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Esta invencién se refiere a un proceso para
preparar &cidos carboxflicos insaturados a partir de
aldehidos 'insaturados utilizando un catalizador del -
tipo del fésforo-molibdeno-arsénico conteniendo un ~-
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Se conoocen diversos catalizadores que se han utilizado en -
la oxidacién catalitica en fase gaseosa de los aldehidos insaturados.
Por ejemplo, pueden mencionarse los catalizadores revelados en las -
patentes de.los Estados Unidos NGmero 3.475.488; 3.567.7735 3.646.1273
3.649.6843 3,686,294 y DT 2.251.364. Entre estos catalizadores, wn ca
talizador del tipo molibdeno-vanadio muestra un excelente efecto en
la oxidacién de la acroleina, pero esta catalizador no es adecvudo =~
para oxidacién de la metacroleina., Un. .catalizador del fipo ﬁésforo—
molibdeno-arsénico proporciona buenos resultados en la oxidacién de
la metacroleina cuando tiene una composicidn especifica, pero afin es
insuficiente y plantea problemas que deben resolverse. Por ejemplo,
como catalizador tiene una duracién muy dbreve, Los catalizadores de
otros tipos no proporcionan buenos resultados en la oxidacion de la
metacroleina,

Hemos realizado trabajos de investigacién con el fin de me
jorar estos defectos propios del catalizador del tipo f£ésforo-molib-
deno-arsénico, y como resultado hemos comprobado que cuando un grupo
amonio se incorpora a un catalizador de este tipo y en el cictema ca
talizador esté presente al mismo tiempo al menos un metal especifico,
puede prolongarse de manera considerable la duracién del catalizador
mientras que la actividad y la selectividad se mantienen a nivel ele
vado., Baséndonos en este dato hemos llegado a la presente invencién,

Un objeto primario de la presente invencidén es el de pro-
porcionar un proceso para preparar dcidos carboxilicos insaturades,
especialmente 4cido metacrilico, en gran rendimiento a partir de al-
dehidos insaturados, especialmente la metacroleina.

0tro objeto de la presente invencién es el de proporcionar
un catalizador que tenga una gran duracién y que proporcione dcidos
carboxilicos insaturados en gran rendimiento cuando se utiliza para

la oxidacién catalitica de los aldehidos insaturados.
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Entre los catalizadores que pueden utilizarse en la presen—
te invencién se incluye el molibdeno, fésforo, arsénico, un grupo amo
nio y al menos un miembro seleccionado entre el grupo formado por el
vanadio, el volframio, cobre, hierro, mapganeso y estafio, como compo~
nentes indispensables' y al menos un miembro seleccionado entre el —
grupo formado por el iitio, sodio, potasio, rubidio y cesio, como com
ponente optativo. -

Més espeoificamente, de acuerdo con la presente invencién,
se proporciona un proceso para la preparacién de &cidos carbexfliocos
insaturados, que comprende la oxidacién catalitica de un aldehido in-
saturado en la fase gascosa 2 una temperatura de 240 a 39o°c con oxi-
geno molecular para formar un 4cido carboxflico insaturado correspon-
diente, en el que la oxidacién catalftica se lleva a cabo en presen—
cia de un catalizador que tiene una composicidén representada por la -
siguiente férmula general:

P Mo As (¥Hy) & erog

en la que a, b, ¢, 8, £ ¥ g representan wna relacién atémica de
cada componente, siendo a de 0,03 a 0,2, b 1, ¢ de 0,015 a 0,15,
e de 0,03 2al, £ de 0 & 0,17 y siendo g un valor determinado por
la valencia del elemento presente en el catalizador, d designa -
el nfmero del grupo amonio, que se encuentra en una gama de 0,01
& 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 estalio. B T es al menos un elemento alcalino seleccionado -
entre el grupo formado por el litio, sodio, potasio, rubidio y -
cesio,

La relacibén atémioa de cada componente del oatalizador uti-

lizado en la presente invencién es critica, y si la relacién atémica
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estd fuera de la gama anteriormente especificada, no puede obtenerse
un catalizador con propiedades suficientes, La cantidad de elemento -
metdlico representado por X en la férmula general anterior puede esco
gerse dentro de una gama, expresada en términos de la relacién atémi-
ca con el molibdeno, de 0,003 a l. Cuando se utiliza como metal X wn
miembro seleccionado entre el vanadio, volframio, el cobre, el hierro
¥y el manganeso, se prefiere gue la relacién atémica entre el matal X
¥ el molibdeno se encuentre dentro de wna gama de 0,003 a 0,25, espe
cialmente de 0,006 a 0,2. Cuando estén presentes dos o mis de tales
metales, se prefiere que la suma de la relacién atémica entre los me-
tales y el molibdeno se encuentre dentro de la mencionada gama. Si la
relacién atémica ests por debajo de la misma, no puede obtenerse wn -
efecto suficiente, y si la relacién atbémice estd por encima de dicha
gama, la duracién del catalizador me prolonga afin mis, pero disminuye
la selectividad. Cuando se utiliza estafio como metal X, se prefiere -
que la relacién atémica con el molibdeno se encuentre denitro de una -
gama. de 0,003 a 1, especialmente de 0,006 a 5. En caso de que se uti-
licen en combinacién estafio y un metal seleccionado entre el vanadio,
volframio, cobre, hierro y manganeso como el componente metélico X, se
prefiere que la sumz de la relacidn atémica del estafio y el otro me-—
tal esté dentro de la gama de 0,003 a 1, especialmente de 0,01 a 0,5,
¥y que la relacidn atémica entre el metal distinto del estafio con el -
molibdeno sea inferior a 0,25, especialmente menos de 0,2. Si se em-
plea estafio como metal X, atn ouando se haga presente en catidad rela
tivamente importante en comparacién con el otro metal, la reduccién -
de la selectividad no es tan importante y, por consiguiente, cabe es-
perar una importante mejora en la duracién del catalizador, Entre los
elementos metdlicos representados por X, el mds preferido es el cobre.
La cantidad de metal alcalino representado por Y en la fér-

mula general anterior se escoge dentro de una gama, eXpresada en tér-
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minos de la relacién atémica con el molibdeno, de O & 0,17, especial-
mente de 0,001 a 0,12, 81 la cantidad de metal aleali Y estd m4s alld
de dicha gama, se observa reduccién de la selectividad.

En el catalizador de la presente invenoifn, se considera gque
el grupo amonio esté presente en forma de sal. El grupo amonio se ine
corpora al catalizador en una cantidad de 0,01 a 0,3 moléculas por 4~
tomo de molibdeno, preferentemente de 0,01 a 0,2 moléculas.

E)l estado quimico de cada elemento componente del cataliza-
dor de la presente invencién es muy complicado y no ha sido totalmen-
Ye aclarado en qué estado quimico estd presente en el catalizador cam
da elemento componente. No obetante, se ha supuesto que cada componen
te no estd presente en forma de wn simple &xido, sino que el ocataliza
dor de esta invencién se encuenira en forma de un compuesto heteropo-
li~écido y el grupo amonio estd presente en forma de una sal ce dicho
heteropoli~icido, -En la presente invencién, no se prefiere que todo -
el heteropoli-fcido del catalizador se combine con el grupo amonio pa
ra formar mma sal, porque en dicho caso no procede la reaccibén que se
pretende realizar. Por el contrario, si cada componente ests presente
en forma de un heteropoli-icido sin formar wa sal con el grupo amo——
nio, la estructura aniénica del heteropoli-4dcido se descompone rdpida
mente en 6xidos mientras que la oxidacién se efectfia 2 una temperatu-
ra de més de 30000, ¥y disminuye la actividad, En este casoy se reduce
la actividad de arranque de hidrégeno del aldehido insaturado y no —-
puede obtenerse un catalizador con elevada actividad. No obstante, si
estén presentes al mismo tiempo en el catalizador el heteropoli-&cido
con una actividad de suministro de protones y una sal de amonio del -
mismo, la estructura aniénica puede mantenerse de manera més estable
en el heteropoli-fcido que en caso de Que s8lo esté presente en el ca
talizador el heteropoli-dcido, con el resultado de gue se mejora la se

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

Cuando se incorpora un elemento met&lico representado por X
al catalizador compuesto por molibdeno, f6sforo, arsénico, un grupo -
amoriio y oxigeno, puede aumentarse mucho la duracién del catalizador.
La razén afn no ha sido del todo aclarada, pero en vista del hecho co
nocido de que en un catalizador que contiene molibdeno, ouando dismi-
nuye la concentracién del oxfgeno adsorbido, se reducen la actividad
Yy la selectividad se ha supuesto que la concentracién de oxigeno ad--
sorbido aumenta con la presencia del elemento X, y, por consiguiente,
se eleva la actividad y se prolonga la duracién_ del catalizador,

El catalizador de la presents invencién se trata térmicamen
te a2 una temperatura de 300 a 44o°c antes de ser utilizado para la reag
cién. Una temperatura preferida de {ratamiento térmico se encuentra -
dentro de una gama de 380 a 430°C. En caso de que la temperaturs del
tratamiento térmico supere los 44000, ge reducen tanto la ac¢tividad -
como la selectividad del catalizador, y si la temperatura del irata—
miento térmico excede los 46000, se hace totalmente evidente esta re-
duccién. Asi, en el catalizador que se utiliza en la presente inven--
cidn, existe un limite superior muy definido en la temperaiura de itra
tamiento térmico. Por otra parte, el limite infefior del tratamiento -
térmico no es tan critico, pero a una temperaturs de tratamiento tér-
mico que no supere unos 300°C, es dificil obltener un catalizador con
propiedades estables. El tiempo de trateamiento térmico varfa segfn la
temperatura de tratamiento térmico, pero, en general, se prefiere rea
lizar el tratamiento t&rmico duranie 30 minutos a varios dias. Es con
veniente que el tratamiento t8rmico se efectfie en el aire o en el ai-
re diluido, Si es necesario, se puede emplear como tratamiento aire -
atmosférico a) que se ha incorporado una sustancia reductora a baja -

concentracién.

La preparacién del catalizador aue se utiliza en la presen-




5e

10.

15.

20.

25.

30.

{e invencién puede llevarse a cabo segln los procedimientos conocidos .
a los entendidos en la materia., BEs convenienie que los materiales de
partida se mezclen Intimamente entre sf, pero el procedimiento de mez
clado no es particularmente critico. En tanto que se evite la digirie
bucién irregular de los componentes, & la presenie invencién puede em
plearse cualquiera de los procedimiento convencionales tales como el
procedimiento de evaporacién hasta la sequedad, procedimiento'dé pre—
cipitacibn, procedimiento de mezcla con 6xido y similares, .

Como materiales de partida del cat;iizador, se viilizan com
puestos de amonio tales como el molibdato de amoni;, el fosfato de —-
amonio, el fosfomolibdato de amonio, el arsenomolibdato de ambnioy w=-
etc. Los elementos represeniados por X se utilizen en forma des éxidos,
nitratos, sales de amonio y similares, y los elementos alcalinos re-
presentados por Y se ubilizan en forma de éxidos, nitratos, hidréxi-—
dos y similares.

Cuando se utilizan componentes catalizadores en forma de sa
les de amonio tal como se ha indicado anteriormente, la:introduccién
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
partids, se emplea preferentemente amoniaco acuoso. Por ejemplo, una
mezola homogénea para utilizar en la preparacién de la invencién pue-
de obtenerse disolviendo en amonfiaco acuoso un catalizador del tipo —
y& utilizado de fésforo-molibdeno-arsénico y afiadiendo a la solucién
resultante otros componentes metdlicos,

Una mezcla homogénes de los materiales de partida se seca y
gse ftrata térmicamente a una temperatura de 300 a 440°c durante 30 mi-
nutos a varios dfas, con lo que puede obtenerse un catalizador al que
estd incorporado el grupo amonio. La cantidad del grupo amonio incor-
porado al catalizador es de 0,01 a 0,3 moléocula por &tomo 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 amonfaco o amonfaco acuoso, Por -
ejemplo, ouando se trata en un recipiente de reaccién wn catalizador
5a desactivado por uso a elevada temperatura o uso durante mucho tiempo,
con amonfaco acuoso ligquido o gaseoso, puede introducirse ura canti-
dad determinada del grupo amonio.

El catalizador que se utiliza en el proceso de la invencidn

puede aplicarse a la reaccién en forma soportada por un vehiculo iner

10. te como la alfinina, el carburo de silicio y la perlita o en forma di
luida con dicha sustancia inerte., Si el contenido de tal vehiculo es
demasiado elevado en la composicién total de catalizador, disminuye,
la actividad aparente del catalizador. Por consiguiente, es convenien
te que el contenido del vehiculo en la composicién total del catali~

15.

zador sea inferior al 70% en peso.

El tipo de recipiente de reaccién en el que ge introduce -
el catalizador anteriormente citado no es particularmente critico, y
en la presente invencién puede utilizarse un recipiente de reaccién
del tipo de lecho fijo o bien un recipiente de reaccién del tipo de
20, lecho fluidificado.

El aldehfdo insaturado que debe oxidarse en el proceso de
la presente invencidén incluye la acroleina, la metacroleina y una —-
mezcla de acroleina y metacroleina y puede utilizarse como material

de partida, si es necesario, el proceso de la presente invencién es

25. particularmente efectivo para la oxidacién de la metacroleina, La me
tacrolefna que se obtiene por oxidacién catalitica del isobutileno o
butanol terciario puede utilizarse como sst4 o bien después de haber
gsido purificada. '

La concentracién del aldehfdo insaturado en el gas de ali-

30.

mentacién puede variarse dentro de una amplia gama, pero en general
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se prefiere que la conceniracidn del aldehido insaturado se encuentre
dentro de una gama del 1 al 207 en volumen, especialmente del 3 al 15%
en volumen. En el proceso de la invencién, se utiliza como oxidante -~
oxigeno molecular, y desde el punto de vista econémico es preferible
que se emplee aire, Si es necesario, se puede también emplear aire -
enriguecido con oxfdo puro. Se prefiere que la concenbracibén de oxi-
gono en el gas de alimentacién, expresada en tdrminos de la relacién
molar con el aldehfido insaturado, se encuentre dentro de uma gama de
0,3 a 4, especialmente de 0,4 a 2,5. La mezcla gaseosa de partida, =
puede diluirse con gases inertes tales oomo nitrégeno, vapor, didxi-
do de carbono y similares.

La reaccién de oxidacién se lleva a cabo bajo una oxidacién
que varfa desde la presién atmésferica a varias atmésferas, La veloci
dad espacial del gas de alimentacién varia segin la temperatura y -
presién de la reaccién, pero se prefiere en general que la mezcla ga

seosa de partida se alimente a una velocidad espacial de 300 Hﬂl 5% -

1. La temperatura de reaccifén se escoge dentro de wia gama

10.000 H
de 240 a 39000, pero en general se prefiere que se sfecifie la reaccién
entre 270 y 34000. U~a de las principzles caracteristicas de la pre-
sente invencién es la de que pueda realizarse a temperatura tan baja
la reaccién de oxidacién.

A continuacién se ilustrard la invencidén por medio de los
siguientes ejemplos no limitativos, In estos Ejemplos, todas lasg "par
tes" son en peso y la selectividad del dcido carboxilico insaturade
se expresa en té&rmicos de la relacién (porcentaje) entre la cantidad
(mol) del 4cido carboxflico insaturado formado y la cantidad (mol) -
del aldehfdo insaturado reaccionado. El tiempo de reaccidén es el que

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

diciones de reaccién que se describen en los ejemplos,

Ejemplo 1:
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177 partes de paramolibdato de amonio se disolvieron en —

500 paﬁtes de agua pura mantenida a unos 60°C, y a esta solucién se
afiadieron 9,6 partes de &cido fosfbrico al 85% y 10,5 partes de una so
lucién acuosa al 50% de 4cido arsénico., A continuacidén se afiadié a — |
9= esta mezcla una solucién de 4,88 partes de matavanadato de amnio en
150 partes de agua. La solucién mezclada resultante se sometid a eva
poracidn hasta sequedad calentando bajo agitaci6én, y el s6lido resul
tante se sec a 15000 durante 16 horas. El sblido seco resultante se
pulverizé en un molino de bolas, se moldeé por compresibén, se colocéd
10, en un horno elé&dtrico y se trété térmicamente. El tratamiento té&rmi-

co se efectud elevando la temperatura de 100 2 4oo°c, a una veloci—

dad de 20°C por hora, manteniéndose el s6lida a 400°C durante 16 ho-
ras. Bl calalizador asi obienido contenia el fé6sforo y los componen—
tes metdlicos en la siguiente relacién aténicas
15. '
MoyPy 08320, 03770, 0420, 078

Este catalizadorrse introdujo en un recipiente de reaccién

del tipo de lecho fijo y se mantuvo a 29500, introduciéndose la reac
20, cién del tipo de lecho fijo y se mantuvo a 29500, introduciéndose en
el recipiente de reaccidn y a una velocidad de 2.000 h-1 una mezcla

gaseosa formada por un 5% en volumen de metacroleina, un 5% de oxige
no, wm 20% de volumen de vapor y un 70% en volusien de nitr6geno. En

estas condiciones, la reaccién se llevé a cabo durante un largo tiem
25, po. A intervalos determinados, se tomaban muestras y analizaban por
cromatografia gaseosa o similar del gas de reaccién desprendido del
depdsito de reaccidn, para examinar la actividad del catalizador, En

la tabla 1 se muestran los resultados.

30.
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TABLA 1

O Ere e
s TR TIORR: |

Selectividad al &cido
metacrilico (%)

Tiempo de reaccifin Conversidén de la meta
(horas) croleina (%)
4 57,1
240 58,0
480 57,7
960 5745

1.440 2559

84,9
85,2
85,5
85,8
85,0




5.

10.

15,

20.

250

30.

~12-

Ejemplo 2:
Se efectud la oxidacidén de la acrolefna utilizando el cata~

lizador preparado en el Ejemplo 1., La mezcla gaseosa de partida esta-
ba formda por un 5% en volumen de acrolefna, un 5% en volumen de oxf
geno, un 20% en volumen de vapor y un T0% en volumen de nitrégeno. la
temperatura de reaccién se ajusté a 30000. El resto de los procedimien|
tos y condiciones de operacifn fueron similares a los adoptados en el
ejemplo 1.

En la tabla 2 se resfimen los resultados de este experimento.
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TABLA 2

Tiempo de reaccién Conversién de la Selectividad al 4cido
(horas) acrolefna (%). aorflioco (7).
4 5543 86,9
240 56,1 87,2
480 5549 81,5
960 56,0 87,0

1.440 55,1 86,1
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Ejemplo 3:
Se prepar$ un catalizador del mismo modo que en el ejemplo 1,
excepto que la solucién acuosa de 4cido arsénico se cambib por 4,95
partes de anhfdrido arsenoso, la solucién acuosa de metavanadato de
5e amonio se cambié por una solucién de 3,37 partes de nitrato férrico
en 50 partes de agua y las coridiciones del tratamiento térmico se we
cambiaron de manera que la temperatura méxima fuese de 3800(; J el pe
niod.o' durante el cual se mantuvo esta temperatura fue de 24 horas,la
relacibn atémica entre el fésforo y los componentes metdlicou del ca

10, Yalizador resultante fue la siguiente:

M°1Po,083Aso,o5F°o,0083(NH4)0,125

Con el uso del catalizador as{ obtenido, se realizé la oxi
15. dacién de la metacroleina en las mismas condiciones que en el ejemplo
1, excepto que la itemperatura de reaccién cambié a 305°c, para obte- '

ner los resuliados que aparecen en la tabla 3.
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TABLA 3

Tiempo de reaccién Conversién de la Selectividad al dcido
(nhoras) metaoroleina (%) metaorilico (%)
4 48,0 84,0
240 5042 86,3
480 50,0 86,5

960 50,1 86,0
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Bjemplos 4 a Tt

El catalizador se preparé en la misma forma qQue en el Ejem-
rlo 1, excepto due el metavanadato de amonio utilizado en el ejemplo,
1 se cambié por paravolframiato de amonio o nitrato de mangansso y en
algunos ejemplos se cambiaron la cantidad de 4cido arsénico afiadido,
la temperatura mixima de tratamiento térmico y/o el tiempo méximo de
mantenimiento de la temperatura,

Con el uso de los caralizadores asi preparados, se llavé a
cabo la oxidacién de la metacrolefna o acrolefna en las mismes condi
ciones que en los ejemplos 1 8§ 2 excepto que la temperatura de.veac~
cién se cambié§ como sme indica en la tabla 4,

En la tabla 4 se resfimen los catalizadores, las condiclones
de reaccién y los resultados de los experimentos.

Ejemplo 8:

204 partes de doido fosfomolfbdico (P205.24m03.72ﬂé0).se -
disolvieron en 500 partes de agua pura, afiadiéndose a la solucidn —-
4,8 partes de anhfdrido arsenoso. A continuacién se afiadieron a la -
solucién 75,0 partes de polvo fino de 6xido estannico. Bajo agitacién,
se incorporaron a la suspensién resultante 150 partes de amonfaco —-
acuoso al 28%, y la mezcla resuliante se sometié a evaporacién por -
calentamiento hasta que se secé. Los procedimientos posteriores se —
realizaron de la misma forma que en el ejemplo 1, y en la fase final,
el tratamiento térmico se llevé a cabo a 4oo°c durante 16 horas para
obtener un catalizador. La relacién atémica entre el fésforo y los -

componentes metdlicos del catalizador resultante fue la siguiente:

M°1Po,083Aso,o49sno,S(NH4)0,062

Utilizando este catalizador, se realizd la oxidacidén de la

metacroleina en las mismas condiciones que en el ¢jemplo 1, excepto -
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que se cambidé la femperatura de reaccidén a 32000, obteniendose log -

resultados que aparecen en la tabla 5.
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TABLA 4

Catalizador
Ne el Composicién Temper?tura de T?empo de t?aig
ejemplo (rela.ci én atémica) trat am:.en‘go - miento térmico
térmico (T ¢). (horas)

41 Mo,y 083450, 025, 083 V4l 0, 14 3710 48

4?2 idem idem idem

4-3 Mo Py 0838%,05%%,0208 40,004 385 12

44 idem idem idem

4-5 Ho.Py 0834%,05%%, 0426M1)0,106 380 12

4-6 idenm idem idem

5 Mo,P4 058290, 050, 0083 (M40, 086 400 10

6 iden idem idem

" .
T MoyPy 083i%, o750, 1674 0,033 410 8
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(Oxidaecidn Resultados
Aldehfdo de Temperatura Tiempo Conversién Selectividad
partida (°c) (horas) (%) (%)

Acroleina 300 4 5944 85,3
960 58,8 85,7

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

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

Metacroleina 315 4 95,9 85,9
960 9595 85’0

Acroleina 300 4 7550 92,1
960 7545 92,9

Metacrolefna 300 4 1544 89,9
960 76,0 89,1

Metacroleina 288 4 48,2 85,¢
’ 960 49,7 86,0

Acroleina 295 4 47,0 88,2
960 4793 88,2

Metacroleina 310 4 5245 84,2
960 52,4 85,0




Tiempo de reaccién
(horas)

480
960

=20~

TABLA 5

Conversién de la
metacroleina (%)

Selectividad al 4cido
metacrflico (%)

78,9
81,3
81,1

84,1
85,2
85,6
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Ejemplo 9:

Con el uso del catalizador preparado en el ejemplo 8, se ~
11evé & cabo la oxidacidén de la acroleina en las mismas condiciones
que en el ejemplo 2, excepto que la temperatura de reaccién se Cafl-

bié a 32500, para obtener los resultados que aparecen en la tabla 6.




Tiempo de reaccién
(horas)

480
960

P2

TABLA 6

Conversién de la
acroleina (%)

83,4
83,2
84,0

Selectividad al &cido
acrilico (%)

85,9
86,0
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" BEjemplos 13 a 17:
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Biémplos 10 a 12¢

Se prepararon catalizadores que en la misma forma que en el
Ejemplo 1, exceplo que la cantidad afiadida de meiavanadato de amonio -
se cambif por 2,94 partes y que después de la adicién de metavanadato
de amonio, se afiadieron ademis 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 llev§ a
cabo la oxidacién de la metacroleina en lag mismaafcondiciones del ejem
plo 1, exoepto que la temperatura de reaccidn se cambié como se indi-
ca en la tabla 7.

En la tabla T se resumen los catalizadores, las condiciones

de reaccién y los resultados experimentales,

Se prepararon catalizadores de la misma forma que en 41 ejem
plo 1, excepto que el metavanadato de amonio utilizado en el ejemplo,
1 se cambi6 por paravelframiato de amonio, y despues de adicién de pa
ravolframiato de amonio, se afiadié también una solucién acuosa de un
nifrato de cobre, hierro o mapganeso. La relacién atémica del arséni-
00 y las oondiciones del tratamiento térmico se cambiaron algo como =
se indica en la tabla 8 siguiente,

Utilizandose el catalizador asi preparado, se llevl a cabo
la oxidaci6én de la metacroleina o la acroleina en las mismas condicio
nes de los ejemplos 1 6§ 2, excepio que la temperatura de reaccién se
cembié como se indica en la tabla 8,

En la tabla 8 se resumen los catalizadores, las condiciones

de oxidacién y los resultados.




N2 del BEjemplo

-y O

TABLA 17

Composicidén del catalizador (relacién atémica)

10

11

12

Ho1Po, 0830, 037" 0,025 %0, 0083 ™4 ) 0, 101
Mo, 083*%0, 03770, 025%0, 0083 ™40, 078

Mo,P 0, 083%%0,037%0, 025 ™0, 083 My o, 11
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Temperatura g.e Tiempo de reac Conversién de Selectividad al
reaccién ( C) cién (horas) la metacrolel 4cido metacrfli
na (%) co (%)
295 4 52,6 83,9
1440 53,0 84,5
285 4 50,0 84,3
1440 51,1 84,3
300 4 47,2 83,6
1440 47,0 83,1




Nfmero del

ejemplo

13

14

15

16

17

-25-
TABLA 8

B
TN,

Catalizador
Temperatura Tiempo
de tratamien del tra
Composicién (relacién atémica) to tgrmico tamiento
("e) térmico
(horas)
c NH
Mo, Py, 083%%0, 0570, 0083%%, 0174 0,075 400 16
idem 400 16
¥ NH 410 3
Ho,P0, 0830, 050, 00837 %0, 042"y )0, 044
NH 80 24
Ho1P0,0834%0, 0570, 00830, 083 M40 211 3

idem 380
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Condiciones de oxidacién Resultado
Aldehfdo Temperatura Tiempo Conversién Selectividad
de o
sartide (°) (noras) (%) (%)
Metacroleina 300 4 59,3 82,6
1440 58,7 83,0
Acrolefna 310 4 5447 86,1
1440 5540 86,5
Metacroleina 295 4 5545 84,1
1440 55,4 84,3
Metacroleina 310 4 5951 84,2
1440 60,0 83,9
Acrolefna 310 4 54,0 85,9

1440 5447 85,4
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Ejemplos 18 a 21:

204 partes de &cido fosfomolibdico se disolvieron en 500 —-
partes de agua pura afiadiéndosele 28,2 partes de wna solucién acuosa
al 50% de dcido arsénico. A continuacién se afiadié a la solucién ante
terior wna solucién de 10,1 partes de nitrato férrico en 50 partes de
agua pura, y posteriormente 25,0 partes de polve fino de éxido estén-
nico, Bajo agitacién, se le incorporé a la solucién resultante 150 —-
partes de amonfaco acuoso al 28%, sometiéndose la mezcla a evaporacién
por calentamiento hasta que se secld. Los procedimientos subsiguientes
Be realizaron de la misma forma que se describe en el ejemplo 1, y en
la fase final el tratamiento térmico se llevé a cabo =2 400oc durarte
5 horas para obtener un catalizador conteniendo hierro y estaio.

Se prepanaron catalizadores conteniendo estalio y volframio,
vanadio o manganeso de la mismz forma anterior, excepto que el nitra
to férrico se sustituyé por paravolframiato de amonio, metavanaiais de
amonio o nitrato de manganeso,

Utilizéndose los catalizadores asi preparados, se llev§ a
cabo la oxidacién de la metacroleina o acroleina en las mismas condi-
ciones del ejemplo 1 6 2, excepto que la temperatura de reaccién se
cambié como se indica en la tabla 9.

En la tabla 9 se resumen los catalizadores, las condisiones

de oxidacién y los resultados experimentales,




Nfinero del
e jemplo

18

19

20

21

27~

TABLA 9
Catalizador
Temperatura Tiempo de
de tratamien ‘tratamiento
Composicién (relacién atémica) to tgrmico térmico
("¢) (horas)
Mo,Po. 083%%0,15%0,177%0, 025 (Mg 0,023 400 ?
MoyPy 0834%0,1%%0,17%0,0083 ™ 4)0,034  40° 2
Ho1Py 0832%0,15%,17%0, 017400, 036 400 3
Mo1Py 0834%0,15%0, 17", 022 "y)0, 03 400 5
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Oxidacidn
Aldehldo Temperatura Tiempo de
de de rgaccidn reaccidn
partida ("c) (horas
Metaoroleina 305 4
1440
Acroleina 310 4
1440
Metacroleina 305 4
1440
Acrolefna 315 4
1440

Resultados
Conversidn Selectividad
(%) (%)
61,2 85,3
54,42 86,8
59,9 87,0
59,6 87,3
54,3 86,0
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Biemplos 22 a 263

Se prepararon catalizadores de la misma forma que en el ejem
plo 1, exoepito que el metavanadato de amonio utilizado en el ejemplo
1, fue sustituido por nitrato de cobre y después de afiadir una solu-
5 ¢ién acuosa de nitrato de cobre, se afiadié otra solucién acuosa de -
nitrato de litio, nitrato de sodio, nitrato de potasio, nitrato de -
rubidio o nitrato de cesio. En algunos ejemplos, se cambiaron la can
tidad afiadida de &cido arsénico, la temperatura méxima de tratamiento
téxrmico y/o la temperatura mixima y el tiempo de mantenimiento como -
10, se indica en la $abla 10 siguiente.

Con el uso de los calalizadores asi preparados se efecﬁ;ﬁ
la oxidacién de la metacrolefina o la acroleina en las mismas céhdioﬁg
nes de los ejemplos 1 6 2, excepto que la temperatura de reaociéﬁ se
cambié como se indioca en la tabla 10,

15, En la Tabla 10 se resumen los catalizadores, las condicio-

nes de oxidaoién y los resultados experimentales.
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TABLA 10

Catalizador
Temperatura Tiempo de tra
Nﬁ::e::l i:l de tratamie%_ tamien'go tér.
Jemp Gomposicién(relacién atémica) to térmico( ¢) mico ( C)
i 80 8
22 M°1Po,ot33A'ﬂo,025("10,0:351‘10,025(1‘“{4)0,125 3
0 10
23-1  MoyPy (a3k8y 0070, 0572, 025 M) o0, 156 31
23-2 idem idem idem
8 8
24-1 M":Lpo,083‘“0,025(’“0,osto,ozl(maf)o,m 390
24~2 idem idem idem
H ‘
% Mo,Py 083450, 050, 0500, 0254 o, 094 390 5
80
26 Mo1Py 083450, 0550, 025%%0, 025 P40, 148 3 >
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Oxidacidn Resultados
Aldehfdo Temperatura Tiempo de Conversién Selectividad
de de reaccidn
partida reaccidn (°¢)  (horas) (%) ()
Metacroleina 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
Metaorolefina 285 4 93,5 89,8
1440 94,0 20,1
Acroleina 295 4 95,3 93,3
1440 95,5 93,2
Metaorolefna 305 4 93,9 89,6
1440 94,2 89,0
Metacroleina 300 4 93,0 89,3

1440 93,3 89,4
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Ejemplos comparativos 1 y 2:

Se prepard un catalizador de la misma forma Que en el ejem-
plo 1, excepto que no se afiadié metavanadato de amonio,

Utilizéndose el catalizador asi obtenido, se efectus la oxi
dacién de la metacrolefna o la acroleina en las mismas condiciones de
los ejemplos 1 6 2, excepto que la temperatura de reaccién de cambid
2 300°c.

En la tabla 11 se resumen los resultados.
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TABLA 11
Wamero del Aldehido Tiempo de Conversién  Selectividad
Egemplo de 1'0300161'1 (%> (%)
Comparativo partida (horas 2
1 metacroleina 4 55,0 8545
120 54,6 84,2
240 55,2 85,3
2 acrolefna 4 59,3 87,2
120 48,4 87,0
240 48,7 8645
480 46,2 86,9
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Como es evidente por los resultados que se muesiran en la
tabla 11, en el caso de este catalizador comparativo se obsefvé la -
tendencia a la reduccién en cierta medida de la conversién o de la -~
conversién y seiectividad al mismo tiempo en el punto en el que habian
transcurrido 480 horas desde el comienzo de la reaccibén. Por el con-
trario, como es evidente por el resultado de las tablas 1 a 10, en -
el caso de catalizadores a los Que se incorporé al menos un miembro
seleccionado entre el vanadio, volframio, cobre, hierro, manganeso y
estafio, opcionalmente con un elemento metal alcalino, esta tendencia
se observéd muy rara vez afin cuando la reaccién se llevari a cabec -du-

rante un perfodo mucho mis prolongado,.

-NOTA~

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi co
mo la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse constar que
las disposiociones anteriormente indicadas, son msceptibles de:modifi
caciones de detalle en cuanto no alteren su principio fundamenisl, -
Tambien se hace counstar que el invento corresponde a uwna Solicitud
de Patente, presentada en Japén, con fecha 16 de agosto de 1,973, -
bajo el nfmero 91946/73, acogiendose por lo tanto a los beneficios -
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo Jue -
constituye la esencia del referido invento, y por lo que se soiicita
Patente de Invencién por 20 alios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA
PREPARAR ACIDOS CARBOXILICOS INSATURADOS; caracterizandose por lo si
guiente:

12,~ Procedimiento para preparar 4cidos carboxilicos insa-
turados, que comprende la oxidacién catalftica de un aldehido insatu
rado, en fase gaseosa, a una temperatura entre 240 y 39o°c con oxige
no molecular, para formar wn 4cido carboxflico insaturado coTTrespohi-

diente, caracterizado porque la oxidacién catalitica se lleva a cabo
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en presencia de un catalizador que tiene una composicién representada
por la siguiente férmula general:

P Mo, As_ (NH4)dXerOg

en la que &, b, o, ¢, £ y g representan una relacién atémica de cada
componente, encontrindose g dentro de wna gama de 0,03 a 0,2, siendo
b 1, encontrandose ¢ dentro de una gama de 0,015 a 0,15, e dentro de
una gama de 0,003 a 1, f deniro de una gama de 0 a 0,17 y siendo g un
valor determinado por la valencia de los elementos presentes en =l ca
talizador, d designa el nfimero del grupo amoriio, que se enouentra den
tro de una gama de 0,01 a 3, X es al menos un metal seleccionado én—
tre el grupo formado por el vanadio, el volframio, cobre, hierro, man
ganeso y estafio e Y es al menos un elemento alcalino seleccionado en—
tre el grupo formado por el litio, sodio, potasiom rubidio y cesio.

22,~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1, caracterizado
porque el oatalizador se utiliza soportado por un vehfculo.

3%,~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1, oaracterizado
porque el catalizador se trata térmicamente a una temperatura de 300
a 440°C.

4%2.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1, caracterizade
porque el aldehiso insaturado de metacroleina.

59,- Procedimiento segin la reivindicacién 4, caracterizado
porque la metacroleina se produce a partir de alcohol butilico tercia
rio,

6%,~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1, caracterizado
porque el metal X es cobre.

T2 - Procedimiento segfn la reivirdicacién 1, caracterizado

porque el catalizador estd compuesto por un héteropoli-écido de cada

componente metdlico y una sal de amonio del mismo.
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82.~ Procedimiento para preparar &cidos carboxflices insa-
turados, tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Ne
morig.
Esta memoria consta de J4 hojas, escritas a méquina por una
sola cara.
wadrid, 2 0 MOV, 1974
MITSUBISHI RAYON CO., LTD.,

5, WEMEZ ASI00 Y WOBEY

ot L. Guots Fornindas
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