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El presente invento está relacionado con com­

posiciones catalizadoras similares a aquellas descritas en 

la patente de los Estados Unidos de América n^ 3-567*773 
la cual revela catalizadores conteniendo VYMo. El presente 
invento'añade cerio a estos catalizadores y obtiene catali­

zadores deseables inesperados para producir ácido acrílico 

y ácido metacrílico.
La producción de ácido acrílico mediante la - 

oxidación de acroleína y la producción de ácido metacríli- 

co mediante la oxidación de metacroleína son conocidas en 

el oficio. Con respecto a estos procesos, el presente in­

vento emplea los procesos conocidos en el oficio pero sus­
tituye los catalizadores> del invento por los catalizadores 

conocidos. ,

El presente invento consiste en una composición 

catalizadora que consiste en óxidos o complejps de óxidos 

que contienen cantidades catalíticamente significativas 

de cerio, tungsteno, vanadio y molibdeno más opcionalmente

uno o más de Fe,Co, Ni, Zn, Cu. Mg, Mn, Bi, Ti, Zr, Sn, P, 
un metal alcalino, un metal de tierra alalina, lantano o un 
elemento de las series lantanoides. Estos catalizadcx-es son 

específicamente efectivos para la preparación de ácido acrí 

lico desde acroleína y la preparación de ácido metacrílico 

desde, metacroleína. Los catalizadores son también altamen- 

te efectivos para reacciones de oxidación tales como la oxi 

dación de butadieno a anhídrido maieico y la esterifica-

ción oxidante de aldehidos insaturados al correspondiente 
éster insaturado. Los catalizadores del invento son alta­

mente reactivos y son capaces de oxidar muy selectivamente 

acroleína a ácido acrílico a bajas temperaturas con pqpa o
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ninguna producción de ácido acético.
El invento es la composición catalizadora.

El invento básico es un catalizador conteniendo cerio, tung. 

teño, vanadio y molibdeno. Los otros elementos posibles de] 

catalizador son opcionalmente incluidos.
Como se ha mencionado anteriormente, los ca­

talizadores son muy similares a los catalizadores ya cono­

cidos, ver por ejemplo la patente de los Estados Unidos 

de América n2 3.567.773. Más aún, los catalizadores del ti­

po general de los catalizadores son conocidos y una perso­

na de habilidad ordinaria en el oficio no necesita más que 
la descripción de los•elementos en el catalizador para pre­

parar catalizadores reivindicados por el presente invento. 

Así, la descripción amplia del invento hace a los cataliza­

dores del invento asequibles.
Normalmente, los catalizadores del invento 

son preparados mediante la mezcla de los ingredientes del 

catalizador en las correctas proporciones en una mezcla 

acuosa, secando la lechada acuosa resultante y calcinando 

el producto. Los ingredientes que entran en la preparación 

de los catalizadores pueden ser los óxidos, haluros, nátra 
tos u otras sales del compuesto en particular añadido. Si 

un soporte es utilizado, el material comprendiendo el sopor 

te es generalmente incorporado en el catalizador '¡junto con 

los otros ingredientes. Después que los ingredientes del 

catalizador han sido combinados para formar una lechada - 
acuosa, la lechada es evaporada hasta secarse, y los sóli­
dos secos obtenidos son calentados en la presencia de aire 
a temperaturas entre aproximadamente 2002 y 6002C. Esta cal 

cinación puede tener lugar fuera del reactor catalítico o
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una activación in situ pordría ser utilizada.
Aunque hay una variedad de preparaciones que 

podrían ser usadas para hacer los catalizadores deseables, 

del invento, los catalizadores que contienen molibdeno en 

un estado parcialmente reducido debajo de molibdeno hexa- 

valente son preferidos. La preparación de los catalizadores 

del invento conteniendo molibdeno reducido es ilustrada en 

las realizaciones específicas.

La composición general del catalizador está 

descrita anteriormente. Con respecto a la composición, hay 
ciertas realizaciones preferidas. Son preferidos aquellos 

catalizadores en donde más de aproximadamente 50% &  lob - 

átomos, sin contar el oxígeno o cualquier material de so­

porte, son molibdeno. También con respecto a la.descripción 
general, aquellos catalizadores que no tienen ningún cómpo- 

nente opcional o componentes opcionales de Fe, Ni, Cc,,Zn, 

Sn, Mn, Mg, Cu o sus mezclas son preferidos.
En términos de una fórmula empírica específi­

ca, los catalizadores del invento están descritos por la 

siguiente fórmula: AaGebycVdMoe0x
en donde A es Fe, Co, Ni, Zn, Cu, Mg, Mn, Bi, Ti, Zr, Sn, I, 

un metal alcalino, un metal de tierra alca­

lina, lantano, un elemento de las series lan- 

tanoides o sus mezclas, 

y en donde a es 0 a aproximadamente 5;
b, c, y d son aproximadamente 0,1 a aproxima­

damente 10;
e es un número de aproximadamente 6 a apro­
ximadamente 16; y ‘¡

x es el número de oxigenes requerido parp. sat is-
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facer los requerimientos de valencia de los 

otros elementos presentes.

Haciendo referencia a la fórmula, los catali­

zadores preferidos son designados cuando A es Pe, Ni, 0o, 

Zn, Sn, -Mn, Mg, Cu o sus mezclas y cuando a es mayor que 

cero. Los elementos individuales opcionales representados 

por A que son preferidos son cobre y cobalto.
Además de los ingredientes catalíticamente ac­

tivos, los catalizadores del invento pueden contener un ma­
terial de soporte. Materiales de soporte idóneos incluyen, 

sílice, alúmina, circonio, titanio,carburo de silicio, fos­

fato de bbroy.similares. Un material de soporte preferido 

es sílice.
Según se La mencionado anteriormente, los ca­

talizadores del invento son útiles on una variedad de dife­

rentes reacciones de oxidación. Preferido entre estas reac­

ciones está la producción de ácidos insaturados desde el 
correspondiente aldehido insaturado. En tal proceso, el 

ácido acrílico o ácido metacrílico es producido mediante 

la reacción de ac.roleína o metacroléina con oxígeno molecu­

lar en presencia de vapor en una temperatura de aproximada­
mente 2002 a aproximadamente í?002C. De especial interés és 

la. preparación de ácido acrílico desde acrolema debido a 

los resultados obtenidos extremadamente deseables'.
La oxidación de aldehidos insaturados para ob­

tener el ácido correspondiente es bien conocida en el ofi­

cio. Básicamente, el invento, con respecto al proceso, es 

el uso del nuevo catalizador, dentro de los parametros del

proceso conocido en el oficio. -
30 El proceso conocido requiere el poner en con
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1 tacto el aldehido insaturado con el oxigeno molecular en 

presencia de vapor en una temperatura de aproximadamente 
2002C a aproximadamente 5002C. La relación de los reactivos 
puede variar ampliamente con Elaciones molares de oxígeno

.

s molecular a aldehido de aproximadamente 0,5 a aproximadamen

te 5 moles, siendo normalmente empleadas. El oxigeno mole­

cular es más convenientemente añadido como aire. La canti­

dad de vapor puede variar ampliamente desde una pequeña can 

tidad generada en la reacción a 20 o más moles de vapor por

10 mol de aldehido.. En la práctica preferida del invento, apro-
*

ximadamente 1 a aproximadamente 10 moles de vapor son eñadi

das a'la alimentación reactiva.
c

La reacción puede ser conducida en un reactor ;
fijo o de leche de fluido utilizando presión atmosférica, !

\

.15 superatmosférica o subatmosférica. El tiempo de contacto 

aparente puede variar considerablemente, con tiempos de' - 

contacto de una fracción de un segundo a 20 segundos o más

\í
i
i

k*fríi

siendo normalmente empleados.
V

Al usarse el catalizador del invento, rendi-

' 20 mientos muy deseables de. ácido insaturado son obtenidos a £

« bajas temperaturas con la producción de poco o ningún áci 1
do acético.

Ejemplo comparativo A y ejemplos 1-6

Varios' catalizadores básicos del invento.- '•

. 25 Varios catalizadores básicos del invento fue-

ron preparados y comparados con un catalizador según la 

patente de los Estados Unidos de América n.s 5-5S7«773* Los

catalizadores fueron preparados según lo siguiente: ■'
Ejemplo comparativo A ‘‘ F

i
30 62% 2V5Mo12°x  y 3S% SiOg. Este cataliza--

f
í|
s
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dor fue preparado de acuerdo con el ejemplo 6 de la paten­

te de los Estados Unidos de América nfi 3.567*773*
Ejemplos 1 y 2

62% Ce2V1.2V3Mo12°x y 58^ Si<V  En 750 c‘c> 
de agua-destilada caliente, 14,62 g. de metavanadato de -

amonio, 87,8 g. de molibdato de amonio y 13',48 g de tungs- 

tato de amonio fue disuelto. Separadamente, 45,68 g de - 

(NH^)p-Ce(N0j)6 fue disuelto en 100 c.c. de agua y está 

solución fue añadida a la primera solución. Se formó un 

precipitado amarillo. Aproximadamente 15 minutos después 

de la adición, 168,8 g de 40% de sol de sílice Nalco fue 
añadido. El líquido fue evaporado a una pasta espesa amari­

lla. La pasta fue secada por la noche a 1102C, para propor­
cionar un material anaranjado suave. El catalizador fue cal 

cinado en aire a 4002C por dos horas.
Ejemplo 3

Ce-,W, 0V-,Mo,00 .  En 500 c.c. de agua destila- 

da, 72,0 g de Iío05, 11,36 g de TgO^, 9,19 g de metal de - 
tungsteno y 21,51 g de OeOg fueron:ligados y refluidos por 

dos horas. El color del líquido se hizo azul oscuro. La 
lechada fue evaporada y secada por la noche a 1102C, para 

rendir un sólido gris-verde. El catalizador fue calcinado 

según se ilustra en el ejemplo 1.
... Ejemplo 4 '

Ce,W, r.VJÍo-,,,0 . Gomo se ilustra en el ejemplo
p 1. ¿  ■? Jl¿  X

5, una lechada fue formada y refluida, excepto que ningún 
compuesto de cerio fue añadido. Separadamente, 43,03 g de 

acetato de cerio fue disuelto en 400 c.c. de agua y añadido 

a la lechada después de reflujo. La mezcla combinada fue 

refluida por una hora adicional. El producto fue secado y
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calcinado según se demostró antes.
Ejemplo 5

CeW^ 2V3K o12°x ‘ ^  caJ¿alizaúo^ fue preparado 
según el ejemplo 4, excepto que 14,34 g de acetato de ce- 

rio fue-usado.
Ejemplo 6

Cep ̂  ̂2^5Mo120x ' ^  ca‘baliza^or fu® prepa­
rado según demostrado en el ejemplo 4, excepto que 7,17 S 

de acetato de cerio fue usado.
El. catalizador preparado antes fue puesto en 

un reactor construido de un tubo de acero inoxidable con 

un diámetro interno de 1,0 cm teniendo una zona de reac­

ción de 20 c.c. El reactor fue calentado en un lomo de 
bloque hendido. El reactor fue alimentado_ con una iaezd'la 
de acroleina/aire/vapor en la relación molar de 1/10/6.

La temperatura del bloque circundante j  el tiempo de con—  

tacto aparente son dados en la Tabla I. Los resultados son 
también dados en la tabla I utilizando : las siguientes de­

finiciones.

Hendimiento de paso Moles de producto recuperado x 100 
sencillo = moles de acroleina alimentada

Conversión= Moles de acroleina reaccionada x 100 
moles de acroleina alimentada

c-i - . . .  ̂   ̂ Moles de ácido acrílico recuperado x 100 Selectividad= moles de acroleina reaccionada. '

30
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Comparación de CeWVKo con WVIío en 1;

Ejemplo Catalizador Terap PC C.T. Seg. _

• 5 Comp. A V 1.2V 3M 0 12°x 274 1,8

1 Ce2W1.2V3Mo120x 260 2,1

2 tf 246 It

3 Ce3U l,2V 3 M °120x 232 2,3

4 Ce3Wl,2V3Mo12°x 288 2,0

10 5 CeW1.2V3Mo12°x 274 2,0

6 CeO,5Vl12V3Mo12°x
11 . 2,0 ■

15 •

4

20

»

25

■»

30



9

TABLA I

6n de CeWVMo con WVMo en la nrenaración de ácido acrílico
TenprC C.T. Seg. Rend.Paso Sene. % Convers.% Select.%

Acido acrii. Acido acét.

274 1,8 80,4 6,5 99,6 80,7

2°x 260 2,1 85,9 1,2 100 85,9
246 U 85,5 0 92,6 92,5

12°x 252 2,5 94,0 0 100 94,0
•20x 288 2,0 96,1 0 100 96,1
C) 274A 2,0 94,4 0 99,4 94,9

°12°x " 2,0 91,7 0 100 91,7

7.
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Ejemplos 7-11

Catalizadores CeV/VMo conteniendo elementos opcionales.-
Los catalizadores del invento conteniendo ele­

mentos opcionales fueron preparados según lo siguiente:

Ejemplo 7
CoCegW^ gV^Mo-^O^. De la misma manera demos­

trada en el ejemplo 3> excepto que 14,34- g de CeOg fue usa­

da, una lechada fue preparada y refluida por dos horas. Se­
paradamente, 10,38 g de acetato de cobalto fue disuelto en 

agua tibia y añadido a la anterior lechada después de re- 
flujo. La mezcla fue evaporada y calcinada según demostra­

do antes.
Ejemplo 8

✓

CugCegV^ gV^H°igOy. El catalizador fue prepa­

rado de la misma manera, excepto que el acetato de cobalto 

fue reemplazado con 16,64 g. de acetato de cobre disuelto 

en 150 c.c. de agua.
Ejemplo 9

30% de Cu2Ce2Vl 2^¿fl2°x 7  de alú-udun- 

Un total de 10,71 g. del catalizador del ejemplo 8 tenien­

do un tamaño de partícula de menos de malla 50 fue reves­
tido en partículas de alúndun de malla 20 a 30 mediante la 
rodadura de las partículas de alúndun parcialmente húmedas

I.

en el polvo catalizador en un envase cilindrico. Un reves­

timiento fuertemente adherente de los ingredientes catali­

zadores en la superficie del alúndun resultó. Estas partí­
culas catalizadoras fueron secadas y calcinadas según demos

Ejemplo 10
trado antes.
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10

SnQ '̂ CegWj^gVgM°igO^.. En 500 c.c. de agua 72,0 

g. de MoOj, 11,56 g de ^0^, 5,15 g de SnÜ2, 9,19 g de me­
tal tungsteno y 14-, 34- g de CeC^ fueron ligados y refluidos 
por dos horas. La lechada fue evaporada y el catalizador 

fue secado y calcinado según demostrado antes.

E.jemplo 11

Sh q ' c-Ce^gV^Mo^ -®1 catalizador fue pre­

parado según el ejemplo 10, excepto que 21,51 g de CeOg 

fue utilizado.

La producción de ácido acrílico desde acroleí- 

na fue conducida con estos catalizadores de la misma mane­

ra demostrada en los anteriores ejemplos. Los resultados
i

de estos experimentos son dados en la Tabla II.

- 16

20

25

30
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1
Producción de- ácido acrílico usando cata

Ejemplo Catalizador Temp.SC C.T. seg.

7 GoCegWj<2Y¿ño12°x 2?4 2,1

8 Cu2Ce2Wl . 2V3M°120x
232 2,2

9 30% cu2Ce2W1.2V3I’lo120x 246 2,2

10 Sn0 , 5Ce2Wl , 2V3Mo12°x
232 2,1

11 Sn0 , 5Ce3Wl , 2V3Mo12°x
232 2,5

i
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TABLA II

cido acrílico usando catalizadores conteniendo elementos opcionales

lemp.SC C.T. seg. _____Beño.Paso Sene. % Coiwers.% Select.?á
__________ ___________ acido acrl.~ acido acét. ______  __________

,0 ! X 274 2,1 94,8 0,2 100 94,8

,2°x 232 2,2 97,0 0 100 97,0

o M ro Ov 246X 2,2 97,6 0 100 97,6

io12°x 232 2,1 92,6 0 100 92,6

l012°x 232 2,3 94,0 0 100 94,0
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De la misma forma como se ha demostrado con 

los anteriores ejemplos, otros catalizadores del invento 

conteniendo cantidades diferentes de cerio y elementos 

opcionales diferentes, tales cono Fe, Iin, Ni, Mg, y simi­

lares, son usados para producir ácido acrílico. Más aún, 
catalizadores promovidos conteniendo varias cantidades de 

tungsteno, vanadio y molibdeno son usados.
En resumen, la Patente de Invención que se 

solicita recaerá sobre las siguientes:
REIVINDICACIONES

1., Un proceso para la preparación de una com­

posición catalizadora caracterizada por consistir en óxi­

dos o complejos de óxido que contiene cantidades catalí­
ticamente significativas de cerio, tungsteno, vanadio y 

molibdeno raás opcionalmente uno o más de Fe, Co, Ni,. Zn,

Cu, Kg, Mn, Bi, Ti, Zr, Sn, P, un metal alcalino, un me­
tal de tierra alcalina lantano o un elemento de las series 

lantancides, obtenidas mediante combinación de los ingre­
dientes catalíticos en proporciones apropiadas en una mez­
cla acuosa, secando la suspensión resultante y calentando 

el sólido seco obtenido en presencia de aire a temperatura!; 

de 2002 a 6002C.
2. Un proceso de acuerdo con la reivindica­

ción 1, caracterizado porque raás de aproximadamente $ 0 %  

de los átomos, sin contar el oxígeno, y cualquier mate­

rial de soporte', son molibdeno.
3. Un proceso de acuerdo con las reivindica­

ciones 1 o 2, caracterizado porque contiene ningún compo­

nente opcional.
4. Un proceso de acuerdo con la reivindica­
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ción 1, caracterizado porque contiene Fe, Ni, Co, Zn, Mn, 

Sn, Mg, Cu o sus mezclas.
5-’ Un proceso, de acuerdo con la reivindica­

ción 1, caracterizado porque tiene la fórmula empírica

en donde A es Fe, Co, Ni, Zn, Cu, Mg, Mn, Bi, Ti, Zr, Sn,0, 

un metal alcalino, un metal de tierra alcali­
na, lantano, un elemento de las series lata- 

noides o sus mezclas; 

y en donde a es 0 a aproximadamente 5;
b, c.y d son aproximadamente 0,1 a aproxima­

damente 10;
• , i

e es un número de aproximadamente 6 a apro- 

. .ximadamente 16; y
x es el número de oxigeno requerido para sa™

* tisfacer los requerimientos de valencia de
los otros elementos presentes.

6. Ün proceso de acuerdo con la reivindica­

ción 5) caracterizado porque A es Fe, Ni, Co, Zn, Sn, Mn, 

Mg, Cu o sus mezclas y a es mayor que cero.
7. Un proceso de acuerdo con la reivindica­

ción 6, caracterizado por A es cobre.
8. Un proceso de acuerdo con la reivindica­

ción 6, caracterizado porque A es cobalto.

9. Un proceso según cualquiera de la reivin­

dicaciones anteriores caracterizado porque el catalizador 

se recubre sobre un soporte mediante la rodadura de partí­
culas de soporte parcialmente húmedas en el polvo catali-

. 'í
zador, secando y calcinando las partículas catalizadoras

30 formadas. 9
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10. Se reivindica por último como objeto so­

bre el que ha de recaer la Patente de Invención que se 

solicita: UN PROCESO PARA LA PREPARACION DE UNA C0MP0-
r '  l

SICION CATALIZADORA.
Todo conforme queda descrito y reivindicado 

en la presente memoria descriptiva que consta de quince 

páginas mecanografiadas.
Madrid 24 de octubre de 1974 

BERNARDO UNGRIA
P-P-
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