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FUNDAMENTOS DE LA INVENCION

El isobutileno, principal fuente de grupos butilo

terciario, se produce primordialmente por craqueo cataliti-

nos. En los procedimientos comerciales es prictica comin se
parar el isobutileno de otros hidrocarburos 04 obtenidos en
el procedimiento de craqueo, por absorcién en 4cido sulfuri
co. La separacidén de isobutileno de los otros compuestos en
la solucidén decida es costosa. Por tanto, es econdmicamente 7
ventajoso usar una alimentacidén mixta, que contiene isobuti
leno o un producto de reaccidn de isobutileno formado como
medio de separacién de isobutileno de una mezcla de hidro-
carburos 04, como material de partida para el presente pro-
cedimiento. Por ejemplo, en el curso de la separacidn de
isobutileno por absorcidn con Acido sulfirico, se forma apré
ximadamente 5-10% de diisobutileno y triisobutileno. EL uso
de una mezcla de isobutileno de esta naturaleza como mate-
rial de partida en el presente procedimiento ofrece una cla
ra ventaja de coste, respecto al uso de iscbutileno puro.
La reaccidén de isobutileno para formar éteres buti-
licos representa un medio diferente para separar isobutile-
no de unsg corriente 04 mixta, y el éter puede ser otrs fuen
te de un material de partida de bajo coste. Otra fuente de
grupo butilo terciario para el material de partida de la prg
sente invencidn es el alcohol butilico terciario, del que
se puede disponer como subproducto a bajo coste de otros nrg
cedimientos, tal como subproducto de epoxidacién con hidro-
perdéxido de butilo terciario.
" Por tanto, una ventaja sobresaliente del presente

procedimiento es que la mezcla de hidrocarburos C4 resultan
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te de la absorcidén con Acido, u otras fuentes de grupo buti
lo terciario, tal como derivados de isobutileno, se puede
convertir directamente en metacroleina, Acido metacrilico o
metacrilonitrilo, sin necesidad de una regeneracién separa-
da y purificacidn del isobutileno. En el curso de la reac-—
cién de la presente invencidn, las composiciones de catali-
zador utilizadas también favorecen la formacidn de isobuti-
leno a partir de los compuestos de butilo terciario emplea~
dos en la reaccién, y el isobutileno asi formado se puede
oxidar u oxidar con amoniaco, directamente al correspondien
te aldehido y 4cido insaturado, o nitrilo insaturado, res-
pectivamente.,

RESUMEN DE LA INVENCION

El objeto de la presente invencidén es producir meta

croleina, por oxidacidn u oxidacidén con amoniaco selectiva

directa de un compuesto elegido del grupo gque consta de &gl-
cohol butflico terciario, éter alcohil-terc-butilico en el
que el grupo alcohilo contiene de 1 a 4 dtomos de carbono,

dimero de isobutileno, trimero de isobutileno y mezclas del
dimero y/o trimero con isobutileno, en presenciaz de oxigeno
molecular o una mezcla de oxigeno molecular y amoniaco, op-
cionalmente en presencia de vapor de agua, pasando dicha meg
jcla de reaccién sobre un catalizador s una temperatura ele-
vada, donde dicho catalizador tiene una composicién repre- -
gsentada por la férmula: i
AacheeBifDdMOgoﬁ |

donde A es un metal alcalino, bario, estroncio, talio, in-

dio, plata, cobre o mezclas de ellos;
C es niquel, cobalto, magnesio, cine, manganeso, cad-

mio, calcio o mezclas de ellos

a
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D es fésforo, antimonio, germanio, cromo, torio, estal
fio, niobio, praseodimio, wolframio, boro, zirconio,
cerio, arsénico o mezclas de ellos; ¥y

es un numero de 0 a 3;

es un nimero de 0,001 a 12;

es un nimero de 0,0 a 3;

o A 0

y £ son, cada uno, un numero de 0,01 a 12; ¥y
es 12

nR

es el numero de oxigenos requeridos para satisfacer
los requisitos de valencia de los otros elementos
presentes.

Las composiciones de catalizador preferidas son aqu
llas en las que A es un metal alcalino tal como potasio, T
bidio o cesio; C es niquel o cobalto o ambos, y D es fésfo-
ro o antimonio o ambos.

El catalizador de la invencidn se puede emplear en
forma soportada o no soportada. En un reactor comercisl pue
de ser deseable usar un soporte de catalizador gque puede
constituir de 3 por ciento a 99 por ciento, y preferiblemen
te entre 5 por ciento y 95 por ciento, en peso, del catali-
zador acabado. Se puede usar cualquier soporte conocido de
catalizador, tal como alumina, pémez, carburo de silicio,
éxido de zirconio, 6xido de titanio, sflice, altmina-silice
¥ los fosfatos, silicatos, aluminatos, boratos y carbonatos
inorgénicos que sean estables bajo las condiciones de reac-
cién.

Los catalizadores de la invencidén se preparan por
técnicas bien conocidas en la téenica. Estas téenicas inclu
yen la'c0precipitacidn de sales solubles. Los dxidos metdli

cos se pueden mezclar entre ellos, o se pueden formar por

1AL
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separado y mezclar luego, o formar por separado o juntos in
situ. Los 4éxidos activadores se incorporan preferiblemente

en el catalizador a base de bismuto-molibdeno-hierro por

lizador de base secado en horno, antes de calcinar. Una ma-
nera preferida de incorporar elementos activadores es eli-
giendo una sal soluble en agus del elemento activador, for-
mando una solucidn acuosa de la sal, y mezclando la solu—--
cidén con una solucidén o suspensidén de los elementos de base
o gsales de ellos. Opcionalmente, los elementos activadores
ge pueden incorporar por uso de sales o compuestos comple-
jos solubles con los elementos de base deseados, que por
caleinacidn producirdn la proporcidn deseada de los elemen~
tos en el catalizador acabado.

En la Realizacidn Especifica se da mds informacidn
especifica sobre la preparacién de catalizadores.

OXIDACION A ALDEHIDOS Y ACIDOS

En el procedimiento de la presente invencidn, una

mezcla de la alimentacidén y oxigeno molecular, opcionalmen-
te en presencia de vavor de agua u otros diluyenbes, se po-~
ne en contacto con un catalizador de la composicién anterioi

a wa temperatura elevada de aproximadamente 2002~-6002C, du

mentacidn al aldehido o 4cido insaturados. El tiempo de con
tacto puede variar ampliasmente, entre uno a 20 segundos o
mgs. La reaccibén se puede efectuar bajo presiones atmosféri
ca, superatmosférica o subatmosférica. Sin embargo, eh gene
ral, se prefieren las presiones prdéximas a la atmosférica,
es decir, -0,7 a 7 Kg/cm2 manom.

En el presente procedimiento se puede emplear cual-

e

rante un tiempo de contacto suficiente para convertir la all
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quier fuente de oxigeno, y por razones econdmicas se prefie
re emplear aire como fuente de oxigeno. Si es deseable pro-
v ducir aldehidos o 4cidos insaturados, la proporcidn molar
lentre oxigeno y el compuesto de partida suede estar comprern
5 dida entre 0,5:1 y 10:1, estando la proporcidén preferida
comprendida entre aproximadamente l:1 y aproximadamente 5:1

La adicién de agua a la mezcla de reaccidén tiene una influey

T

cia beneficiosa sobre el curso de la reaccién, ya gue mejo-
ra la conversidn y‘los rendimientos del producto deseado.
10 |Por tanto, se prefiere incluir agua en la mezcla de reaccidy.
En general, una proporcidn entre compuesto de partida Yy agu%
de 1:0,5 a 1:10 en la mezcla de reaccidn dard resultsdos
muy satisfactorios, y se ha hallado que la mds deseable es
una proporcidén de 1:0,75 a 1:6. El agua, desde luego, esta~-
15 [r4d en fase de vapor durante la reaccién.

Pueden estar presentes en la mezcla de reaccidn di=
Lluyentes inertes, tales como nitrégeno y didéxido de carbonc.d
OXTDACION A NITRILOS

Los reaccionantes empleados son los mismos gque se
20 emplean en la anterior produccidn de sldehidos y 4cidos, méd
emoniaco. En su aspecto preferido, el procedimiento compren
de poner en contacto una mezcla que comprende el compuesto
de partida, amoniaco y oxigeno con el catalizador, a una ten
peratura elevada y a presidén atmosférica o préxima a la at-
25 mosférica.

De nuevo, en este procedimiento se puede emplear cuall
quier fuente de oxigeno, y se prefiere emplear aire como fuen
te de oxigeno. Desde un punto de vista puramente téenico, el
oxigenb molecular relativamente puro daréd resultados equiva~

30 Llentes. La proporcidén molar entre oxigeno y compuesto de par

12097
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e

tida, en la alimentacidn al recipiente de reaccidn, debe es
tar comprendida entre 0,5:1 y 10:1, y se prefiere una propbg
cibén de aproximadamente 1:1 a 5:1. Puede haber presentes en
la mezcla de reaccidn, sin efecto perjudicisl, diluyentes
tales como nitrégeno y los éxidos de carbono.

La proporcidn molar entre amoniaco y el material de
partida, en la alimentacién a la reaccidn, puede variar en-
tre aproximadamente 0,5:1 a 5:1. No hay limite superior rea}
para la proporcién amoniaco-compuesto de partida, pero gene
ralmente no hay razén para superar la provnorcidén 5:1. Con
proporciones de amoniaco-compuesto de partida apreciablemen
te menores que la proporcidn estequiométrica de 1:1, se for
marin diversas cantidades de derivados oxigenados.

Se obtendrin cantidades significativas de aldehidos
insaturados, e incluso de Acidos insaturados, asi como de
nitrilos, a proporciones de amoniaco-compuesto de partida
sustancialmente menores de 1l:1, es decir, comprendidas en-
tre 0,15:1 y 0,75:1. Fuera del limite superior de este in~ |
tervalo solo se vnroducirdn cantidades insignificantes de &l
dehidos y 4cidos, y solo se producirin pequeilas cantidades
de nitrilos a vroporciones de amonigzco-—compuesto de partida
Ipor debajo del limite inferior de este intervalo. General-
mente se puede recircular cuslguier cantidad de compuesto de
partida sin reaccionar y de amoniaco sin convertir.

Se ha hallado que en muchos casos el agua en la mez
cla alimentada al recipiente de reaccidn mejora la selecti-
vidad de la reaccidén y el rendimiento de nitrilo. Sin embar
g0, las reacciones en las gue no se incluye agua en la ali-~
mentacién no se han de excluir de la presente invencidn,

puesto que se forma agua en el curso de la reaccidn. A veces
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es deseable afiadir algo de agua a la mezcla de reaccidn, ¥y
en general son particularmente deseables las proporciones

molares entre agua afiadida y material de partida, cuando se

bles mayores proporciones, es decir, proporciones de hasta
aproximadamente 10:1.

" La reaceidn se efectlsa a una temperatura comprendi-
da entre aproximadémente 2502 y aproximadamente 6002C. EI 1
intervalo de temperatura preferido es de aproximadamente
3502 g 5009C,

La presidn a que se efectiia la reaccidn no es criti
ca, ¥y la reaccidn se debe efectuar a presién aproximedamen—
te atmosférica, o presiones de hasta aproximadsmente 5 at-
mésferas.

El tiempo de contacto aparente es una variable impox
tante, y se puede emplear un tiempo de contacto comprendido
entre aproximadamente 0,1 y aproximadamente 20 segundos. Deg
de luego, el tiempo de contacto éptimo variard dependiendc |
del compuesto que se esté tratando, pero en general se pre-
fiere un tiempo de contacto de 1 a 15 segundos,

En general, cualquier aparato de tipo adecuado para
efectuar reacciones de oxidacidn en fase vapor se puede em-
plear para la ejecucidn del presente prbcedimiento. Los pro
cedimientos se pueden efectuar de forma continua o intermi-
tente. E1l lecho de catslizador puede ser un lecho fijo que
emplee un catalizador en particulas grendes o granulado, o
como alternativa se puede emplear un lecho de catalizador
llamado "fluidizado".

' El reactor se puede llevar a la temperatura de reac

cién antes o después de la introduccidén de 1a mezcla de ali
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|—

mentacidn al reactor. Sin embargo, en una operacidén a gran
escala se prefiere efectuar el procedimiento de manera con-

tinua, y en tal sistema se considera la recirculacidn del

Los productos de la reaccidén se pueden recuperar
por cualquiera de los métodos conocidos por los expertos en
la técnica. Uno de tales métodos implica lavar los gases
efluyentes del reactor, con agua fria o un disolvente apro-~
niado, para separar los productos de la reaccidn. En la re-
cuperacién de productos de nitrilo puede ser deseable emp.ie
ar agua acidificada para absorber los productos de reaccidn
¥ neutralizar el amoniaco sin convertir. La recuperacion fi
nal de los productos se puede efectuar por medios usuales,
tales como por destilacidn o extraceidén con disolvente.

TLos ejemplos expuestos en la Realizacidén Especifica
son representativos de las condiciones de procedimiento Y.
composiciones de catalizador que son adecuadas para el pro-
cedimiento de la presente invencidn; sin embargo, el dmbito
de la invencién no ha de ser limitado por esos ejemplos.

REALIZACION ESPECIFICA

EJEMPLO 1
Prevaracidn de ?atalizador: 82,5%—K0’07Niz’5004’5Fe3BiPO'5
o, .0, o~17:5% S0, .

Se disolvieron 47,5 partes de heptamolibdato amdéni-
co en 105,7 partes de agua destilada caliente y se afladieron
1,29 partes de H3PO4 al 85%, seguido por 6,75 partes de sili
ce Aerosil 200, Se afiadieron, en sucesién, soluciones de (a)
29,4 partes de Co(NOs).6H20 y 16,3 partes de Ni(NO3).6H20
en 7,5 partes de agua destilada, (b) 27,2 partes de
Fe(NO3)3.9H20 en 5 parteé de agua destilada, (e¢) 10,9 partes
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de Bi(NO3)3.5H20 ¥y 1,5 partes de HNO3 en 10,9 partes de

agus. destilada, (4) 0,16 partes de KNO, en 0,33 partes de

agua destilada, ¥y (e) 6,4 partes de siiice Aerosil 200.

La suspensidén resvltante se seed por pulverizacidn,
y el polvo resultante se calcind a 2742-2882C. Luego se mez
cld con 1% de grafito y se formaron tabletas. Las tabletas
se calcinaron luego durante 5 horas a 5600C,

Una mezcla de alimentacidn de éter metil-terc-buti
lico, aire y agua, en proporcidn molar de 1:10:4 respectiva
mente, se puso en contacto con el anterior catalizador, a
una temperatura de 3712C, durante un tiempo de contacto de
3 segundos.

La actividad del catalizador se determind usando un
microreactor de lecho fijo compuesto por un sistema de in-
duccidén de alimentacidén, un horno de bafio de sal fundida, un
lavador y un cromatlgrafo en fase vapor. El reactor se cons
truyé con una longitud de tuberia de 127 ma gue tenia wn
digmetro interior de 10 mm y una capacidad de catalizador
de aproximadamente 5 cc de catalizador.

El catalizador empleado tenia un tamafio de particu~
la de 2000-841 micras. El producto de reaccidén obtenido de
Lla reaccidn de oxidacidn se absorbid en un lavador por agua.
Una porcién del ligquido lavado se inyectd subsiguientemente
en un cromatégrafo de gas Hewlett Packard, modelo no 5750,
para anglisis. El cromatdgrafo contenfa una columna
Porapak-Q.

EJEMPLO 2
En este ejemplo se emplearon una composicidn de catg
1izador y condiciones de reaccidn iguales que en el Ejemplo

1L, con la excepcidén de que se empled dimero de isobutileno
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como alimentacibén, en vez e éter metil-terc-butilico.
EJEMPLO 3

. . . ) o . .

Preparacién de cataligzador: 80% CSO,5N12,SC°4,5FeEBlleO,5

Se afiadieron 58,8 g de (NH4)6M07024.H20, en 100 cc
de H,0 calicnte, a una solucién de 20,4 g de Ni(NOB)E.GHQO,
36,7 ¢ de Co(NO5)2.6H20, 33,9 ¢ de Ee(NOB)5.9H20, 13,6 g de
Bi(NOB)5.5H2O y 1,7 ¢ de Sbgo5 en 200 cc de agua y 20 cc de
HHO5 concentrado.

Se afiadieron 50 gramos de solucién de Nalco 40% SiO‘
v la suspensidén se evaporé hasta una pasta, y se sechd a
4990 durante la noche, se calcind 4 horas a 4272C y luego.
5 horas a 5932C,

Se puso éter metil-berc-butilico en zontacto con el
anterior catalizador, bajo las mismas proporciones de reac-
cionantes y condiciones de reaccién que se euplearon en el
#jemplo 1.

EJEFPLO 4
Se oxidd con awmoniaco éter netil-berc-butilico en

el nismo reactor del Hjemplo 1, en presencia de la composi-
cibn de catalizador gue se wuestra en el Ejemplo 5. Una mez
cla de reaccibn consistente en éter metil-terc-butilico,

aire, agua y amoniaco, en proporcidén melar de 1/14/3,5/2,4
respectivamente, se puso en contacto con el.catalizador del
Sjemplo 5 durante 3 segundos, a una temperatura de 3992C., -

El producto de oxidacibén con amoniaco se absorbid
en una solucidén de lavado con agua-icido clorhidrico, y se
analizd de la nisma manera gue en el Ljemplo 1.

Las conversiones obtenidas utilizando las diversas

alinentaciones y composiciones de catalizador descritas en
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la invencién se resumen en la Tabla 1. En estos experimen-
tos, los resultados se presentan como:

Rendimiento en paso tnico,

Moles de producto deseado recuperasdos
= Moles de compuesto en la alimentacidn x 100
5 Las conversiones obtenidas en los Bxperimentos 1 a

4, ¥y resumidas en la Tabla 1, sustancian gue se consiguen
inesperadamente altas conversiones por paso de los diversos

compuestos que contienen butilo terciario, a metacroleina

¥y metacrilonitrilo.

12097
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Los puntos de invencidn propia y nueva gue se pre-
sentan para gue sean objeto de esta soiiéitud de Patente de
Invenéién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones sigulentes:

12.~ Un procedimiento para preparar metacroleina,
que comprende someter un compuesto que contiene butilo ter-
ciario, elegido del grupo que consta de alcohoi but{lico
terciaric, &ter alcohil—te;c-butilico en el que el grupo
alcohilo contiene de 1 a 4 dtomos de carbono, dfmero de iso
butileno, trimero de isobutileno, y mezelas de dimero de iso
butileno, y/o trfmero de isobutileno con isobutileno, a una
reaccién de oxidacién en presencia de oxigeno molecular vy
opcionalmente en presencia de vapor de agua, haciendo pasar
para ello dicha mezecla de reaccién sobre un catalizador a
una temperatura elevada comprendida dentro del intervalo
de 2002 a 600°C, cuyo catalizador citado tiecne la fdrmula
AaCcFeeBifDdM°gox’ donde A es un metal alcalino, bario, es-
tronecio, talio, indio, plata, cobre o mezclas de ellos, C
es niquel, cobaltc, magnesio, cinc, nanganeso, cadmio, cal
cio o mezclas de ellos, D es fésforo, antimonio, germanio,
cromo, torio, estalioy, niobio, praseodimio, wolframio, boro,

girconio, cerio, arsénico o mezclas de ellos, y donde a es

nimero de ¢ a 3, e y £ son, cada uwno, un nimero de 0,01 a

12, g es 12, y x es el nimero de oxigenos requeridos para
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satisfacer los requisitos de valencia de los otros elementos

i

Tpresentes, eligiéndose la relacién molar del oxigeno al

compuesto dé partida o del vapor de agua-al compuesto de
partida de mamera que en cada caso esté compréndida dentro
del intervalo de 0,5-10 a 1.

28,~ Un procedimiento segin la reivindicscidn 12,
donde el compuesto que conticne butilo terciario es un éter
alcohil-~terc-butflico en el que el grupo alcohilo conticne
de 1 a 4 4tomos de carbono.

; 32.- Procedimiento segin la reivindicacién 12, don
de el compuesto que contiene bubtilo terciario es alcohol
butilico terciario.

! 48,~ Un procedimiento éegﬁn la reivindicacidn la,
donde el compuesto que contiene butilo terciario es dfmero
de isobutileno.

58,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 18,
donde la A de la férmula del catalizador es potasio, rubi-
dio o cesio, C es niquel o cobalto o ambos, y D es antimo-
nio o fésforo o ambos,

62,- Un procedimiento para preparar metacroleina.

Tal y como se ha descrito en la iemoria que anteck
de, y para los Tines qu¢ se han especificado. |

g
Esta lemoria consta de CATORCE hojas escritas a

[+

méquina por una sola cara.
Madrid,(1.JUL 1978
P.A'

Alberio de Elzabuju
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