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1 FUNDAMENTO DE LA INVENCION
Se conocen varios catalizadores pa­

ra la oxidación de aldehidos insaturados al acido correspon­
diente; véase, por ejemplo, patente de Estados Unidos 
3.567.773. Aunque la mayor parte de las descripciones sugie­
ren que los catalizadores son útiles para oxidar metacrolei- 
na a ácido metacrílico, se ha encontrado que los rendimien-
-tes—de acardo metacrílico son bajos, y que para esta reacción
se necesitan catalizadores especiales.

10 RESUMEN DE LA INVENCION
Se ha descubierto ahora un procedi­

miento para la producción de ácido acrílico o de ácido meta­
crílico, que comprende hacer reaccionar acroleína o metacro- 
leína con oxígeno molecular, a una temperatura de 200 a 600° 
C, en presencia de un catalizador y, opcionalmente, en pre­
sencia de vapor de^gua, comprendiendo la mejora utilizar un 
catalizador consistente esencialmente en wolframio, fósforo, 
vanadio, molibdeno y oxígeno, teniendo dicho catalizador la 
fórmula

2 0  WaPbVcM°12°x
en la que a y c son de aproximadamente 0,1 a aproximadamente
12; b e s  un número positivo menor de aproximadamente 6; y x 
es el número de oxígeno que exigen los estados de valencia 
de los otros elementos presentes, y conteniendo dicho catali 

25 zador, opcionalmente, uno o más de los elementos estaño, ant 
monio, arsénico, cobre, cerio, boro, cromo, hierro, níquel, 
cobalto, uranio, manganeso,plata, rubidio, rodio, cadmio, bi 
muto, estroncio, indio, cinc y lantano. Los catalizadores de 
la invención proporcionan altos rendimientos en una sola pas 

30 da, á ácido metacrílico, y son muy estables bajo las condici
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nes de funcionamiento requeridas.
La característica central de la pre­

sente invención es el catalizador. Este catalizador se uti_ 
liza en el procedimiento conocido para preparar ácidos insa­
turados a partir de los correspondientes aldehidos. Los ca­
talizadores pueden ser cualquiera de los catalizadores desif_ 
nados por la fórmula anterior. El catalizador puede ser pre­
parado mediante diversas técnicas que se describen, de una 
manera general, en la técnica, y que se enseñan de manera 
más completa en la presente memoria.

En las preparaciones de catalizador, 
se combinan los diversos elementos del catalizador y el pro­
ducto final se seca normalmente a una temperatura de aproxi­
madamente 100 a 150°C. En algunas preparaciones sirve de ayi. 
da calcinar el catalizador a una temperatura elevada de aprc 
ximadamente 300 a 600°C, pero tal calcinación no es necesa­
ria normalmente. Se conocen varios métodos de combinar los 
elementos de los catalizadores. Los óxidos de los elementos 
podrían calcinarse en una suspensión y poner a reflujo la 
suspensión resultante y, finalmente, evaporarla para formar 
el catalizador. Las preparaciones alternativas y preferidas 
implican el poner a reflujo una solución de un compuesto so­
luble de molibdeno, wolframio y vanadio y, seguidamente, aña 
dirle un compuesto de fósforo. Las preparaciones preferidas 
son aquellas que proporcionan los mejores resultados en las 
realizaciones específicas siguientes:

En la fórmula de composición de catali 
zador anterior, existen márgenes preferidos. Los preferidos 
son los catalizadores en los que está presente el fósforo en 
el margen de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 3, es de-3 0
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1 cir, aquellos catalizadores en los que b es de aproximada­
mente 0,5 a aproximadamente 3. Asimismo, son preferidos en la 
presente invención, aquellos catalizadores que contienen por 
lo menos un elemento de cobre, estaño, antimonio, arsénico,

5 cerio, boro, cromo, yodo, níquel, cobalto, uranio, manganeso 
plata y rubidio. De especial importancia dentro de este gru­
po son aquellos catalizadores que contienen antimonio en una 
~conceritfación de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 6 en 
la fórmula.

10 El catalizador de la invención puede

15

ser utilizado como ingredientes activos puros, o puede ser 
combinado físicamente con un material de soporte. En la téc­
nica son muy conocidos varios soportes adecuados. En un estu 
dio experimental sobre soportes, se encontró que los sopor­
tes de sílice, óxido de zirconio, tierra de diatomeas, óxido 
de titanio y alúmina tendían, generalmente, a mantener la 
actividad del catalizador, mientras que el gel de sílice y 
el gel de alúmina tendían a reducir la eficacia de los cata­
lizadores .

20

25

Los catalizadores de la presente in­
vención pueden ser utilizados con cualquiera de estos mate­
riales de soporte.

Los catalizadores de la invención pue 
den aplicarse también como recubrimiento sobre un soporte - 
inerte macizo. Esta técnica de recubrimiento se muestra, es­
pecíficamente, en los ejemplos 8 a 14. De una manera general, 
esta técnica implica humectar un soporte macizo, poroso, con 
agua, hasta el punto de que el agua no quede sobre la super­
ficie del soporte macizo y, seguidamente, poner en contacto 
un polvo del material catalítico activo con el soporte maci-3 0
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3 0

zo, al tiempo que se hace girar el soporte macizo en un reci 
piente, tal como un simple recipiente de vidrio. Se han en­
contrado catalizadores recubiertos que son especialmente efi 
caces en esta reacción para controlar la temperatura de la 
reacción. Como se ha indicado anteriormente, el procedimien­
to de la invención en el que el aldehido insaturado se oxida 
al correspondiente ácido insaturado, es bien conocido en la 
técnica. De una manera general, la reacción implica una ali­
mentación de reaccionante de aldehido insaturado y oxígeno 
molecular, por encima del catalizador. La alimentación de - 
reaccionante puede contener, también, un diluyente que, nor­
malmente, es vapor de agua. La proporción de los reaccionan­
tes en la alimentación puede variar ampliamente. Normalmente; 
están presentes de aproximadamente 0,2 a aproximadamente H me 
les de oxígeno molecular por mol del aldehido insaturado. La 
cantidad de diluyente empleada puede también variar amplia­
mente, pero, normalmente, está dentro del margen de aproxima 
damente 1 a aproximadamente 10 moles de diluyente por mol del 
aldehido insaturado.

Como se ha indicado anteriormente, la 
reacción se lleva a cabo, normalmente, a una temperatura de 
reaccionante de 200 a 600°C, siendo de especial interés las 
temperaturas de aproximadamente 300 a *100°C. La reacción pue 
de llevarse a cabo a presiones inferior a la atmosférica, su 
perior a la atmosférica o atmosférica, con un tiempo de con­
tacto que oscila entre una fracción de un segundo y 10 según 
dos. La reacción puede llevarse a cabo en un lecho fluidifi­
cado o, mas comúnmente, en un reactor de lecho fijo.

Como se ha indicado, el procedimiento 
de la invención esta relacionado con la preparación de acido
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1 acrílico o acido mctacnlico a papirii? dsl copraspondiantis al-' 
dehido insaturado. De especial interés en la invención es la 
producción de acido metacrílico a partir de metacroleína, de 
bido a los rendimientos muy elevados que se obtienen y a las

5

lO

15

pequeñas cantidades de productos secundarios formadas. 
REALIZACIONES ESPECIFICAS

Ejemplos 1 - 7  - Producción de ácido metacrílico a partir de
-- metacroleína.

Se prepararon diversos catalizadores 
de la invención, como se describe a continuación, y se ensa­
yaron en la oxidación de metacroleína a acido metacrílico. 
Ejemplos 1 y 2

«P, oV„Ho.„0 . Se preparó una suspensión acuosa que con- 
tenia 86,2 g de MoO^, 7,7 g de HgPO^ al 85%, 7,5 g de VjOg 
y 10,8 g de parawolframato amónico. La suspensión se puso a 
reflujo durante la noche, se evaporó y se secó a. 120°C duran

20

25

te la noche.
Ejemplos 3 y 4
P cV,Mo,,0 . Se preparó una solución acuosa de 11,5 g de 

HgPO^ al 85%, M , 2  g de (NH^) gMo.^^. 4H20 , y 53,9 g de 
(NHlt)gW7021f.2H20 en 1. 500 mi de agua. A esta solución se 
añadieron 23,4 g de NH^VOg. La suspensión resultante era de 
color rojo oscuro y por calentamiento continuado, se volvió 
naranja. La mezcla resultante fue evaporada y secada a 120°C 
durante la noche.

Ejemplo 5
W.. oPV«Mo.„0 . Se preparó una solución de 17,6 g de NH^VOg 
disueltos en un litro de agua. A esta solución se añadieron 
105,7 g de (NH4)gMo7024.4H20, y se calentó la mezcla, con 
agitación, hasta que se disolvió el solido. A la solución3 0
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resultante se añadieron 5,76 g de HgPO^ al 85%, y la solu­
ción viró a rojo. A esta mezcla se añadieron 16,2 g de para- 
wolframato amónico y pareció que se disolvía la totalidad de 
los sólidos. El catalizador se evaporó hasta sequedad y el 
sólido resultante se secó a 110°C durante la noche. El sóli­
do se molió hasta un tamaño de partícula que pasaba por el 
tamiz de abertura de malla 0,811 m  y se quedaba en el de 
abertura de malla 0,595 mm, y el sólido tamizado se calentó 
a 430°C durante 2 horas.
Ejemplo 6
W1 ,2 P 2V3Mo 1 2 °x - Se siguió la preparación del ejemplo 5 , a 
excepción de que se añadieron 1 1 ,5 2  gde H^PO^ al 85%, en vez 
de 5,76 g.
Ejemplo 7

W, 2P3^3^°12®x * s^Suió la preparación del Ejemplo 5, a 
excepción de que se añadieron 17,30 g de HgPO^ al 85%, en 
lugar de 5,76 g.
Se construyó un reactor con un tubo de acero inoxidable de 
1 cm de diámetro interior, que tenía una zona de reacción

qde 20 cm . Por encima del catalizador se alimentó una mez­
cla de metacroleína, aire y vapor de agua", encuna proporciór 
de 1/6,3/5,2, a la temperatura y durante el tiempo de con­
tacto aparente mostrados en la tabla. Las composiciones de 
estos catalizadores y los resultados obtenidos utilizando 
estos catalizadores, se muestran en la Tabla 1. Los resulta 
dos se establecen de la manera siguiente:
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Ejemplos 8 a m  - Material catalítico activo aplicado como
recubrimiento sobre un soporte.

Se preparo un material catalítico 
activo, que tenía la formula WgP2V2Mo^20x 5 disolviendo ~
706 ,26 g de ( N H ^ g M o ^ ^ . ^ O ,  280,91 g de (NH^) gW^O^. 8H20 
y 78,00 g de NH^VOg, en 3 litros de agua destilada hirvien 
do. Al cabo de 3 horas se interrumpió la ebullición y se 

— corrtinuó"la agitación durante el fin de semana. Seguidamen 
te, se añadieron a la solución resultante 76,86 g de H^PO^ 
de 85 %, se hizo hervir la mezcla hasta sequedad y el sóli 
do se secó a 110°C y se calcinó a 415°C durante una hora.

Este polvo catalítico activo fue

20

25

aplicado como recubrimiento sobre partículas de Alundum ven 
dido como Norton SA-5209. Las partículas se colocaron en un 
recipiente de vidrio y se humedecieron con agua. El conte­
nido de agua se redujo a 2,4 g/25 g de partículas, con la 
corriente de aire procedente de un secador de aire calien­
te. El polvo catalítico activo se molió hasta un tamaño me­
nor que la abertura de malla 0,297 mm. Mientras se hacía gi_ 
rar el recipiente de vidrio en posición que formaba un án­
gulo con la horizontal, se añadieron aproximadamente 17 g 
de polvo activo por cada 25 g de Alundum, en 5 porciones Sj2 

paradas. Entre cada adición se continuó la rotación del re­
cipiente de vidrio durante 15 a M-5 minutos. El catalizador 
producido era un soporte de Alundum con una capa fuertemen­
te adherente de material catalítico activo. Seguidamente, 
se secó el catalizador en una estufa a 110°C, durante el fin 
de semana. El catalizador resultante era 39,8% de W 3P2V2 
Mo.,„0 v 60,2% de Alundum. De la misma manera, se prepara- 
ron, también, un catalizador aplicado como recubrimiento,3 0
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 ̂ que contenía 34,8% de ^3^2^2^012^x ^ 65,2% de Alundum, ven­
dido como Norton SA-203, y un catalizador que contenía 20,4% 
de W3Í*2^2^°1 2^x Y 79,6% de Alundum SA-203. Utilizando el mis_ 
mo reactor y alimentación que se han indicado anteriormente, 

. se ensayaron estos catalizadores en la producción de ácido 
metacrílico a partir de metacroleína. Los resultados se mues_ 
tran en la Tabla 2.

10

15

2 0
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1 Ejemplo 15. Catalizadores de la invención que contienen ele 
mentos opcionales.

Se prepararon como se muestra a con­
tinuación, diversos catalizadores de la invención, que con-

5

lO

15

20

25

tenían diferentes elementos.
Ejemplo 15

RbO,75W 3Pl,5''2,2SMo12°x- Se prepar6
una solución de 141,2 g de (NH^)gMo7021t. 4H20 y 11,52 g de
H.PCL al 85%, en 2 litros de agua. A esta solución se aña-

V *T

dieron 53,9 g de (NH4)6W702If.2H20 y, seguidamente, 17,6 g de 
NELVO,. Seguidamente, se añadieron a esta mezcla 7,2 g deT O
RbC„H„09. La mezcla se hizo hervir hasta sequedad y el sóli 
do se secó a 110°C durante la noche.
Ejemplo 16

SnO,5Cu2Wl,2PV3Mo12°x- Se PrePar6 
una suspensión por adición a 800 mi de agua, de 72,0 g de
Mo03, 11,36 g de V20g , 3,13 g de Sn02 y 5,65 g de HgPO^ de 
85%. La suspensión se calentó a reflujo con agitación duran 
te la noche. Seguidamente, se añadieron a la suspensión 9,lít 
g de wolframio metálico finamente dividido y, al cabo de 2 
horas de reflujo, se añadieron 16,63 g*cfé acetato cúprico 
y se continuó el reflujo durante 1,5 horas. La suspensión se 
evaporó hasta sequedad y se secó a 110°C durante la noche. 
Ejemplos 17 y 18

33,3% Sn0j5Cu2Wlj2PV3Mo120x y 66,7» 
de Alundum. El catalizador activo del ejemplo 16 se aplicó 
como recubrimiento de acuerdo con el procedimiento mostrado 
en los Ejemplos 8 a 14, para obtener un catalizador que te­
nía 1/3 de material catalítico activo y 2/3 de Alundum. 
Ejemplos 19 y 203 0
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' Sn0,5Cu2Wl,2P2V3Mo12°x- Se re?iti6
el procedimiento del Ejemplo 16, a excepción de que se uti­
lizó el doble de la cantidad de HgPO^.
Ejemplo 21

5 SbWgP^jMo^Ojj* Se preparó la solu­
ción, utilizando 500 mi de agua y disolviendo en ellos, se- 
cuencialmente, 88,3 g de (NH^gMo^O^.4-H20, 35,1 g de - 

g. 8H20 y 9,7 g de NH^VOg. La solución se hirvió 
durante 5 horas y se dejó en reposo durante la noche, con
agitación continua. A la solución fría se añadieron 9,6 g 
de HgP0[+ al 85%. Después de aproximadamente una hora de agi 
tación, se reanudó el calentamiento. A esta solución calien 
te se añadieron 6,05 g de SbgOg. La mezcla se hirvió hasta 
sequedad y el sólido se secó en una estufa durante el fin 
de semana.
Ejemplos 22 a 32

20

25

Los catalizadores se prepararon de 
la misma manera que en el Ejemplo 21, para dar catalizado­

res de m 1W3P2V2Mo 120x excePci°n del catalizador de rodio 
para el que se utilizó RhQ 2g, y hierro que era Fe2 ) aña­
diendo las cantidades apropiadas de los siguientes compues_ 
tos químicos en cada preparación, en lugar del compuesto de 
antimonio:
Bi203 , Ni203; Cr(C2H302).H20; CoCC^H^) .4H20; RhClg.SHgO; 
Cd(C2H302)2.2H20; FeíNOg)3.9H20 ; A gCgH^; Sr(0H)2.8H20; 
U02(C2H302)2.2H20; CeCC^O^g.l. 5H20.

Estos catalizadores se emplearon en 
la producción de ácido metacrílico de la manera mostrada an 
teriormente, y los resultados de estos experimentos se mués

30 tran en la Tabla 3.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nue 
va que se presentan para que sean objeto de esta solicitud 
de Patente de Invención en España, por VEINTE años, son los 
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

Ia .- Un procedimiento mejorado para 
la producción de ácido acrílico o de ácido metacrilico, que 
comprende hacer reaccionar acroleína o metacroleína, con oxí 
geno molecular, a una temperatura de 200 a 600°C, en presen­
cia de un catalizador y, opcionalmente, en presencia de vapoj' 
de agua, en el que la mejora comprende utilizar un cataliza­
dor que consiste esencialmente en wolframio, fósforo, vana­
dio, molibdeno y oxígeno, teniendo dicho catalizador la fór­
mula

Wa  P b  V c  M o12 ° x

en la que a y c son de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 
12; b es un número positivo menor de aproximadamente 6; y x 
es el número de oxígenos requerido por los estados de valen­
cia de los otros elementos presentes, y conteniendo dicho ca 
talizador, opcionalmente, uno o más de los elementos estaño, 
antimonio, arsénico, cobre, cerio, boro, cromo, hierro, ní­
quel, cobalto, uranio, manganeso, plata, rubidio, rodio, cad 
mió, bismuto, indio, cinc y lantano.

2a.- El procedimiento de la reivindicaciór 
Ia , en el que b es de aproximadamente 0,5 a aproximadamente í
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3a.- El procedimiento de la reivindi 
cación Ia , en el que el antimonio está presente en el cata­
lizador en una concentración de 0,1 a 6.

4a.- El procedimiento de la reivin­
dicación Ia , en el que se produce ácido acrílico.

5a.- El procedimiento de la reivin­
dicación Ia , en el que se produce ácido metacrílico.
____, • -«---<•■ 5a.- El procedimiento de la reivin­
dicación Ia , en el que el catalizador contiene uno o más de 
los elementos estaño, antimonio, arsénico, cobre, cerio, bo­
ro, cromo, hierro, níquel, cobalto, uranio, manganeso, plata 
rubidio, rodio, cadmio, bismuto, indio, cinc y lantano.

7a.- Un procedimiento mejorado para 
la producción de ácido acrílico o de ácido metacrílico.

Tal y como se ha descrito en la Memo 
ria que antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de dieciocho ho­
jas escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, 2 3  MW, 1076
P.A.
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