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DESCRIPCION
Procedimiento para producir acido (met)acrilico y ésteres (met)acrilicos
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un procedimiento para producir acido (met)acrilico y ésteres (met)acrilicos, mas
particularmente, a un procedimiento para producir acido (met)acrilico y ésteres (met)acrilicos que comprende las
etapas de (A) producir acido (met)acrilico en bruto; (B) purificar el acido (met)acrilico en bruto resultante para
producir un producto de acido (met)acrilico; y (C) hacer reaccionar el acido (met)acrilico en bruto con alcohol para
producir ésteres (met)acrilicos, en donde cuando una planta usada en cualquiera de las etapas (B) y (C) dispuesta
en paralelo con cada una de las otras se para, el acido (met)acrilico en bruto excedente resultante de la etapa (A) se
almacena temporalmente en un tanque, y cuando la planta parada se restablece, el acido (met)acrilico en bruto
almacenado en el tanque puede tratarse sin ningin cambio en una carga operacional de la planta usada en la etapa
(A).

Técnicas antecedentes

El método general para producir acido (met)acrilico incluye una etapa (A) de reaccion de propano, propileno o
isobutileno y/o (met)acroleina, con oxigeno molecular o un gas que contiene oxigeno molecular mediante un método
de oxidacion catalitica en fase gaseosa, afiadiendo un gas de reaccion que contiene el acido (met)acrilico resultante
en agua para preparar una disolucion acuosa del mismo, y después eliminando componentes de baja ebullicion tal
como agua o acido acético de la disolucion acuosa para obtener acido (met)acrilico en bruto; y una etapa (B) de
purificacion del acido (met)acrilico en bruto resultante para obtener un producto de acido (met)acrilico. Ademas, el
acido (met)acrilico producido por el método anterior se hace reaccionar con alcohol en una etapa (C) para producir
ésteres (met)acrilicos.

En general, el acido (met)acrilico en bruto producido en la etapa (A) anterior es suficientemente Gtil como acido
(met)acrilico crudo para la produccion de los ésteres (met)acrilicos. Por esta razén, un método en que una parta del
acido (met)acrilico en bruto producido en la etapa (A) se alimenta a la etapa (B) para producir el producto de acido
(met)acrilico de los mismos, mientras un resto del acido (met)acrilico en bruto se alimenta a la etapa (C) para
producir los ésteres (met)acrilicos de ahi, se ha llevado a cabo preferiblemente desde los puntos de vista de la
buena eficacia de produccién de los productos respectivos ademas de méritos econémicos tales como bajos costes
de instalacion.

Como se describe anteriormente, en el caso donde el acido (met)acrilico en bruto obtenido en la planta usada en la
etapa (A) se alimenta a las plantas usadas en las etapas (B) y (C) dispuestas en paralelo la una con la otra, cuando
cualquiera de las plantas usadas en las etapas (B) y (C) se para debido al fallo de las mismas, el acido (met)acrilico
en bruto a alimentar a la planta parada se almacena temporalmente en un tanque, permitiendo asi a las otras etapas
operar de forma continua.

Como el método convencional para consumir el acido (met)acrilico en bruto almacenado en el tanque, se conoce un
método tal en que la cantidad del acido (met)acrilico en bruto alimentado a partir de la planta usada en la etapa (A) a
las plantas usadas en las etapas (B) y (C) se reduce disminuyendo una carga de operacion de la planta usada en la
etapa (A), y el acido (met)acrilico en bruto almacenado en el tanque se alimenta a las plantas usadas en las etapas
(B) y (C) en una cantidad tal que corresponde a la reduccion en cantidad del acido (met)acrilico en bruto alimentado
desde la planta usada en la etapa (A), controlando asi la cantidad del acido (met)acrilico en bruto almacenado en el
tanque. Esto es porque la capacidad de operacién de la planta usada en la etapa (A) se ha disefiado de forma
convencional de manera que es idéntica a o ligeramente mayor que una capacidad de operacion total de las plantas
usadas en las etapas (B) y (C) en la consideracion de expansion futura de cantidad de productos producidos. Mas
especificamente, como la cantidad del acido (met)acrilico en bruto producido en la etapa (A) es idéntica a o mayor
que la cantidad del acido (met)acrilico en bruto consumido en las etapas (B) y (C), se ha necesitado
convencionalmente reducir la carga operacional de la planta usada en la etapa (A) para tratar el acido (met)acrilico
en bruto excedente almacenado en el tanque.

Sin embargo, si la carga operacional de la planta usada en la etapa (A) se varia, por ejemplo, si la carga operacional
de una columna de destilacion usada en la etapa (A) para la eliminacion de componentes de baja ebullicion se varia,
el acido (met)acrilico tiende a polimerizarse en la columna de destilaciéon, dando por resultado problemas tales como
obstruccién debido a polimeros resultantes de los mismos. En particular, en el caso donde una disolucién acuosa de
acido acrilico se destila en una columna de separacion azeotrdpica en presencia de un disolvente azeotropico, el
procedimiento de destilacion tiende a afectarse de forma adversa mediante la variacion en la carga operacional de la
columna.

Como método para operar de forma estable la columna de destilacién durante un largo periodo de tiempo, mientras
se evita que ocurra la obstruccion debido a la polimerizacion en ella incluso si la carga operacional de la columna de
destilacién se varia, se conoce un método en que en operacion reducida donde la cantidad de acido (met)acrilico
producido se reduce en a% en comparacion al de bajo condiciones de operacion normales, la cantidad de flujo de
liquido/gas en la columna de destilacion se controla a (100 — a/2)% o mas respecto a la cantidad de flujo bajo las
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condiciones de operacion normales (por ejemplo, Solicitud de Patente Japonesa Abierta a Inspecciéon num. 2003-
183219). Sin embargo, en el método anterior, como la carga operacional también se varia, que ocurran defectos
debido a la carga operacional variada es inevitable.

Por consiguiente, hasta ahora, se ha exigido el proporcionar un método capaz de tratar el acido (met)acrilico en
bruto almacenado temporalmente en el tanque cuando la etapa (B) o (C) se para sin ningin cambio esencial en la
carga operacional de la etapa (A). El documento JP 2004 091424 describe un procedimiento para producir un
compuesto de acido (met)acrilico que comprende destilar acido (met)acrilico o un éster del mismo en una columna
de destilacion, en donde la columna se lava con agua y dentro se lava con un disolvente organico y/o se realiza la
destilacion azeotropica en presencia del disolvente organico.

Problema a resolver por la invencion

La presente invencion se ha hecho para resolver los problemas convencionales anteriores. Un objeto de la presente
invencion es proporcionar un procedimiento para producir acido (met)acrilico y ésteres (met)acrilicos que
comprenden las etapas de:

(A) hacer reaccionar propano, propileno o isobutileno y/o (met)acroleina, con oxigeno molecular o un gas que
contiene oxigeno molecular mediante un método de oxidacion catalitica en fase gaseosa para producir acido
(met)acrilico en bruto;

(B) purificar el acido (met)acrilico en bruto resultante para producir un producto de acido (met)acrilico; y
(C) hacer reaccionar el acido (met)acrilico en bruto con alcohol para producir ésteres (met)acrilicos,

en donde cuando una planta usada en cualquiera de las etapas (B) y (C) dispuestas en paralelo con cada una de las
otras se para, un acido (met)acrilico en bruto excedente resultante se almacena temporalmente en un tanque, y
cuando la planta parada se restablece, el acido (met)acrilico en bruto almacenado en el tanque puede tratarse sin
ningun cambio en la carga operacional de la planta usada en la etapa (A).

Medios para resolver el problema

Como resultado de los serios estudios de los actuales inventores para resolver los problemas anteriores, se ha
encontrado que si una capacidad de produccion de la planta usada en la etapa (A) se disefia de manera que sea
menor que una capacidad de consumo total de las plantas usadas en las etapas (B) y (C), el acido (met)acrilico en
bruto almacenado en el tanque puede tratarse adecuadamente en las plantas usadas en las etapas (B) y (C) sin
ningun cambio esencial en la carga de operacion de la planta usada en la etapa (A).

La presente invencion se ha conseguido en la base del anterior descubrimiento. Para conseguir el objetivo, en un
aspecto de la presente invencidn, se proporciona un procedimiento para producir acido (met)acrilico y ésteres
(met)acrilicos que comprende las etapas de:

(A) hacer reaccionar propano, propileno o isobutileno y/o (met)acroleina, con oxigeno molecular o un gas que
contiene oxigeno molecular mediante un método de oxidacion catalitica en fase gaseosa para producir acido
(met)acrilico en bruto;

(B) purificar el acido (met)acrilico en bruto resultante para producir un producto de acido (met)acrilico; y
(C) hacer reaccionar el acido (met)acrilico en bruto con alcohol para producir ésteres (met)acrilicos,

en caso de parar una planta usada en cualquiera de las etapas (B) y (C) dispuestas en paralelos con cada una de
las otras, un acido (met)acrilico en bruto excedente resultante se almacena de forma temporal en un tanque, y
después de restablecer la planta parada, el acido (met)acrilico en bruto almacenado en un tanque se alimenta a la
planta usada en la etapa (B) y/o la planta usada en la etapa (C),

en donde una capacidad de produccion de la planta usada en la etapa (A) se disefia de manera que sea inferior que
una capacidad de consumo total de las plantas usadas en las etapas (B) y (C).

Efecto de la invencion

En el procedimiento para producir acido (met)acrilico y ésteres (met)acrilicos segun la presente invencion, que
comprende las etapas de (A) producir acido (met)acrilico en bruto; (B) purificar el acido (met)acrilico en bruto
resultante para producir un producto de acido (met)acrilico; y (C) hacer reaccionar el acido (met)acrilico en bruto con
alcohol para producir ésteres (met)acrilicos,

en donde cuando una planta usada en cualquiera de las etapas (B) y (C) dispuestas en paralelo con cada una de las
otras se para, un acido (met)acrilico en bruto excedente resultante se almacena temporalmente en un tanque, y
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el acido (met)acrilico en bruto almacenado en el tanque puede tratarse sin ningiin cambio en la carga operacional de
la planta usada en la etapa (A) al restablecer la planta parada.

Realizacion preferida para llevar a cabo la invencion

La presente invencion se describe en detalle posteriormente. El procedimiento para producir acido (met)acrilico y
ésteres (met)acrilicos segun la presente invencion incluye las etapas de (A) hacer reaccionar propano, propileno o
isobutileno y/o (met)acroleina, con oxigeno molecular o un gas que contiene oxigeno molecular mediante un método
de oxidacion catalitico en fase gaseosa para producir acido (met)acrilico en bruto; (B) purificar el acido (met)acrilico
en bruto resultante para producir un producto de acido (met)acrilico; y (C) hacer reaccionar el acido (met)acrilico en
bruto con alcohol para producir ésteres (met)acrilicos. Las etapas (B) y (C) se proporcionan posteriores a la etapa
(A), y se disponen en paralelo la una con la otra. Una parte del acido (met)acrilico en bruto producido en la etapa (A)
se alimenta a la etapa (B) anterior para producir el producto de acido (met)acrilico de ahi, mientras un resto del acido
(met)acrilico en bruto se alimenta a la etapa (C) para producir los ésteres (met)acrilicos de ahi.

En el procedimiento de produccién de la presente invencién, en el caso donde la planta usada en cualquiera de las
etapas (B) y (C) se para, se necesita almacenar temporalmente el acido (met)acrilico en bruto a alimentar a la planta
parada en un tanque. El tanque esta conectado a las respectivas plantas usadas en las etapas (A), (B) y (C) a través
de conductos. Cuando cualquiera de las plantas usadas en las etapas (B) y (C) se para, el acido (met)acrilico en
bruto se alimenta al tanque desde la planta usada en la etapa (A). Después de que la planta parada se restablece, el
acido (met)acrilico en bruto almacenado en el tanque puede alimentarse a la planta usada en la etapa (B) y/o la
planta usada en la etapa (C).

Primero, se explica la etapa (A). En la etapa (A), se hace reaccionar propano, propileno o isobutileno y/o
(met)acroleina con oxigeno molecular o un gas que contiene oxigeno molecular mediante un método de oxidacion
catalitica en fase gaseosa para producir acido (met)acrilico en bruto. Mas especificamente, el acido (met)acrilico en
bruto puede producirse mediante el método de produccién de (met)acroleina a partir de propileno (isobutileno o t-
butanol en el caso de metacroleina) como una materia prima en presencia de un catalizador de 6xido compuesto
basado en Mo-Bi compuesto de Mo-Bi-Fe-Co-Ni-B-Na-Si-O, etc., y sometiendo después a la (met)acroleina
resultante a reaccion de oxidacion catalitica en fase gaseosa en presencia de un catalizador de éxido compuesto
basado en Mo-V compuesto de Mo-V-Sb-Ni-Cu-Si-O, etc., o el método de someter propano como una materia prima
a oxidacion catalitica en fase gaseosa en presencia de un catalizador de 6xido compuesto basado en Mo-Bi-Te, un
catalizador de 6xido compuesto basado en Mo-Bi-Se o similar. En las siguientes descripciones, el procedimiento de
produccion de la presente invencion se explica respecto a la produccién de acido acrilico como un ejemplo tipico.
Sin embargo, el procedimiento de produccion de la presente invencion también es aplicable a la produccion de acido
metacrilico.

La reaccién de oxidacién puede realizarse mediante método de un paso, método de reciclado de propileno no
reaccionado y método de reciclado de gas de escape de combustion. El procedimiento de produccion de la presente
invencion puede realizarse por cualquiera de estos métodos.

(1) Método de un paso:

El método de un paso es un método tal en que en una reaccion de etapa delantera, un gas mixto de propileno, aire y
vapor se alimenta para convertir el gas mixto principalmente en acroleina y acido acrilico, y después el gas de salida
resultante de la reaccion de etapa delantera se alimenta a una reaccion de etapa trasera sin separar los productos
de reaccion anteriores de ahi. En la alimentacion del gas de salida a la reaccidon de etapa trasera, cantidades
adicionales de aire y vapor necesarios en la reaccion de etapa trasera pueden alimentarse generalmente junto con el
gas de salida de la reaccion de etapa delantera a la reaccion de etapa trasera.

(2) Método de reciclado de propileno no reaccionado:

En el método de reciclado de propileno no reaccionado, un gas de reacciéon que contiene acido acrilico obtenido en
la reaccion de etapa trasera se introduce en un aparato de recogida de acido acrilico para recoger acido acrilico en
forma de una disolucién acuosa del mismo, y una parte de un gas de escape que contiene propileno no reaccionado
que se obtiene en el aparato de recogida se suministra a la reaccion de etapa delantera para reciclar y reutilizar una
parte del propileno no reaccionado en él.

(3) Método de reciclado de gas de escape de combustion:

El método de reciclado de gas de escape de combustion es un método tal en que un gas de reaccion que contiene
acido acrilico obtenido en la reaccion de etapa trasera se introduce en el aparato de recogida de acido acrilico para
recoger acido acrilico en forma de una disolucién acuosa del mismo, y entonces una cantidad total del gas de
escape descargado del aparato de recogido se oxida por combustién para convertir el propileno no reaccionado o
similar contenido en el gas de escape principalmente en diéxido de carbono y agua, y una parte del gas de escape
de combustién asi obtenido se afiade y recicla a la reaccion de etapa delantera.
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Ejemplos del reactor usado en la reaccidon de oxidacion incluyen reactores tipo multitubular de lecho fijo, reactores
tipo multi-placas de lecho fijo y reactores tipo lecho fluidizado, aunque no esta limitado a estos reactores. Entre estos
reactores, los reactores tipo multitubular de lecho fijo se han usado de forma extensiva para producir acroleina o
acido acrilico por reaccion de oxidacion catalitica en fase gaseosa en que el propileno o isobutileno se hace
reaccionar con oxigeno molecular o un gas que contiene oxigeno molecular en presencia de un catalizador de 6xido
compuesto. Los reactores tipo multitubular de lecho fijo no estan particularmente restringidos en tanto que estos
reactores son Uutiles normalmente en aplicaciones industriales.

El acido acrilico puede producirse normalmente a partir del gas que contiene acido acrilico obtenido en la reaccion
de oxidacion por cualquiera de los siguientes tres métodos.

(1) Método de poner en contacto el gas que contiene acido acrilico con agua para recoger acido acrilico en forma de
una disolucién acuosa del mismo; extraer acido acrilico a partir de la disolucién acuosa de acido acrilico asi obtenida
usando un disolvente de extraccion apropiado; después separar el extracto resultante en acido acrilico y el
disolvente.

(2) Método de poner en contacto el gas que contiene acido acrilico con agua para recoger acido acrilico en forma de
una disolucién acuosa del mismo; destilar la disoluciéon acuosa de acido acrilico asi obtenida en presencia de un
disolvente azeotrépico en una columna de separacion azeotrépica para separar de forma azeotrépica acido acrilico
en bruto de una parte inferior de la columna; y después eliminar acido acético del acido acrilico en bruto obtenido.

(3) Método de poner en contacto el gas que contiene acido acrilico con un disolvente organico para recoger acido
acrilico en forma de una disolucién de disolvente organico de acido acrilico, separando y eliminando asi de forma
simultanea agua, acido acético, etc., de ahi; y después separar el acido acrilico de la disolucién de disolvente
organico asi obtenida de acido acrilico.

El agua, acido acético, disolvente organico, disolvente, disolvente azeotrépico (ejemplos de estos disolventes
pueden incluir metil-isobutil-cetona, metil-etil-cetona, tolueno, acetato de propilo, acetato de etilo y disolventes
mezclados de cualquiera de dos o mas de los mismos), etc., pueden separarse usando una columna de destilacion
normal. Como la columna de destilacién, pueden usarse columnas de destilacién usadas generalmente en plantas
quimicas, que estan constituidas de una Unica torre o dos o mas torres. La columna de destilacién puede estar
provista alli dentro con bandejas o materiales de empaquetado. La bandeja o materiales de empaquetado usados en
la columna de destilacion no estan particularmente restringidos, y cualquier bandeja o material de empaquetado
normal puede usarse adecuadamente alli dentro. Estas bandejas o materiales de empaquetado pueden usarse en
combinacién de cualquiera de dos o mas clases de los mismos.

Ejemplos de las bandejas pueden incluir bandejas que tienen una bajante tal como una bandeja de burbujeo, una
bandeja de placa perforada, una bandeja de valvula, una bandeja SUPERFRAC y una bandeja MAX-FRAC, y
bandejas que no tienen bajante tal como una bandeja de flujo dual. Ejemplos del material de empaquetado pueden
incluir materiales de empaquetado regulares y materiales de empaquetado irregulares. Ejemplos especificos de los
materiales de empaquetado regular pueden incluir “SULZER PACKING” producido por Sulzer Brothers Limited,
“SUMITOMO SULZER PACKING” producido por Sumitomo Jukikai Kogyo Co., Ltd., “MELLAPAK” producido por
Sumitomo Jukikai Kogyo Co., Ltd., “GEM-PAK” producido por Grich Inc., “MONTZ-PAK” producido por Montz Inc.,
“GOODROLL PACKING” producido por Tokyo Special Wire Netting Co., Ltd., “HONEYCOMB PACK” producido por
Nihon Gaishi Co., Ltd., “IMPULSE PACKING” producido por Nagaoka Co., Ltd., y “MC PACK” producido por
Mitsubishi Chemical Engineering Co., Ltd. Ejemplos especificos de los materiales de empaquetado irregulares
pueden incluir “INTERLOX SADDLES” producido por Norton Inc., “TELLERETT” producido por Nittetsu Kakoki Co.,
Ltd., “POLE RINGS” producido por BASF AG, “CASCADE MINI-RING” producido por Mass-Transfer Inc., y “FLEXI-
RINGS” producido por Nikki Co., Ltd.

Como un refrigerante unido a la columna de destilacion, puede usarse un intercambiador de calor de enfriamiento de
gas superior (condensador) y un intercambiador de calor de enfriamiento de gas de respiradero (condensador de
gas de respiradero), que puede unirse a la columna de destilacion. Estos condensadores se clasifican generalmente
en condensadores instalados en la columna y condensadores instalados fuera de la columna. El tipo del
condensador y el condensador de gas de respiradero no esta restringido particularmente. Ejemplos especificos de
estos condensadores pueden incluir condensadores de tipo placa de tuberia fija vertical, condensadores tipo placa
de tuberia fija horizontal, condensadores tipo tuberia con forma de U, condensadores tipo tuberia doble,
condensadores tipo espiral, condensadores tipo bloque piramidal y condensadores tipo placa.

El intercambiador de calor (evaporador) unido a la columna de destilacion para calentar un liquido del fondo de la
misma se clasifica generalmente en evaporadores instalados en la columna y evaporadores instalados fuera de la
columna. El tipo del evaporador unido a la columna de destilacion no esta particularmente restringido. Ejemplos
especificos del evaporador pueden incluir evaporadores tipo placa de tuberia fija vertical, evaporadores tipo placa de
tuberia fija horizontal, evaporadores tipo tuberia con forma de U, evaporadores tipo tuberia doble, evaporadores tipo
espiral, evaporadores tipo bloque piramidal, evaporadores tipo placa y evaporadores tipo evaporador de pelicula
fina.
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Los materiales de varias boquillas, cuerpo de la columna, evaporadores, condensadores, condensadores de gas de
respiradero, conductos, soportes, placas de colisién (que incluyen las placas superiores), etc., de la columna de
destilacién no estan particularmente restringidas, y pueden seleccionarse de forma apropiada segun las propiedades
de los respectivos liquidos a partir de los puntos de vista de compuestos faciimente polimerizables a tratar,
condiciones de temperatura y propiedad anti-corrosion. En la produccién de acido (met)acrilico o ésteres
(met)acrilicos, ejemplos de los materiales pueden incluir aceros inoxidables tales como SUS304, SUS304L,
SUS316, SUS316L, SUS317, SUS317L y SUS327, hastelloys o similares.

Como el acido acrilico es un compuesto facilmente polimerizable, se prefiere que los componentes de baja ebullicion
se eliminen de la disolucion de reaccion afiadiendo un inhibidor de polimerizacién a ella. Ejemplos del inhibidor de
polimerizaciéon pueden incluir acrilato de cobre, ditiocarbamatos de cobre, compuestos de fenol y compuestos de
fenotiazina. Ejemplos especificos de los ditiocarbamatos de cobre pueden incluir dialquilditiocarbamatos de cobre
tales como dimetilditiocarbamato de cobre, dietilditiocarbamato de cobre, dipropilditiocarbamato de cobre vy
dibutilditiocarbamato de cobre; alquilenditiocarbamatos ciclicos de cobre tales como etilenditiocarbamato de cobre,
tetrametilenditiocarbamato de cobre, pentametilenditiocarbamato de cobre y hexametilenditiocarbamato de cobre; y
oxidialquilenditiocarbamatos ciclicos de cobre tales como oxidietilenditiocarbamato de cobre. Ejemplos especificos
de los compuestos de fenol pueden incluir hidroquinona, metoquinona, pirogalol, catecol, resorcina, fenol y cresol.
Ejemplos especificos de los compuestos de fenotiazina pueden incluir fenotiazina, bis-(a-metilbencil)fenotiazina, 3,7-
dioctil-fenotiazina y bis-(a,a’-dimetilbencil)fenotiazina. Estos compuestos pueden usarse individualmente o en
combinacién de cualquiera de dos o mas de los mismos.

Después, se explica la etapa (B). En la etapa (B), el acido (met)acrilico en bruto se purifica para producir acido
(met)acrilico de alta pureza (en adelante denominado como producto de acido (met)acrilico). La etapa (B)
normalmente incluye una etapa de purificacion de acido (met)acrilico en bruto (en adelante, solo el acido acrilico en
bruto se describe como un ejemplo tipico).

Etapa de purificacion de acido acrilico en bruto:

En la etapa de purificacion de acido acrilico en bruto, los componentes de alta ebullicion se eliminan del acido
acrilico en bruto para obtener acido acrilico de alta pureza. Ejemplos de los componentes de alta ebullicion pueden
incluir aldehidos tales como, por ejemplo, benzaldehido y furfural, acidos maleicos tales como, por ejemplo,
anhidrido maleico, aductos de Michael de acido acrilico o similar. Ejemplos de los aductos de Michael pueden incluir
dimeros acrilicos, trimeros acrilicos, tetrameros acrilicos o similares.

En el caso donde el acido acrilico en bruto contiene los aldehidos y/o los acidos maleicos, el acido acrilico en bruto
se pretrata preferiblemente con un agente para eliminar los aldehidos y/o los acidos maleicos de ahi (referido a la
Solicitudes de Patente Japonesa Abiertas a Inspeccion nims. 2001-58970 y 2001-213839). Mas especificamente,
después de anadirse un compuesto de hidracina al acido acrilico en bruto para reaccionar previamente con los
aldehidos y/o los acidos maleicos contenidos en el acido acrilico en bruto con eso, el acido acrilico en bruto se
somete preferiblemente a purificacion por destilacion. El aparato de reacciéon usado para la reaccion entre los
aldehidos y/o los acidos maleicos contenidos en el acido acrilico en bruto y el compuesto de hidracina no esta
restringido particularmente mientras pueda asegurar una temperatura y un tiempo de residencia necesario para la
reaccion. Ejemplos del aparato de reaccion pueden incluir un recipiente de reaccion equipado con un agitador y un
recipiente de reaccion tipo tubo. La temperatura de reaccion es preferiblemente tan baja como sea posible, mas
especificamente, en el intervalo desde un punto de fusion del acido acrilico a 50°C. El tiempo de reaccion (tiempo de
residencia) es normalmente no menor que 10 min, preferiblemente 30 min a 3 horas.

Ejemplos del compuesto de hidracina pueden incluir hidracina, hidrato de hidracina, fenilhidracina, sulfato de
hidracina y cloruro de hidracina. Estos compuestos de hidracina pueden usarse en forma de una mezcla de
cualquiera de dos o0 mas de los mismos. La cantidad del compuesto de hidracina afiadida puede seleccionarse
apropiadamente segun las cantidades de los aldehidos y/o los acidos maleicos ademas de concentraciones
admisibles de los aldehidos y/o los acidos maleicos contenidos en el acido acrilico de alta pureza obtenidos después
de la destilacion de los mismos.

El compuesto de hidracina se afiade preferiblemente directamente al acido acrilico en bruto. La cantidad del
compuesto de hidracina afiadido es normalmente 0,1 a 2 veces por mol, preferiblemente 0,5 a 2 veces por mol, mas
preferiblemente 0,5 a 1 vez por mol en base a la cantidad total de los aldehidos y los acidos maleicos contenidos en
el acido acrilico en bruto.

El método de adicién del compuesto de hidracina no esta particularmente restringido. Como el compuesto de
hidracina se necesita que reaccione con impurezas a eliminar, el tiempo de residencia desde la adicién del
compuesto de hidracina al acido acrilico en bruto a la produccién de acido (met)acrilico purificado como un destilado
desde una parte superior de la columna de destilacion es preferiblemente 10 min a 5 horas, mas preferiblemente 20
min a 3 horas. Cuando el tiempo de reaccién (tiempo de residencia) es demasiado corto, el compuesto de hidracina
puede fallar en reaccionar suficientemente con las impurezas. Por otro lado, cuando el tiempo de reaccion (tiempo
de residencia) es demasiado largo, hay un riesgo de que la cantidad de impurezas se aumente permitiendo la
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descomposicion del producto de reaccion. Por lo tanto, el tiempo de reaccion (tiempo de residencia) se selecciona
preferiblemente del intervalo especificado anteriormente.

También, ademas del compuesto de hidracina, los aldehidos pueden eliminarse del acido acrilico en bruto usando
un compuesto de mercaptano tal como n-butil-mercaptano, n-octil-mercaptano y n-dodecil-mercaptano. Mas
especificamente, un liquido preparado afadiendo el compuesto de mercaptano al acido acrilico en bruto puede
pasarse a través de una columna de resina rellena con una resina de intercambio cationico tipo acido sulfénico a una
temperatura de 20 a 90°C a una velocidad espacial (VE) de 0,1 a 10/hora para eliminar los aldehidos de ahi. El paso
del liquido a través de la columna de resina puede realizarse o bien por un método de flujo hacia abajo o por un
método de flujo hacia arriba. El agente de eliminacion de aldehido anterior puede usarse en una cantidad de
normalmente 1 a 8 moles en base a un mol de los aldehidos a eliminar.

El acido acrilico en bruto tratado con el compuesto de hidracina y/o el compuesto de mercaptano puede purificarse
normalmente en una columna de destilacion afiadiendo un inhibidor de polimerizacién tal como, por ejemplo, acrilato
de cobre y ditiocarbamato de cobre. Como el inhibidor de polimerizacion, pueden usarse los mismos inhibidores de
polimerizacion que los usados en la etapa (A). El acido acrilico de alta pureza se destila de una parte superior de la
columna de destilacién, mientras los componentes de alta ebullicién permanecen en un liquido en el fondo. El
método de destilacion no esta particularmente restringido, y pueden usarse varios métodos de destilacién tal como
destilacién sencilla y destilacion de precision. Ademas, el procedimiento de destilacion puede realizarse o bien
mediante un método continuo o mediante un método por cargas.

Mientras, aunque el método de purificacion del acido acrilico en bruto por destilacion se explica anteriormente, en la
presente invencioén, puede adoptarse también el método de purificacion del acido acrilico en bruto por cristalizacion.

Después, se explica la etapa (C). En la etapa (C), el acido (met)acrilico en bruto se hace reaccionar con alcoholes
para producir ésteres (met)acrilicos. Especificamente, la etapa (C) incluye una etapa de reaccion de esterificacion de
reaccion del acido (met)acrilico en bruto con alcohol en presencia de un catalizador acido, y una etapa de
purificacion de éster (met)acrilico de realizacién de procedimientos unitarios para concentrar la disolucion de
reaccion resultante que contiene ésteres (met)acrilicos en bruto, tales como extraccion, evaporacion y destilacion.
Ejemplos de los ésteres (met)acrilicos producidos segun el procedimiento de la presente invencidon pueden incluir
(met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de butilo, (met)acrilato de isobutilo, (met)acrilato de terc-
butilo, (met)acrilato de 2-etilhexilo, (met)acrilato de 2-hidroxietilo, (met)acrilato de 2-hidroxipropilo y (met)acrilato de
metoxietilo.

Etapa de reaccién de esterificacion:

Los alcoholes usados en la etapa de reaccién de esterificacion pueden seleccionarse de los correspondientes a los
ésteres apuntados. Ejemplos de los alcoholes pueden incluir metanol, etanol, propanol, isopropanol, n-butanal, i-
butanol, sec-butanol, t-butanol, alcohol de 2-etilhexilo, alcohol de 2-hidroxietilo, alcohol de 2-hidroxipropilo y alcohol
de metoxietilo.

Ejemplos del catalizador acido pueden incluir catalizadores acidos homogéneos y catalizadores acidos sélidos
heterogéneos. Ejemplos especificos de los catalizadores acidos homogéneos pueden incluir acido sulfurico, acido p-
toluensulfénico y acido metanosulfénico. Ejemplos especificos de los catalizadores acidos solidos heterogéneos
pueden incluir resinas de intercambio catidnico de acido fuerte, arcilla activa y zeolita acida. Las resinas de
intercambio cationico de acido fuerte pueden ser o bien un tipo poroso o un tipo gel, y el grado de reticulado de la
misma es normalmente 2 a 16%. Ejemplos de productos comerciales adecuados de las resinas de intercambio
cationico de acido fuerte pueden incluir resinas de intercambio catiénico de acido fuerte porosas “PK-208", “PK-216"
y “PK-228" producidas por Mitsubishi kagaku Co., Ltd., etc.

La reaccion de esterificacion puede realizarse por métodos convencionalmente conocidos sin ninguna limitacion
particular. El método de produccion industrial puede ser o bien un método por cargas o un método en continuo. Las
relaciones molares de las materias primas usadas en la reaccion de esterificacion, clase y cantidad de catalizador
usado en ella, método de reaccién, condiciones de reaccion, etc., pueden seleccionarse de forma apropiada segun
las clases de alcoholes usadas en ella. Ademas, en la reaccion y destilacion anterior, un gas que contiene oxigeno
como un inhibidor de polimerizacion puede afiadirse al reactor, columna de destilacién, etc., para evitar que ocurra la
polimerizacion de acido (met)acrilico y ésteres (met)acrilicos como productos de reaccion.

Etapa de purificacion de éster (met)acrilico:

Los ésteres (met)acrilicos en bruto obtenidos en la reaccidon de esterificacion anterior se purifican mediante
procedimientos unitarios tales como extraccion, evaporacion y destilacion. La columna de destilacion (columna de
purificacion) util en los respectivos procedimientos unitarios puede ser igual que la explicada en la etapa (A). Las
condiciones de los respectivos procedimientos unitarios pueden seleccionarse apropiadamente segun las relaciones
molares entre acido (met)acrilico y alcohol como materias primas usadas en la reaccion de esterificacion, clase de
catalizador usado en la reaccién de esterificacion ademas de las respectivas propiedades de las materias primas,
sub-productos de reaccion y ésteres (met)acrilicos. A través de los respectivos procedimientos unitarios anteriores,
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los ésteres (met)acrilicos como productos apuntados se obtienen a partir de una parte superior de la columna de
purificacion de éster (met)acrilico.

El liquido del fondo obtenido de la columna de purificacion contiene principalmente el inhibidor de polimerizacion y
aductos de Michael. Ejemplos de los aductos de Michael pueden incluir los aductos de Michael obtenidos afiadiendo
acido acrilico a los ésteres acrilicos anteriores tales como ésteres de alquilo (que tienen 2 a 8 atomos de carbono) o
ésteres de cicloalquilo de acido acrilico, especificamente, ésteres B-acriloxipropiodnicos; aductos de Michael de
alcoholes, especificamente, ésteres B-alcoxipropidnicos; ésteres de dimeros, trimeros o tetrameros acrilicos; acido
B-hidroxipropidnico; y ésteres B-hidroxipropionicos. Por esta razon, el liquido del fondo se alimenta preferiblemente
como un liquido de alta ebulliciéon a una columna de separacion de componentes de alta ebullicién para recuperar y
reutilizar estas sustancias valiosas.

Después, se explica el tanque para almacenar temporalmente el acido (met)acrilico en bruto. Se prefiere que el
tanque tenga una capacidad capaz de almacenar una cantidad tal del acido (met)acrilico en bruto como se produce
durante 5 a 10 dias en la etapa (A). El acido (met)acrilico en bruto producido en la etapa (A) se alimenta
directamente a través de un conducto y/o a través del tanque, en las respectivas etapas (B) y (C). Bajo condiciones
de operacién normales, la cantidad del acido (met)acrilico en bruto almacenado en el tanque puede controlarse a 40
a 60%. Para este propésito, la carga operacional de cada una de las etapas (B) y (C) puede ajustarse de manera
que la cantidad del acido (met)acrilico en bruto producido en la etapa (A) esté bien equilibrado con la cantidad del
acido (met)acrilico en bruto consumido en las etapas (B) y (C).

En el caso donde la operacion de la planta usada en la etapa (B) o (C) se para debido a que ocurren problemas en
ella, el acido (met)acrilico en bruto que se alimenta a la planta parada se almacena temporalmente en el tanque. El
tiempo necesario para reparar la planta parada usada en la etapa (B) o (C) esta en un dia como lo mas pronto y
aproximadamente 7 dias como lo mas tarde.

La presente invencidon se caracteriza por que en el procedimiento para producir acido (met)acrilico y ésteres
(met)acrilicos que se realiza usando las plantas para las etapas (A), (B) y (C) ademas del tanque, estas
instalaciones se disefian de manera que la capacidad de produccion de la planta usada en la etapa (A) (es decir, la
cantidad de alimentacion maxima del acido (met)acrilico en bruto) es menor que una capacidad de consumo total de
las plantas usadas en las etapas (B) y (C) (es decir, cantidad de consumo maximo del acido (met)acrilico en bruto).

Debido a la caracteristica anterior de la presente invencion, las plantas usadas en las etapas (B) y/o (C) pueden
permitir consumir el acido acrilico excedente por una cantidad tal que corresponde a la capacidad mayor que la de la
etapa (A). Por lo tanto, el acido (met)acrilico en bruto excedente almacenado en el tanque puede tratarse
adecuadamente, a saber, puede consumirse y reducirse sin ningin cambio esencial en la carga operacional de la
planta usada en la etapa (A). Como resultado, incluso cuando la planta usada en la etapa (B) o (C) se para debido a
que ocurren problemas en ella, la planta usada en la etapa (A) puede operarse de forma continua sin ningin cambio
en la carga operacional de la misma, de manera que cualquier problema de polimerizacion debido al cambio en la
carga operativa de la etapa (A) puede evitarse que ocurra.

En el caso donde la capacidad de produccion de la planta usada en la etapa (A) sea idéntica a o mayor que la
capacidad de consumo total de las plantas usadas en las etapas (B) y (C), puede ser dificil tratar de forma adecuada
el acido (met)acrilico en bruto excedente almacenado en el tanque. Como resultado, para reducir la cantidad de
acido (met)acrilico en bruto excedente, se necesita reducir la carga operacional de la planta usada en la etapa (A).
La capacidad de produccion de la planta usada en la etapa (A) es preferiblemente no mas de 97%, mas
preferiblemente 70 a 90% en base a la capacidad de consumo total de las plantas usadas en las etapas (B) y (C).
Cuando la capacidad de produccién de la planta usada en la etapa (A) es menor que 70%, puede a veces preferirse
mas disponer de una serie adicional de planta para la etapa (A). Las capacidades de las plantas usadas en las
respectivas etapas (A), (B) y (C) no estan particularmente restringidas, y la capacidad de produccion de la planta
usada en la etapa (A) para producir el acido (met)acrilico en bruto es normalmente no menor que 30000 toneladas
por afio.

Ejemplos
La presente invencion se describe en mas detalle mediante Ejemplos.
Ejemplo 1:

Una planta para la produccion de acido acrilico y acrilato de metilo que incluye una planta de produccion de acido
acrilico en bruto (correspondiente a la etapa (A); denominada en adelante meramente como “planta A”), una planta
de acido acrilico de alta pureza (correspondiente a la etapa (B); denominada en adelante meramente como “planta
B”), una planta de éster acrilico (correspondiente a la etapa (C); denominada en adelante meramente como “planta
C”), y un tanque de almacenaje de acido acrilico, se disefi6 de manera que las respectivas plantas tenian las
capacidades mencionadas posteriormente. Mientras, la planta (A) estaba constituida por un reactor de tipo
multitubular, una columna de absorcién, una columna de separacién azeotrépica, una columna de separacion de
acido acético y una columna de acido acrilico en bruto; la planta (B) estaba constituida por un reactor y una columna
de purificacion de acido acrilico de alta pureza; y la planta (C) estaba constituida por un reactor, una columna de
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separacion de acido acrilico, una columna de extraccién, una columna de recuperacién de alcohol, una columna de
separacion de componente de baja ebullicion y una columna de purificacion de éster.

La planta (A) tenia una capacidad de produccion de acido acrilico en bruto de 14 ton/hora, la planta (B) tenia una
capacidad de consumo de acido acrilico en bruto de 6 ton/hora, y la planta (C) tenia una capacidad de consumo de
acido acrilico en bruto de 10 ton/hora. El acido acrilico en bruto producido en la planta (A) se alimentd
temporalmente al tanque de almacenaje de acido acrilico, y después se alimenté desde el tanque de almacenaje de
acido acrilico a las plantas (B) y (C) a través de los respectivos conductos.

En la planta (A), una disolucidon acuosa de acido acrilico (que contenia 55% en peso de acido acrilico y 1,5% en
peso de acido acético) obtenida en la columna de absorcion se alimenté a la columna de separacion azeotropica. La
columna de separacion azeotropica se operd a una temperatura en la parte inferior de 83°C y una temperatura en la
parte superior de 44°C mientras se controlaba una presién en la parte superior de 14 kPa. Como la operacion de la
planta (B) tuvo que pararse debido a que ocurrieron problemas en ella, el suministro del acido acrilico en bruto
desde el tanque a la planta (B) se termind, aunque las plantas (A) y (C) estuvieron operando de forma continua. La
planta (A) se oper6 a una carga de operacion de 100%, y una parte del acido acrilico en bruto producido en la planta
(A) se consumio en la planta (C), mientras que un excedente del acido acrilico en bruto a consumir en la planta (B)
se almacend en el tanque. Cuando la planta (B) se restablecié después de 7 dias, la cantidad del acido acrilico en
bruto almacenado en el tanque se aumentd del 50% inicial al 85%.

Mientras se operaba de forma continua la planta (A) a una carga de operacion de 100% (capacidad de produccion
de acido acrilico en bruto: 14 ton/hora), la planta (B) se operaba a una carga operacional de 100% (capacidad de
consumo de acido acrilico en bruto: 6 ton/hora) y la planta (C) se operaba a una carga operacional de 100%
(capacidad de consumo de acido acrilico en bruto: 10 ton/hora), de manera que la cantidad del acido acrilico en
bruto almacenado en el tanque se redujo al 50%. A partir de ahi, la carga operacional de la planta (C) se cambio a
80% a la que se continud la operacioén de la planta (C). Como resultado, se confirmé que los problemas de operacion
de la planta (B) se superaron y la cantidad del acido acrilico en bruto almacenado en el tanque se restablecio
(redujo) a un nivel normal sin cambio en la carga operacional de la planta (A). Después de 3 meses de la parada de
operacion de la planta (B), la planta se par6 para la inspeccion periédica para revisar e inspeccionar un interior de la
columna de separacidon azeotropica (columna de deshidratacion). Como resultado, se confirm6é que no se
reconocieron polimeros de acido acrilico en ella.

Ejemplo comparativo 1:

El mismo procedimiento que se define en el Ejemplo 1 se llevé a cabo excepto que la capacidad de consumo de
acido acrilico en bruto de la planta (C) se cambi6 a 8 ton/hora y las demas plantas tenian las mismas capacidades
que las usadas en el Ejemplo 1. Como la operacion de la planta (B) se tenia que parar debido a que ocurrieron
problemas en ella, el suministro del acido acrilico en bruto desde el tanque a la planta (B) se termind, aunque las
plantas (A) y (C) se operaron de forma continua. La planta (A) se operé a una carga de operacion de 100%, y una
parte del acido acrilico en bruto producido en la planta (A) se consumié en la planta (C), mientras un excedente del
acido acrilico en bruto a consumir en la planta (B) se almacen6 en el tanque. Cuando la planta (B) se restablecio
después de 7 dias, la cantidad del acido acrilico en bruto almacenado en el tanque se aumenté del 50% inicial al
85%.

Después de restablecer la planta (B), las plantas (A), (B) y (C) se operaron respectivamente a una carga operacional
de 100%. Sin embargo, como dicha operacion de estas plantas fall6 al restablecer (reducir) la cantidad del acido
acrilico en bruto almacenado en el tanque a un nivel normal, la carga operacional de la planta (A) se redujo a 70%.
Después de que la cantidad del acido acrilico en bruto almacenado en el tanque se redujo al nivel normal, la carga
operacional de la planta (A) se elevo de nuevo a 100% y se operd de forma continua. Desde el momento en que la
carga operacional de la planta (A) se redujo a 70%, la presion diferencial entre la parte superior e inferior de la
columna de separacion azeotrépica (columna de deshidratacion) se aumenté de forma gradual, y después de 2
meses, una operacion continua de la planta (A) se hizo imposible. Como resultado de la revision de la columna de
separacion azeotrépica (columna de deshidratacion) para inspeccionar un interior de la misma, se confirmé que una
gran cantidad de polimeros se reconocieron en bandejas de etapa 1 a 4.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para producir acido (met)acrilico y ésteres (met)acrilicos que comprende las etapas de:

(A) hacer reaccionar propano, propileno o isobutileno y/o (met)acroleina, con oxigeno molecular o un gas que
contiene oxigeno molecular mediante un método de oxidacion catalitica en fase gaseosa para producir acido
(met)acrilico en bruto;

(B) purificar el acido (met)acrilico en bruto resultante para producir un producto de acido (met)acrilico; y
(C) hacer reaccionar el acido (met)acrilico en bruto con alcohol para producir ésteres (met)acrilicos,

en caso de parada de una planta usada en cualquiera de las etapas (B) y (C) dispuestas en paralelo la una con la
otra, un acido (met)acrilico en bruto excedente resultante se almacena temporalmente en un tanque, y después de
restaurar la planta parada, el acido (met)acrilico en bruto almacenado en un tanque se alimenta a la planta usada en
la etapa (B) y/o la planta usada en la etapa (C),

mientras una capacidad de produccion de la planta usada en la etapa (A) se disefia de manera que sea menor que
una capacidad de consumo total de las plantas usadas en las etapas (B) y (C).
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