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Procedimiento para preparar ácidos carhoxilicos insa 

turados.

MITSUBISHI RAYON CO., LTD., entidad japonesa, re­

sidente en No. 8, 2-chome Kyohashi, Chuo-ku, Tokyo, 

Japón.

5.

Esta invención se refiere  a un proceso para 

preparar ácidos carboxilioos insaturados a partir de 

aldehidos'insaturados utilizando un catalizador del -  

tipo del fósforo-molihdeno-arsénico conteniendo un — 

grumo amonio.
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Se conocen diversos catalizadores que se han utilizado en -  

la  oxidación c a ta lít ic a  en fase gaseosa de los aldehidos insaturados. 

Por ejemplo, pueden mencionarse los catalizadores revelados en las -  

patentes deLlos Estados Unidos Número 3.475-488; 3.567-773;* 3.646.127; 

3-649-684; 3.686.294 y DT 2. 251. 364. Entre estos catalizadores, un ca 

talizador del tipo molihdeno-vanadio muestra un excelente efecto en 

la  oxidación de la  aoroleína, pero esta catalizador no es adecuado -  

para oxidación de la  metacroleína. Un catalizador del tipo f 6sfcro­

mo 1ihdeno-arsínico proporciona buenos resultados en la  oxidación de 

la  metacroleína cuando tiene una composición especifica, pero aún es 

insuficiente y plantea problemas que deben resolverse. Por ejemplo, 

como catalizador tiene una duración muy breve. Los catalizadores de 

otros tipos no proporcionan buenos resultados en la  oxidación de la  

metacroleína.

Hemos realizado trabajos de investigación con el fin  de me 

jorar estos defectos propios del catalizador del tipo fósforo-molib- 

deno-arsénico, y como resultado hemos comprobado que cuando un grupo 

amonio se incorpora a un catalizador de este tipo y en el sistema ca 

talizador está presente al mismo tiempo a l menos un metal específico, 

puede prolongarse de manera considerable la  duración del catalizador 

mientras que la  actividad y la  selectividad se mantienen a nivel elj¡ 

vado. Basándonos en este dato hemos llegado a la  presente invención.

Un objeto primario de la  presente invención es el de pro­

porcionar un proceso para preparar ácidos carboxilicos insaturados, 

especialmente ácido metaerilico, en gran rendimiento a partir de al­

dehidos insaturados, especialmente la  metacroleína.

Otro objeto de la  presente invención es el de proporcionar 

un catalizador que tenga una gran duración y que proporcione ácidos 

carboxilicos insaturados en gran rendimiento cuando se u tiliz a  para 

la  oxidación ca ta lít ica  de los aldehidos insaturados.
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Entra los catalizadores que pueden u tilizarse en la  presen­

te  invención se incluye el molibdeno, fósforo, arsénico, un grupo amo 

nio y al menos un miembro seleccionado entre el grupo formado por el 

vanadio, e l volframio, cobre, hierro, manganeso y estaño, como compo­

nentes indispensables, y al menos un miembro seleccionado entre el — 

grupo formado por el l i t io ,  sodio, potasio, rubidio y cesio, como com 

ponente optativo.

Más específicamente, de acuerdo con la  presente invención, 

se proporciona un proceso para la  preparación de ácidos carboxílioos 

insaturados, que comprende la  oxidación ca ta lít ica  de un aldehido in­

saturado en la  fase gaseosa a una temperatura de 240 a 390°C con oxi­

geno molecular para formar un ácido carboxílico insaturado correspon­

diente, en el que la  oxidación c a ta lít ica  se lleva a cabo en presen­

cia de un catalizador que tiene una composición representada por la  -  

siguiente fórmula general:

20.

25.

30.
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en la  que a, b, je, _e, f  y _g representan una relación atómica de 

cada componente, siendo a de 0,03 a 0 ,2 , b 1, de 0,015 a 0,15* 

js de 0,03 a l ,  f  de 0 a 0 ,1 7  y siendo g un valor determinado por 

la  valencia del elemento presente en el catalizador, d designa -  

el número del grupo amonio, que se encuentra en una gama de 0,01 

a 0,3 X es al menos un metal seleccionado entre el grupo formado 

por el vanadio, el volframio, el cobre, el hierro, el manganeso 

y el estaño. E Y es al menos un elemento alcalino seleccionado -  

entre e l grupo formado por el l i t io ,  sodio, potasio, rubidio y -  

cesio.

La relación atómica de cada componente del catalizador u ti­

lizado en la  presente invención es c r it ic a , y s i la  relación atómica



está fuera de la  gama anteriormente especificada, no puede obtenerse 

un catalizador con propiedades suficientes. La cantidad de elemento -  

metálico representado por X en la  fórmula general anterior puede asco, 

gerse dentro de una gama, expresada en términos de la  relación atómi­

ca con el molibdeno, de 0,003 a 1. Cuando se u tiliz a  como metal X un 

miembro seleccionado entre el vanadio, volframio, el cobre, el hierro 

y e l manganeso, se prefiere que la  relación atómica entre el metal X 

y e l molibdeno se encuentre dentro de una gama de 0,003 a 0, 25, espe 

cialmente de 0,006 a 0 ,2 . Cuando están presentes dos o más de ta les 

metales, se prefiere que la  suma de la  relación atómica entre los me­

ta les  y e l molibdeno se encuentre dentro de la  mencionada gama. Si la  

relación atómica está por debajo de la  misma, no puede obtenerse un -  

efecto suficiente, y s i la  relación atómica está por encima de dicha 

gama, la  duración del catalizador se prolonga aún más, pero disminuye 

la  selectividad. Cuando se u tiliz a  estaño como metal X, se prefiere -  

que la  relación atómica con el molibdeno se encuentre dentro de una -  

gama de 0,003 a 1, especialmente de 0,006 a 5* En caso de que se u ti­

licen  en combinación estaño y un metal seleooionado entre el vanadio, 

volframio, cobre, hierro y manganeso como el componente metálico X, se 

prefiere que la  suma de la  relación atómica del estaño y el otro me­

ta l  esté dentro de la  gama de 0,003 a 1, especialmente de 0,01 a 0,5? 

y que la  relación atómica entre el metal distinto del estaño con el -  

molibdeno sea inferior a 0,25, especialmente menos de 0 ,2 . Si se em­

plea estaño como metal X, aún cuando se haga presente en catidad reía  

tivamente importante en comparación con el otro metal, la  reducción -  

de la  selectividad no es tan importante y, por consiguiente, cabe es­

perar una importante mejora en la  duración del catalizador. Entre los 

elementos metálicos representados por X, e l más preferido es e l cobre.

La cantidad de metal alcalino representado por Y en la  fór­

mula general anterior se escoge dentro de una gama, expresada en té r­



minos de la  relación atómica con el molibdeno, de 0 a 0, 17) especial­

mente de 0,001 a 0,12. Si la  cantidad de metal a lca li Y está más a llá  

de dioha gama, se observa reducción de la  selectividad.

En el catalizador de la  presente invención, se considera que 

el grupo amonio está presente en forma de sa l. El grupo amonio se in­

corpora a l catalizador en una cantidad de 0,01 a 0,3 moléculas por á- 

tomo de molibdeno, preferentemente de 0,01 a 0,2 moléculas.

El estado químico de cada elemento componente del cataliza­

dor de la  presente invención es muy complicado y no ha sido totalmen­

te  aclarado en qué estado químico está presente en el catalizador ca­

da elemento componente. No obstante, se ha supuesto que cada componen 

te  no está presente en forma de un simple óxido, sino que el oataliza 

dor de esta invención se encuentra en forma de un compuesto heteropo- 

li-áoido y el grupo amonio está presente en forma de una sal de dicho 
heteropoli-ácldo^ -En la  presente invención, no se prefiere que todo -  

el heteropoli-ácido del catalizador se combine con el grupo amonio pa 

ra formar una sa l, porque en dicho caso no procede la  reacoión que se 

pretende realizar. Por el contrario, s i cada componente está presente 

en forma de un heteropoli-ácido sin formar una sal con el grupo amo­

nio, la  estruotura aniónica del heteropoli-ácido se descompone rápida

mente en óxidos mientras que la  oxidación se efectúa a una temperatu- 
ora de más de 300 C, y disminuye la  actividad. En este caso!, se reduce 

la  actividad de arranque de hidrógeno del aldehido insaturado y no — 

puede obtenerse un catalizador con elevada actividad. No obstante, si 

están presentes al mismo tiempo en el catalizador el heteropoli-ácido 

con una actividad de suministro de protones y una sal de amonio del -  

mismo, la  estructura aniónica puede mantenerse de manera más estable 

en el heteropoli-ácido que en caso de que sólo esté presente en el ca 

talizador el heteropoli-ácido, con el resultado de que se mejora la  se¡ 

lectividad y al mismo tiempo puede prolongarse la  duración del catali
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zador.

Cuando se incorpora un elemento metálico representado por X 

a l catalizador compuesto por molibdeno, fósforo, arsénico, un grupo -  

amonio y oxigeno, puede aumentarse mucho la  duración del catalizador.

La razón aún no ha sido del todo aclarada, pero en v ista  del hecho M 

nocido de que en un catalizador que contiene molihdeno, cuando dismi­

nuye la  concentración del oxigeno adsorbido, se reducen la  actividad 

y la  selectividad se ha supuesto que la  concentración de oxigeno ad— 

sorbido aumenta con la  presencia del elemento X, y, por consiguiente, 

se eleva la  actividad y se prolonga la  duración.del catalizador.

El catalizador de la  presente invención se tra ta  térmicamen_

te  a una temperatura de 300 a 440° C antes de ser utilizado para la  reag¡

ción. Una temperatura preferida de tratamiento térmico se encuentra -

dentro de una gama de 380 a 430°C. En caso de que la  temperatura del

tratamiento térmico supere los 440°C, se reducen tanto la  actividad -

como la  selectividad del catalizador, y s i  la  temperatura del tra ta —
omiento térmico excede los 460 C, se hace totalmente evidente esta re­

ducción. Así, en el catalizador que se u tiliz a  en la  presente inven­

ción, existe un lim ite superior muy definido en la  temperatura de tra  

tamiento térmico, por otra parte, el lim ite inferior del tratamiento -  

térmioo no es tan c r itico , pero a una temperatura de tratamiento té r -
o

mico que no supere unos 300 C, es d if íc i l  obtener un catalizador con 

propiedades estables. El tiempo de tratamiento térmico varía según la  

temperatura de tratamiento térmico, pero, en general, se prefiere rea 

liz a r  e l tratamiento térmico durante 30 minutos a varios dias. Es con 

veniente que e l tratamiento térmico se efectúe en el aire o en el a i­

re diluido. S i es necesario, se puede emplear como tratamiento aire -  

atmosférico a l que se ha incorporado una sustancia reductora a baja -  

concentración.

La preparación del catalizador que se u tiliz a  en la  presen-
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te  invención puede llevarse a cato según los procedimientos conocidos 

a los entendidos en la  materia. Es conveniente que los materiales de 

partida se mezclen intimamente entre s i ,  pero el procedimiento de mez 

ciado no es particularmente critio o . En tanto que se evite la  d istri­

bución irregular de los componentes, ei la  presente invención puede em 

plearse oualquiera de los procedimiento convencionales tales como el 

procedimiento de evaporación hasta la  sequedad, procedimiento de pre­

cipitación, procedimiento de mezcla con óxido y similares.

Como materiales de partida del catalizador, se u tilizan com 

puestos de amonio tales como el molibdato de amonio, el fosfato de — 

amonio, el fosfomolibdato de amonio, el arsenomolibdato de ambnio, — 

etc. Los elementos representados por X se utilizan en forma de óxidos, 

n itratos, sales de amonio y sim ilares, y los elementos alcalinos re­

presentados por Y se u tilizan en forma de óxidos, nitratos, hidióxi­

dos y similares.

Cuando se utilizan componentes catalizadores en forma de sa 

les de amonio ta l como se ha indicado anteriormente, la;introducción 

del grupo amonio en el catalizador se obtiene por dichas sales de amo 

nio. En caso de que no se emplee dicha sal de amonio como material de 

partida, se emplea preferentemente amoniaco acuoso. Por ejemplo, una 

mezcla homogénea para u tilizar en la  preparación de la  invención pue­

de obtenerse disolviendo en amoniaco aouoso un catalizador del tipo -  

ya utilizado de fósforo-molibdeno-arsénico y añadiendo a la  solución 

resultante otros componentes metálicos.

Una mezcla homogénea de los materiales de partida se seca y 

se tra ta  térmicamente a una temperatura de 300 a 440° C durante 30 mi­

nutos a varios dias, con lo que puede obtenerse un catalizador al que 

está incorporado el grupo amonio. La cantidad del grupo amonio incor­

porado al catalizador es de 0,01 a 0,3 moléoula por átomo de molibde-

no.
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Como otro procedimiento para introducir el grupo amonio en 

el catalizador, puede mencionarse un procedimiento que comprende tra  

tar un catalizador desactivado con amoniaco o amoniaco acuoso  ̂ Por -  

ejemplo, cuando se tra ta  en un recipiente de reacción un catalizador 

desactivado por uso a elevada temperatura o uso durante mucho tiempo, 

con amoniaco acuoso liquido o gaseoso, puede introducirse una canti­

dad determinada del grupo amonio.

El catalizador que se u tiliz a  en el proceso de la  invención 

puede aplicarse a la  reacción en forma soportada por un vehículo iner  ̂

te  como la  alúmina, e l carburo de s il ic io  y la  p erlita  o en forma di 

luida con dicha sustancia inerte. Si el contenido de ta l vehículo es 

demasiado elevado en la  composición to ta l de catalizador, disminuye, 

la  actividad aparente del catalizador. Por consiguiente, es convenien 

te que el contenido del vehículo en la  composición to ta l del cata li­

zador sea in ferior al 70% en peso.

El tipo de recipiente de reaooión en e l que se introduce -  

e l catalizador anteriormente citado no es particularmente c r itico , y 

en la  presente invención puede u tilizarse  un recipiente de reacción 

del tipo de lecho f i jo  o bien un recipiente de reacción del tipo de 

lecho fluidificado.

El aldehido insaturado que debe oxidarse en el proceso de 

la  presente invención incluye la  acroleina, la  metacroleina y una — 

mezcla de acroleina y metacroleina y puede u tilizarse  como material 

de partida, s i es necesario, el proceso de la  presente invención es 

particularmente efectivo para la  oxidación de la  metacroleina. La me 

tacroleína que se obtiene por oxidación ca ta lít ica  del isobutileno o 

butanol terciario  puede u tilizarse  como está, o bien después de haber 

sido purificada.

La concentración del aldehido insaturado en el gas de a li­

mentación puede variarse dentro de una amplia gama, pero en general30
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se prefiere que la  concentración del aldehido insaturado se encuentre 

dentro de una gama del 1 al 20% en volumen, especialmente del 3 al 15% 

en volumen. En el proceso de la  invención, se u tiliz a  como oxidante -  

oxigeno molecular, y desde el punto de v ista  económico es preferible 

que se emplee a ire . Si es necesario, se puede también emplear aire -  

enriquecido con oxido puro. Se prefiere que la  concentración de oxi­

geno en el gas de alimentación, expresada en términos de la  relación 

molar oon el aldehido insaturado, se encuentre dentro de una gama de 

0,3 a 4* especialmente de 0,4 a- 2 ,5 . La mezcla gaseosa de partida, -  

puede diluirse con gases inertes ta les oomo nitrógeno, vapor, dióxi­

do de carbono y sim ilares.

La reacción de oxidación se lleva a cabo bajo una oxidación

que varia desde la  presión atmósferica a varias atmósferas. La veloci^

dad espacial del gas de alimentación varía según la  temperatura y —

presión de la  reacción, pero se prefiere en general que la  mezcla ga
-1seosa de partida se alimente a una velocidad espacial de 300 H a -  

-110.000 K . La temperatura de reacción se escoge dentro de uda gama
o

de 240 a 390 C, pero en general se prefiere que se efectúe la  reacción 
oentre 270 y 340 C. Uia de las principales características de la  pre­

sente invención es la  de que pueda realizarse a temperatura tan baja 

la  reacción de oxidación.

A continuación se ilu strará  la  invención por medio de los 

siguientes ejemplos no lim itativos, En estos Ejemplos, todas las "pM 

tes" son en peso y la  selectividad del áoido carboxílico insaturado 

se expresa en térmicos de la  relación (porcentaje) entre la  cantidad 

(mol) del ácido carboxílico insaturado formado y la  cantidad (mol) -  

del aldehido insaturado reaccionado. El tiempo de reaoción es el que 

se mide a partir del punto en el que se establecen realmente las con 

diciones de reacción que se describen en los ejemplos.

Ejemulo 1:



177 partes de paramolibdato de amonio se disolvieron en *— 

500 partes de agua pura mantenida a unos 60°C, y a esta solución se 

añadieron 9,6 partes de ácido fosfórico a l 85% y 10,5 partes de una sô  

lución acuosa al 50% de ácido arsénico. A continuación se añadió a — 

esta mezcla una solución de 4,88 partes de matavanadato de anonio en 

150 partes de agua. La solución mezclada resultante se sometió a eva­

poración hasta sequedad calentando bajo agitación, y e l sólido resul 
otante se secó a 150 C durante 16 horas. E l sólido seco resultante se 

pulverizó en un molino de holas, se moldeó por compresión, so colocó 

en un homo eléctrico  y se trató térmicamente. El tratamiento térmi-
o

co se efectuó elevando la  temperatura de 100 a 400 C, a una veloci— 

dad de 20°C por hora, manteniéndose el sólido a 400°C durante 16 ho­

ras. El catalizador asi obtenido contenía e l fósforo y los componen­

tes metálicos en la  siguiente relación atónica:

M°1^0,0 8 3 % , 037^0,042^4^ 0,078

Este catalizador se introdujo en un recipiente de reacción 

del tipo de leoho f i jo  y se mantuvo a 295°C, introduciéndose la  rea¿ 

ción del tipo de lecho f i jo  y se mantuvo a 295°C, introduciéndose en 

el recipiente de reacción y a una velocidad de 2.000 h *** una mezcla 

gaseosa formada por un 5% en volumen de metacroleina, un 5% de oxíge 

no, un 20% de volumen de vapor y un 70% en volumen de nitrógeno. En 

estas condiciones, la  reacción se llevó a cabo durante un largo tiem 

po. A intervalos determinados, se tomaban muestras y analizaban por 

cromatografía gaseosa o similar del gas de reacción desprendido del 

depósito de reacción, para examinar la  actividad del catalizador. En
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T A B L A  I

Tiempo de reaooión 
(horas)_____

Conversión de la  meta 
oroleína (%)________

Selectividad al ácido 
metacrilico (%)

4 57,1 84,9

240 58,o 85,2

480 57,7 85,5

960 57,5 85,8

1.440 55,9 85,0



-12-

5.

10.

15.

20.

25.

Ejemplo 2:

Se efectuó la  oxidación de la  acroleina utilizando el cata­

lizador preparado en el Ejemplo 1. La mezcla gaseosa de partida esta­

ba tornada por un 5% en volumen de acroleina, un $% en volumen de oxí 

geno, un 20% en volumen de vapor y un 70% en volumen de nitrógeno. La 

temperatura de reacción se ajustó a 300°C. El resto de los procedimien 

tos y condiciones de operación fueron similares a los adoptados en el 

ejemplo 1.

En la  tabla 2 se resúmen los resultados de este experimento.

30.
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T A B L A  2

Tiempo de reacción 
_______ (horas)

Conversión de la  
acroleína (%).

Selectividad al ácido 
acrílioo (%).______

4 55,3 86,9
240 56,1 87,2

480 55,9 87,5
960 56,0 87,0

3- * ̂ 0̂ 55,1 86,7



Ejemplo 3:

Se preparó un catalizador del mismo modo que en el ejemplo 1, 

excepto que la  solución acuosa de ácido arsénico se cambió por 4,95 

partes de anhídrido arsenoso, la  solución acuosa de metavamadato de 

amonio se cambió por una solución de 3,37 partes de nitrato férrico  

en 50 partes de agua y las condiciones del tratamiento térmico se — 

cambiaron de manera que la  temperatura máxima fuese de 380° 0 y e l pe 

niodo durante e l cual se mantuvo esta temperatura fue de 24 horas.La 

relación atómica entre el fósforo y los componentes metálicos del ca 

talisador resultante fue la  siguiente:

**°1*0,0 8 3 % ,0 5 % ,0 0 8 3 ^ 4 ^ 0 ,1 2 5

Con el uso del catalizador así obtenido, se realizó la  oxi 

dación de la  metaoroleína en las mismas condiciones que en el qjampio
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T A B L A  3

Tiempo de reacción Conversión de la
______ (horas)_____  metaoroleina (%)

Selectividad al ácido 
metaorilico (%)

4 48,0 84,0

240 50,2 86,3
480 50,0 86,5

960 50,1 86,0
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Ejemplos 4 a 7!

El oa.taliza.dor se preparó en la  misma forma que en el Ejem­

plo 1, excepto que el metavanadato de amonio utilizado en el ejemplo, 

1 se cambió por paravolframiato de amonio o nitrato de manganeso y en 

algunos ejemplos se cambiaron la  cantidad de Acido arsénico añadido, 

la  temperatura máxima de tratamiento térmico y/o el tiempo máximo de 

mantenimiento de la  temperatura.

Con el uso de los caralizadores asi preparados, se llevó a 

cabo la  oxidación de la  metacrolelna o acroleína en las mismas condi 

ciones que en los ejemplos 1 ó 2 excepto que la  temperatura de reac­

ción se cambió como se indica en la  tabla 4.

En la  tabla 4 se resúmen los catalizadores, las condiciones 

de reacción y los resultados de los experimentos.

Ejemplo 8:

204 partes de ácido fosfomollbdieo (P 0-.24m0..72iLO) se -
2 p  3 2

disolvieron en 500 partes de agua pura, añadiéndose a la  solución — 

4,8  partes de anhídrido arsenoso. A continuación se añadieron a la  -  

solución 75,0 partes de polvo fino de óxido estannico. Bajo agitación 

se incorporaron a la  suspensión resultante 150 partes de amoníaco — 

acuoso al 28%, y la  mezcla resultante se sometió a evaporación por -  

calentamiento hasta que se secó. Los procedimientos posteriores se -  

realizaron de la  misma forma que en el ejemplo 1, y en la  fase fin a l, 

e l tratamiento térmico se llevó a cabo a 400°C durante 16 horas para 

obtener un catalizador. La relación atómica entre el fósforo y los -  

componentes metálicos del catalizador resultante fue la  siguiente:

Mo,P_ ô-,AŜ  , ,J3 n . .
1 0,083 0,049 0,5 4 0,062

Utilizando este catalizador, se realizó la  oxidación de la  

metacrolelna en las mismas condiciones que en el ejemplo 1, exoepto -
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que se cambió la  temperatura de reacción a 320 C, obteniéndose los 

resultados que aparecen en la  tabla 5.
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T A B L A  4

Catalizador

N= del 
ejemplo

Temperatura de

(re la ce n  atómica) tam ice (°c t .

Tiempo de tra ta  
miento térmico 

(horas)

4-1 ^°1^0,0 8 3 ^ 0 ,0 2 5 % , 083^%^ 0,14 370 48

4-2 ídem ídem ídem

4-3 % ^ o , o83% ,  05% ,  0208^%^ o, 094 385 12

4—4 ídem ídem Ídem

4-5 ^ % ,0 8 3 % ,0 5 % ,0 4 1 6 ^ % ^ 0 ,1 0 6 380 12

4—6 ídem ídem ídem

5 % % 0 5 8 % , 05% ,0083^4^0,086 400 10

6 ídem ídem ídem

7 ^ 1^0, 083^ 0, 075% ,  167 0,033 410 8
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Oxidación Resultados

Aldehido de 
partida

Temperatura
(°c)

Tiempo
(horas)

Conversión
(%)

Selectividad
(%)

Acroleína 300 4 59,4 85,3
960 58,8 85,7

Metacroleína 286 4 54,0 84,6
960 55,3 85,5

Acroleína 330 4 93,2 91,0
960 93,0 91,5

Metacroleína 315 4 95,9 85,9
960 95,5 85,0

Acroleína 300 4 75,0 92,1
960 75,5 92,0

Metacroleína 300 4 75,4 89,5
960 76,0 89,7

Metacroleína 288 4 . 48,2 85,6
960 49,7 86,0

Acroleína 295 4 47,0 88,2
960 47,3 88,2

Metacroleína 310 4 52,5 84,2
960 52,4 85,0
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Tiempo de reacción 
_____ (horas)______

Conversión de la  
metacrolelna (%)

Selectividad al ácido 
metacrílico (*%)_____

4 78,9 84,1

480 81,3 85,2

960 8 l , i 85,6



Ejemplo 9 ¡
Con el uso del catalizador preparado en el ejemplo 8, se -  

llevó a cabo la  oxidación de la  acroleína en las mismas condiciones 

q.u.e en el ejemplo 2̂  excepto que la  temperatura de reacción se cam­

bió a 325°C, para obtener los resultados que aparecen en la  tabla 6.



Tiempo de reacción 
(horas)______

Conversión de la  
acroleina (%)

Selectividad a l ácido 
_____acrilico  (%)

4 83,4 85,9
480 83,2 86,2

960 84,0 86,0



Ejémplos 10 a 12:

Se prepararon catalizadores que en la  misma forma que en el 

Ejemplo 1, excepto que la  cantidad aSadida de metavanadato de amonio -  

se cambió por 2,94 partes y que después de la  adición de metavanadato 

de amonio, se añadieron además 3,37 partes de nitrato férrico , 2,24 -  

partes de paravolframiato de amonio o 23,1 partes de nitrato de manga 

neso en 50 partes de agua pura.

Con el uso de los catalizadores asi preparados, se llevó a 

cabo la  oxidaoión de la  metacroleina en las mismas condiciones del ejen 

pío 1, exoepto que la  temperatura de reacción se cambió como se indi­

ca en la  tabla 7.

En la  tabla 7 se resumen los catalizadores, las condiciones 

de reacción y los resultados experimentales.

Ejemplos 13 a 17!

Se prepararon catalizadores de la  misma forma que en el ejem 

pío 1, excepto que el metavanadato de amonio utilizado en el ejemplo,

1 se cambió por paravolframiato de amonio, y después de adición de pa 

ravolframiato de amonio, se añadió también una solución acuosa de un 

nitrato de cobre, hierro o manganeso. La relación atómica del a rsín i- 

oo y las condiciones del tratamiento térmico se cambiaron algo como -  
se indica en la  tabla 8 siguiente.

Utilizándose el catalizador asi preparado, se llevó a cabo 

la  oxidación de la  metacroleina o la  acroleina en las mismas condicio_ 

nes de los ejemplos 1 ó 2, excepto que la  temperatura de reacción se 

cambió como se indica en la  tabla 8.

En la  tabla 8 se resumen los catalizadores, las condiciones 

de oxidación y los resultados.
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T A B L A  7

NS del Ejemplo Composición del catalizador (relación atómica)

083% ,0 3 7 % ,025% ,  0083^ 4%,101 

^  ^°i^o,083% ,  037%, 025% ,0083^ 4%,078

^  o, 083^0,037% , 0 2 5 % , 083 ̂  , 11



24 bis -

Temperatura de 
reacción ( C)

Tiempo de reac 
ción (horas)

Conversión de 
la  metacrolejt 

na(%)

Selectividad al 
ácido metacríli 

co (%)

295 4 52,6 83,9
1440 53,0 84,5

285 4 50,0 84,3
1440 5 l , l 84,3

300 4 47,2 83,6
1440 47,0 83,7
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T A B L  A 8

Catalizador
ero del 
jampio

Temperatura 
de tratamien

Composición (relación atómica) to térmico
( ° c )

Tiempo 
del tra  
tamiento 
térmico 

(horas)

13
% % ,  0 8 3 ^ ^ 0 ,0 5 ^ 0 ,0 0 8 3 % ,  017  ̂  07 5 4 0 0 1 6

1 4 ídem 4 0 0 16

1 5
% % ,  0 8 3 ^ 0 ,0 5 ^ 0 ,0 0 8 3 ^ ^ 0 ,0 4 2 ^ % % ,  0 4 4

4 1 0 8

1 6
^ ° i ^ o , 0 8 3 ^ 0 , 0 5 % ,  0 0 8 3 % ,  0 8 3 ^ % % ,  l l l 38o 2 4

17 ídem 38o 2 4



25 bis -

Condiciones de oxidación_________ ______  Resultado

Aldehido Temperatura Tiempo Conversión Selectividad
de

partida (°c) (horas) (%) (%)'

Metacrolelna 300 4 59,3 82,6
1440 58,7 83,0

Acroleína 310 4 54,7 86,1
1440 55,o 86,5

Metacrolelna 295 4 55,5 84,7
1440 55,4 84,3

Metacrolelna 310 4 59,7 84,2
1440 6o,o 83,9

Aoroleina 310 4 54, o 85,9
1440 54,7 85,4



Ejemplos 18 a 21:

204 partes de ácido fosfomolibdico se disolvieron en 500 —

partes de agua pura añadiéndosele 28,2 partes de una solución acuosa

al 50% de ácido arsénico. A continuación se añadió a la  solución ante

terio r una solución de 10,1 partes de nitrato férrico en 50 partes de

agua pura, y posteriormente 25,0 partes de polvo fino de óxido están-

nico. Bajo agitación, se le  incorporó a la  solución resultante 150 —

partes de amoniaco acuoso al 28%, sometiéndose la  mezcla a evaporación

por calentamiento hasta que se secó. Los procedimientos subsiguientes

se realizaron de la  misma forma que se describe en e l ejemplo 1; y en
oCla  fase fin a l e l tratamiento térmico se llevó a cabo a 400 durante 

5 horas para obtener un catalizador conteniendo hierro y estaño.

Se prepararon catalizadores conteniendo estaño y volframio, 

vanadio o manganeso de la  misma forma anterior, excepto que el n itra  

to férrico  se sustituyó por paravolframiato de amonio, metavanadato de 

amonio o nitrato de manganeso.

Utilizándose los catalizadores asi preparados, se llevó a 

cabo la  oxidación de la  metacroleina o acroleina en las mismas condi­

ciones del ejemplo 1 6 2 ,  excepto que la  temperatura de reacción se 

cambió como se indica en la  tabla 9.

En la  tabla 9 se resumen los catalizadores, las condiciones 

de oxidación y los resultados experimentales.
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T A B L A  9

Número del 
ejemplo

Catalizador

Composición (relación atómica)

Temperatura 
de tratamien 
to térmico

i^ c í

Tiempo de 
tratamiento 
térmico 

(horas)

18 **°l*o, 083̂ *0, í^o , i7**"o, 025 ̂  ̂ 4  ̂o, 023 400 5

19 M°l̂ o, 083^0,1̂ %, 17^0, 0083 0,034 400 5

20 "°fo , 083^0, A ,  17%, 017^^4^0,036 400 5

21 ^°1^0,083^0,1^%, 17^0,042^4^ 0,03 400 5



Oxidación Resultados

Aldehido Temperatura Tiempo de Conversión Selectividad
de de reacción reacción

(%) (%)'partida ( ° c ) (horas

Metaoroleína 305 4 6 1 ,2 8 5 ,3
1440 6 1 ,3 8 5 ,2

Acrolelna 310 4 5 3 ,9 8 7 ,0
1440 5 4 ) 2 8 6 ,8

Metaoroleína 305 4 5 9 ,9 8 7 ,0
1440 5 9 ,6 8 7 ,3

Acrolelna 315 4 5 4 ,3 8 6 ,0
1440 5 6 ,5 8 6 ,2
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5

10

15

Ejemplos 22 a 26:

Se prepararon catalizadores de la  misma forma que en e l ejem 

pío 1, excepto que el metavanadato de amonio utilizado en el ejemplo 

1, fue sustituido por nitrato de cobre y después de añadir una solu­

ción acuosa de nitrato de cobre, se añadió otra solución acuosa de -  

nitrato de l i t io ,  nitrato de sodio, nitrato de potasio, nitrato de -  

rubidio o nitrato de cesio. En algunos ejemplos, se oambiaron la  can 

tidad añadida de ácido arsénico, la  temperatura máxima de tratamiento 

térmico y/o la  temperatura máxima y el tiempo de mantenimiento como -  

se indica en la  tabla 10 siguiente.

Con el uso de los catalizadores así preparados se efectuó 

la  oxidación de la  metacroleina o la  acroleina en las mismas condicio 

nes de los ejemplos 1 ó 2, excepto que la  temperatura de reaoción se 

cambió como se indioa en la  tabla 10.

En la  Tabla 10 se resumen los catalizadores, las condicio­

nes de oxidaoión y los resultados experimentales.
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T A B L A  10

Número del 
ejemplo

Catalizador
Temperatura 
de tratamien

Composición(relación atómica) to tírmicof C)

Tiempo de tra  
tamiento tér­
mico (°c)

22 "°1 % ,083^0,025°% , 025^0,025 0,125
38o 8

23-1 M°i%, 083^^0,027°%, 05^%, 025 ̂ 4 ^  o, 156 370 10

23-2 Ídem ídem ídem

24**-L ^°1% ,083^% ,025°% ,025% ,021^4^0,14
380 8

24-2 ídem ídem ídem

25 0, 083^ 0,05°% ,05^% ,025^ 4 0̂,094 390 5

26 "°1 % , 083^*0,05°%, 025°%, 025 ̂ 4 ^  0,148 380 5
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Oxidación______________ Resultados
Aldehido

de
partida

Temperatura 

reacción (°C)

Tiempo de
reacción
(horas)

Conversión

(%)

Selectividad

(%)

Metaoroleina 300 4 89,5 87,9
1440 89,4 90,1

Metacroleina 280 4 95,2 88,5
1440 95,6 88,6

Acroleina 310 4 90,2 91,2
1440 96,0 91,3

Metacroleina 285 4 93,5 89,8
1440 94,o 90,1

Acroleina 295 4 95,3 93,3
1440 95,5 93,2

Metacroleina 305 4 93,9 89,6
1440 94,2 89,0

Metacroleina 300 4 93,0 S9,3
1440 93,3 89,4
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Ejemplos comparativos 1 y 2:

Se preparó un catalizador de la  misma forma que en el ejem­

plo 1, excepto que no se añadió metavanadato de amonio.

Utilizándose el catalizador así obtenido, se efectuó la  oxú 

dación de la  metacrolelna o la  acroleina en las mismas condiciones de 

los ejemplos 1 ó 2, excepto que la  temperatura de reacción de cambió 
a 300°C.

En la  tabla 11 se resumen los resultados.
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T A B L A  11

Número del 
Ejemplo 

Comparativo

Aldehido
de

partida

Tiempo de 
reacción 

(horas)

Conversión
(%)

Selectividad
(%)

1 metacroleina 4 55,o 85,5
120 54,6 84,2
240 55,2 85,3
48o 52,1 83,7

2 acroleina 4 59,3 87,2
120 48,4 87,0
240 48,7 86,5
480 46,2 86,9
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5.

10.

15.

20.

25.

30.

Como es evidente por los resultados que se muestran en la  

tabla 11, en el caso de este catalizador comparativo se obsefvó la  -  

tendencia a la  reducción en cierta  medida de la  conversión o de la  -  

conversión y selectividad al miBmo tiempo en el punto en el que habían 

transcurrido 480 horas desde el comienzo de la  reacción. Por el con­

tra r io , como es evidente por e l resultado de las tablas 1 a 10, en -  

el caso de catalizadores a los que se incorporó al menos un miembro 

seleccionado entre e l vanadio, volframio, cobre, hierro, manganeso y 

estaño, opcionalmente con un elemento metal alcalino, esta tendencia 

se observó muy rara vez aún cuando la  reacción se llevará a cabe du­

rante un periodo mucho más prolongado.

- N O T A -

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, asi c<) 

mo la  manera de realizarlo en la  práctica, debe hacerse constar que 

las disposiciones anteriormente indicadas, son susceptibles dermoáifi 

oaciones de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental. — 

También se hace constar que el invento corresponde a una Solicitud 

de Patente, presentada en Japón, con fecha 16 de agosto de 1.973, -  

bajo el número 91946/73, acogiéndose por lo tanto a los beneficios -  

que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que -  

constituye la  esencia del referido invento, y por lo que se so lic ita  

Patente de Invención por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA 

PREPARAR ACIDOS CARBOXILICOS INSATURADOS; caracterizándose por lo s i 

guíente:

l s . — Procedimiento para preparar ácidos carboxllicos insa- 

turados, que comprende la  oxidación ca ta lít ic a  de un aldehido insatu 

rado, en fase gaseosa, a una temperatura entre 240 y 390° C con oxige 

no molecular, para formar un ácido carboxilico insaturado correspon­

diente, caracterizado porque la  oxidación ca ta litica  se lleva a oabo



en presencia, de un catalizador que tiene una composición representada 

por la  siguiente fórmula general:

P Mo^As a b e ( N H ) X Y C )4 d e f  g

en la  que a, b, j3, ê  y ^ representan una relación atómica de cada 

componente, encontrándose a. dentro de una gama de 0,03 a 0 ,2 , siendo 

b 1, encontrándose je dentro de una gama de 0,015 a 0,15, e dentro de 

una gama de 0,003 a 1, dentro de una gama de 0 a 0,17 y siendo g  un 

valor determinado por la  valencia de los elementos presentes en el ca 

talizador, d designa el número del grupo amopio, que se enouentra den 

tro de una gama de 0,01 a 3? X es al menos un metal seleccionado en­

tre  el grupo formado por el vanadio, el volframio, cobre, hierro, man 

ganeso y estaSo e Y es al menos un elemento alcalino seleccionado en­

tre  el grupo formado por el l i t io ,  sodio, potasiom rubidio y cesio.

23 .- Procedimiento según la  reivindicación 1, caracterizado 

porque el catalizador se u tiliz a  soportado por un vehículo.

33. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, caracterizado 

porque el catalizador se tra ta  térmicamente a una temperatura de 300 

a 440°C.

43. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, caracterizado 

porque el aldehiso insaturado de metacroleína.

53 .- Procedimiento según la  reivindicación 4, caracterizado 

porque la  metacroleína se produce a partir de alcohol butilico te rc ia  

r io .

63 .- procedimiento según la  reivindicación 1, caracterizado 

porque el metal X es cobre.

7 3 .-  Procedimiento según la  reivindicación 1, caracterizado 

porque el catalizador está compuesto por un heteropoli-ácido de cada 

componente metálico y una sal de amonio del mismo.



8 a .- procedimiento para preparar Acidos carboxllicos insa­

turados, ta l  y como queda sustancialmente descrito en la  presente Me 

moría.

Esta memoria consta de hojas, escritas a máquina por una

sola cara.
Madrií, 2 0 MV. 1974
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