho fluido, ILa mezela
corgada estuvo eonstituida por dcido mqtacrilico; netanol
¥y aguo cn relacioncs moleres de 1;4}14.

Lo tenperaturo de 12 reacceitn fus de 2100C
nicntras que el ticmpo de contecto fue igual a 18 se-
gundoa,

En bosc al andlisis cromatogrdfico en fase go-

seosa de 1os gosces de reaccifn so caleuwld wna conversidn del

dcido netacrilico alimentado del 79,2% y una sclectividad
en netilmetacrilato del 93,6%. Por el térnino sclectividad

sc entiende lo rclaciotn:

roles de netilnetacrilato obtenido

- x 100
noles de dcido metacrilico wreaceionado

EJEMPLO 2,

El cataligador utilizado en esta prucba fue ol
nispo que el del ejenplo 1 y tanbién on este caso la
rcaceibn de cstorificacion on fase de vapor se 1llevé

a cabo on wn wecetor de lecho fluide eatallitico,



La nozela cargada estuvo ccastituida por dcido
netacrilico, metanol y agua en relaciones molares de
l: 4 14,

La temperatura de la reaceién fuc de 180°C y

5, ¢l tienmpo deo eontacto de 25 segundos, ZEn base al

andlisis cronatografico cn fose gascosc ds 10s gases
de reaccifm sc calculd wn rondiniento en metilmetacrilo~
o dcl 60,2%, eutendidundose por la oxprosida rendinleabo
la relacion

10, Moles de motilnetacrilato obtenido

- x 100
Moles de dcido motacrilico alinentado

EJEMPLO
El catalizador sc propard scgun 1os procedinicntos
del notodo 2 antes descrito,
15, La reaceitn do cstorificacion cn fu.e de vapor
| se llevo o cabo cn un reactor eargado con cl catalizador
ontos indicado en forma de un lecho fluido,
Ia nezela alinentada estuvo constituida por
deido motacrilico; netanol y aguo en rolaciones nolares
20, do 1 ; 5 ; 14,
La tomperatura de la rcaccién fue de 260°C y
el ticmpo de contacto fue de 7 scgundos. En base al and-
lisis cromatogrédfico en fase gasoosa de 10s gascs do
reacecién se co 1cu16 wna conversién do &cido nmetaerilico
25, alimentado del 71, 1%, mlontras que 1la scleetividad on mo-
tilnptacrllato resulté del 95,8%, 1o scluctividad on ace-
tona del 3,3% y la selcctivided en propileno dol 0,9%,
EJEMPLO 4

Bl catalizodor utilizcdo fuo ol aisno que ol
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del ejemplo 3 y también en este caso la reaceidn de estom -
rificacifn se 1lovo a cabo en wn reactor de lecho catali-
tico fluido,

La nczela de alimentacifn estuvo constituida
por decido metacrilico, metanol y agua en rolaciones
molares de l:4:14,

La tonperatura de la rocaccién fue de 3402C y
ol tiempo de contacto fue de 6 segundos,

En base al ondlisis cronatogrdifico en fase
gaseosa de 108 gascs dec reaccibn se calculd un rendi-
nicnto on netacrilato del 63%,

BJEMPLO 5

S¢ prepard el catnlizador segin el nétodo 3 antes
descrito, La rcaccifn de esterificacibn cn fase de vapor
ge llevd a cabo an un reactor cargado con el catalizador
antes indicedo en forma do w lecho fijo,

Latnegela alinentada estuvo constituida por

d4cido metacrilico, netenol y agua, cen relaciones nolares

de 136114,
La tenperatura de la roaccitn fue de 26090;
nientras que ¢l tiompo de contacto asoendié a 20 scgundos,
En basc al andlisis cronatogriafico cn fasc gaseosa '
de los gases de reoaccibn se caleuld una convorsién del
dcido netacrilico del 80% y wma seloctividad en netacri-
lato dol 88%

’

"NOTA
Deserito el objeto del presente inventc se declae

ron nuevas y de propia inveneidn las siguientes reivindi-
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caciones, con prioridad dq la solicitud do patento ito-
liana ne 49121 4474 del 7 doMarzo de 1974,

1. Procediniento para la cstorificacién cn
faso de vapor deo deidos nonocarboxilicos alfe~beta insatu-
rados; esonclalnente cun alcoholes alifédticos primarios con- '
teniendo do 1 a 8 4tonos de carbono, carccterizado porque
se opera a una temperatura comprendida ontre 150 y 35000
en presencia dc un catalizador que contiene en combinacidn
con oxigeno ¢l tungsteno y; 0pci0nalmente; uno 0 nds
de 108 clenmcntos eleglidos entre; litio; sodio; potasio;
rubidio y cesio; ¥y cn cuyo cetalizador estdn prescntos
los clencntos antes indicados en cantidades tales que
correspondan a la £érnula cnpirica: Wiaonéx, en donde
Mo e8 uno o0 nds de los elementog: Li, Na, K, Rb y Css
x estd conprendido cnitre O y 10, y 2z es wn nunero tal
que satisfaga las valencias medios de 1los clenentos en
el estado de oxldacilén en el que éstos ostdin prescntes

en 1a combinacién catalftica,

2, Procedimiento, de confornidad con la roi-
vindicacién 1, carsctorizado porque se opera on und CORpO-

sicifn de recactivos que contiene elevadas cantidades de ogua,

3. Procedimionto, de conformidad con la rei~
vindicacién 1, caracterizado porque se Opera a Tenpero-

turas comprendidas entre 1802C y 2800C,

4, Procediniento, de conformidad con la rei=-
vindicaeion 1, caracterizado porgusc la composicidén cata-

1itica utilizoda en ol proceso cstd soportada soObre wn
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vehiculo de material apropiado, estable bajo las condiw.

.¢ciones roaccionales, y clegido entre: silice, alimina, car.

borwndum, sllice-altmina, silicatos, boratos, carbonatos,

5. Procediniento, de conformidad con la rei-
vindicacién 1, caractorizado pordue la composicidén gascosa
de los reactivos contiene del 1% al 15% en volumen de

édecido insaturado,

6. Procediniento para la esterificacién en
fase vapor de 4cidos monocarboxilicos alfa-beta insatura-
dos:

7 Segln se describe y reivindieca en la presente
nenoria descriptiva que consta de 12 hojas foliadas &

escritas o méquina por wna sola cara,

Vndrid, & " © MAR. 1975

D.a.
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