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I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACROLEINA ACIDO 
ACRILICO O METAOROLEINA Y ACIDO METACRILICO", a favor de 
la firma italiana MONTEDISON S.p'¡A^, rosidente en MILAN 
(Italia).

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presento invonto so rofioro a un pro- 
codimionto para la preparación de aldohidos y ácidos 

car&oxilicos insaturados mediante oxidación catolitioa 
en faso do vapor con oxígono molecular o con un gas 

5. conteniendo oxigeno, do olofinas do bajo posomolecu-
lar, conteniendo nds do dos átonos do carbono.

El invonto os particularmente apropiado 
para la producción do acroloina y ácido acrllico a 
partir do propilono.

10. El procodioiento según osto invonto se carao- .
toriza porque la olofina so oxida en prosoncia de 
un catalizador correspondiente a la fórmula empírica:
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10.

15.

20.

25.'

en la que
X es un metal alcalino, 
a.' varía entre 0,2 y 6; 
b varía entre 0,1 y 6;
<g varia entre 0,1 y 4; 
d varia entre i y 10 y
e varía entre 0 y 10, oon la condición de que 

la suma d+e está comprendida entre 2 y 15; 
f varia entre 0 y 2; 
g  varia entre 0 y 0,5 y
h es un numero que satisface todas las exigen­

cias de valencia de los otros elementos.
Se conoce ya la obtención do acroleina 

y ácido aorílico mediante una oxidación catalítica de 
propileno sobre sólidos conteniendo: Mo, Bi y algunos 
de los otros componentes antes indicados. Sin embargo, 
hasta ahora solo se obtienen resultados industrialmente 
importantes cuando en el sólido se encuentra presente 
Fe en calidad de elemento básico.

Asi pues, el objeto de este invento es el 
de proporcionar un catalizador que se caracteriza por 
una excelente actividad y una elevada selectividad en 
los productos útiles (acroleina y ácido acrílico), los 
ouales no oontienen Fe.

El catalizador puede utilizarse sin vehículo 
o oon un vehículo apropiado como, por ejemplo: sílice, 
alámina, sílice-alúmina, carburo de silicio, piedra 
pómez, oto.-



Para la preparación del catalizador pueden 
utilizarse diversos procedimientos conocidos en el arto 
anterior#

Mas Concretamente^ se mezclan entre sí, en 

un medio acuoso, los compuestos solubles de los elementos 
que constituyen el catalizador; luego se evapora la 
suspensión acuosa resultante después de una eventual 
adioión del vehículo. En sólido, comoquiera que se 

obtenga de la combinación de los diversos componentes, 
se somete a calcinación en una oorriento de aire a una 
temperatura comprendida entre 4003 y 6303 Ó; durante un 
tiempo no inferior a dos horas.-

El procedimiento objeto de este invento 
puede llevarse a cabo en cualquier tipo de reactor 
apropiado para la oxidación en fase gaseosa; para esta 
finalidad puede utilizarse tanto reactores de lecho fijo 
como de lecho fluido#

La temperatura de la reacción preferida está 
comprendida entre 3003 y 4503 0. La reacción puede 

llevarse a cabo a la presión atmosférica o a una presión 

superior a la presión atmosférica, por ejemplo de hasta 

10 atmósferas (absolutas).

El tiempo de contacto, definido como una re­
lación entre el volumen aparente del catalizador'y 

el volumen del gas alimentado, bajo las condiciones de 

la reacción, en cierta unidad de tiempo, está comprendido 

de preferencia, entre 0,5 y 6 segundos^

La concentración de definas está compren­

dida, de preferencia, entre 2,5 y 8,5% en volumen con 

respecto a la mezcla de alimentación# La relación molar
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5.

10.

15.

20.

25.

entro ol oxigeno y la olofina está comprendida, do pre­

ferencia, entro 0,5 y 5. El oxigeno necesario para 
el procoso do oxidación puedo alimentarse on estado 
puro; sin embargo, cuando no existen motivos partiou- 

laros do concentración el aire os ol agento oxidante 
proferido.

La oxidación so lleva a cabo, do proforoncia, 
on prosencia do uno o más diluyontos talos como nitrógeno, 
dióxido do carbono, vapor do agua, etc. Entre los posi- 
blos diluyentos el vapor do agua es particularmente 
apropiado. La concentración del vapor do agua está 
comprendida, do preferencia, entro 20% y 50% con respecto 
a la mozcla de alimentación.

Los ejemplos que siguen so ofrecen con el 

fin do ilustrar con mayor claridad la idoa inventiva 
do osto invento y no deben, en modo alguno, considerarse 
como limitativos dol alcance ofoctivo del propio invento. 
Los términos aquí utilizados: "oonvorsión" y "solootivi- 

dad" expresan, rospoctivamonto:
- Conversión do olofina % =
moles do olofina alimentada - molos do Olofina sin

roaccionar_________ ^ ^pp
molos do olofina alimontada

- Selectividad a producto =

gramo dtoaoa .do_carbonod&i ol producto___________ g ioo
gramos átonos do carbono en la olofina reaccionada

EJEMPLO 1
El catalizador do composición 

^ 1 2 ^ 1 ^ 3 ° ^ 4 , 5^*2,5 ̂  A ,  5^0,07 so preparó como sigue:
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A una tonporatura áo 70ac so preparó una 
solución contoniondo on 60 cc do agua destilada:
19.7 g do Ni(N0^)g.6Hg0, 35,6 g do Co(N0^)g,6.Hg0,

32.7 g do Cr(N0^)y9Hg0 y 0,19 g do KNO^. Todavía a
5. 7020 so adicionó a esta solución 27,8 g do una

solución al 15% on poso do TiCl^ y, a continuación, 

so obtuvo una solución disolviondo a 70sc 13,2 g do 
^ ^ 03)3*5^ 0 on 15 oc do agua dostilada y 12,8 g do 
HNO^ a una concentración dol 65%.

10. A la solución asi obtenida so lo adicionó
luogo, todavía a 7020, otra solución contoniondo;

57,5 g do (NH^jgMOyOg^.^-KpO y 1 ,6 g do H^PO^ al 85% 
on 60 cc do agua destilada y 5,3 oc do H^Og al 36% 
en poso.

15. A continuación ol conjunto do la mezcla
so llevo a obullición y luogo se evaporó hasta sequedad.

El residuo, dospuós do socado en una estufa 

a 1302c so calcinó a 300SC durante 6 horas y a conti- . 
nuación a 47O2C durante 12 horas, on una corrionto do 

20. airo.
Luogo so molturó ol rosiduo y se recogió la 

fracción comprendida entro 60 y 80 mallas (serie Tilor).
Luogo so dispusieron 7 ce dol catalizador, 

en forma do un locho fijo, on un reactor do.aooro tubular 
25. do 10 mn do diámetro, tórmicamontc estabilizado on un

baño do salos fundidas. Luogo so hizo pasar a travós dol 
catalizador una mezcla gasoosa constituida por 6% on 
volumen do propilono, 54% do airo y 40% do vapor.

En la Tabla 1 so han registrado las condi-
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cionos do la reacción y los rosultados obtonidos on 

oada caso*
Tabla 1

10.

EJEMPLOS 2 - 7

- So propararon catalizadores do las compo­
siciones indicadas on la Tabla 2, siguiendo el procedi­
miento descrito en el ojcmplo 1 y calcinándolos luego 

15. a la temperatura indicada para cada caso en la tabla¡¡

El propilono so oxidó on presencia do estos cataliza­
dores cono se indioa on ol ejemplo l a las temperatu­
ras y tiempos do contacto indicados on la Tabla 2

Tomp.
ac

Tiempo 
do con­
tactó 
sog.

Convor 
sión"** 
de pro 
pilono 
%

Selectividad %

Acrolei 
na "*

Acido
acrílioo

Solect.
global

400 1 78,1 81,5 12,4 93,9
380 2 90,4 73,5 17,9 91,4
400 3 95,4 63,8 26,6 90,4
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TABLA 2

N%

C o m p o s i c i ó n
d e l

c a t a l i z a d o r

Tom
po-
ra-
tu-
ra
do
ac-
ti—
va-
ción
so

Tom
peí
ra^
ttb-
ra
do
la
roac
ci^!
so

Tiom 
po *"
do
con­
tac­
to
seg.

con
ver
si5n
de
pro­
pile 
no "*

%

Selectivi­
dad %

Aero
loi-
na

%

Aci
do^
aori
lioo

%

So- .. 
lect. 
glo­
bal

2 W ° 4¡ 5"*2 j 5 5 ^ 7 470 400 2 92,6 64 26¡2 90¡2

3 500 380 1 82 66,6 14,2 80,8

4 500 380 1 85,2 62,4 16 78,4

5 üü^gBigO^O.^^Nig^Ti^ 550 400 2 88,9 61 28,1 89,1

6 550 420 1 81,9 59,2 25,3 S4t5

7 Mo^gBi^Cr^Co^Ti^ 550 400 1 74 63,8 17,1 80,9

N O T A

Doscrito ol objoto dol prosonte invonto, so docla— 
ran nuevas y do propia invención las siguientes reivin­
dicaciones, con prioridad do la solicitud do patento 
italiana nD 29323 A/74 dol 12 do Noviembre de 1974^

5. 1 . Procedimiento para la preparación do acroleina
y ácido acrilico o motacroleina y ácido motacrilic'o, que 

consiste on hacer reaccionar propileno o isobutono en



fase do vapor con oxigeno molecular o gases conteniondo 
oxígeno, a una tempor atura comprendida ontro 300a y 45080, 
en presencia do un catalizador sólido, con un tiempo do 
contacto comprendido ontro 0,5 y 6 segundos, caracteriza­
do por conducirse la reacción do oxidación en fase ga 
soosa y on presencia do un catalizador constituido 
por: molibdono-,. bismuto, cromo, titanio, cobalto y 
ovontualmcnto niquol, fósforo, mótalos alcalinos y, 
además, por oxigeno químicamente combinado con los 
olomentos antos indicados, y porque la relación- dto- 
mica ontro los olemontos viono roprosontada por la 
fórmula ompírica:

^̂ 12-̂ â̂ -̂ b *̂ *ĉ  °d̂-** ô Ĉ -ĝ h 
en dondo: X es Na, Rb, Cs,K, Li,

a tiono un valor comprendido entre 0,2 y 6
b tiono un valor comprendido entre 0,1 y 6
c tiono un valor comprondido ontro 0,1 y 4
d tiono un valor comprondido entro 1 y 10
o tiono un valor comprendido ontro 0 y 10
d + o tione un valor comprondido entro 2 y 15 
f tiono un valor comprendido ontre 0 y 2
g tiono un valor comprondido ontro 0 y 0,5
h os un número quo satisfaoe las oxigoncias do 

valoncia do los otros olomontos.

2* Procodimionto, do conformidad con la rei­

vindicación 1, oaraotorizado porquo ol catalizador so 
utiliza sobro un vehículo.
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3. Procedimiento, do conformidad con la roi-

10.

vindicación 1, caracterizado porque la roacción so 
lleva a cabo on prosoncia do diluyentos gaseosos 
inortos o do vapor do agua.

acroloina y ácido acrilico o motacroleína y ácido 
motacrilico .

Sogün so describe y roivindica en la prosonto 
memoria descriptiva que consta do 9 hojas foliadas y 
escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, a 11 do Noviombro do 1975

JA !M E tSERM 1

4. Procodimionto para la preparación de
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