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La présente invention concerne un procedé pouyr lsoler
l'acide méthacrylique, plus particuliérement pour iscler cet
acide d'une maniére stable et avantageuse dans 1l'industrie,
d'un produit de réaction le contenant, prodult résultant de
l'oxydation catalytique en phase vapeur de 1l'isobutyléne, du
butanol tertiaire ou de 1l'isobutylraldéhyde.

On sait depuis quelque temps, par de nombreuses
publications de la littérature, que l'acide méthacrylique peut
étre produit par oxydation catalytique en phase vapeur d'un
composé & 4 atomes de carbone tel gue l'isobutyiéne, le butanol
tertiaire ou 1l'isobutyraldéhyde,mais il est toutefois vrai que
cet acide n'a pas encore été obtenu dans 1'industrie par oxyda-
tion catalytique en phase vapeur, probablement parce qgue 1l'on
n‘a pas trouvé un catalyseur d'oxydation suffisamment efficace,
et aussi parce qu'il est trés difficile de séparer efficacement
1'acide méthacrylique des sous-produits que contient le produit
formé, plusieurs difficultés rencontrées dans sa purificadation
n'ayant pas &té supprimées. Le gaz obtenu contient en effét,
en plus de 1l'acide méthacrylique, divers sous-produits tels
que par exemple de la méthacroléine, de l'acroléine, de 1l'acide
acrylique, de l'acide acétique, de l'acétaldéhyde, du monoxyde
et du dioxyde de carbone, de l'acide maléique, des acildes
carboxyliques aromatiques comme l'acide benzoique et l'acide
téréphtalique, ainsi gue des matiéres goudronneuses, et coume
il sera dit plus loin, la présente Demanderesse a observé que
parmi tous ces sous-produits, des substances & point d'ébullition
relativement élevé sont la cause de difficultés diverses dans
l'isolement de l'acide méthacryligque du produit réactionnel
gazeux.

Dans une méthode connue, on refroidit entre 150 et 200°C
le gaz qui sort du réacteur d'oxydation pour en récupérer les
calories, avant de l'envoyer & un épurateur ol l'acide métha-
crylique est isolé, mais dans le cas de l'oxydation catalytique
en phase vapeur des composés en Cy indiqués, ce refroidisse-
ment préalable entraine la précipitation, sur les surfaces
d'échange de chaleur du refroidisseur, de substances & haut point

d'ébullition que contient le gaz en assez grandes quantités,
et aprés un temps de marche relativement court le refroidisseur
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est obstrué. Il faut donc envoyer directemunt,
sans refroidissement préalable, le gaz ré&actionnel
trés chaud & 1l'épurateur oll est isolé l'aciide méthacryliqué,
et comme la température dans la réaction d'oxydation est de
280 a 340°C, le gaz gqui sort du réacteur se trouve en général
3 ces températures.

Si 1'on introduit ce gaz trés chaud dans une zone de refroi-
dissement de 1'@&purateur d'acide méthacrylicue et qu'il soit mis directement en
contact avec un milieu de refroidissement, qui est de préférence
une solution aqueuse d'acide méthacrylique, il est rapidement
refroidi et une assez grande partie de l'acide méthacrylique
passe en solution aqueuse, mais le refroidissement rapide trans-
forme en fumées les substances & haut point d'ébulliticn indiquées,
dont la majeure partie a toute chance de sortir avec le gaz
de la zone de refroidissement. Naturellement, une certaine
quantité des substances & haut point d'ébullition se dissout
aussi dans la solution aqueuse d‘'acide méthacrylique.

Comme le gaz contenant ces fumées contient une trés
grande guantité d‘'acide méthacrylique, il est ensuite envoyé
3 une zone d'absorption ol l'acide du gaz est absorbé par de
1'eau ou par une solution aqueuse d'acide méthacrylique qui
ruisselle du sommet de cette zone. Mais les fumées contenues
dans le gaz sont partiellement précipitées a 1'état solide
dans la zone d'absorption, ce qui pbstrue les garnissages tels
qu'anneaux de Raschig ou trous de plateaux avec tuyau de
descente, Le gaz qui sort de la zone d'absorption d'acide
méthacrylique contenant de la méthacroléine, on doit en récupérer
la méthacroléine en soclution agqueuse en introduisant ce gaz
dans un absorbeur de méthacroléine, dans lequel certes les
fumées ne posent guére de problemne, mais nédanmoins, dans une
réaction dite en trois stades dans laquelle le gaz contenant
de la méthacroléine est envoyé, sans en avoir récupéré la
méthacroléine, au : réacteur d'oxydation qui suit pour y oxydex
la méthacroléine restante en acide méthacrylique, il est
inévitable que les fumées arrivent au troisiéme réacteur et
qu'ellesprécipitent & 1l'état solide 3 1l'entrée de ce réacteur,

ce gui a pour résultat une élévation de la chute de pression

dans le lit du réacteur. Et méme si la méthacroléine est



10

15

20

25

30

35

N 2520357

3
récupérée, le gaz qui.sort de 1'absorbeur de mé&thacroléine
contient une quantité considérable de fumées entrainées, et
si l'on utilise ce gaz comme gaz inerte dans le premier et/ou
le second réacteurs, cela a toute chénce d'avoir des inconvé-
nients, par exemple une précipitation des fumées dans la souf-
flerie de recyclége et aux entrées du premier et/ou du second
réacteurs. De surcroit, si l'on brile le gaz venant de l'absor-
peur de méthacroléine pour qu'il ne soit plus toxique, il se
produit une précipitation des fumées & 1'état solide dans 1'échan-
geur de chaleur de pré-chauffage du gaz.

En bref, les fumées produites par le refroidissement
rapide dans la zone de refroidissement de l'épurateur d'acide
méthacrylique sont la cause de nombreuses difficultés, par
obstruction ou colmatage de la zone d'absorption de l'acide
méthacrylique, du troisi&me réacteur, de la soufflerie de
recyclage, des entrées du premier et/ou du second réacteurs,
ainsi que de 1'échangeur de chaleur pour le pré-chauffage du gaz.

I1 se forme des fumdes du fait que le gaz 3 haute
température est rapidement refroidi par contact direct -avec une
solution aqueuse d'acide méthacrylique qui est maintenue a une
température relativement basse, et les particules des fumées
sont extré&mement fines.

La présente invention a précisément pour objet d'apporter
un procédé d'isolement de l'acide méthacrylique permettant de
fixer efficacement ces fumées, et de supprimer ainsi les divers
inconvénients dont elles sont la cause.

Les études conduites par la présente Demanderesse ont
en effet abouti & la découverte que si 1l'on refroidit le gaz
de réaction produit au-dessous de 100°C dans une zone de refroi-
dissement ot il se forme des fumées, et qu'on lave le gaz
contenant ces fum@es dans un &purateur & venturi, on peut ainsi
rassembler et.recueillir la plus grande partie des fumées.

Cette invention apporte ainsi un procédé pour isoler
l'acide métﬁacrylique du produit de réaction gazeux obtenu par
1'oxydation catalytigue en phase vapeur de 1l'isobutyléne, du
butanol tertiaire ou de l'isobutyraldéhyde, procédé selon lequel
on envoie le gaz, maintenu & 250°C au moins, & une zone de

refroidissement ol il est rapidement refroidi 3 une température
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ne dépassant pas 100°C pour y condenser l'acide méthacryligue
et ainsi isoler cet acide, puis on envoie le gaz refroidi 3
un épurateur a venturi dans lequel il est mis en contact avec

un milieu aqueux pour en éliminer les matidres solides qu'il

=

5--contient, et finalement on envoie le gaz ainsi traité 3 une
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zone d'abéorption de l'acide méthacrylique ol l'acide est absorbé
| par un milieu aquetx.

Ce'procédé sera maintenant décrit d'une maniére plus
spécifique.

Dans un premier réacteur, on oxyde de 1l'isobutyléne,
du butanol tertiaire ou de l'isobutyraldéhyde, principalement
en méthacroléine. Le produit réactionnel gazeux sortant d'un
second réacteur, dans lequel la méthacroléine est oxydée en
acide méthacrylique, est en général & une température de 280 &
340°C. Suivant les nécessités, ce gaz d& haute température peut
étre refroidi a 250°C, mais ordinairement il est envoyé sans
refroidissement préalable 3 une zone de refroidissement d'un
épurateur de 1l'acide méthacrylique.

Dans cette zone de refroidissement, le gaz est rapide-
ment refroidi & 100°C ou moins, de préférence i 70°C ou moins,
par mise en contact directe avec, comme milieu de refroidisse~
ment, une solution aqdeuse d'acide méthacrylique qui ruisselle,
solution qui sera de préférence a une température de 30 & 70°C
et 3 une concentration en acide méthacrylique de 10 34 50 % en
poids. '

La zone de refroidissement dans laquelle le gaz est mis
directement en uxﬁzc£ avec la solution aqueuse d'acide mé&tha-
crylique est de préférence sous la forme d'un plateau percé de
trous sans tuyau de descente, trous dont la dimension sera de
préférence d'au moins 10 mm, et mieux d'au moins 20 mm. Dans un
essail de reﬁplacement d'un tel plateau perforé sans tuyau de
descente par des anneaux de de Raschig, on a observé une
tendance & l'obstruction de la colonne par la matidre solide
au cours d'une opération de longue durée.

‘ Le gaz quittant la zone de refroidissement est envoyé
& un €purateur 3 venturi oll il est atomisé en un jet en méme
temps que de l'eau ou une solution aqueuse d'acide méthacrylique
arrivant aussi a 1'épurateur, ce qui permet de rassembler et
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de recueillir une assez grande partie des fumées, et les parti-
cules solides blanches en suspension flottent dans le liguide
qui sort de l'édpurateur. Le liquide du bas de la zone de refroi-

dissement, ou un liquide de fond dans une zone d’absorptiocn

0

de l'acide méthacrylique qui sera décrite plus loin, est de
préféreénce la solution aqueuse d'acide méthacryliqgue, solution
qui sera de préférence a une concentration de 5 & 50 % en poids
et a4 une température de 30 a 7C°C. Le liquide venant de 1'épu-
rateur 3 venturi est recyclé & la zone de refroidissement si
10 1'on utilise le liquide du bas de cette zone, et & une zone

d'absorption quand on utilise le liguide du bas de cette zone.
La présente Demanderesse a observé que les particules
des fumées produites par le refroidissement rapide dans la zone
de refroidissement sont fines, c'est-3-dire que leur dimension
15 est de l'ordre de 0,1 & 5 microns, et qu'ellesne peuvent &tre
recueillies au moyen d'un dispositif de lavage ordinaire (par
exemple une colonne & garnissage) ni par un épurateur a Jet,
un cyclone ou autres, ne pouvant étre efficacement captées
et arrétées que par un épurateur a venturi dans lequel le gaz,
20 avec de l'eau ou une solution aqueuse d'acide méthacryliqgue,
sont atomisés en un jet.

Le liquide provenant de 1l'épurateur a venturi peut

=

L'épurateur a venturi gqui est employé dans cette
30 invention peut &tre d'un type usuel, formé par exemple d'une
association d'un venturi et d'un cyclone, et sa conteption-
n'a pas a étre particulidrement spécifiée. Les conditions
opératoires pour cet épurateur sont une vitesse du gaz dans
sa partie étranglée de 30 & 100 métres par seconde, €t un rapport
35 liquide/gaz (litres de liquide par m3 du gaz) de 0,5 a 2.
Le gaz guittant l'épurateur est envoy& & une zone
d'absorption de l'acidé méthacrylique dans laquelle l'acide

absorbé est récupéré. Cette zone d'absorption sera de préférence
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aussi sous la forme d'un plateau perforé sans tuyau de des-
cente, car avec une colonne garnie d'anneaux de Raschig ou un
platéau pérforé avec tuyau de descente, les anneaux ou les
trous du plateau ont tendance 3 se _colmater et i s'obstruer
au cours d'une marche de longue durée.

Le procédé selon cette invention est décrit plus en
détail dans ses modes d'exécution préférés, conjointement avec
le dessin annex& qui représente schématiquement un exemple de
procédé selon l'invention pour iscler l'acide méthacrylique.

Le produit réactionnel gazeux résultant de l'oxydation
catalytique en phase vapeur de 1l'iscobutyléne, du butanol ter-
tiaire ou de 1l'isobutyraldéhyde est en général & une tempéra-
ture de 280 a 340°C, et ce gaz & haute température, que l'on
peut, suivant les nécessités, refroidir jusqu'a 250°C, est

introduit dans une colonne de refroidissement 101 par la

_.conduite 1, sans refroidissement préalable.

Dans cette colonne de refroidissement le gaz est rapi-
demeni refroidi & 100°C ou moins, de préférence 3 70°C ou méme
au-dessous, par contact direct avec une solution aqueuse
d'acide méthacrylique ruisselante arrivant principalement par
la canalisation 6 aprés &tre passée par les conduits 2 et 3, un
réfrigérant 102 et le conduit 5, tandis:nﬂune partie de cette

solution est soutirée par le conduit 4 pour étre soumise a des

“opérations de traitement ultérieures non représentées, par

exemple séparation et purification. La solution aqueuse d'acide
méthacrylique en circulation est refroidie entre 30 et 70°C et
sa concentration en acide est ajustée entre 10 et 50 % en poidé.
Le gaz qui sort de la colonne de refroidissement 101

est envoyé par un conduit 7 a un venturi ol il est atomisé en
un jet conjointement avec de l'eau cu une solution aqueuse
d'acide méthacrylique arrivant pér la canalisation 9, la majeure
partie des fumées é&tant ainsi arrétée par l'eau ou par cette
solution - agqueuse. Le mélange de gaz et de liquide atomisé dans
dans le venturi 103 va ensuite dans un cyclone 104 par la cana-
lisation 10, oll il est séparé en liquide et gaz.

| Si l'on améne au venturi 103 une solution aqueuse d'acide
méthacrylique pour arrdter les fumées, le liquide du bas de
la colonne de réfroidissement 101 est introduit par les conduits
2, 3,5, 8 et 9, ou bien le liquide du bas de 1'absorbeur 105 par les
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conduits 15 et 9, et cette solution aqueuse d'acide méthacry-
lique est ajustée a une concentration de 5 & 50 % en poids et
3 une température de 30 & 70°C.

Si 1'on utilise le liquide du bas de la colonne de
refroidissement 101 pour capter les fumées, le liquide sortant
du cyclone. 104 est recyclé 3 la colonne de refroidissement 101
par.les conduits 11 et 13 (@ ce moment, la vanne 20 du conduit
14 est fermée), et si 1'on utilise le liquide du bas de 1'absor-
beur 105 pour capter les fumées, le liquide sortant du cyclone
104 est recyclé i l'absorbeur 105 par les conduits 11 et 14
(& ce moment, la vanne 21 du conduit 13 est fermée).

Dans le méme temps, le gaz quittant le cyclone 104 est
introduit dans 1'absorbeur 105 ol il est mis en contact 3
contre-courant avec de 1l'eau ou une solution agueuse d'acide
méthacrylique arrivant par le conduit 18, qui absorbe une-assez
grande quantité de l'acide méthacrylique contenu dans le gaz,
gaz qui s'évacue par le haut de 1'absorbeur 105 par le conduit
19 et qui est envoyé & un absorbeur de méthacroléine non repré-
senté. '

Il est préférable d'ajouter un inhibiteur de polymérisa-
tion, par exemple de l1'hydroquinone ou son éther monométhylique,
& 1l'eau ou 3 la solation d'acide méthacrylique arrivant par le
conduit 18. La solution aqueuse d'acide méthacrylique s'évacue
au bas de l'absorbeur 105 par le conduit 15, et si la vanne 22

du conduit 17 est fermée, la totalitéd de cette solution va i la

colonne de refroidissement 101 par le conduit 16; tandis que si
la vanne 22 est ouverte, une partie seulement de la solution
va '8 la colonne de refroidissement 101 par le conduit 16.

‘ Le présent procédé, que l'on vient de décrire, permet
d'éviter (1) 1'obstruction de l'entrée du troisisme réacteur,
(2) l'obstruction de la zone d'absorption d'acide méthacrylique,
(3) 1'obstruction de l'entrée de la soufflerie et de l'entrée
du réacteur dans le cas d'un recyclage du gaz résiduaire de
1'absorbeur de méthacroléine au premier réacteur comme gaz
inerte, et (4) l'obstruction d'un pré~chauffeur pour la com-
bustion du gaz résiduaire,ce qui supprime toutes les difficultés
dues & la production de fumées dans l'étape d'oxydation. Le
procédé selon cette invention permet ainsi une réaction en
trois étapes, et le recyclage ou la combustion du gaz résiduaire
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8
peut se poursuivre longtemps sans aucun inconvénient, ce qui
apporte un gros avantage pour l'industrie.

Les exemples non limitatifs qui suivent illustrent
mieux la présente invention.

EXEMPLE 1 :

On oxyde du t-butanol en deux étapes avec de l'air en
présence de vapeur d'eau, en employant comme catalyseur pour
la premiére étape l'oxyde complexe du type molybdéne qui est
décrit 3 l'exemple 18 du brevet US N° 3 825 600, et comme
catalyseur de seconde étape le composé du type hétéropoly-

Y

acide de la série molybdéne-phosphore décrit a l'exemple 22
du brevet européen 0043100. On obtient 25 Nm3 a l'heure du
gaz de sortie (produit réactionnel gazeux) du second réacteur,
gaz qui comprend 0,8 % en volume de méthacroléine, 2,8 % en

volume d‘'acide méthacrylique, 25,0 % en volume de vapeur d'eau,

-la partie restante gtant constituée par de l'azote, de 1l'oxy-

géne, du.monoxyde et du dioxyde de carbone et de petites quan-
tités de sous-produits, et qui est 3 une température de 300°C.
C'est ce gaz que l'on soumet 3 un traitement pour en isoler
l'acide méthacrylique. 7

Sans le refroidir, on envoie ce gaz & 300°C i une
colonne de refroidissement dans laquelle il est mis directement
en contact & contre-courant avec une solution agueuse d'acide
méthacrylique 3 environ 25 % en poids, & 40°C, solution qui
ruisselle du haut de la colonne en refroidissant rapidement le
gaz de 300 '~ & 50°C et en isolant l'acide mé&thacrylique &
1'état de solution aqueuse. Cette colonne de refroidissement

est une tour en acier spécial de 150 mm de diamétre intérieur,

or

plateaux perforés sans tuyau de descente, quinze plateaux

ur

trous de 25 mm étant espacés entre eux de 200 mm et la sur-
face des trous représentant 19,4 % de la surface totale.

Le gaz quittant la colonne de refroidissement est
ensuite introduit dans un épurateur & venturi, constitué d'un
venturi et d'un cyclone, auquel arrive comme liquide de lavage,
au débit de 38 kg & l'heure, la solution aqgueuse a 25 % en
poids environ d'acide méthacrylique, qui est le liquide du bas
de la colonne de refroidissement. Le liquide sortant de 1'é&pu-

rateur, d'un trouble blanchitre, retourne au sommet de la
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colonne de refroidissement, tandis que le gaz sortant de l'épu-

rateur, qui est & 40°C, est envoyé a la partie inférieure d'un

absorbeur d'acide méthacrylique ol cet acide est absorbé par

a

-

de l'eau & 30°C gui ruisselle du haut de 1l'absorbeur au débit
de 5 kg & l'heure. L'absorbeur d'acide méthacrylique est une
tour en acier spécial de 150 mm de diam@tre intérieur, &
plateaux perforés sans tuyau de descente, vingt plateaux &
trous de 12 mm étant espacés entre eux d'une distance de 150 mm
et la surface des t;ous-représentant 10,2 % de la surface totale.
Le liquide du bas de l'absorbeur d'acide méthacrylique est
recyclé au- sommet de la colonne de refroidissement. La quan-
tité totale d'acide méthacrylique qui est isol&dans la colonne
de refroidissement, 1l'épurateur a venturi et l'absorbeur d'acide
méthacrylique est ainsi de 99 %.

Le gaz qui sort par le haut de 1l'absorbeur d'acide mé&tha-
crylique est divisé en deux parties, dont l'une va & 1l'absorbeur
de méthacroléine oli une assez grande partie de la méthacro-
léine est absorbée par de l'eau froide & 10-15°C. Le gaz rési-
duaire de l'absorbeur de méthacroléine, qui est aux environs
de 10°C, est d'abord pré-chauffé entre 200 et 250°C environ
dans un échangeur de chaleur multitubulaire qui le chauffe avec
un gaz brilé, puis le gaz pré-chauffé est br0lé dans un 1lit
de catalyseur. Ce pré-chauffeur est constitué de plusieurs
tubes en acier spécial d'environ 13 mm de diam@tre.

L'autre partie du gaz venant du haut de 1l'absorbeur
d'acide méthacrylique est introduit directement dans un troisisme
réacteur pour oxyder .en acide méthacrylique la méthacroléine
qu'il contient, réacteur dont le catalyseur est le méme que
le catalyseur de seconde étape,et dont le milieu chauffant est
a 300°C.

Les opérations précédentes sont poursuivies chacune
pendant 2 mois,au cours desquels  on n'observe aucune éle-
vation de la chute de pression dans les parties respectives,
et la marche peut &tre poursuivie sans perturbations. En
examinant ensuite l'intérieur de toutes les parties, c¢'est
a4 peine si l'on peut noter un colmatage, di aux fumées, de
la colonne de refroidissement, de 1l'absorbeur d'acide métha-

crylique, de l'absorbeur de mé&thacroléine, du pre-chauffeur
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du gaz résiduaire et de la couche de catalyseur cu troisiéme
réacteur.
EXEMPLE COMPARATIF 1 :

On isole dans cet exemple l'acide méthacrviique de ia
méme maniére que dans l'exemple 1, mais sans épurateur a venturi
aprés la colonne de refroidissement.

Aprés une semaine de marche, la chute de pression dans
le pré-chauffeur du gaz résiduaire est plus de trois fois plus
forte que dans 1'étape initiale, et la chute de pression dans -
la couche de catalyseur du troisiéme réacteur a atteint plus
de deux fois la chute de pression dans l'étape initiale. On
arréte donc la marche et en examinant l'intérieur de 1'appa-
reil, on voit qu'une matiére solide blanche s'est déposée sur
une 8paisseur de 1 d 2 mm autour des trous des plateaux, aussi
bien sur le dessus que sur le dessous des plateaux, ainsi que
sur ‘la paroi intérieure de la colonne, mais pas au point de
boucher les trous. Par ailleurs, une matiére solide brun
jaundtre a précipité & l'intérieur des tubes du pré-chauffeur
du gaz résiduaire en les obstruant partiellement, tandis
qu'une matidre solide brun noirdtre s'est déposée sur la couche
de catalyseur a l'entrée du troisiéme réacteur.

EXEMPLE COMPARATIF 2 :

Dans cet exemple, on remplace la colonne de refroidis-
sement de l'exemple 1 par une colonne garnie d'anneaux de
Raschig de 25 mm, et l'absorbeur d'acide mé&thacrylique par
des plateaux perforés de trous de 6 mm avec tuyau de descente,
la surface des trous représentant 10 % de la surface totale,
tandis que l'épurateur a yenturi est placé i la sortie de
l'absorbeur d'acide méthacrylique. De plus, le liguide de

-~

lavage arrivant au débit de 38 kg/heure & 1'é&purateur est
remplacé par de 1l'eau a 30°C, le liquide sortant de 1l'épura-
teur étant amené au sommet de 1'absorbeur d'acide méthacry-
lique pour absorber cet acide. On procéde pour le réste comne
dans l'exemple 1.

Aprés une semaine de marche, la chute de pression dans
1'absorbeur a atteint deux fois celle de 1'étape initiale. On
arrdte donc l'opération, et en examinant l'intérieur de

1l'appareil on n'observe rien dans le pré-chauffeur du gaz
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résiduaire ni dans le troisiéme réacteur faisant suite & 1'épu-

=

rateur & venturi, mais & peu prés la moitié des trous de plu-

=~

sieurs plateaux situés a la partie inférieure de 1l'absorbeur
sont obstrués par une matidre solide d'un blanc jaunitre.
EXEMPLE COMARATIF 3 :

On procéde comme dans 1l'exemple 1 pour isoler l'acide

~

méthacryligue, sauf que l'on remplace l'épurateur a venturi

-~

pour le lavage du gaz par un &purateur a cyclone, une tour de

pulvérisation ou une colonne & plateaux perforés sans tuyau

de descente, dont les caractéristiques sont indiquées ci-aprés

Epurateur Tour de Colonne & plateaux
perforés sans tuyau

a4 cyclone ulvérisatci
Y P O 4e descente

Diamétre ' :

intérieur 150 mm 150 mm 150 mm
Hauteur - 2 mm 2 mm 2 mm

Débit de liquide 500 kg/h 500 kg/h 50 kg/h
Structure Jet d'un Pulvérisation Dix plateaux espacés
interne tube central sur trois - entre eux de 150 mm,

étages 3 trous de 10 mm et
dont la surface des
trous représente
12 %.de la surface
totale

v Dans ces trois cas, aprés une semaine de marche, une
couche de matiére solide de 1 3 2 mm d'épaisseur s'est incrustée
sur les plateaux de l'absorbeur d'acide méthacrylique, et.les
tubes du pré-chauffeur du gaz résiduaire sont partiellement
bouchés. En outre, la chute de pression dans le troisiéme réac-
teur est deux fois plus &levée.

EXEMPLE COMPARATIF 4 :

Dans le procédé qui a &té décrit & l'exemple 1, on
commence par faire passer le gaz de réaction & 300°C dans un
refroidisseur qui le refroidit 3 200°C avant de l'envoyer &
la colonne de refroidissement, refroidisseur qui est un échan-
geur de chaleur multitubulaire en acier spécial a tubes de
25 mm de diamétre intérieur, dans la chemise duquel circule
un milieu caloporteur a 180°c. '

Enaﬁ jours la chute dé pression dans le refroidisseur

a atteint 1,5 fois celle de 1l'étape initiale. On interrompt
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alors l'opération et en examinant 1'intérieur du refrcidis-
seur, on voit que la surface des tubes est recouverte d'une

grande quantité d'une matidére solide brun noirdtre gui perturbe

le fonctionnement.

EXEMPLE 2 :

En employant comme catalyseur le composé de type
nétéro-polyacide & base de molybdéne et de phosphore qui est
décrit dans l'exemple 42 du brevet européen 0043100, on déshy-
drogéne 1'isobutyraldéhyde par oxydation avec de l'air en
présence de vapeur d'eau, ce qui donne 25 N> /heure de gaz
53 la sortie du réacteur, gaz qui comprend 0,35 % en volume de
méthacroléine, 3,0 % en poids d'acide méthacrylique, 25 % en
volume de vapeur d'eau, le reste gtant de l'azote, de 1l'oxy-
géne, du monoxyde et du dioxyde de carbone ainsi que de petites
quantités de sous-produits,et qui est 3 une température de
300°C. Ce gaz est alors soumis au méme traitement d'isolement
que dans l'exemple 1.

Le gaz s'é@vacuant au sommet de 1'absorbeur d'acide
méthacrylique est divisé en deux parties, dont l'une est en-
voyée 3 un absorbeur de méthacroléine et traitée de la méme
maniére que dans l'exemple 1.

L'autre partie va directement 53 un second réacteur dans
lequel la méthacroléine est oxydée en acide méthacrylique,
avec le méme catalyseur ge dans le premier réacteur, le mllleu 
de chauffage de ce second réacteur &tant & 300°C. ;?,:'

On poursuit cette opération pendant 2 mois, au cours
desquels on ne note aucune é&lévation de chute de pression dans
aucune partie de l'appareil, 1'opération pouvant ainsi
se faire sans perturbation. En examinant ensuite l'intérieur
de l'appareil, :c'est a peine si l'on observe une 1égere
obstruction par les fumées de la colonne de refr01dlssement,
de 1'absorbeur d'acide méthacrylique, de 1'absorbeur de métha-
croléine, du pré-chauffeur de gaz résiduaire et de la couche

catalytique du second réacteur.
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REVENDICATIONS
1.~ Dans la production d'acide méthacrylique par oxy-
dation catalytique en phase vapeur de l'isobutyléne, du butanol
tertiaire ou de 1l'isobutyraldéhyde, un procé&dé pour isoler
l'acide méthacrylique du produit réactionnel gazeux contenant
cet acide qui sort du réacteur d'oxydation, procédé selon

=

lequel on envoie ce gaz maintenu & 250°C au moins, & une zone de
xxfnmkﬁsse&mt (101) ou il est rapidement refroidi & une tempé-
rature ne dépassant pas 100°C pour ¥ condenser l'acide métha-
crylique et ainsi isoler cet acide, puis on envoie le gaz
refroidi & un épurateur & venturi (103) dans lequel il est mis en
contact avec un milieu aqueux pour en éliminer les matiéres
solides qu'il contient, et finalement on envoie le gaz ainsi
traité & une zone d'absorption (105) de 1l'acide mé&thacrylique ol
l'acide est absorbé par un milieu aqueux.

2.- Procédé selon la revendication 1 dans lequel on
fait arriver é‘la zone de refroidissement (101 une solution aqueuse
refroidie d'acide méthacrylique comme milieu de refroidisse-
ment, pour la mettre directement en contact avec le gaz de
réaction en vue de refroidir rapidement celui-ci.

3.~ Procédé selon la revendication 1 ou 2 dans leguel
la zone de refroidissement du gaz est constituée par des pla-
teaux perforés sans tuyau-de descente.

4.~ Procédé selon l'une quelconque des revendications
1 & 3 dans lequel le milieu aqueux destiné& i absorber l'acide
méthacrylique est de l'eau ou une solution aqueuse d'acide
méthacrylique. ]

" 5.- Procédé selon l'une quelconque des revendications

1 3 4 dans lequel le milieu avec lequel le gaz refroidi entre
en contact dans l'épurateur a venturi (103) pour en &liminer les
matidres solides est une solution aqueuse d'acide méthacrylique.

6.~ Procédé selon l'une quelconqgue des revendications 1 &
5 dans lequel la zone d'absorption (105) de l'acide méthacrylique

est constituée par des plateaux perforés sans tuyau de descente.
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