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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la  solicitud  

d e
P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  

formulada e l  11 de Diciembre de 1962, con e l Num. 283.269
e n

E S P A Ñ A

por VEINTE anos
a ncmbre de STAMICARBON N.V., entidad holandesa, establecida 
en 2 van der Maeaenstreat, Heerlen, Holanda, por:

"UN ÍROCEDIMIENTO PARA LA REPARACION DE ACIDO ACRILICO 
O ACIDO METACRILICO"

El presente invento se refiere a un procedimiento pa­
ra la preparación de ácido a crilico  o áoido m etacrílico por 
oxidación ca ta lítica  de acroleína o metacroleína con oxíge­
no en un disolvente inerte.

5 Las sustancias que se han propuesto para uso como ca­
talizadores en procedimientos de esta olase son e l ácido va- 
nádico y las sales orgánicas de cobre, níquel, cobalto o man­
ganeso. Sin embargo, se sabe tamhián (váase: J . Org. Chem., 
26, 565-569(1961)) qpa estos catalizadores dan rendimientos 

10 muy poco satis factorios de los ácidos libres*
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Se ha encontrado ahora que se obtenían mejores rendi­
mientos s i se emplea como material ca ta lítico  una mezcla o 
mezclas y /o  un compuesto o compuestos de óxidos de molibdeno
y cobalto u óxidos de molibdeno y titan io o de óxidos de mo­
libdeno, cobalto y titan io.

Así, pues, de acuerdo con e l invento, un procedimiento 
para la preparación de ácido a críü co  o ácido m etacrílico 
comprende hacer reaccionar acroleína o metacroleína, respec­
tivamente, en un disolvente de estas sustancias que sea iner­
te frente a los reaccionantes y los productos de reacción, 
con oxígeno en presencia de un material ca ta lítico  que cem­
prende una mezcla o mezclas y /o  un compuesto o compuestos de 
óxidos de molibdeno y cobalto o de óxidos de molibdeno y 
titan io o de óxidos de molibdeno, cobalto y tita n io .

los porcentajes en peso de las partes componentes de ma­
teria l ca ta lítico  de acuerdo con e l invento no son cr ítico s . 
Sin embargo, en general, se preferirá e l uso de un cataliza­
dor que tenga una composición ta l que, s i hay presentes a la 
vez componentes de titanio y de cobalto, su cantidad total sea, 
par lo  manos igual a su cantidad estequiomátrica conjunta en 
relación con e l  componente molibdeno y , s i está presente cual­
quiera de ellos sin e l otro, entonces se encuentre en una 
cantidad por lo  menos igual a su cantidad estequiomátrica en 
relación con e l componente molibdeno. Tomando como base las 
fórmulas hipotéticas CoMoÔ  y Ti(MoO^)^, ésto sign ifica  que, 
s i hay presentes a la vez compuestos de cobalto y de tita n io , 
existe, preferiblemente, por lo  menos 1 átemo-gramo de cobal­
to y t itm io  (considerados conjuntamente) por cada 1,5 átomos- 
gramo de molibdeno, o, s i hay presente sólo uno de los com­
ponentes cobalto y titan io , entonces existe por lo  menos un
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átomo-gramo de cobalto por 1 átomo-gramo de molibdeno o por 
lo  menos 1 átomo-gramo de titan io por 2 átcmoa-gramo de mo- 
libdeno.

' El catalizador puede prepararse mezclando intimamente
5 las partes componentes de molibdeno y cobalto y /o  titan io con 

o sin un material soporte. Una manera adecuada para preparar 
e l catalizador consiste en mezclar los componentes, con o sin 
un soporte, con agua, evaporar e l agua, preferiblemente mien­
tras se agita, y hacer la  masa resultante catalíticamente ac- 

30 tiva secando y calentando a una temperatura de 400-6003C. * 
aproximadamente. Los componentes ca ta líticos pueden añadir­
se a l agua en forma de sales, por ejemplo, moHbdato amónico y 
nitrato de cobalto, que se descomponen fácilmente dando loa 
óxidos. Ademas de los óxidos de molibdeno y cobalto y /o  titan io 

1$ arriba mencionados, e l catalizador puede contener también pe­
queñas cantidades de óxidos de otros elementos, p. e j. telu rio, 
vanadio o fósforo. Son materiales soporte adecuados, p. e j . 
carborundo, gel de s ílic e  finamente pulverizada (por ejemplo 
e l que tiene la forma del producto comercial "A erosil"), ar- 

20 c i l la , piedra pómez, fosfato de aluminio, óxido de aluminio 
y fosfato de boro.

Son disolventes inertes partícula mente adecuados para 
uso en el procedimiento de acuerdo con e l invento, los hidro­
carburos a lifá ticos y aromáticos y sus derivados, por ejemplo,

25 hexano, heptano, ciclohexano, benceno, tolueno, gasolina, quero­
seno, tetraclorometano, triclcroetano y análogos. La cantidad 
de disolvente empleada en e l procedimiento no es cr ítica . La 
oxidación puede realizarse, por ejemplo, en presencia de una 
cantidad de sólo 25% en peso de disolvente con relación a la  
cantidad de acroleína o metacroleína, pero, en la  mayoría de
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loa casos, ea aconsejable proceder de ta l mane raque la con­
centración de acroleina, o metacroleína, en la  mezcla de reac­
ción sea menor de 50% en peso de la  mezcla de reacción*

La cantidad necesaria de catalizador tampoco ea orí t i ­
ca pero, convendrá que sea, por lo menos, 0,01% en peso con 
relación a la  cantidad de disolvente presente.

La oxidación puede realizarse haciendo pasar oxígeno, o 
un gas que contenga oxígeno, por ejemplo a ire , a presión nor­
mal, a travás de una solución de la  acroleina o la  metacrolei­
na en e l  disolvente, que contiene tamtxLón e l  catalizador. Es 
aconsejable que e l contacto entre gas y líquido sea lo  más ín­
timo posible. Esto puede conseguirse por medio de tácnicas co­
nocidas .

Sin embargo, en la  mayoría de los casos, la oxidación se 
realiza preferiblemente a presión de oxígeno elevada, por ejem­
plo a 5 , 10, 15, o 20 atmósferas o más. Igualmente, s i e l pro­
cedimiento se lleva  a cabo bajo estas presiones, es aconseja­
ble in tensificar e l contacto con e l gas oxidante empleando agi­
tadores o dispositivos análogos. Tanto a presión normal como 
a presión elevada, e l procedimiento puede ponerse en prácti­
ca en funcionamiento continuo o discontinuo.

La temperatura a que se eiectiia la oxidación está com­
prendida preferiblemente entre los lím ites de 20 y 60BC., pero 
pueden emplearse tanbián temperaturas menores o mayores*

Además, en general, es conveniente realizar la oxidación 
en presencia de una o más sustancias que contrarresten la  po­
limerización, tanto del aldehido insaturado (acroleina o meta- 
croleína) como del ácido a crílico  o del ácido m etacrilico fo r­
mados a partir de este aldehido. Son inhibidores adecuados de 
este tipo, por ejemplo, quinonas, tales como p-benzoquinona,
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naftoquinona y 1 ,2 ,3-trihidroxi-antr aquinona; fenoles, por 
ejemplo, hidroquinona., resorcina, pir oc a te quina, pirogalol, 
floroglucina y d i-terciario  h u til-p -cresol; fenoléteres, por 
ejemplo p-metoxi fenol y p-dimetoxi benceno, y otras sustancias 
que no pertenecen a los grupos de compuestos mencionados. Los 
inhibidores pueden añadirse en varias cantidades, por ejemplo, 
desde 0,1 a 2,0% en peso con relación a la cantidad de d isol­
vente. La cantidad de inhibidor que hay que añadir se deter­
mina ^ner alnente por ja pureza de la  acroleína o la  metacro- 
leína, de manera que, s i se emplea cono producto de partida 
acroleína o metacroleína muy pura, no es precisa la  adición 
de inhibidor, mientras que se necesita una cantidad de inhi­
bidor tanto mayor cuanto menor es la  pureza del producto de 
partida.

Aparte del producto principal, ácido a crílie  o o ácido me- 
ta cr ílico , respectivamente, se forman como subproductos, en la  
mayoría de loe caeos, ácido acético y ácido fórmico durante la  
oxidación, y, s i se emplea como producto de partida m etacroleí- 
na, se foima tanbién como subproducto ácido peim etacrílico.
Los ácidos buscados que se foiman pueden separarse de los otros 
productos de reacción por métodos conocidos.

El procedimiento de acuerdo con e l invento se ilustrará 
con más detalle mediante los siguientes ejemplos.

Ejemplo 1:

¿2

Una solución de 24,2 gr. de acroleína en 75 gr. de ben­
ceno en la  que hay presente también 0,25 gr. de un cataliza­
dor que comprende mezclas y /o compuestos de óxidos de cobalto 

30 y molibdeno en una relación atómica de cobalto a molibdeno = 
1,1 y 0,25 gr. de p-quinona, se calienta a una temperatura de
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50SC. y bajo una presión de oxígeno de 10 atmósferas en un 
antoolave oon una capacidad de 300 m i., agitando continua­
mente e l contenido del autoclave por medio de un agitador.
Al cabo de 17 ^ horas, se para e l experimento y se analiza 
la  mezcla de reacción. De los resultados del análisis, se de­
duce que 42 moles % de la  acroleína se han convertido en áci­
do a crílico , 2 moles % en ácido acético, y 9 moles % en áci­
do fórmico. El rendimiento de ácido acrílico con relación a 
la  cantidad de acroleína convertida en 64 moles %. En un se­
gundo experimento, realizado en las mismas condiciones de 
reacción y con las mismas cantidades, la  oxidación se para 
después de 3 1/4 de horas sóiamente. De los resultados del 
análisis, se deduce que 39 moles por % de la  acroleína se 
han convertido en ácido a crílico , 3 moles % en ácido acético, 
y 7 moles % en áciáo fórmico. El rendimiento de ácido a cr íli­
co oon relación a la  cantidad de acroleína convertida es 67 
moles %.

El catalizador empleado en e l ejemplo anterior se pre­
paró mezclando soluciones de molibdato amónico y nitrato de 
cobalto en agua, añadiendo lentamente una solución de amonía­
co, mientras se agitaba, evaporando después e l agua por ca­
lentamiento sobre un baSo de vapor, secando e l producto resul­
tante en una estufa de desecación a una temperatura de 120S, 
y calen ten de finalmente a una temperatura de unos 500se duran­
te 18 horas.

Ejemnlo 2.

De la  misma manera que se ha descrito en e l ejemplo 1, 
se oxida durante 22 horas, bajo una presión de oxígeno de 30 
atmósferas y a una temperatura de 50SC., una solución de 25,6
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gr. de acroleina en 75 gr. de benceno en la  que hay presente 
tambián 0,25 gr. de un catalizador constituido por mezclas y/o 
compuestos de óxidos de titanio y molibdeno en una relación 
atánica de titanio a molibdeno = 1 ,0 , y 0,25 gr. de p-quinona. 
El grado de conversión de acroleina a ácido a crílico  es ahora 
33 moles %; a ácido acá tico , 4,5 moles %; y a ácido fórmico 
3 moles %. El rendimiento de ácido a crílico  con relación a la  
cantidad de acroleína convertida es 62 moles %.

Ejemplo 3<

A travás de una solución de 25 gr. de acroleina en 75 
gr. de benceno en la  que hay presente tambián 0,25 gr. del mis­
mo catalizador empleado en e l  Ejemplo 1 y 0,25 gr. de p-quino- 
na, se hace pasar oxigeno, bajo presión atmosférica, mientras 
se mantiene la  solución a una temperatura de 40se. Al cabo de 
4 horas se para e l  experimento y se analiza la  mezcla de reac­
ción. De los resultados del análisis, se deduce que 7 moles % 
de la  acroleina se han convertido en ácido a cr ílico , Q5 moles 
% en ácido acátioo, y 0,2 moles % en ácido fórmico. El rendi­
miento de ácido a crílico  con relación a la  cantidad de acroleí— 
na convertida es 21 moles %.

Ejemplo 4.

Una solución de 25,9 gr. de metacroleína en 75 gr. de 
benceno, que contiene tambián 0,25 gr. del mismo catalizador 
usado en lo s  Ejemplos 1 y 3 y 0,25 gr. de p-quinona, se oxi­
da durante 16 1/2 horas, de la  m ân̂  manera que se ha descri­
to en el Ejemplo 1, bajo una presión de oxígeno de 10 atmósfe­
ras y a una. temperatura de 50so. De los resultados del análi­
sis de la  mezcla de reacción, se deduce que 34 molas % da la30
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metacr oleína se han convertido en ácido m etacrílico, 16 mo­
les % en ácido acético y 20 moles % en ácido fdim ico. El ren­
dimiento de ácido m etacrílico con relación a la  cantidai de 
metacroleíha convertida es 39 moles %.

En un segundo experimento, realizado con las mismas can­
tidades y bajo las mismas condiciones de reacción, se para la  
oxidación después de 5 1/4 horas adiamante. De los resultados 
del análisis, se deduce que 40 moles % de la  metacroleína se 
han convertido en ácido m etacrílico, 9 moles % en ácido acéti­
co y 14 moles % en ácido fórmico. E l rendimiento de ácido me­
ta crílico  con relación a la  cantidad de metacroleína converti­
da es 62 moles %.

Esta solicitud  que corresponde a la  presentada en Holan­
da el 11 de Diciembre de 1961, bajo el námero 272.411, se aco­
ge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre 
Propiedad Industrial.
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-  N O T A  -

Los puntos de invención propia y nueva que se presentan 
para que sean objeto de esta solicitud  de Patente de Invención 
en EspaRa, por VEDME años, son los siguientes:

la .-  Un procedimiento para la  preparación de ácido aeri­
fico  o ácido m etacrílico, que comprende hacer reaccionar acro- 
leina o me tacroleína, respectivamente, en un disolvente para 
las mismas, que es inerte a los reactives y a los productos 
de la  reacción, con oxigeno en presencia de un material cata­
lít ic o  que comprende una mezcla o mezclas y /c  un compuesto o 
compuesto de óxidos de molibdeno y cobalto o de óxidos de mo- 
libdeno y titan io o de óxidos de molibdeno, cobalto y titan io.
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23.— Un procedimiento según e l punte 1, en el cual e l 
material ca ta lítico  está presente en una cantidad de por l.o 
menos 0,01% en peso con respecto a la  cantidad de disolvente 
presente.

3 s .- Un procedimiento según los puntos 1 o 2, en e l 
cual la  oxidación se realiza a presión de oxígeno elevada.

43.- Un procedimiento según cualquiera de los puntos 
anteriores en el cual la  reacción se llev a  a cabo en presen­
cia  de un inhibidor contra la  polimerización de la  a cro le í- 
na o de la  metacroleína y del ácido a crilico  o m etacrílico.

53.- Un procedimiento según e l punto 4, en e l cual e l 
inhibidor es cualquiera de los inhibidores específicos men­
cionados Mi la  memoria.

63.- Un procedimiento según cualquiera de les puntos 
anteriores en e l cual la  acroleína o la  metacroleína está 
presente en una cantidad que es menor de 50% en peso de la  
mezcla de reacción.

7 s .- Un procedimiento según cualquiera de los puntos 
anteriores en e l cual la  reacción se lleva  a cabo a una tem­
peratura de entre 20 y 60SC.

8 e .- Un procedimiento según cualquiera de los puntos 
anteriores en e l cual están presentes componentes tanto de 
cobalto como de titanio y su cantidad tota l es por lo  menos 
igual a su cantidad estequiomátrica conjunta en relación con 
e l componente de molibdeno o está presente un compuesto de 
cobalto o de titan io sin el otro y su cantidad es por lo  me­
nos igual a su cantidad estequiomátrica en relación con e l 
componente de molibdeno.

99.— Un procedimiento según cualquiera de los puntos 
anteriores en e l cual e l material ca ta lítico  incluye un ve­
hículo.

9
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IOS.- Un procedimiento segdn cualquiera de loa pun­
tos anteriores en e l cual e l material cata lítico ha sido pre­
parado mezclando los  componentes con agua, evaporando e l agua 
y secando y calentando la  masa resultante de manera que di­
cha masa resulte catalíticamente activa.

U S .- Un procedimiento segdn el punto 10, en el cual 
e l material cata lítico ha sido preparado mezclando los compo­
nentes de molibdeno y cobalto y /o titanio con agua en forma 
de sales, desccmponiándose dichas sales a óxidos.

12*.- Un procedimiento segdn cualquiera de los puntos 
anteriores en e l cual e l disolvente comprende) uno o más de 
los hidrocarburos o derivados de hidrocarburos, hexano, hep- 
tano, ciclohexano, benceno, tolueno, gasolina, queroseno, te - 
tracbrome tan o y tricloroetano.

13.2.- Un procedimiento para la  preparación de ácido 
acrílico o ácido m etacrílico.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que antecede 
y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diez hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid,
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