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La presente invencidn se refiere & un perfeccionamien

to en el procedimiento de fabricacidén de aldehido beta=metiltip

propidnico (en lo sucesivo denominado AMTP) a partir de metil-

mercaptdn y del efluente gaseoso contentivo de acroleina proce-

- dente de la oxidacidn catalltice de propileno.

Conocida es la forme de preparar el AMTP a partir de
metilmercaptdn y de una mezcla guseosa contentiva de acroleina

que ha gido obtenida por oxidacidn ecatalftica de propileno. As{,

la solicitud holandesa 68/09647 describe un procedimiento segin

el cual se obtiene el AMTP, en estado lfguido en una zona de
reaccidn, por absorcidn de la mezola gaseosa contentiva de
aoroleina por el AMTP y reaccidn de la acrolelina disuelts en el |
AMTP con el metilmercaptén. Segﬁn este procedimiento, es gene-
ralmente posible poner en contactb en primer término el metil-
mercaptén con AMTP en la zona reacoional Yy & continuacidn, PO~
ner en contacto la mezecla asi obtenida con ol gas que contiene
acroleina. En estas dos variantes, la formacidn de AMIP se reg
liza en presencia de una solucidn acuosa de un valor pH compren
dida entre 4 ¥y 7‘y se efectia una ecirculacidn de AMTP en la
zona reacclonal, Asimismo es necesario efectuar una etapa su-
plementaria de tratemiento de la fase acuosa del producto ligui
do obtenidp para conseguir un rendimiento total en AMTP de aprg
ximadamente 91 %.

Ll procedimiento puesto a punto por la solicitante
presenta la ventaja con relacidn al procedimiento descrifo en
la téonica anterior de no precisar una etapa de extraccidn. En
efecto, la solicitante ha descubierto de forma sorprendente que
puede efectuar la preparacidn de AMTP a partir de la aerqleina
contenids en un efluente gaseoso procedente de la oxidacidén ca~-

talftica de propilenc en medio anhidro. Ademds, gracias al pro
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 sa que contiene le. acroleina por el AMTP la segunda es la reag

| mcroleina disuelta en AMTP y el metilmercaptdn; formdndose el
" hemitioacetal dol AM!EP en el ocurso de la reaccidén y caracteri- -
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cedimiento de la invencidn, es posible obtener rendimientos en
AMTP prdéximos al 100 %.

La presente invencidn se refiere & un procedimiento
de fabricacidén de AMTP & partir Q.e met:llmafcaptén ¥y de una mez~
¢la gaseosa"que contiene acroleina, obtenida pér oxidacidén catg
1ftica de propileno, comprendiendo dicho procedimiernto dos 'etg-

pas, la primera consistente en una absorcidén de la mezcla gaseg

c¢ién a ung temperatura comprendida entre 10 y 50°C entre la

zado por el hecho de que: ]
~ con anterioridad a la absorcidn se desembaraza dicha mezcla _
gaseo0sa del écidow acrilico y del agua que ‘contiene,
- la proporeidn de hemitioacetal formado se mantiene en ol ﬁa— '
dio reaccional entre O y 1 % en peso. | |
- Le oxidacidn catalitioca del prop:l.leno para. formar la
mezola gaseosa que contlene acroleina puede efectuarse segin ai|
versos procedimientos oonocidos. Sea cual fuere el procedimien
to utilizado, 91' efluente gasevso piooedente de le oxidg.oién. ca
talftica del propileno cbmprénde generalmente los productos si=
guientes: oxigeno, nitrégeno, dxido de carbono, gae oa;rbdnigo,
agua, écidq acr{lioo, é;croleina. aoetaidehido, y otros.
Segin la invenoidn, este efluente es desembarazado del
deido acrilico gua contiene, en general en una proporeidn mbla.r
de 0,2 g 2 %, por cualesquiera medios conocidos. Se puede en'pai
ticular absorber el écido acrilico en agua, en los disoJ.Ventes ]
tales como tributilfosfato o la mezela éxido de fenilo y de di~-
fenilo.

Efectudndose esta operacidn, ee elixizina el agua haoie%
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| producidas en el curso de la reaccidn entre la acroleina disuel

-3‘

do pasar el efluente por un condensador. Ie temperatura final
de condensacidn se halla ventajossmente comprendida entre O y
~5°C. Uno de los intereses principales de estas etapas prelimie
nares es permitir evitar las reacciones de degradacidn del AMTP

- ta en el AMTP y el metilmercaptdn. ILa solicitante ha comproba-
do en particular que la presencia de agua en el medio reaccionall
conduce a la formacidn de residuos molestos que perjudican el
rendimiento de la reaccidn.

Tras la condensacién, el efluente es enviado & una co
lumna de absorcidn en la cual circula & contra-corriente el AMTY

El AMTP utilizado para la absorecidn puede provenir del
AMTP bruto producido en el curso de la reaccidn posterior y que
ha sido reciclado.o blen, por ejemplo, en el curso del arrangue
de la reaccidn de otra fuente.

La sbsorcidn se conduce a baja temperatura, con prefg
rencia inferior o igual a 40°C; asf, la temperatura del AMTP alj
mentado en caebeza de la columne se halla ventajosamente compren-
dide entre 0°C y -15°C, y con preferencia préxime a -10%C, lo
que conduce a una temperatura de gbsorcidn al pie de la columna
comprendida entre 0 y +40% ¥ con prefersncie prdxims a 25°C.

Ia concentracidén de acroleina en el AMTP & la salida
de la columna depende de la proporecidn de AMTP asi como de la
temperatura; en las condiciones preferenciales varla generalmepn
te entre 5 y 20 % en peso.

La acroleina absorbida por el AMTP se pone a continua-
cidn en reaccidn con el metilmercaptdn en presencia de un cata-—
lizador. Ia reaccidn de sintesis de AMTP tiene lugar en dos
tiempos:

1) Adicidn del metilmercapitdn sobre AMTP dando el hemitiocacetal
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. entre 10 y 50°C ¥ con preferencis de aproximadamente 30%. Por

del AMTP segin la ecuscidn:
OH
. '
CHy - § ~(CHp)p = OHO + COHy SH ~——— CH; - S ~(CHy) 5 = B
, ' " acx,

2) Acoién de la acroleina sobre el hemiticacetal gsegin la ecua-

cidn:
OH

CH3 - § «(CHy)2 -{m 4 CHy = CH -CHO —— 2CH3 - S =(CH,),~CHO
SCH3

o bien globalmente la reaccién puede describirse por la ecuacldr
sigulente: ' _

N Entre los catalizedores utiiizables para la reaccidn
pueden citarse en partioculer: trietilemina, hexametilenotetra-
mina, piridina y las bases orgdnicas en general, agf como las
mezoias ﬁcidas orgdnicas~bases orgdnicas como la mezcla 4oide
acético-piridina o doido acético-trietilamina, puede tambidn em
plearse un aminodeido neutro, metilmercdptidos de mercurio, peg |

éxidos orgdnicos, acetato cuprico, resinas trocadoras de iones,
Ia temperaturs de reaceidn se -escoge ventajosamente

encima de los 50°C, la seleotivided en AMTP decrece en forma
sensible, y por debajo de 10°C la velocidad de reacoidn es es~
casa y conduce a bloqueos tecnolfgicos mds molestos.

La presidn no es un factor oritico péra la cdn&uccidn

de la reaccidn y puede vaeriar en amplios limites; segin la for-
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| los medios analiticos corrientes no permiten controlar facilmen-
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ma de realizacidn preferida del invento, la reaccidn se efectia
8 presidn atmosférica. |

El tiempo derreaceidn puede variar iguslmente en am-
plios limites en las condiciones de realizacidén industrisl de 1
inveneidn, y puede estar ventajosamente comprendide entre 1' 2h
y1a.

Segtn una de las caracterfsticas de la invencidn, la
proporcidn de hemitiocacetal del AMIP en el medioc reaccional se
ajuste de forma que esté comprendiéa entre 0O %y 1 %, y con pre
ferencia entre 0,1 y 0,2 %. f

81 el porcentaje de,hemifioacetal es inferior a 0 ¢
86 produce unae pérdide de acroleing, debido al hecho de que no
rescciona completamente. Si la tasa de hemitioacetal es supe~
ri&r a 1% se prodﬁoen degradacioné? importantes del AMTP en el
medio reaccional que perjudican elgéendimiento de la reaccidn.

El mantenimiento de la pf?porcidn de hemitiocacetal del
ANTP en los limites criticos de la invencidn puede efectuarse
ajustando lés pérémetros de la reaccidn y, en particular, regu-
lando el caudal del metilmercaptdn iiquido Y de la solucidn AMTR
—~Acroleina procedente de la columna de absorcidn que se pone en
contacto en elrmedio reaccional.

El hecho de mantener un ligero exceso de hemltloacetal
en el medio a fin de obtener una buens consumacidn de los reac-
tivos y menos degradacidn, corrésponde a regular los conteniaos
de los productos puestos en contacto pa&a mantener un ligero ex=-
ceso de ﬁetilmercaptén en el medio reaccional.

Podria haberse previsto efactuﬁr la reaccidn con un 1i
gero exceso de acroleina, pero, en este caso, se ha comprobado

que la consumicidn de los reactivos, no es Jptima, y que, ademds
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| purificada por destilacién y almacenada. En las oondiciones de
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te la reaccidén. Una de las ventajas suplementarias del ﬁantenid
miento de ung proporoidén de hemitioacetal del AMTP comprendida
entre 0 ¥y 1 % e la facilidad de control de la evolucidn de la
reaccién que ello implica. En efecto, el control de la tasa de
hemitioacetai en ol medio resceional puede hacerse por cuales~
quiera medios y en particular‘por toma de muestras y dosificacidn
de forma sutomdtica de éstas por los métodos cldaicos. Segén
ung forme de realizacidén preferida de la inVehcidn, el hemitio=-
acetal del AMTP es aosifioa66 por potencidmetro, '

Una parte del AMIP obtenido aogﬁn el procedimiento de
la invenbidn es reciclada en la etapa de absoroidn de la acrole
na contenida en el efluente gaseoso y la otra parte es traavaeajL

puesta en prdctice descritas anteriqnmente,ial reoiclado corres-
ponde & 2 & 10 veces la produccidn de ANTP y con préforencia 5]
veces. La cantidad de AMTP reoiclada, al no ser un factor orf-

tico de la iﬁ&encién, puede variar en ampliog lfmites segin las

condiciones de funcionamiento industriel.

1 procedimiento de la invencidn se ilustra a conti-
nuacidn segin una forma de realizacién del procedimiento y con
referencie a la representacidn esquendtics de la figure adjunta.
Edenplo |

. Un efluente gaseoso (1) procedente de la reaooidn de
sintesis de la aoroleina ¥ que posee la composicidn tipo indica-
da a continuacidn es enviado a la columna de absoreidn A donde
se desembaraza del doddo acrilico (2) que contiene por absorcidn
al tributilfosfato.

Composicidn en mol % de (1)

02 . 3v1
N> 41,6
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 del metilmerceptdn (9) destinado a reaccionar con la scrcleins

Propileno 0,33
Ague 48,2

Acido morflico 0,65
Acroleina 5,55
Acetaldehido 0,15
Diversos 0,45

A continusecidn el efluente es desembarazado del agua
{4) que contiene por pasc a través del éondensador B enfriado
con agus (temperatura de salida del condemsador: 30°C) y del
condensador C enfriado con salmuera (temperatura de salida del
condensador: 0°C). Se produce igualmente una condensacidn de
une pequeﬁa-fraccidn de acroleina, sproximadamente 10 % de la
cantidad inicial contenida en el efluente.

Los gaées no condensados (3) son alimentados & con=—
tinuacidn a la columna de absorcidn D en cuya cebeza se inyec~
ta AMTP (7) w (8). El AMTP inyectado en cabeza & ~10°C puede
ser AMTP puro o téenico (8) o bien puede provenir del AMTP bru~
t0 producido por la reaccidn posterior (7) ¥y que se ha reciclade.
la temperatura de sbsorcidn es de aproximademente 25°C en la pex
te baja de la columna.

Los gases desembarszados de la acroleina son evacua-
dos en cabeza a una seccidén de post-combustidn (6).

En el pie de la columna se recupera una solucidn de
aproximadaﬁente 10 % de acroleina disuelta en AMTP (5) que es
enviads al reactor E. E estd a presidn atmosférica y bajo at-

mésfera de nitrdgeno. Se efectia en este reactor la inyeccidn

para convertirla en AMTP.
Se alimente iguaimente sl reactor con el catelizador
de deido acdtico-trietilamina (0,1 % de la masa reaccional) ¥y
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eventualmente con la fraccidn de la acroleina separada de los
condensados producidos en la etapa de deshidratacién del efluepy
te (no representados en el esquema). | !

la temperature en el reactor se mantiene a 30°C por
medio del troocador F colocado en un circuito de recirculacidn
externo que sirve para homogeneizar el medio reaccional.

Mantenléndose la proporeidén de AMTP en el medio apro-
ximadamente a un 15 % por ajuste de los diferentes caudales de
alimentacidn del reactor, se efectia por las tomas y andlisis
del medio reaocional | '

' La dosificacidn de Hemitloacetal del AMTP se efectia

| por potenoidmetro.

Ie produccidn de AMTP bruto (10) es transvaaada, ‘
parte de esta produco:ldn (7) es rec:lclada en cabeza da la oolug
na de absorcién D a -1o°c, tras enfriamiento en el trocador G,
le cantidad de AMT? réciclada corresponde aproximadamente a 5
veoes la produscidn y la otra parte de la i):odﬁccidn (11) es pu
rificada y despuds almacenada. ' A

El balanoe de las materias que se reﬁ.ere ala :foma
de realizacidn descrita ¥ al plano es el siguiente (los cauda-
les se indican en kg/h): ‘

mﬁ;ﬁ;“‘ EL e | @] @@l an
Incondensables 14.377 14.377

HO - | 0.041)0.270 | 0.002| 0.231 {0.039
Acroleina A 2.3471 2.346 | 0.001| 1
Acetaldenido - | 0.058 |0.256 | 0.021| 0.219]"  |0.037
Metilmercaptdn . | 2.015
Hemitioacetal N 0,053 0,053 0,009
TP 25.789 | 0.011/25.800| ~ |4.352
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El rendimiento en AMTP total obtenido es de 99 % con
relacidn a la acroleina introducida en la columne de absorcidn
D,

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asl como la manera de realizarlo en la prdetica, debe hacerse
congtar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
Principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
18,~ Procedimiento de fabricacidn de aldehido beta-mg

tiltiopropidnico a partir de metilmercaptdn y de una mezcla ga=
seosa que contiene acroleina obtenida por oxidacidn catalitioa
del propileno, caracterizado pbrque comprende dos efapas: en la
primera etapa la mezcla gaseosa que contiene la acroleina es ab
sorblda por el aldehido beta-metiltiopropidnico, y en la segun-
da se hacen reacoionar & una temperatura comprendida entre 10 y
50°C, la acroleina disuelta en el aldehido beta-metiltiopropid-
nico y el metilmercaptdn, formdndose el hemitioacetal del alde~
hido beta-metiltiopropidnico en el curso de la reaccidn; y por-
que: (a) con anterioi-idgd a 1a absorcidn se desprovee dicha mez
ola gaseosa del decido acr:tiico y del agua que contiene; y (b)
la proporc_:idn de hemitioacetal formado se mantiene en el medio
reaccional entre O y 1 % en peso.

28,« Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caractg
rizado porque 1a proporeidn de hemitioacetal formado se mantie-
ne en el medio reaccional entre 0,1 y 0,2 % en peso.

3#,« Procedimiento gegin las reivindicaciones 1 é 2,
oarac'cerizado porque la mezcla gaseosa se desprovee del agua
que contiene por condensacidn hasta una temperatura comprendida
entre 0 y -5°C. .

48, - Procedimiento de fabricacidn de aldehido beta-mg
tiltiopropidnico, tal y ocomo queda sustancialmente descrito en
la presente Memoria.

~ Esta Memoria consta de 10 hojas, escritas a mdquina
por una sola cara. 7 Madrd 6 JiiN. 876 '
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