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FUNDAMENTO DE LA INVENCION

La preparacidn de ésteres carboxilicos insaturados

tales como metacrilato de metilo o acrilato de mebtilo a par

| tir de isobutileno o propileno, es conocida en la téenica,

La Patente de Estados Unidos N2 3,325.534 describe uno de
tales métodos en el que el nitrilo insatursdo se hace reac-
cionar con agua y un oxdcido tal como el Acido sulfvirico,
para formar un decido carboxilico insaturado. Este 4cido se
esterifica después con uq-alcohol. Una desventaja principal
de estos procedimisntos, sin embargo, es que requisren una
pluralidad de reactores; un reactor para convertir la olefi
na en un aldehido, otro pare convertir el aldehido en dcido
y otro para convertir.el 4cido en su éster correspondiente.

ILa oxidacidn directa de propileno o isobutileno a
un aldehido es bien conocida en la téenica. Véanse las Pa-
tentes de Estados Unidos 3.264.225 y 3.387.038. Las dos dl-
timas reaccilones, conversién de un aldehido en un dcido y
de un dcido en un éster han sido combinadas en una etapa.
Véase por ejemplo la Patente de Estados Unidos 3.819.685 que
nuestra la preparacién de ésteres a partir de aldehidos ¥y al-
coholes insaturados. ’

La presente inveneién 1leva a cabo la formacién de
ésteres on una etapa, combinando ademds las tres reacciones
en un Unico reactor de lecho fluidc, con 1o que se reduce
en gran manera el coste y la complejidad de la preparacidn
de estos ésteres., |

SUMARTIO DE LA INVENCION

La invencidn es un procedimiento pare la esterifi-~

cacién por oxidacidén de olefinas insaturadass ssleccionadas
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entre el grupo que consta de propileno e isobutilemo, para

producir acrilatos o metacrilatos respectivamente, que com-
prends:

a) hacer pasar una corriente gaseosa que contiene
la olefina, oxigeno molecular y etileno o un alcohol, a un
Unico reactor de lecho fluido euyo reéctor contiens uno o
més catalizadores de oxidacidén y que se hace funcionar a uns
temperatura comprendida entre 2002C y 600¢C, y

b) recoger los acrilatos o metacrilatos en el efluen
te del reactor.

La invencidén puede ser utilizade ventajosamente pa-
ra la produccidén de ésteres. Especificamente, estos éatoeres
incluyen, pero no ge limitan a allos,‘aorilato de metilo a
partir de propileno y mstanol y metacrilato de metilo a par-
tir de isobutileno y metanol.

Adends de egtos ésteres, pueden ser formados otros
ésteres mediante esta invencidn, variando el tipo de élcom
hol introducido en el reactor. El alcohol preferido es el mg
tanol; no obstante, pusden usarse otros slcoholes tales como
los alcoholes etilico, propilico, isopropflico, butilico,
isobut{lico, y fenol. Asimismo puede usarse etilenoc en lu~
gar de alcohol etflico.

En su aspecto preferido, el procedimisento compren-
de poner en contacto una mezcla que comprénde propileno o
igobutiileno; oxigeno, y etileno o un alcohol, con un catali-
zador a una temperatura elevada. Ademss, la alimentacidén pue
de contener reactivos o diluyentes tales como vapor de agua,
€0, o N, para mejorar la reaccién.

En este procedimiento puede eamplearse cualquier

fuente de oxigeno, Sin embargo, por razones econdmicas, se
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prefiere que la fuente de oxlgeno sea aire.

El .etileno o el alcbhol vueden afizdirse a la corfieg
te gaseosa de hidrocarburo y oxigeno moleculsr antes de en-
trar en el reactor, o pueden introduéirse en el resctor por
separado en. un punto por encima del cual la corriente gaseo-
sa entra en el reactor,

Preparando el éster en una sola etapa y obteniendo
altos rendimientos, el-costo de produccidén de los ésteres
se reduce en gran manera debido a la eliminacidn de uno o
més reactores, Asimiémo,.ia fﬁrmacién del éster en un reac-
tor ayuda a le desorcifn y volatilidad del dcido intermedio.
Ademds, otras ventajas tales como un control mds estrecho
de le temperatura de la reaccidén y el uso de alimentaciones
divididas al reactor, pueden ser realizadas al llevar a cabo
la reaccidén global en un unico.reactor de lecho fluido.

Otro aspecto de la invencidén es el catalizador em~
pleado en el reactor'de lecho fluido. Ampliamente, puede ser
usado en la invencidn cualquier catalizador o combinacién de
catalizadores conocidos en la técnica pera producir aldehi~
dos o d4cidos carboxilicos insaturados a partir de olefinas
por oxidaecidn.

Estos catalizadores de oxidacién son bien conocidos
en la técnica, Por ejemplo, la Patente de Egtados Unidos
3.859,358 muestra un procedimiento de oxidacidén en fase va-
por ‘que utiliza cataliéadores que comprenden los 6xidos de
uranio y molibdeno. De modo semejante, las Pstentes de Esta~
dos Unidos 2,941.007, 3.328.315; 3.338.952 y 3.200.081 des-
criben procedimicntos de oxidacidn en fase vepor que utili-
zan catalizadores de molibdato de bismuto y fosfomolibdato

de bismuto, y 6xido de antimonio en combinacidn con 6xidos
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de uranio, hierro o manganeso. la Paten@e de Estados Unidos
3.171.859 describe un procedimiento de preparacidn de alde-
hidos insaturados en presencis de un catalizador que compren
de los 6xidos de hierro, bismuto, fésforo y molibdeno. La Pa
tente de Estados Unidos-3.642.930 describe un catalizador
para la oxidacidn de olefinas a aldehidos y dcidos que com-
prende un metal alcalino, bismuto, hierro y molibdeno.

Ia invencidn considera uno o mas catalizadorss que
efectian las reacciones de oxidacién mencionadas, que se en-
cuentran presentes en estado fluidizado en el reactor.

F1 mimero preferido de catalizadores es dos. Por
ejemplo, en el proceso de dster metacrilato, puede usarse
un catalizador adecuado para la oxidacidn de isobutileno a
metacrolelna y uno adecuado para la conversidén de metacro-
leina en deido metacri{lico. '

Algunos de los catalizadores anteriores son dtiles
tanto para la oxidacidn de una olefina a un aldehido como
para la oxidecidn de un gldehido a su éster correspondiente,
Sin embargo, se han obtenido mejores rendimientos con cata-
lizedores dirigidos especifiéamente a cada reaccidn.

Se prefiere, cuando ge usan dos catelizedores, un
primer catalizador de oxidacidn de férmula empiricas

BchD E Mo x
en la que A es un metal alcalino, un metal alecalino-térreo,
un metal de las tierras raras, 11, Sm, Cu o mezclas
6e los mismos.

B es Co, Ni, Mn, Zn, Cd, Mg o mezclas de los mis-

nos,

C e¢s Ge, W, P, Sn, Sb, B, V 0 mezclaes d¢ Los mig-

mos.
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D es Fe, Cr, Ce 0 mezclas de los mismos.
E es Bi y/o Te;
en donde a es un mimero de 0 a 3
b, ¢ y d son numercs de O & 12;
¢ es un mimero de 0,01 g 12, ¥y
X €s un ndmero determinado por los requisitos de
valencia de los otros elementos presentes,V
y un segundo catalizador de oxidacidn de férmula empiricas
AaBbvbMOlQOx
en la que A es metal'alcélino, un metel alcalino-térreo, Bi
6 mezcla de los mismos.
B es P, B, Fe; Mn, U, Ce, Ge, Nb, Co, Ni, Sn, Sh,
As, Cr, W o mezcla de los mismos.
en donde a es un nimero de 0 a 2,
b y ¢ son mimeros entre 0 y 12, y
X es un ndmero determinado por los requisitos de
valencia de los otros elementos presentes.
Cuando se usan dos o mis catalizadores, pueden es-
tar en la forma de una mezcla fisica de log diversos catali-

zadores en forma microesferoidal, o puesden estar asociados

en una microesfera comin,

El temaiio de particula o densidad de los cataliza-
dores puede ser variado también de modo que el primer cata~-
lizador tenga tendencia a concentrarse en la entrada dei
reactor mientras que él segundo catalizador se concentre
g la salida del reactdr, con una mezcla.de los diversgs éa-
talizadores a 1o largé de la porcidén central del resctor, La
mezcla de estos catalizadores debe estar comprendida entre

el 1 y el 99 por cienio en peso de cada catalizador. Cuando

se usan dos catalizadbres el intervalo preferido es de 6C-95
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por ciento del primer catalizador y de 5-40 por ciento en
peso del segundo catalizador.

E]l reactor debe ser del tipo adecuado pars usar un
lecho fluidizado de catalizadores. El reactor fluido puede
comprender una columna abierts, o puede contener una plura-
lidad de bandejas perforadas apiladas horizontzlmente a lo
largo de toda la longitud de la columna, 0 puede ser del ti
Po que usa lechos fluidos. Los reactores de lecho fluidiza-
zo constan normalmente de una zona de reaccidén y de una zona
de separacibn. La zona de separacién, por si misma o con el
uso de ciclones, recupere el catalizador del gas de fluidi~
zacién y le devuelve a la zona ds reaccidn. Cuando se usan
dos o mds catalizadores, este retorno del cicldn puede ser
introducido en cualquier punto en el interior del reactor.

Iasg condiciones de operacién del reactor fluidiza-
do son similares & las usadas en los sislemas de reaotdr
separados, La presidn en el reactor puede estar comprendida
entre 0 y 3,5 kg/cmz, preferiblemente entre O y 1,40 kg/cmz,
y la temperatura del reactor puede estar comprendida entre
2002 y 6009C, con un intervalo preferidec de 240¢ a 400¢C,

El tiempo de contacto puede estar comprendido en-
tre 2 y 20 segundos, prefiriéndose entre 3 y 10 segundos.

REALIZACION ESPECIFICA

Ejemplo 1 - Esterificecién de isobutileno a metacrilato de
metilo.

Un reactor de acero inoxidabloe de lecho fluidiza-
do de 3,75 cm de didmetro y que tenfa una zona de reaccidn
de 0,61 metros, sge cargé con una mezcla de catalizadores Co-
nocidos constituida por 80 por ciento en peso de un primer

catalizador de férmula 50% 2312,500435F63Bi PO,5KO 1M0120m47
. ¥
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*50% 5102, y 20 por ciento en peso de un gegundo catelizador
de férmula 625 [V3W1,2M0120x_._7' 38% 510,.

Se preparé un ges de alimentacidn gue contenla aire
isobutileno/metanol en un tanto por ciento molar de 10/1/2.
El reactor se hizo funcionar a una temperatura de 3552C y
a presidn atmosférica. E1 tiempo de contacto agparente fue
5 segundos. L1 resultado de esta reaccidn se muestra en la
Tabla I. Los resultados ss basan en la conversidén por paso

de isobutileno.

TABLA I
Esterifioacién de Isobutilgno
Producto Tanto por ciento molar
Metacrilato de metilo . 30,0
Isobutileno sin resccionar ) 53,0
Acroleins ‘ 1,0
Metacroleina ' 2,0
Acido metacrilico  Indicios

Ejemplo 2 - Esterificacién de propileno a acrilato de me~
tilo.

Un reactor de acero inoxidable de lecho flu;dizado
de 3,75 em de didmetro y que tenfa una zona de reaccidn de
0,61 metros se cargd con catalizadores de la misma comp 0gi-
cién que la del Ejemplo 1, pero el tento por ciento en peso
era 75% del primer cétalizador y 25% del segundo catalizaw
dor, Se prepard un gas de alimentacidn que contenia aire/
propileno/metancl/agua en un tento por ciento molar de 10/1/
2/6. Lg temperaturs del reactor‘era 2602C¢, y una presidén de
0,84 kg/cmz. El tiempb de contacto aparente fue 3,6 segundos
Loé resultados de esta reaccidén se muesiran er la Tgbla II.

Los resultados estan basados en la conversién de propilenc
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TABLA II
Esterificacidén de propileno
Producto Tanto por ciento molar

Acrilato de metilo : 29,5
Propileno sin reaccionar A ' 4,4
Acroleina 30,6
Acido acrilico 29,1

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y mieva que se pre-
sentan pora que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son 1os que se re-
cogen en las réivinﬁicaéiones sigulentes:

18,- Un procedimiento para la esterificacién por
oxidacibn de olefinas insaturadas seleccionadas del grupo
que consta de propileno e isobutileno, para producir gcri-
latos y metacrilatos, respectivamente, que comprende: a)
hacer pasar una corriente gaseosa constituida por la olefins,
ox{geno molecular y etileno o un glcohol, a un unico reactor
de lecho fluido, cuyo reactor contiene uno o més catalizado-
;es de oxidacién y se hace funcionar a una temperatura com-
prendida entre 2002 y 6002C, y b) recoger los acrilatos o

metacrilatos en el efluente del reactor,
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28,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 12,
en 61 que el alcohol se selecciona del grupo que consta de
metanol, etanol, propanol y fenol.

"~ 32,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 18,
en el que el alcohol se afiade al reactor en un punto por en-
cima del cual la corriente gaseosa de olefina y oxi{geno mole
cular entra en el reactor.

48, Un procedimiento segin la reivindicacidn 18,
en el que el mimeroc de catalizadores de oxidacidn es dos,
giendo el primero uno qué o8 oespecialmente eficaz para la
oxidacién del hidrocarburc a un aldehido, y siendo el se-
gundo catalizador uno que es especialmente eficaz para la
oxidacién del aldehido a su 4cido, en una proporeién com-
prendida entre 1 y 99 por ciento en peso de cada cataliza-
dor. ' -

'58.~ Un procedimiento segdn la reivindicacidn 48,
en el que el catalizador de oxidacidn es una mezcla que
comprende 60 a 65 por ciento en peso del primer catalizador
y 5 a 40 por ciento en peso del segundo catalizador,
~ 62,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 482,
en el que el primer catalizador de oxidacidn estd descrito
por la férmuls empirica:

AaBchDdEeMdlZOx ,
en la que A es un metal alcalino, un metal alcalino-térreo,
un metal de las tierras raras, T1, Sm; Cu, o una de sus mez-
clas; B eg Co, Ni, Mn, Zn, Cd, Mg o une de sus mezclas; C
es Ge, W, P, Sn, B, V 0 una de sus mezclas; D es Te, Cr y/0
Ce; E es Bi y/o Te; en donde & es un mimero comprendido enw
tre 0y 3,by¢eyd sonvnﬁmeros comprendidos entre 0 y 12; e

es un mimero comprendido enmtre 0,01 y 12, ¥y X es un nimero

¥
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determinado por los requisitos de valencia de los otros ele-

mentos presentes. .

78.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 48,
en el que el segundo catalizador de pxidacidn estd descrito
por la férmula empirica:

8B,V oy 20,
en. la que A es un metal alcalino, un metal alcalino-térreo,
Bi, o une de sus mezclas; B es P, B, Fe, Mn, U, Ce, Ge, Kb,
Co, Ni, Sn, Sb, As, Cr, W, o una de sus mezclag; en donde
a es un mimero comprendido entre Oy 2; b y ¢ son nimeros
comprendidos entre O y 12, y x es un mimero determinado por
los requisgitos de valencia de los otros elementos presentes.

82,~ Un procedimiento segin le reivindicacidn 42,
en el que la olefina es lsobutileno.

98,~ Un procedimiento, seg¥n la reivindicacién 82,
en el gue el alcohol es metanol y el éster formado es meta-
cerilsto de metilo.

102.- Un procedimiento segun la reivindicacidn 48,
en el que la olefina es propileno,

112,.- Un procedimiento segin la reivindicacidén 108,
en el que el alcohol es metanol, y el éster formado es acri
lato de metilo. ’

128, Uﬁ procedimiento para la esterificgeidn por
oxidacidn de olefinas insaturadas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede y con log fines que se han especificado.

Eota Memoria consta de DOCE hojas escritas g md-
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guinas por una sola cara,

$12 30057
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