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PATENTE DE INVEIÍCION

Cas 327.

Procedimiento catalítico para la producción 
de metacroleina. '

Societé Anonyme: MELLE-BEZONS, entidad francesa, 
residente en: 79, Saint-Léger-Lbs. Helle, (Dear- 
Sbvres), Francia.

La presente invención se refiere a un pro­

cedimiento para la producción de metacroléina a par­
tir de isobutiraldehido por deshiáro¿;cnación o::idan- 

te de ésta-última en fase vapor, en presencia de un

5. catalizador. -

Mod. 6H
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De acuerdo con la invención, ¡se pone en contacto 
una atesóla de vapores de isobutiraldehido y de un gas que 
contenga oxigeno elemental con un catalizador a base de 

plata depositada sobre un soporte silicioso, a una tempe­
ratura de 150 a 3003.

Preferentemente, se opera en continuo haciendo 
pasar la mezcla de vapores de isobutiraldehido y de gas 
oxigenado sobre el catalizador contenido en un tubo, man­

tenido a la temperatura elegida. Preferentemente también, 
la temperatura es de 170 a 250S, el gas oxigenado es el

aire, que puede utilizarse tal cual ó diluido por un gas 
inerte tal como el nitrógeno ó el gas carbónico, este ga3 
oxigenado o su mezcla con un gas diluyante tiene un conte, 
nido en oxigeno elemental de 5 a 20 % en volumen, la reía 
ción molar del oxigeno elemental con el isobutiraldehido 
es de 0,1:1 y el tiempo de contacto de la mezcla reaccio- 

nal con el catalizador es de 2 a 5 segundos. Se puede 
operar a la presión atmosférica ó a una presión diferente,

. principalmente bajo presión, por ejemplo una presión efec. 

tiva de 1 a 5 kg/cm^.
Preferentemente, se utiliza un catalizador pre- - 

parado depositando plata sobre un soporte silicioso por 

las técnicas tradicionales que, bien conocidas, no serán 

descritas aqui en detalle. Más particularmente, se puede 
operar bien impregnando gránulos de sílice pura ó prácti­

camente pura con una sal de plata, bien poniendo en forma 

de pastillas un polvo obtenido a partir dé una sal de pía 

ta y de un gel de sílice, bien reduciendo en gránulos una 

torta do sílice impregnada de una sal de plata.

Por paso, operando en las condiciones preferen-30
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tes enumeradas anteriormente, el grado de transformación 

del isobutiraldehido es del 10 al 50 %, generalmente pró 
ximo al 30 %, y su grado de transformación en metacrclúi 

na es variable, pero puede alcanzar 55 %, según las con­
diciones operatorias utilizadas.

En la operación que constituye el objeto de la 

presente invención, las reacciones secundarias son prác­
ticamente las siguientes:

- oxidación completa del isobutiraldehido en óxidos 

de carbono, en particular si la temperatura opera 

toria es muy elevada, si la vehiculación del ca­
lor desprendido por la reacción es insuficiente­
mente eficaz ó si la superficie específica del so 

porte sili'cioso del catalizador es muy grande;

- formación de isopropanol (2 a 10 % en grado de 

transformación molar con relación a la metacrolei 

na) a bajas temperaturas;

- formación de diacetilo (2 a 10 % en grado de trans. 

formación molar con relación a la metacroleina) 

esta reacción se desarrolla de forma importante a 

elevada temperaturas;
- formación de acetona (5 a 15 % en grado de trans­

formación molar non relación a la metacroleina);
- oxidación del isobutiraldehido en ácidos, igualmen 

te a elevadas temperaturas.

La cantidad de estos productos ácidos, expresa 

das en ácido isobutírico, puede alcanzar 50 % del peso 

de la metacroleina formada pero generalmente es próxima 

al 25 %.
La recuperación de los productos formados se
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efectúa recurriendo a las tóenleas tradicionales, (conden­

sación, destilación, etc.).
Los ejemplos siguientes, no limitativos, ilus­

tran diferentes modos Re realización de la invención. 

EJEMPLO 1.
Para preparar el catalizador, se impregnan de 

plata gránalos de sílice pura que tiene las característi­

cas siguientes:

- superficie especifica 14

- volumen específico 0,6 cm-3/g
o

- diámetro medio de los.poros 1400 A

Con este fin, se disuelven 42 g.de nitrato de 

plata en 50 mi de.agua, después se añaden a la solución 

14,1 g de carbonato amónico monohidratado. Se forma un 
precipitado amarillo de carbonato de plata, que se redi­

suelve por adición de la cantidad suficiente de amoniaco 

comercial. Se impregnan después 240 g (400 mi) de los 

gránulos de sílice por medio de la solución amoniacal asi 

preparada, cuyo volumen es de 120 mi. Se pone entonces 

el.catalizador a secar 24 horas a 100-1103, después se le 
calcina una hora a 5003.

Se utilizan 200 mi del catalizador así prepara 

do, colocados en un horno constituido por un tubo de cuar 
zo de 25 mm de diámetro interno. Este horno está dispues 

to verticalmente y calentado eléctricamente. Una tela me 

tálica de acero inoxidable, coronada por una altura de 

10 cm de granos de sílice pura que soporta, sirve para 

mantener en el horno un lecho de 200 mi de catalizador, 

de aproximadamente 40 cm- de altura. - Una sonda de tempe­

ratura está dispuesta por debajo y en el seno de la zona
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catalítica. El horno no está calentado por encima de es­

ta zona pero lo es, por el contrario, por mía resistencia 

eléctrica 15 cm por encima de la citada zona, esta parné 

del horno sirve para calentar el aire y vaporizar el iso­

butiraldehido, que se introducen ambos, fríos, en la par­

te superior del horno. Se regula la calefacción de éste 
último en función de la temperatura debajo de la zona reac 

cional. El gas que sale por la base pasa en primer lugar 

a un condensador refrigerado por agua ordinaria, después 
a un refrigerante a -70B, lo que permite recuperar los pro 

ductos condensables.
El análisis de los productos obtenidos se hace 

por cromatografía en fase gaseosa.

Se introducen, en continuo, por hora, en el hor 

no cargado de catalizar, 160 g de isobutiraldehido, 80 

litros de aire y 70 litros de nitrógeno. La temperatura 

mantenida por debajo de la zona catalítica es de 190 a 
2002.

A la salida del horno se obtiene,.por hora:

Isobutiraldehido 120,5 g
Metacroleina 19,6 g
Diacetilo 0,38 g
Isopropanol 0,16 g
Acetona 1,2 g
Acidos (valorados como ácido

isobutírlco) 4,6 g
El resto de los productos de transformación del 

isobutiraldehido está esencialmente constituido por Ó2:i- 

dos de carbono.
El grado total de transformación del isobatiralde 

hido es del 24,6 %, su transformación en metacroleina se



eleva al 12,6 el rendimiento práctico en metácroleina 

es del 51 % y la productividad es de 98 g de metacrolei- 
na por hora y por litro de catalizador.

EJEMPLO 2.
Para preparar el catalizador, se disuelven 47 g 

de nitrato de plata en 100 mi de agua, después se añaden 

a la solución 15,8 g de carbonato amónico monohidratado 

y se redisuelve el precipitado por adición de la canti­

dad suficiente de amoniaco comercial. Se completa la so­

lución obtenida a 1 litro, con agua, y se dispersa en la 

solución final 170 g de sílice pulverulenta comercial 
("Aérosil", cue tiene una superficie específica de 380 

m^/g), con el fin.de obtener una pasta homogénea. Se po­
ne ésta a secar 24 horas en estufa a 100-1103, después se 
tritura la torta, se tamisa el producto triturado para ob 

tener granos de 3 a 4 ima de diámetro y se calcina éstos 

durante una hora a 500¿C. *
Se utilizan 200 mi del catalizador así prepara­

do, colocados en un horno constituido por un tubo de ace­
ro inoxidable al molihdeno, de 25 mm de diámetro interno 

y dispuesto verticalmcnte. Un baño de una mezcla de peso 

iguales de plomo y estaño, calentado eléctricamente, ro­

dea este tubo. El aire así como los vapores de isobu- 

tiraldehido procedente de un evaporador de acero inoxi­

dable se introducen en la.parte superior'del horno. El 

lecho de catalizador está mantenido por una tela metálica 

de acero inoxidable fijada en la base del tubo, el cual 

puede contener hasta 400 mi de catalizador granulado.
La temperatura de reacción está fijada por la del baño me 

tálico. Se utiliza por los gases que salen del horno el
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mismo sistema de condensación que en el ejemplo 1.

El análisis de los productos obtenidos se hace por croma­
tografía en fase gaseosa.

Se introduce en continuo, por hora, en un h¿rno 

5. cargado de catalizador, 152 g de isobutiraldehido en va­

pores, 50 litros de nitrógeno. La temperatura del baño 

metálico de calefacción es de 225$.
Se obtienen a la salida del horno, por hora:

Isobutiraldehido 136 g
10. Metaoroleina . 3,5 g

Diacetilo - 1,1 g

-Isopropanol 0,57' g

Acetona 0,8 g

Acidos (valorados como ácido iso-
butirico 3 g

15. El resto de los productos de transformación

del isobutiraldehido está esencialmente constituido por 
, óxidos de carbono.

El grado total de transformación del isobutiral 

dehido es del 11,8 %, su transformación en metaoroleina 

20. se eleva al 6,4 %, el rendimiento práctico es del 54,7 %
y la productividad es de 42,5 g de metaoroleina por ho­

ra y por litro de catalizador.
EJEMPLO 3.

Se opera utilizando el horno del ejemplo 1, con 

25. teniendo 200 mi del catalizador dol ejemplo 2.
Se introducen en continuo, por hora, 145 g de 

isobutiraldehido, 100 litros de aire y 50 litros de nitró 

geno. La temperatura mantenida por debajo de la zona ca­
talítica es de 2402. ' . . '
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Se obtienen a la salida del horno:

Isobutiraldehido 111 g
Ketacroleína 10 g

Diacetilo 0,75 g
Isopropanol 0,3 g

Acetona ' 1)3 g
Acidos (valorados como ácido isobuti

rico ) " 5,5 g
El resto de los productos de transformación 

del isobutiraldehido está esencialmente constituido por 

óxidos de carbono. ' -

El grado total de transformación del ieobuti- 

raldchido es de 23,5 %, su transformación en metacrolei 

na se eleva al 7 el rendimiento práctico en metacro- - 
leina es del 30 % y la productividad es de 50 g de meta 
croleína por hora y por litro de catalizador.
EJRT10 4

Para preparar el catalizador, se disuelven 47 g 

de nitrato de plata en un litro de agua y se añaden a la 

solución 170 g de la misma sílice que en el ejemplo 2, 

con el fín de obtener una pasta homogénea. A partir de 

ésta, se opera como para la preparación del catalizador 

del ejemplo 2.

Se utiliza el horno del ejemplo 2, conteniendo 
300 mi de catalizador asi preparado.

Se.introducen en continuo, por hora, 126 g de 

isobutiraldehido, 80 litros de aire y 80 litros de nitrÓ 

geno. La temperatura del baño metálico de calefacción 

es de 225§.



Se obtienen a la salida del horno, por hora:
Isobutiraldehido 94,7 g

Metacroleina 11,4 g

Diacetilo 1,75 g
Isopropanol tronos

Acetona 0,6 g
Acidos (valorados cono * ácido isobu-

tírico) 4,2 g

B1 resto de los productos de transformación 

del isobutiraldehido está esencialmente constituido por10.
óxidos de carbono.

El grado total de transformación del isobutiral

debido es del 25 %, su transformación en metacroleina se

eleva al 9,3 %, el rendimiento práctico en metacroleina

es del 37,5 % y la productividad es de 38 g de metacro- 
15.

leina por hora y por litro de catalisador.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del in­

vento, asi como la manera de realizarlo en la práctica, 

20. debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle 

en cuanto'no alteren su. principio fundamental; también 

se hace constar que el invento se refiere a una solicitud 
de patente presentada en Francia, con fecha 23 de septiem 

25. . bre de 1968, n2 493/Deux-Sbvres, acogiéndose por lo tan­

to, a los beneficios que conceden los Convenios Interna­

cionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia 

del referido invento y por lo que se solicita Patente de* 

Invención por 20 años en España, sobre: Procedimiento ca­

talítico para la producción de metacroleina; caracterizan30
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dose por lo siguiente:

1.- Procedimiento catalítico para la producción 

de netacroleina, caracterizado porque se pone en contacto 

una mezcla de vapores de isobutiraldehido y de un gas que 

contiene oxígeno elemental con un catalizador a base de

plata depositada sobre un soporte silicioso, a una tempe­
ratura de 150 a 3002.

2.- Procedimiento, según la reivindicación 1, 

caracterizado porque la temperatura es de 170 a 2502.

3. - Procedimiento, según la reivindicación 1, 

caracterizado porque el gas que contiene oxígeno es el 
aire, tal cual ó diluido por un gas inerte tal como el 

nitrógeno ó el gas carbónico'.

4. - Procedimiento, según la reivindicación 1, 
caracterizado porque el gas que contiene el oxígeno tiene 
un contenido en oxigeno elemental de 5 a 20 % en volumen.

5. - Procedimiento, según la reivindicación 1, 

caracterizado porque la relación molar de oxigeno elemen 
tal a isobutiraldeliido es de 0,1:1 a 1:1.

6. - Procedimiento, según la reivindicación 1, 

caracterizado porque el tiempo de contacto de la mezcla 

reaccional con el catalizador es de 2 a 5 se^undos^
7. - Procedimiento, según la reivindicación '*!, 

caracterizado porque se opera a la presión atmosférica.

8. - Procedimiento, según la reivindicación 1, 

caracterizado porque se opera bajo una presión efectiva 

de 1 a 5 kg/om^.
9. - Procedimiento, según la reivindicación 1,

caracterizado porque el catalizador se. prepara por im­

pregnación de granulos de sílice pura o prácticamente



10. - Procedimiento, según la reivindicación 1, 
caracterizado porque el catalizador se prepara poniendo 

en forma de pastillas un polvo obtenido a partir de una 
sal de plata y de un gel de sílice.

11. - Procedimiento, según la reivindicación 1, 

caracterizado porque el.catalizador se prepara reducien­
do en gránulos una torta de sílice impregnada de una sal 

de plata.

12. - Procedimiento, según la reivindicación 1, 

caracterizado porque se opera en-continuo.

13. - Procedimiento, según*la reivindicación 12, 

caracterizado porque se hace pasar la mezcla de vapores - 
de isobutiraldehido y de gas que contieno oxígeno ciernen 

tal sobre el catalizador contenido en un tubo, mantenido

a la temperatura elegida.
14. - Procedimiento, según la reivindicación 13, 

caracterizado porque el tubo está dispuesto verticalmen­

te y se alimenta por los reactivos en su parte superior.

15. - Procedimiento, según las reivindicaciones 

13 y 14) caracterizado porque el tubo es de cuarzo y se 
calienta por una resistencia eléctrica.

16. - Procedimiento, según las reivindicaciones 

13 y 14, caracterizado porque el tubo es de acero inoxida, 
ble y está calentado por un baño metálico fundido.

17. - Procedimiento catalítico para la produc­

ción de metacroleina; tal y como queda sustancialmente 

descrito en la presente memoria.
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Esta memoria consta de doce hojas escritas a 

máquina por una sola cara.

Madrid, , 
Socibt& Anonyi^ ^-BRZOHS.
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