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La presente invención se refiere a un perfeccionamien 
to en el procedimiento de fabricación de aldehido beta-metiltio 
propiónico (en lo sucesivo denominado AMTP) a partir de metll- 
mercaptán y del efluente gaseoso contentivo de acrolelna proce­
dente de la oxidación catalítica de propileno.

Conocida es la forma de preparar el AMTP a partir de 
metilmeroaptán y de una mezcla gaseosa contentiva de acroleina 
que ha sido obtenida por oxidación catalítica de propileno. Así, 
la solicitud holandesa 68/09647 describe un procedimiento segdn 
el cual se obtiene el AMTP, en estado líquido en una zona de 
reacción, por absorción de la mezcla gaseosa contentiva de 
aoroleina por el AMTP y reacción de la acroleina disuelta en el 
AMTP con el metilmeroaptán. Segdn este procedimiento, es gene­
ralmente posible poner en contactó en primer tórmino el metil- 
mercaptán con AMTP en la zona reacbional y, a continuación, po­
ner en contacto la mezcla así obtenida con el gas que contiene 
acroleina. En estas dos variantes, la formación de AMTP se rea 
liza en presencia de una solución acuosa de un valor pH compren 
dida entre 4 y 7 y se efectda una -recirculación de AMTP en la 
zona reaccional. Asimismo es necesario efectuar una etapa su­
plementaria de tratamiento de la fase acuosa del producto líqui 
do obtenido para conseguir un rendimiento total en AMTP de aprg, 
ximadamente 91 %.

, El procedimiento puesto a punto por la solicitante 
presenta la ventaja oon relación al procedimiento descrito en 
la téonica anterior de no precisar una etapa de extracción. En 
efecto, la solicitante ha descubierto de forma sorprendente que 
puede efectuar la preparación de AMTP a partir de la acroleina 
contenida en un efluente gaseoso procedente de la oxidación ca­
talítica de propileno en medio anhidro. Además, gracias al pro
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cedimiento de la invenoión, es posible obtener rendimientos en 
AMTP próximos al 100 %.

La. presente invención se refiere a un procedimiento 
de fabricación de AMTP a partir de metilmercaptán y de una mez­
cla gaseosa que contiene acroleina, obtenida por oxidación cata 
lítica de propileno, comprendiendo dicho procedimiento dos eta­
pas, la primera consistente en una absorción de la mezcla gasea 
sa que contiene la acroleina por el AMTP; la segunda es la rea& 
ción a una temperatura comprendida entre 10 y 50°C entre la 
acroleina disuelta en AMTP y el metilmercaptán; formándose el 
hemitioacetal del AMTP en el curso de lá reacción y oaraoteri- 
zado por el hecho de que:
- con anterioridad a la absorción se desembaraza dicha mezcla 

gaseosa del ácido acrílico y del agua que contiene,
- la proporción de hemitioacetal formado se mantiene en el me­
dio reaccional entre 0 y 1 % en peso.

La oxidación catalítica del propileno para formar la 
mezola gaseosa que oontiene acroleina puede efectuarse segtin dĵ  
versos procedimientos oonocidoe. Sea cual fuere el procedimien 
to utilizado, el efluente gaseoso prooedente de la oxidación c& 
talítica del propileno comprende generalmente los productos si- 
guientes: oxígeno, nitrógeno, óxido de carbono, gas oarbónico, 
agua, ácido acrílico, acroleina, aoetaldehido, y otros.

Segán la invención, este efluente es desembarazado de3 
ácido acrílico que contiene, en general en una proporción molar 
de 0,2 a 2 %, por cualesquiera medios conocidos. Se puede en peg, 
ticular absorber el ácido acrílico en agua, en los disolventes 
tales como tributilfosfato o la mezcla óxido de fenilo y de di- 
fenilo.

Efectuándose esta operaoión, se elimina el agua haoier
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do pasar el efluente por un condensador. La temperatura final 
de condensación se halla ventajosamente comprendida entre 0 y 
-5°C. Uno de los intereses principales de estas etapas prelimi­
nares es permitir evitar las reacciones de degradación del AMTP 
producidas en el curso de la reacción entre la aeroleina disuel 
ta en el AMTP y el metilmercaptán. La solicitante ha comproba­
do en particular que la presencia de agua en el medio reaccional 
conduce a la formación de residuos molestos que perjudican el 
rendimiento de la reacción.

Tras la condensación, el efluente es enviado a una co 
lumna de absorción en la cual circula a contra-corriente el AMTP,

El AMTP utilizado para la absoroión puede provenir del 
AMTP bruto producido en el curso de la reacción posterior y que 
ha sido reciclado o bien, por ejemplo, en el curso del arranque 
de la reacción de otra fuente.

La absorción se conduce a baja temperatura, con prefg. 
rencia inferior o igual a 40°C; así, la temperatura del AMTP all 
mentado en cabeza de la columna se halla ventajosamente compren­
dida entre 0°C y -15**C, y con preferencia próxima a -10°C, lo 
que conduce a una temperatura de absorción al pie de la columna 
comprendida entre 0 y 440°C y con preferencia próxima a 25°C.

La concentración de aeroleina en el AMTP a la salida 
de la columna depende de la proporción de AMTP asi como de la 
temperatura; en las condiciones preferenciales varía generalmen 
te entre 5 y 20 % en peso.

La aeroleina absorbida por el AMTP se pone a continua­
ción en reacción con el metilmercaptán en presencia de un cata­
lizador. La reacción de síntesis de AMTP tiene lugar en dos 
tiempos:
1) Adición del metilmercaptán sobre AMTP dando el hemitioacetal
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del AMTP según la. ecuación:

OH
CĤ  - S -(CHg)2 - CHO 4 CĤ  SH----CĤ  - S -(CHg^ - CH

SCH^

2) Acción de la acroleina sobre el hemitioacetal según la ecúa- 
clón:

OH
* S *(CH2)g —CH 4 CH2 ** CH *CHO ***** 20Ĥ  — S —(CHg^—CHO 

SCH^

o bien globalmente la reacción puede describirse por la ecuació: 
siguiente:

CHj SH 4 CHg * CH - CHO--- CĤ  - S * (CHglg - CHO

Entre los catalizadores utilizables para la reacción 
pueden citarse en partioular: trietilamina, hexametilenotetra- 
mina, piridina y las bases orgánicas en general, asi como las 
mezclas ácidas orgánicas-bases orgánicas como la mezcla ácido 
acótico-piridina o ácido acótioo-trietilamina, puede también em 
plearse un aminoácido neutro, metilmercáptidos de mercurio, pe^ 
óxidos orgánioos, acetato cúprico, resinas trocadoras de iones, 
etc.

La temperatura dé reaooión se escoge ventajosamente 
entre 10 y 50°C y con preferencia de aproximadamente 30°C. Por 
encima de los 50°C, la selectividad en AMTP deorece en forma 
sensible, y por debajo de 10°C la velooidad de reacción es es­
casa y conduce a bloqueos tecnolígicos más molestos.

La presión no es un factor critico para la conducción 
de la reaoción y puede variar en amplios limites; según la for-



5

10

15

20

25

30

ma de realización preferida del invento, la reacción ae efectúa 
a presión atmosfórica.

El tiempo de reacción puede variar igualmente en am­
plios límites en las condiciones de realización industrial de la 
invención, y puede estar ventajosamente comprendida entre 1' 2h 
y 1 h.

Según una de las características de la invención,,la 
proporción de hemitloacetal del AMTP en el medio reaccional se
ajusta de forma que es tú comprendida entre 0 % y 1 %, y con pî g,

yfarenóla entre 0,1 y 0,2 %.
Si el porcentaje de hemitloacetal es inferior a 0 % 

se produce una púrdida de acroleiná, debido al hecho de que no 
reacciona completamente. Si la tasa de hemitloacetal es supe­
rior a 1 % se producen degradaciones importantes del AMTP en el 
medio reaccional que perjudican el hendimiento de la reacción.

El mantenimiento de la proporción de hemitloacetal del 
AMTP en los límites críticos de la invención puede efectuarse 
ajustando los parámetros de la reacción y, en particular, regu­
lando el caudal del metilmercaptán líquido y de la solución AMTP 
-Acroleiná procedente de la columna de absorción que se pone en 
contacto en el medio reaccional.

El hecho de mantener un ligero exceso de hemitloacetal 
en el medio a fin de obtener una buena consumación de los reac­
tivos y menos degradación, corresponde a regular los contenidos 
de los productos puestos en contacto para mantener un ligero ex­
ceso de metilmercaptán en el medio reaccional.

Podría haberse previsto efectuar la reacción con un li 
gero exceso de acroleína, pero, en este oaso, se ha comprobado 
que la consumición de los reactivos, no es óptima, y que, además, 
los medios analíticos corrientes no permiten controlar facilmen-
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te la reaccidn. Una de lae ventajas suplementarias del manteni­
miento de ana proporcidn de hemltioacetal del AMTP comprendida 
entre 0 y 1 % es la facilidad de control de la evolucldn de la 
reaccidn que ello implica. En efecto, el control de la tasa de 
hemitioacetal en el medio reaooiónal puede hacerse por cuales­
quiera medios y en particular por toma de muestras y dosiíicacddo 
de forma automática de dstas por los mdtodos clásicos. Segdn 
una forma de realizacidn preferida de la invencidn, el hemitio­
acetal del AMTP es dosificado por potencidmetro.

Una parte del AMTP obtenido segdn el procedimiento de 
la invencidn es reciclada en la etapa de absorcidn de la acrolel 
na contenida en el efluente gaseoso y la otra parte es trasvasad! 
purificada por destilacidn y almacenada. En las condiciones de 
puesta en práctica descritas anteriormente, el reoiolaáo corres­
ponde a 2 a 10 veces la produocidn de AMTP y con preferencia 5 
veces. La cantidad de AMTP reciclada, al no ser un factor orí- 
tico de la invencidn, puede variar en amplios limites segdn las 
condiciones de funcionamiento industrial.

El procedimiento de la invencidn se ilustra a conti- 
nuacidn segdn una forma de realizacidn del procedimiento y con 
referencia a la representaoidn esquemática de la figura adjunta.

* Un efluente gaseoso (1) procedente de la reaccidn de
síntesis de la aoroleina y que posee la composicidn tipo indica­
da a continuacidn es enviado a la columna de absoroidn A donde 
se desembaraza del ácido acrílico (2) que contiene por absorcidn 
al trlbutilfosfato.
Composicidn en mol % de (1)

Og 3 , 1

Ng 41*6
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Proplleno 0,33
Agua 48,2
Acido acrílioo 0,65
Acroleina 5,55
Acetaldehido 0,15
Diversos 0,45

A continuación el efluente es desembarazado del agua 
(4) que contiene por paso a través del condensador B enfriado 
con agua (temperatura de salida del condensador: 30°C) y del 
condensador 0 enfriado con salmuera (temperatura de salida del 
condensador: 0°C). Se produce igualmente una condensación de 
una pequeña fracción de acroleina, aproximadamente 10 % de la 
cantidad Inicial contenida en el efluente.

Los gases no condensados (3) son alimentados a con­
tinuación a la columna de absorción D en cuya cabeza se inyeo- 
ta AMTP (7) u (8). El AMTP inyectado en cabeza a -10°C puede 
ser AMTP puro o técnico (8) o bien puede provenir del AMTP bru­
to producido por la reacción posterior (7) y que se ha reciclad: 
La temperatura de absorción es de aproximadamente 25**C en la par 
te baja de la columna.

Los gases desembarazados de la acroleina son evacua­
dos en cabeza a una sección de post-combustión (6).

En el pie de la columna se recupera una solución de 
aproximadamente 10 % de acroleina disuelta en AMTP (5) que es 
enviada al reactor E. E está a presión atmosférica y bajo at­
mósfera de nitrógeno. Se efectóa en eBte reactor la inyección 
del metilmercaptán (9) destinado a reaccionar con la acroleina 
para convertirla en AMTP.

Se alimenta igualmente el reactor oon el catalizador 
de ácido acético-trietilamina (0,1 % de la masa reaccional) y
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eventualmente con la fracción de la acroleina separada de los 
condeneados producidos en la etapa de deshidratadón del efluea 
te (no representados en el esquema).

La temperatura en el reactor se mantiene a 30°C por 
medio del trocador F colocado en un circuito de recirculación 
externo que sirve para homogeneizar el medio reacoional.

Mantenióndoee la proporción de AMTP en el medio apro­
ximadamente a un 15 % por ajuste de los diferentes caudales de 
alimentación del reactor, se efectúa por las tomas y análisis 
del medio reacoional.

La dosificación de Hemitioacetal del AMTP se efectúa 
por potenciómetro.

La producción de AMTP bruto (10) es transvasada, una 
parte de esta producción (7) es reciclada en cabeza de la colina 
na de absoroión D a -10°C? tras enfriamiento en el trooádor G, 
la cantidad de AMTP reciclada corresponde aproximadamente a 5 
veoes la producción y la otra parte de la producción (11) es pg 
rifioada y despuós almacenada.

El balance de las materias que se refiere a la forma

-  3  -

de realización descrita y al plano es el siguiente (los oauda- 
les se indican en kg/h):

NS de la línea 
Productos (3) (5) (6) (7) (9) (11)
Incondensables 14.377 14.377
HgO 0.041 0.270 0.002 0.231 0.039
Acroleina 2.347 2.346 0.001
Acetaldehido 0.058 0.256 0.021 0.219 0.037
Metilmeroaptán 2.015
Hemitioacetal 0,053 0,053 0,009
AMTP 25.789 0.011 25.800 4.352
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El rendimiento en AMTP total obtenido es de 99 % oon 
relación a la acroleina introducida en la columna de absorción 
D.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
1*.- Procedimiento de fabricación de aldehido beta-mg 

tiltiopropidnico a partir de metilmercaptán y de una mezcla ga­
seosa que contiene acroleina obtenida por oxidación catalítica 
del propileno, caracterizado porque oomprende dos etapas: en la 
primera etapa la mezcla gaseosa que contiene la acroleina es ab 
sorbida por el aldehido beta-metiltiopropiónioo, y en la segun­
da se hacen reaccionar a una temperatura comprendida entre 10 y 
50**C, la acroleina disuelta en el aldehido beta-metiltiopropió- 

10 nico y el metilmercaptán, formándose el hemitioacetal del alde­
hido beta-metiltiopropidnico en el curso de la reacción; y por­
qué: (a) con anterioridad a la absorción se desprovee dicha meg, 
ola gaseosa del ácido acrílico y del agua que contiene; y (b) 
la proporción de hemitioaoetal formado se mantiene en el medio 

15 reacoional entre 0 y 1 % en peso.
2^.- Procedimiento según la reivindicación 1, caractg 

rizado porque la proporción de hemitioacetal formado se mantie­
ne en el medio reacoional entre 0,1 y 0,2 % en peso.

3*.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 ó 2,
20 caracterizado porque la mezcla gaseosa se desprovee del agua

que contiene por condensación hasta una temperatura comprendida 
entre 0 y -5^C.

4*.- Procedimiento de fabricación de aldehido beta-ag 
tiltiopropiónico, tal y oomo queda sustancialmente descrito en 

25 la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 10 hojas# escritas a máquina

por .maso!, car.. JMH.B7S
m O K E -M B L E K ^ P tB n S T R IE S

ACEB9 Y M9BE1
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