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La présente invention concerne la préparation
catalytique d'esters d'alkyle d'acides a-alcénoiques 3 partir
d'acides alcanoiques et d'alcanols, et en particulier la conversion
du méthanol et de l'acide isobutyrique en méthacrylate de méthyle,

La technique antérieure décrit d'une manidre géné-
rale 1'oxydéshydrogénation caéalytique d'acides alcanoiques en
acides alcénoiques, qui sont ensuite séparés et estérifiés. Une
partie de cette technique décrit 1'oxydéshydrogénation catalytique
d'esterssaturésd'alkyle. Cependant, la technique antérieure fait
le silence sur la formation d'esters d'alkyle d'acides a-alcé-
noiques par oxydéshydrogénation-estérification catalytique d'un
mélange d'un alcool et d'un acide saturé, comme décrit ci-aprés.
Celle-ci conduit 3 un procédé plus é&conomique et plus rapide qui
élimine la nécessité d'estérifier séparément soit les réactifs,
soit les produits.et ensuite de séparer les esters formés.

Les esters d'alkyle d'acides a-alcénoiques défi-
nis ci-aprés, par exemple le méthacrylate de méthyle, sont préparés
par mise en contact d'un catalyseur d'oxydéshydrogénation-estéri-
fication défini ci-aprés (par exemple un catalyseur fer-phosphore-
potassium) avec un mélange d'oxygene) d'un acide saturé, par
exemple l'acide isobutyrique) et d'un alcanol (par exemple le
méthanol) avec ou sans eau, de préférence avec de 1'eau, pendant
une durée suffisante pour former l'ester d'alkyle d'acide a-
alcénoique (par exemple le méthacrylate de méthyle),

La demanderesse a découvert selon l'inventiom que
1'on produit des esters d'alkyle d'acides a-alcénoiques repré-

sentés par la formule générale

0

n
R-C=C-C-0-R
] ]
R1 R2

3 (1)

dans laquelle R, R1 et R2 sont identiques ou différents et repré-
sentent chacun un atome d'hydrogéne ou un groupe méthyle ou éthyle,
et R3 est un groupe alkyle jusqu'en ClO’ par mise en contact d'un
catalyseur d'oxydéshydrogénation-estérification avec un mélange
d'alimentation comprenant un acide alcanoique représenté par la

formule générale
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2
H H O
Y 1 1" ,
R-C~-C-C-- OH (11)
1 R
Rl ®?

dans laquelle R, R1 et R2 sont identiques ou différents et sont

tels que définis ci-dessus, un alcool représenté par la formule
générale RS-OH, oil R3 est tel que défini ci-ﬁessus, et 1'oxygeéne,
avec ou sans HZO’ pendant une durée suffisante pour former un ester

de formule générale I. De préférence, Ret RY sont chacun un groupe

. méthyle ou un atome d'hydrogéne, de préférence lihydrogéne. De

préférence’Rz est un groupe méthyle ou un atome d'hydrog2ne, plus parti-
culidrement le groupe méthyle. De préférence,Rs est un groupe aikyle
3 chaine droite, de préférence méthyle, &thyle ou n-propyle,et
plus particuliérement méthyle. Les acides saturés préférés sont
donc l'acide isobutyrique et l'acide propionique, et les produits
préférés sont le méthacrylate de méthyle et 1'acrylate de méthyle.

Le rapport molaire de 1'alcool 2 1l'acide saturé
dans le mélange d'alimentation mis en contact avec le catalyseur
varie de 0,5-2 10 mol d'alcool pour 1 mol d'acide saturé, mais de
préférence de 1 2 5 mol d¥alcool par mole d'acide saturé.,’

‘Le rapport molaire de 1'oxygdne 3 1l'acide saturé
dans le mélange d'alimentation mis en contact avec le catalyseur
varie de 0,3 a 1,5 mol d'oxygéne pour 1 mol d'acide saturé mais,
de préférence, de 0,5 3 1 mol d'oxygéne par mole d'acide saturé,

Bien que le méiange d'alimentation puisse contenir
seulement de 1'oxygéme, un alcool et un acide saturé, on ﬁ%éfére
qu'il contienne également derl'eau (HZO)' Le terme "eau (Hzo)"
désigne les molécules de monoxyde d'hydrogéne (HZO) se trouvant 3
1'état liquide et/ou 2a 1l'état gazeux dans les conditions opératoires
décrites ci-aprés. Le rapport molaire de l'eau 2 1'acide saturé
dans le mélange d'alimentation mis en contact a§ec le catalyseur
varie de 0,1 2 40 mol d'eau pour 1 mol d'acide saturé, mais il est
de préférence de 0,5 2 20 mol d'eau par mole d'acide saturé; mais
on préfére en particulier 1'intervalle de 4 2 6 mol d'eau pour 1 mol
d'acide saturé.

La concentration de 1'acide saturé dans la charge

d'alimentation dépend du catalyseur, de la température, de la
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pression et d'autres variables. La concentration de l'acide saturé
dans la charge d'alimentation est exprimée en mol % et varie en
général de 0,1 2 20 mol %, Cependant, une gamme de concentrations
préférée de 1l'acide saturé dans la charge d'alimentation est d'envi-
ron 3 2 6 mol %. On régle la concentration par la quantité de gaz
inerte présent dans le courant d'alimentation. Le gaz inerte préféré
est 1l'azote, mais d'autres gaz, tels que dioxyde de carbone, hélium,
argon, etc., sont appropriés. Lorsque la concentration de l'acide
saturé le permet, 1'air est un oxydant dilué approprié.

La gamme de températures du procédé selon 1l'invention
peut varier de 250 a 550°C, mais de préférence de 375 a 410°C.

La gamme de pressionsdu procédé selon l'invention peut
varier deO, 12 10 bars (pression absdue), mais la pression absolue est de pré&
férence voisine de la pression atmosphérique, c'est-a-dire 1bar+ 10%.

La durée de contact du mélange d'alimentation avec
le catalyseur peut varier dans le procédé de 1'invention selon la
température, la pression, le catalyseur et le mélange d'alimentation,
mais elle doit 8tre suffisante pour former l'un des esters d'alkyle
des acides insaturés définis ci-dessus. En général, la durée de
contact varie de 0,2 2 2 s, mais de préférence elle est de 0,3 2 1 s.
La durée de contact, ou durée de réaction, est définie comme le
rapport du volume du éatalyseur au débit de gaz d'alimentation
en volumes par seconde (mesuré 3 la température de réaction). Le
volume du catalyseur est le volume apparent occupé.par le catalyseur
dgns le réacteur, mesuré a3 la température ambiante, Le volume appa-
rent du "catalyseur' comprend non seulement le composé actif
adsorbé 2 la surface, mais également le support du catalyseur,

Les catalyseurs appropriés pour le procédé selon
l'invention sont des catalyseurs hétérogénes d'oxydéshydrogénation-
estérification, c'est-a-dire des catalyseurs sélectifs ou a double
fonction ayant des centres actifs pour 1'oxydéshydrogénation concer-
nant les atomes d'hydrogéne en @ et B de l'acide saturé et des
centres actifs pour l'estérification. Une formule empirique générale

dans laquelle

pour décrire ces types de catalyseurs est Me.Ox.Ay.Nz,

Me représente un atome de métal choisi parmi le cuivre, le fer,

le nickel et leurs mélanges et A représente un anion d'acide choisi
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parmi les anions arséniate (Aso4)3-, perborate (303)', chromate
(Cr04)2-, molybdate (MOOA)Z-, hétéropolyphosphomolybdate (PM012042)3->
hétéropolysilicomolybdate (SiM012042)4-, phosphate (P04)3-, silicate
(Si03)2-, tungstate (WOA)-z, vanadate (V04)3- et leurs mélanges,

les mélanges ayant un rapport molaire de 0,001 2 1 000 d'un amion a
un autre ou d'un métal 2 un autre,

En ce qui concerne un Me dans le catalyseur, x repré-
sente le nombre d'atomes d'oxygine (0) nécessaires pour satisfaire
1'état d'oxydation des éléments du catalyseur; il peut varier en
genéral de 0 3 3, et y représente le nombre d'anions d'acide et
varie en général de 0,01 a 100. -

‘N représente un atome auxiliaire qui favorise 1'ac-
tivité catalytique du catalyseur et il est choisi parmi le liﬁhiung
le sodium, le potassium, le rubidium, le césium, le francium, le
magnésium, le calcium, le strontium, le baryum, le cobalt, 1'argent,
le bismuth, le tellure et leurs mélanges. Le mélange d'atomes auxi-
liaires peut varier dans 1'intervalle de 0,001 2 1 000 atomes d'un
€lément auxiliaire par rapport 2 un autre. L'indice z varie de
0 a 20,

Le nombre d'anions d'acide doit en‘général gtre en
excés par rapport au nombre d'atomes de métaux ou d‘ataﬁes auxiliaires, On.
notera que les atomes auxiliaires peuvent agir comme activeurs et/ou
comme dopantset/ou comme inhibiteurs de poison dans le catalyseur,

Le catalyseur actif peut également contenir des
matiéres de support qui s'étendent hors des centres actifs du cata-
lyseur, favorisent le transfert de masse et de chaleur ét, dans
certains cas, participent 2 produire 1'activité catalytique du
catalyseur actif., Quelques supports intéressants sont les silices
et les alumines, les tamis moléculaires, 1'oxyde de titane et
1'oxyde de zirconium, On préfdre utiliser des supports du type acide.

En général, les catalyseurs peuvent &tre décrits
comme un ou plusieurs atomes métalliques sous la forme atomique,
ou bien comme un oxyde noyé dans une matrice d'anions d'acide.

Une classe préférée de catalyéeurs faisant partie
des catalyseurs intéressants selon 1'invention est constitude
d'atomes de fer, de phosphore, d'oxygéne et d'un élément auxiliaire M

choisi parmi le tellure, le cobalt, le lanthane, 1l'argent, le lithium,
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le sodium, le potassium, le rubidium, le césium, le francium, et
leurs mélanges, et ces catalyseurs sont représentés par la formule
empirique FEPI-ZMO,Ol-lox’ dans laquelle le nombre relatif d'atomes
de phosphore est de 1 2 2, le nombre relatif d'atomes M est de

0,01 2 1, par rapport 2 un atome de fer, et x représente le nombre
d'atomes d'oxygene nécessaires pour satisfaire les états de valence,
c'est-a-dire 1'état d'oxydation du catalyseur. On préf2re fortement
que M soit le lithium  le sodium, le potassium, le rubidium ou
césium et, plus particulidrement, le césium.

L'homme de l'art connaft un certain nombre de tech-
niques pour préparer les catalyseurs intéressants dans la pratique
de 1l'invention. Parmi celles-ci, les méthodes les plus faciles 2
mettre en oeuvre comprennent la préparation de la composition inté-
grale avant la calcination., On utilise 3 cet effet la méthode dite 2
la suspension ou la méthode par précipitation. Dans la méthode par
précipitation, on prépare une solution aqueuse de sels des métaux
considérés et d'acide phosphorique et on la neutralise ensuite
au moyen d'une base appropriée pour précipiter les phosphates métal-
liques mixtes. On lave soigneusement le précipité pour éliminer
toute trace de substances solubles dans 1'eau, puis on sdche avant
de calcinef. On peut également ajouter du phosphate d'ammonium
a2 la solution des sels métalliques pour précipiter directement les
phosphates métalliques. Bien que 1'on puisse utiliser n'importe
quel sel de fer ou d'argent soluble dans l'eau, on préfére les
nitrates,

La méthode dite 3 la suspension est plus appropriée
2 mettre en oeuvre et on la préfére. Dans ce mode opératoire, on
prépare une solution aqueuse des sels métalliques et d'acide phos-
phorique et on chauffe ensuite la solution en agitant pour éliminer
1'eau. On continue 2 chauffer jusqu'a ce que l'on ne puisse plus
agiter la masse. On broie ensuite le résidu et on le chauffe 2
nouveau 3 une température moyennement élevée d'environ 120°C
jusqu'a ce qu'il soit compl2tement séché., On tamise la masse
composite complétement séchée 3 1,30-1,68 mm et on calcine. Les
températures de calcination appropriées se situent entre environ
400 et 550°C. Les durées de calcination utilisables varient entre
2 et 16 h.
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On peut préparer un catalyseur sur support conve-
nable par l'une ou l'autre de ces techniques. Par exemple, dans la
méthode 2 la suspension, .on peut ajouter de la silice colloidale
ou toute autre forme de silice ainsi que d'autres supports; tels
qu'alumine, quartz, dioxyde de titane, tamis moléculaires, etc.,
avant d'éliminer 1'eau. De manidre semblable, dans la méthode par pré-
cipitation décrite ci-dessus, on peut précipiter les phosphates métal-
liques en présence de particules en suspension du support envisagé.

Les exemples suivants illustrent 1l'invention sans
toutefois en limiter la portée.

EXEMPLE 1

Le présent exemple illustre la méthode en suspension
pour préparer un catalyseur sur support au phosphate de fer dopé au
lanthane utile dans la pratique de 1'invention.

On dissout 404,0 g de nitrate de fer nonahydraté
avec 86,2 g de nitrate de lanthane hexahydraté et 140 g d'acide phos~
phorique dans 400 ml d'eau distillée, On mélange la solution de sels
métalliques et d'acide phosphorique avec 100 ml de "LUDOX 40 HS" et
on continue 2 agiter a 85°C jusqu'a ce que la masse de 1l'eau soit
évaporée, On sidche encore la pate ré&sultante 3 120°C jusqu'a ce
qu'elle puisse 2tre tamisée, aprés quoi on continue le séchage pen-
dant 6 h. On calcine ensuite le produit en fines particules a 450°C
pendant 6 h et on l'utilise sous la forme tamisée 2 1,30 -1, 68 mm.

La formule empirique de la composition calcinée est la suivante :
FePi’ A 4Lao’ 90,/20% de Si0,.
EXEMPLE 2

On prépare, de manidre semblable 3 1'exemble 1, une
composition de catalyseur au phosphate de fer dopé au cobalt, La
formule empirique de la composition résultante est la suivante :

FeP1,4ACoo’le/3,SZ de 5i0,.
EXEMPLE 3

On dissout 404,4 g de nitrate de fer nonahydraté
avec 8,02 g de dioxyde de tellure et 127,16 g d'acide phosphorique
dans 400 ml d'eau distillée. On ajoute 3 la solution résultante 100 ml
de gel de silice contenant 407% de 8;02. On agite ensuite.la solution

a 85°C jusqu'a ce que la masse de l'eau soit évaporée. On séche

encore la pate résultante 2 120°C jusqu'a ce qu'elle puisse &tre
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broyée, apr2s quoi on continue 3 sécher pendant 12 h, On calcine
le mélange séché a 450°C pendant 6 h. La formule empirique de la

composition calcinée est la suivante : FeP. Te 0.
. 1,3 70,05x

EXEMPLE 4

On prépare un catalyseur comme 2 1'exemple 3, sauf
que 1'on dissout 103,21 g de nitrate de fer nonahydraté avec 7,47 g
de nitrate d'argent dans 200 ml d'eau distillée, On ajoute a la
solution des sels métalliques 35,8 g d'acide phosphorique concentré
2 colloidale. On

agite ensuite la solution a 85°C jusqu'a ce que la masse de 1'eau

avec 30,0 ml de gel de silice contenant 20% de SiO

soit évaporée. On séche encore la pite résultante 2 120°C jusqu'a
ce qu'elle puisse Btre broyée, aprés quoi on continue le séchage
pendant 12 h a 150°C. On calcine le mélange séché 2 450°C pendant
16 h et a 520°C pendant encore 2 h. La formule empirique du phos-

phate mixte de fer et d'agent calciné est la suivante :

FePy 44480 176%:

EXEMPLE 5

On prépare un autre systéme comme 2 l'exemple 4 sans
utiliser de support. La formule empirique du phosphate mixte de

! & i te : .
fer et d'argent résultant est la suivante FeP1,44AgO,160x

EXEMPLE 6

On prépare un catalyseur comme 2 1'exemple 4 en
n'utilisant pas de support et, au lieu d'acide phosphorique, on
utilise de 1'acide polyphosphomolybdique en quantité appropriée,

Le catalyseur résultant a la formule empirique FeAgO-lOPM°12042'

EXEMPLE 7

On prépare un catalyseur par la méthode en suspension,
comme décrit 2 1l'exemple 4, sauf que 1l'om utilise 112,25 g de nitrate
de fer nonahydraté, 200 ml d'eau distillée, 5,6208 g de nitrate de
potassium, 22,5 ml d'acide phosphorique concentré (2 85% en poids)
et 40 ml de silice colloidale contenant 20% en poias de SiOZ' On
broie la masse calcinée séchée 2 1,30-1,68 mm. Sa formule empirique
est Fep1,432Ko,2°x/257° de Si0,.

EXEMPLE 8

On prépare un catalyseur sans support par la méthode

en suspension, comme décrit A 1'exemple 4, sauf que 1'on utilise

420 g de nitrate de fer nonahydraté, 48 5 g de nitrate de bismuth,
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40,8 g de nitrate de potassium,VZOO ml d'eau distillée et 471,%4 g
de phosphate d'ammonium dissous dans 500 ml d'eau distillée. On
broie la masse calcinée séchée 2 1,30-1,68 mm. Sa formule empirique
est FePy 775815 09550, 38%"
Utilisation du catalyseur.

Les compositions catalytiques selon 1'inventicom peuvent
atre utilisées dans un réacteur 2 lit fluidisé, umn réacteur 3 cuve
agitée ou un réacteur du type 3 lit fixe. A cause de 1*avantage
associé a l'utilisation d'un réacteur 3 1lit fixe dams une opfratiom
a petite échelle, on illustre ci-aprés un tel réacteur. Dans le
mode de mise en ceuvre préféré, la charge d'alimentation du réacteur
comprend un mélange gazeux préchauffé de l'acide satnré, d'alecool,
d'oxygéne moléculaire, de vapeur et d'un diluant inerte. On utiliﬁe
ordinairement une température de préchauffage de 1'ordre d'environ
300 2 350°C. Une large gamme de température de réaction utilisable
est de 300-500°C, mais en général une température de 375 2 423°C
donne un traitement optimal.

Les exemples suivants illustrent le procédé de 1"inven-
tion pour 1l'oxydéshydrogénation-estérification catalytique de
1'acide isobutyrique et du méthanol et illustrent £galement la
conversion analogue d'autres composés décrits ci-apres, Le réacteur
et le mode général de mise en oeuvre de la réaction sont les mémes
pour chacun des essais énumérés.

Le mode opératoire observé consiste 2 alimenter avec
un mélange préchauffé (350°C) de 1l'acide saturé utilisé, de 1'alcool,
d'oxygéne, d'azote et de vapeur un tube en acier jnoxydable de
12,7 m de diamétre extérieur (9,5 mm de diamétre intérieur) &t
environ 457,2 mm de long, contenant le catalyseur essayé sous forme
d'un lit tassé de 15 ml maintenu 2 la températurz de réaction uti-
lisée dans l'essai particulier.

Le préchauffeur consiste en une longueur de tube
d'acier inoxydable semblable au réacteur, mais garmi avec des
billes de verre.

On recueille les produits et on absorbe le dioxyde
de carbone éventuellement formé au cours Jde la réaction dans un
tube en "Ascarite" protégé par un absorbeur pour 1'esau non conden-

sée avec une garde a chlorure de calcium. On sépara le produit
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organique condensé de l'eau, on le recueille et on 1'analyse par
la technique classique interne de chromatographie gazeuse.
EXEMPLE 9 .

On fait passer un mélange d'alimentation consistant
en acide isobutyrique/méthanol/eau/oxygdne/azote dans les propor-
tions molaires 1/4,4/5,1/0,8/22,5, avec une durée de contact de
0,57 s 2 la température de réaction de 410°C et sous la pression
atmosphérique (pression absolue, environ 1 bar) 2 travers un 1lit
catalytique contenant 15,0 ml de particules de 1,30-1,68 mm de
catalyseur FeP1,432K0,20x/25% en poids de 5102 (de 1l'exemple 7)
pendant 1 h; pous obtenir une conversion de 99% avec une sélecti-
vité de 12,32% pour 1l'isobutyrate de méthyle, de 45,65% pour le
méthacrylate de méthyle et 28,32% pour l'acide méthacrylique. La
récupération du méthanol dans ce procédé est de 85,6 moles %, aprés
soustraction du méthanol qui a réagi pour former les esters.
EXEMPLE 10

. On fait passer un mélange d'alimentation consistant
en acide isobutyrique/méthanol/oxygéne/azote dans les proportions
molaires de 1/6,6/0,8/22 5 avec une durée de contact de 0,63 s, 2
une température de réaction de 390°C et sous la pression atmosphé-
rique,a travers un lit catalytique contenant 15,0 ml de particules
de 1,30-1,68 mm de catalyseur FeP1,7ISBiO,O95KO,380x (de 1'exemple 8)
pendant 1 h pour donner une conversion de 89,0%, avec une sélecti-

vité de 42,54% pour 1'isobutyrate de méthyle, de 17,55% pour le

‘méthacrylate de méthyle et de 34,04% pour 1'acide méthacrylique. La

récupération du méthanol dans ce procédé est de 85,6 moles 7%
apr3s soustraction du méthanol qui a réagi pour former les esters.
EXEMPLE 11

On répete l'exemple 10 avec un catalyseur de formule
empirique Cu0,52K0,130,7160x/SiOZ a3 une température de 370°C. La
sélectivité est de 48,08% pour 1'isobutyrate de méthyle, 2 3% pour
1'acide méthacrylique et 14, 0% pour le méthacrylate de méthyle. La
conversion est de 24,27,
EXEMPLE. 12

On répete 1l'exemple 10 avec un catalyseur de formule
empirique FeI’OCrO’ZBiO,OSOx/SiO2 a2 une température de 375°C., La

conversion est de 68% et la sélectivité pour le méthacrylate de
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10

méthyle est de 3,6%.
EXEMPLE 13
.On répéte l'exemple 10 avec un catalyseur de formule
Py - o
empirique Cu1 2%0, 2 1 40 2 une température de 390°C. La conversion

est de 25% avec une select1v1te pour le méthacrylate de méthyle

de 2,4%.
EXEMPLE 14

On répéte l'exemple 10 avec un catalyseur de formule
empirique Fe  .Bi 0. 2 une température de 370°C. La conver-

0,5 0 03 0,55x
sion est de 934 avec une sélectivité de 9,4% pour le méthacrylate

de méthyle,
EXEMPLE 15

On répadte l'exemple 10 avec un catalyseur de formule
empirique Blo 4 0 4 0,1 l 30 a 450°C. La conversion est de 23,3%
avec une sélect1v1té de 76 617 pour le methacrylate de méthyle,
10,9% pour 1'isobutyrate de méthyle et 14,0% pour 1'acide métha-

crylique,

EXEMPLE 16

On répate 1'exemp1e 10 avec un catalyseur de formule
empirique Fel 0 0 sMgl 17T11 702/510 15,0, a2 une température de
390°C, mais le rapport molalre de 1'acide isobutyrique au méthanol
est de 1:3. La conversion est de 84% avec une sélectivité pour le

méthacrylate de méthyle'de 11, 6%.

EXEMPLE 17

On répate 1'exmple 10 avec un catalyseur de formule
empirique Fel o 1 0 2 0 3 60 2 une température de 400°C, mais
avec une v1tesse spatlale horalre du liquide de 2100 et un rapport
acide isobutyrique/méthanol de 1:1 en volume. La conversion est de
74,5% et la sélectivité est de 14,3% pour le méthacrylate de
méthyle, de 13,55% pour 1l'acide méthacrylique et de 20, 6% pour
1'isobutyrate de méthyle. '

EXEMPLE 18

On répéte 1'exemple 10 avec un catalyseur de formule
empirique Cu0 1 0 1 0 lVb 1Mo1 20 a une température de 305°C. La
conversion est de 66A et la select1v1te pour le méthacrylate de

méthyle est de 11,7%.
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EXEMPLE 19

On répéte l'exemple 10, sauf que l'on utilise 1'acide
propionique et le rendement en acrylate de méthyle est de 30%.
EXEMPLE 20

On répéte l'exemple 10, sauf que l'on utilise 1'acide

. propionique et le décanol et le rendement en acrylate de décyle

est de 5%:

EXEMPLE 21

On répéte 1l'exemple 10, sauf que l'on utilise 1'acide
3-méthylbutyrique et 1'éthanol. Le rendement en 3-méthylbuténe-2-
oate d'éthyle est de 8,1%.

EXEMPLE 22

On répéte l'exemple 10, sauf que 1'on utilise 1l'acide

3-méthylpentanoique, Le rendément en 3-méthylpenténe-2-oate de

méthyle est de 4, 2%,

EXEMPLE 23

On répéte 1l'exemple 10, sauf que l'on utilise 1'acide
2,3-diéthylpentanoique. Le rendement en 2,3-diéthylpent2ne-2-oate
de méthyle est de 3,8%,

EXEMPLE 24

On répéte l'exemple 10, sauf que 1l'on utilise um
catalyseur‘de formule empirique N11,0A50,4M830x' Le rendement en
méthacrylate de méthyle est de 10,1%.

EXEMPLES 25 3 31

On suit le mode opératoire de 1'exemple 10 en utili-
sant les catalyseurs décrits dans la colonne 2 du tableau ci-aprés
pour obtenir les rendements en méthacrylate de méthyle (MAM) indi-

qués dans la colonne 3 du tableau.

TABLEAU

Exemple Catalyseur Rendement
en MAM
25 Cuo’ 1(Cl.’03)0,010x 5%
26 Fe(M°°4)o,1Bao,1°x 8%
27 Ni(SiMo 4%

12%2%0, 6570, 2%
28 Fe(8103)0,6Ba30x 10%



10

15

20

25

30

2499557

12

TABLEAU (suite)

Exemple Catalyseur Rendement
en MAM

29 Ni(WOlt_)lONalOOx 6%
30 CU(VOA)ZMgIBOX o 4,2%
31 Fe(WOA)O’1(V04)0’2Mg0,10x 3,84

Les exemples suivants illustrent la nécessité d'uti-
liser les catalyseurs de 1'invention.
EXEMPLE COMPARATIF 1

On fait passer un mélange d'alimentation d'acide
isobutyrique/eau/oxygéne/azote dans les proportions molaires de
1/2,58/0,8/15,6 sous la pression atmosphérique, avec une durée Ze
contact-de 0,47 s a 330°C; 3 travers un lit de 15 ml de particules
de 1,30-1,68 mm d'un catalyseur ayant la formule empirique
Sbl,OPl,OM?IZ,Ooxlls’lx en poids de Ti0, pendant 1'h, pour obtenir
une conversion de 46,5% en poids de l'acide isobutyrique avec une
sélectivité pour 1l'acide méthacrylique de 64%.

Le catalyseur est décrit dans le brevet des Etats~-
Unis d'Amérique 4 212 767 et on le prépare par la méthode en sus-
pension en dissolvant 212 g de molybdate d'ammonium dans 500 ml
d'eau distillée, On ajoute ensuite 10,8 g d'acide phosphorique et
22,8 g de trichlorure d'antimoine et, aprds avoir mélangé, on s&che
la suspension 2 120°C pendant 16 h, puis on calcine a 350°C pendant
15 h., On broie ou on tamise le mélange calciné et on utilise les
fractions de 1,30-1,68 mm,

EXEMPLE COMPARATIF 2

On fait passer un mélange d'alimentation d'acide
isobutyrique/méthanol/oxygéne/az%te‘dans les proportions molaires
de 1/2,5/0,81/7,0 a2 travers le lit de particulesrde catalyseur
décrit 2 l'exemple comparatif 1, sauf que la durée de contact est
de 0;53 s et la température de réaction de 320°C. La conversion de
1'acide isobutyrique est de 72%, avec une sélectivité de 80 t 3% 7
pour l'isobutyrate de méthyle, de 6% pour 1l'acide méthacrylique

et de moins de 1% pour le méthacrylate de méthyle.
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La conversion, la sélectivité et la durée de
contact utilisées dans les exemples précédents sont définies comme
suit :

moles d'AIB introduit - moles d'AIB récupéré
moles d'AIB introduit

Conversion % = x 100%

moles de composé formé

Sélectivité % = moles d'AIB introduit - moles d'AIB récupéré x 100%
- ml de lit catalytique 3 600 s _ 293°K
Durée de contact débit total d'alimentation ml/h h X TR

ol TR est la température de réaction en degrés Kelvin et le
débit total d'alimentation est défini comme la somme des réactifs,
de 1'eau, de l'azote et des autres diluants, tels que COZ’ hélium
ou argon, exprimée en ml par heure 2 293°C.

Il est entendu que l'invention n'est pas limitée
aux modes de réalisation préférés décrits ci-dessus a titre d'illus-
tration et que l'homme de 1'art peut y apporter diverses modifica-
tions et divers changements sans toutefois s'écarter du cadre et

de l'esprit de 1'invention.
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REVENDICATIONS

1 - Procédé pour la production d'a-alcénoates
d'alkyle de formule générale
0
” 3
R-C=C~-C~-0-R (1)
L] 1
R1 R2
dans laquelle R, R1 et R2 sont différents ou identiques et choisis
parmi l'hydroggne, le groupe méthyle et le groupe é&thyle et R3 est

un groupe alkyle jusqu'en C caractérisé en ce que l'on met en

10°
contact un catalyseur d'oxydéshydrogénation-~estérification avec un

mélange d'alimentation composé d'un acide saturé de formule géné-

rale
H H O .
\] T "
R-C-C~- COH {11)
1 ] -
Rl R?

dans laquelle R et R? sont tels que définis ci~-dessus, d'un alcool
de formule générale R?-OH dans laquelle R3 est tel que défini ci-
dessus et d'oxyg2ne, pendant une durée suffisante pour former un
ester de formule générale I, 7 7 '

' 2 - Procédé selon la revendication 1, caracté-
risé en ce que le rapport molaire de l'alcool 2 1l'acide saturé dans
le mélange d'alimentation est de 1 2 5 moles d'alcool par mole
d'acide saturé, le rapport molaire de 1l'oxygéne 2 1l'acide saturé
dans le mélange d'alimentation est de 0,5 2 1 mole d'oxygine par
mole d'acide saturé et la concentration de 1l'acide saturé dams la
charge d'alimentation est de 3 2 6 moles 7%.

' 3 - Procédé selon la revendication 2, caracté-
risé en ce que la température est de 250 a 550°C,
4 - Procédé selon la revendication 3, caracté-
risé en ce que la pression absolue est de 0,1 2 10 bars.
5 - Procédé selon la revendication 4, caracté-
risé en ce que la durée de contact est de 0,2 2 2 s.
6 - Procédé selon 1'une quelconque des reven-

dications 1, 2, 3, 4 ou 5, caractérisé en ce que le mélange d'ali-
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mentation comprend en outre de l'eau, le rapport molaire de 1'eau

2 l'acide saturé étant de 0,5 2 20 moles d'eau par mole d'acide

saturé,

7 - Procédé selon 1'une quelconque des revendica-

tions 1, 2, 3, 4 5 et 6, caractérisé en ce que le catalyseur est

composé d'un atome métallique représenté par Me et choisi parmi
le cuivre, le fer, le nickel et leurs mélanges et d'un anion
d'acide représenté par A et choisi parmi les anioms arséniate
3- 2-
(ASOA) , perborate (B0y~, chromate (Cr0,)
hétéropolyphosphomolybdate (PMo

molybdate (MOOA)Z_,

12042)3- hétéropolysilicomolybdate

(SiMo1 042)4-, phosphate (P04)3', silicate (5103)2_, tungstate

(WOA) , vanadate (V0[+)—3 et leurs mélanges, ledit catalyseur étant

représenté par la formule empirique générale suivante :
Me . O__A N
X'y z

dans laquelle x représente le nombre d'atomes d'oxygene, pour

un atome Me dans le catalyseur, nécessaires pour satisfaire 1l'état
d'oxydation du catalyseur; y représente 0,01 2 100 anions A pour
1 atome Me dans le catalyseur; N représente un atome auxiliaire
qui favorise l'activité catalytique du catalyseur et qui est
choisi parmi le lithium, le sodium, le potassium, le rubidium, le
césium, le magnésium, le calcium, le strontium, le baryum, le
cobalt, l'argent, le bismuth, le tellure et leurs mélanges; et

z représente 0 2 20 atomes N pour 1 atome Me.

8 - Procédé selon l'une quelconque des revendica-
tions 1, 2, 3, 4 5 ou 6, caractérisé en ce que le catalyseur est
composé de fer, de phosphore et d'un élément auxiliaire choisi
parmi le lithium, le sodium, le potassium, le rubidium, le césium,
le francium, le lanthane, le cobalt, 1l'argent et le tellure et

il est représenté par la formule empirique FeP dans

1-2%0,01-1%:
laquelle le nombre d'atomes de phosphore est de 1 a 2 pour 1 atome
de fer, le nombre d'atomes de 17élément auxiliaire M est de 0,01

a2 1 pour 1 atome de fer et x représente le nombre d'atomes d'oxy-
géne nécessaire pour satisfaire 1'état d'oxydation du cata-
lyseur.

9 - Procédé selon la revendication 8, caractérisé

en ce 4ue la température est de 375 2 410°C, la pression est



10

2499557
16

sensiblement égale 24 la pression atmosphérique, le rapport molaire
H20/acide est de 4 2 6 moles d'eau pour 1 mole d'acide, la durée
de contact est de 0,3 2 1 s et la concentration de 1'acide saturé
est de 3 2 6 moles %.

10 - Procédé selon l'une quelconque des revendica-
tions 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 ou 9, caractérisé en ce que l'acide
est choisi parmi l'acide isobutyrique et l'acide propionique et
1'alcool est le méthanol, '

11 - Procédé selon la revendication 10, caracté-

risé en ce que l'acide est l'acide isobutyrique.



