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FUNDATENTOS DE LA INVENCION.
La patente japonesa ns 4.733.082 expone catalizadores 

que contienen los óxidos de molibdeno, fósforo y al menos 
un elemento elegido del grupo que consta de arsénico, boro, 
silicio, cadmio, plomo, wolframio, talio, indio, germanio 
y estaño, para la oxidación de aldehidos insaturados a áci 
dos insaturados, y preferiblemente para la oxidación de me 
tacrilaldehido a ácido metacrílico. La patente de los EE. 
UU. n9 3.875.220 expone catalizadores deseables que contie 
nen fósforo, vanadio y molibdeno, para la oxidación de me- 
tacroleína con oxígeno molecular para obtener ácido meta- 
crílico. Estos catalizadores pueden estar opcionalmente 
activados con bismuto, arsénico, boro, cerio, cromo, plata, 
hierro, wolframio, plomo, manganeso, talio, telurio, níqueÜ 
niobio, boro, estaño y/o cobre. La patente alemana número 
2.048.602 expone catalizadores que contienen molibdeno, fóe 
foro y eleTRentos tales como wolframio, arsénico, indio y 
cadmio. La presente invención es resultado de la búsqueda 
de catalizadores más eficaces y deseables para la produc­
ción de ácido acrílico y ácido metacrílico. Se obtienen 
grandes rendimientos y selectividades inesperados de ácido 
acrílico y ácido metacrílico por oxidación en fase vapor de 
a.croleína y metacroleína, respectivamente, con oxígeno mo­
lecular en presencia de los nuevos y útiles catalizadores 
de la iresente invención.

RESIDEN DE LA INVENCION
Se ha. descubierto ahora, según la presente invención, 

en el procedimiento para producir ácido acrílico y ácido 
metacrílico por oxidación de acroleína y metacroleína, res-
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pectivamente, con oxígeno molecular, en fase vapor, a una 
temperatura de reacción de aproximadamente 2008C a aproxi 
Diadamente 500SC, en presencia de catalizador, y opcional­
mente en presencia de vapor de agua, la mejora que compren 
de usar como catalizador un catalizador descrito por la 
fórmula:

W ^ M x

donde A es al menos un elemento elegido del grupo que 
consta de arsénico, cadmio, indio, estaño, ta 
lio¡ potasio, calcio, vanadio, uranio, cerio, 
wolframio, níquel, zirconio, bario, hierro,

* rodio, estaño, manganeso, renio, rutenio, co
balto y cobre,

y donde a es un número positivo menor que aproximada­
mente 20;

b es aproximadamente 0,01 a aproximadamente 3; 
c es un número positivo menor que aproximada­
mente 2;

x es el número de oxígenos requerido por los 
estados de valencia de los otros elementos 
presentes.

Los sorprendentemente ventajosos catalizadores de la pre­
sénte invención dan rendimientos mejorados de ácido acríli 
co y ácido metacrilico cuando se comparan con los cataliza 
dores de la técnica. Se obtienen rendimientos y selectivi 
dades especialmente grandes de ácido metacrilico a partir 
de metacroleína, de manera eficaz, conveniente y económica, 
a una temperatura relativamente baja. El efecto exotérmico
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de la reacción es bajo, permitiendo así Yin fácil control 
de la reacción.

El aspecto más significativo de la presento invención 
es el catalizador empleado. El catalizador puede sor cual 
quiera de los catalizadores definidos por la anterior fór­
mula. Se describen catalizadores preferidos, dentro de la 
fórmula, cuando A es al menos un elemento elegido del gru­
po eue consta de arsénico, cadmio, indio, talio y estado, 
los catalizadores qué contienen óxidos de ¡nolibdeno, fós­
foro y al menos un elemento tal como arsénico, cadmio, in­
dio, talio y estaño se conocen para la oxidación cu fase 
vapor de aldehidos insaturados a ácidos insaturados, y pre 
feriblemente para la oxidación de'metacrilaldehido a ácido, 
metncrílico. También se han expuesto catalizadores que 
contienen molibdono, fósforo y elementos tales como vvolfra 
mió, arsénico, indio y cadmio. Se describen catalizadorua 
de especial interés en la presente invención, donde A os 
al menos un elemento elegido del grupo que consta de 1, Ca, 
V, U, Ce, ',7, Ni, Zr, Ba, Fe, Rh, Sn, E'in, Re, Ru, Cd y Cu. 
Se conocen catalizadores que contienen fósforo, vanadio y 
molibdeno, y opcionalmente activados, con elementos t les 
como As, Ce, Fe, ',7, Kn, Co, Ni, Sn y/o Cu. Sin embargo, se 
consiguen inesperadas mejoras de los rendimientos de ácido 
acrílico y ácido metncrílico por uso de los catalizadores 
de la presente invención, en comparación con los resulta­
dos obtenidos con*los catalizadores de la técnico, que no 
contienen rubidio.

ÍJc obtienen resultados superiores cuando a es un núme 
ro positivo menor eue aproximadamente 12; b es aproximada­
mente 0,01 a aproximadamente 1,0, y e  es aproximad mente
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0,01 a aproximadamente 0,75.
Los métodos para preparar los catalizadores de la pre 

sente invención pueden variar mucho. Los expertos en la 
técnica cónocen un cierto número de técnicas. Se pueden 
emplear con éxito métodos de prepar'acién de catalizador 
tales como coprecipitacién, secado por evaporación, o mes; 
cía de óxidos, seguidos por calcinación de los catalizado 
res resultantes.

El método preferido de la presente invención implica 
la preparación de los catalizadores en una suspensión o 
solución acuosa de molibdeno, fósforo y los demás componen 
tes; evaporación de esta mezcla acuosa; y calcinación de 
los catalizadores resultantes. Compuestos adecuados de 
molibdeno que se pueden emplear en la preparación de los 
catalizadores definidos por la anterior fórmula incluyen 
el trióxido de molibdeno, ácido fosfomolíbdico, ácido molíb 
dico, heptamolibdato amónico y similares. Compuestos ade­
cuados de fósforo que se pueden emplear en la preparación 
de los catalizadores incluyen el ácido ortofosfórico, áci­
do metafosfórico, ácido trifosfórioo, pentabromuro de fós­
foro, pentacloruro de fósforo y similares. Los restantes 
componentes de los catalizadores se pueden añadir como óxi 
do, acetato, formiato, sulfato, nitrato, carbonato y simi­
lares.

Los catalizadores de la presente invención también 
se pueden preparar mezclando los componentes catalíticos 
en suspensión o solución acuosa, calentando la mezcla acuo 
sa hasta sequedad, y calcinando los catalizadores resultan 
tes.

30 Los mejores resultados se obtienen tratando a reflujo
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ácido fosfórico y trióxido de molibdeno en agua durante 
aproximadamente'1,5 a 3 horas; añadiendo una sal de rubi- 
dio; seguido por adición de los restantes componentes a la 
suspensión acuosa, e hirviendo hasta pasta espesa, secando 
a. lioso a 1209C al. aire; y calcinando los catalizadores 
resultantes. Se consiguen excelentes resultados cuando se 
emplean en las preparaciones de catalizador sales solubles 
de los componentes catalíticos distintos del molibdeno.
Se pueden usar sales u óxidos insolubles; sin embargo, los 
resultados óptimos se consiguen cuando en la preparación 
de los catalizadores se usan sales solubles distintas de 
las de molibdeno y fósforo.

Los reaccionantes de la reacción de la invención son 
acroleína o metacroleína, y oxígeno molécula!** El oxígeno 
molecular se suministra normalmente a la reacción en forma 
de aire, pero también se podría emplear oxígeno gaseoso. 
Normalmente se añaden aproximadamente 0,5 a aproximadamen­
te 10 moles de oxígeno por mol de acroleína 0 metacroleína.

Opcionalmente se añaden a los reaccionantes vapor de 
agua o un diluyente inerte. Las reacciones preferidas se 
efectúen en presencia de cantidades sustanciales de vapor 
de agua, en el intervalo de aproximadamente 2 a aproximada, 
mente 20 moles de vapor de agua por mol de acroleína o me­
tacroleína.

La temperatura de reacción puede variar según se em­
pleen diferentes catalizadores. Normalmente se emplean 
temperaturas de aproximadamente 2009C a aproximadamente 
50O9C, prefiriéndose temperaturas de aproximadamente 2509C 
a aproximadamente 400BC.

La reacción se puede efectuar convenientemente en un30
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reactor de lecho fijo o de lecho fluidizado. El tiempo de 
contacto puede ser tan bajo como una fracción de segundo o 
tan alto como 20 segundos o más; el tiempo de contacto pre 
ferido es 4 a 5 segundos. La reacción se puede efectuar a 
presión atmosfórica, superatmosférica o subatmosfenca, 
prefiriéndose presiones absolutas dé aproximadamente 0,5 a.
aproximadamente 4 atmósferas.

Cuando se usa en el reactor, el catalizador puede es­
tar en forma soportada o sin soportar. Materiales de so­
porte adecuados incluyen la sílice, Alundum, alúmina, fos­
fato de boro, óxido de zirconio, titanio y similares, pero 
el más preferido es el óxido de zirconio.

Los siguientes ejemplos son representativos de los ca 
talizadores que son adecuados para el procedimiento de la 
invención; sin embargó, el ámbito de la invención no está 
limitado a esos ejemplos. La reacción preferida de la in 
vención es la oxidación de metacroleína a ácido metacrili 
co. Desde luego, la acroleína se puede convertir en ácido 
acrílico usando los catalizadores y técnicas de la presen­
te invención.

REALIZACIONES ESPECÍFICAS

Ejemplos 1 a 35. Preparación de diversos catalizadores de 
la invención.

Ejemplo 1
Se oreparó como sigue un catalizador de fórmula
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Se preparó una suspensión le 86,2 g (0,6 moles) de 
trióxido de molibdeno y 7,7 g (0,67 moles de P) de ácido 
fosfórico al 85%, en 1500 mi de agua destilada; se hirvió 
con agitación durante dos horas, para formar ácido fosfo- 
molíbdico, que tenía color amarillo.verdoso. Se añadieron 
a la suspensión 2,3 g (0,01 moles) de acetato de indio, 
sin cambio de color, seguido por adición.de 14,4 g (0,1 mo 
les) de acetato de rubidio. La mezcla acuosa era de color 
amarillo y se hirvió hasta sequedad; se secó durante la no 
che a 110SC al aire. El catalizador se molió y tamizó a 
la fracción de 841/595 mieras.

Ejemplos 2 a 20
Se prepararon diversos catalizadores de la presente ' 

invención. Los catalizadores se prepararon segán el méto 
do del Ejemplo 1, usando 86,2 g de trióxido de molibdeno, 
7,7 g de ácido fosfórico al 85% y 14,4 g de acetato de ru­
bidio. Estos catalizadores tienen la fórmula general
A-, -̂Rb.. -Mo-P, -,-,0 . El componente Catalítico, A, se aña 0,05 0,5 3 0,33 x **

20 dió después de dos horas de reflujo del trióxido de molib-
deno y ácido fosfórico al 85%. Para preparar los cataliza
dores se usaron los siguientes compuestos y cantidades:

Elemento Compuesto Cantidad, g
25 "Ni Oxido de níquel 0,75

V Pentóxido de vanadio 0,91
Cd Acetato de cadmio 2,7
U Acetato de uranilo 4,25
As Trióxido de arsénico 1,00

30 Dióxido de estaño 1,5
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Elemento Compuesto Cantidad,
TI Acetato talioso 2,63
K Acetato potásico 1,0
c& Acetato cálcico hidratado 1,26
Ce Triacetato de cerio hidratado 3,44
W Wolframato amónico 2,7
Zr Acetato de zirconilo 2,25
Ba Hidróxido de bario 1,7
Pe Oxido fórrico 0,77
Rh Tricloruro de rodio hidratado 2,63
& Dióxido de manganeso - 0,88
Re Heptóxido de renio 2,42
Ru Tricloruro de ruténio hidratado 2,73
Co. Acetato de cobalto hidratado 2,5;

Los catalizadores so hirvieron y secaron según el Ejemplo 
1. Los catalizadores se molieron y tamizaron a un tamaño 
de 841/595 mieras*

Ejemplos 21 a 33
Preparación de catalizadores de fórmula 

A„ -Mo-P- -.-O. donde A incluye al menos dos elemenOy 05 Uy í?; J Vy Jj X
tos. Los catalizadores se prepararon de la misma manera 
descrita en el Ejemplo 1. Los componentes catalíticos de 
A se añadieron despuós de las dos horas de reflujo y adi­
ción de ácido fosfórico al 85%. Para preparar los catali 
zadores se usaron los siguientes compuestos y cantidades:

30
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A_______  ______Compuestos________  Cantidad, p

^0,025^0,025 Oxido férrico 
Dióxido de estaño

0,39
0,75

T?p Un^0,025 0,025 Oxido férrico 
Dióxido de manganeso

0,39 
0,43

^0,1^0,1 Oxido férrico 
Dióxido de estaño

1,56
3,0

^0,1^0,1 Oxido férrico 
Dióxido de manganeso

1,56
1,72

^0,1^0,1 Oxido férrico 
Trióxido de níquel

1,56
1,65

^0,25^0,25 Oxido férrico 
Dióxido de manganeso

4,0
4,35

^0, 25^0,25 Dióxido de estaño 
Dióxido de manganeso

7,54
4,35

^0,025^0,025 Acetato de cobalto hidratado 
Oxido férrico

1,25
o,39

^^0,015^0,035 Oxido férrico 
Dióxido de estaño

0,23
1,05

^0,035^0,015 Oxido férrico 
Dióxido de estaño

0,54
0,45

^o, 025̂ 0,025 Dióxido de estaño 
Trióxido de níquel

0,75
0,41

0,025 0,025 
^0,025

Oxido férrico 
Dióxido de manganeso 
Dióxido de estaño

0,39
0,44
0,75

^0,125^*0,5 Dióxido de estaño 
Acetato de cobre hidratado

3,75
20,0

Ejemplos 34 a 103 Preparación de ácido metacrílico us¡
diversos catalizadores de la invención. 

Los- catalizadores se prepararon de la misma manera pn 
tes mostrada, usando la proporción apropiada de ingredien­
tes. Una porción de esas partículas de catalizador se car
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gd en. un reactor de 20 cc, de lecho fijo, consistente en 
una longitud de 1,3 cm de tubo de acero inoxidable provis 
ta de una vaina de termopar axial, de 0,3 cm, en toda su 
longitud. El reactor se calentó a la temperatura de reac­
ción con flujo de aire, y una alimentación de metacroleí 
na/aire/vapor de agua, 1/6,2/5,2, se introdujo sobre el 
catalizador con un tiempo de contacto aparente de 4,5 a 5 
segundos. El reactor trabajó bajo las condiciones de reac 
ción durante 1 a 5 horas, y el producto se recogió por la­
vado de los gases de salida del reactor en dos series de 
lavadores con agua. Los contenidos de los lavadores se 
reunieron y diluyeron hasta 1100 cc para análisis y filtra 
ción para determinar el contenido de ácido. Los gases fi­
jados. lavados se secaron y analizaron en un sistema usual 
de columna Houdry escindida.

Los resultados se presentan en los siguientes tórmi-
nos:

Rendimiento en paso ónico =
20 _ Noles_de_ácido_metacrílioo_recuperados__  ^ loo

Moles de metacroleína en la alimentación 
Conversión total =

_ Moles de metacroleína reaccionados__
Moles de metacroleína en 1a. alimentación 

25 Selectividad =
_ Rendimiento en paso único ^

Conversión total
Los resultados experimentales se muestran en la siguiente 
tabla.

30
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T.ABLA (Continuación)

TACRIIICO USANDO DWEasOS CATALIZADORES DE LA INVENCION

Resultados.
Temp. de reac-. 

ción,
Conversión

total
Rendimiento en 

paso único Selectividad

357 -90,2 - 62,4 67,7
343 93 59,8 64,3
316 77,7 53,6 68,7
343 84,4 55,0 62,6
316 70,2 47,2 65,4
343 92,8 59,1 60,0
316 90,6 62,1 66,6
343 90,1 57,4 63,5
316 77,8 63,9 82,1
343 97,4 64 65,7
329 96,1 68,2 72,3
316 87,7 63,3 72,2
343 100 67,5 ' 69,5
329 96 62,1 64,8
316 87 63,4 72,9
343 100 69,5 72,3
316 : 92,0 64,0 72,0
288 ¡Al 52*4 31,3 57,5
343 97,6 66,1 67,7
329 95'° 67,3 69,8
316 i' 61,3 68,1

. . -
- '
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p- Ê- c- c- 03 CO CO CO CO CO CO oo a) CU d Uk Ol Ol CTs 01 01

o

POOR
QUADTY



10

15

25

30

Hoja nAm. 1 4 11086

T.'BLA

PREPARACION DE ACIDO I.STACAILICO US iTPO

Ujenplos 34 a 103

! je-rilo

POOR
QUALHY

(Continua

DIV3NS0S í

Ca.telizedor
Temp. de reac 

ci8n, se
Convers:

tote!

76 ^0,025^0, 025^0,5^°3^0,33°x 343 - 94,9
77 ^^0,025^0,025^0,5^°3^0,33^x 329 94,3
78 ^^0,1^0,1^0, 5̂ '*°3̂ 0,33°x 343 93,1
79 ^0,1^0,1^0, 5^°3^0,33^x 329 92,7
80 ^ ^0,1^0, l^o, 5^*°3^0,33^x 316 85,9
81 -^0,1^0,1^0, 5'"°3^0,33°x 343 89,2
82 ^0,1^0,1^0, 5̂' °3^0,33°x 329 88,8
83 ^0,1^0,1^0,5^"°3^0,33^x 316 78,9
84 ^0,25^0,25^0,5^'°3^0,33°x 329 89,2
85 ^0,25^0,25^0,5^°3^0,33°x 316 82,5
86 ^o, 25^0,25^0,5̂ '-°3̂ o, 33°x 329 91,7
87 ^0,25*^0,25^0,5^3^0,33°x 329 84,5
88 ^0,25^0,25^0,5''°3^0,33^x 343 88,6
89 °°0,25^0,025*^0, 5^"°3^0,33°x 343 90,7
90 ^°0,25^0,025^0, 5^°3^0,33°x 329 85,0
91 ^°0,25^0,025^0,5*"°3^0,33^x 316 - - 76,0
92 ^0,015^0,035^0,5"°3^0,33°x 343 88,4
93 ^ 0 , 015'^0,035^0,5^'°3^0,33^x 329 96,4
94 ^o, 015^ 0,035^ 0,5^°3^o, 33°x 316 89,7
95 " ̂ 0,035^0,015^0,5^°3^0,33°x 343 97,3
96 ^0,035^0,015^0,5'"°3^0,33°x 329 : ''' -i'* 96,3
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TABLA

!ACRIDIO0 USANDO

(Continuación)

DIV3XS0S CATALIZADORES DE LA INVERSION

Resultados, %
de rene 
ón, 9C

Conversión
totsl

Rendimiento en 
- naso único Selectividad

343 94,9 63,8 65,2
329 94,3 65,0 67,5
343 93,1 63,9 66,6
329 92,7 65,7 69,4
316 85,9 .61,8 70,5
343 89,2 63,0 67,4
329 88,8 59,7 65,2
316 78,9 57,2 69,1
329 89,2 58,2 65,2
316 82,5 53,2 64,5
329 91,7 57,1 70,6
329 84,5 66,6 73,6
343 88,6 56,2 71,2
343 90,7 63,8 67,0
329 85,0 61,7 68,8
316 76,0 56,0 70,9
343 88,4 57,1 59,2
329 . 'J. * 96,4 67,4 69,9
316 89,7 59,8 66,7
343 97,3 62,8 64,5
329 96,3 62,9 65,3
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TABLA ( Continuac:

PREPAR ACION DE ACIDO KETACRILICO US .NBC. DIVERSOS C

Ejemplos 34 a 103

Elemolo "Catalizador
Temp. ¿e reac 

cidn, 30

97 ^ 0 , 035^ 0,015^0,5^°3^0,33°x 316
98 ^0,025^^0,025^0,5^°3^0,33°x 343
99 ^0,025^0,025^0,5^3^0,33°x 316

i c o ^ 0,025^ 0,025^ 0,025
Rb I'ô P̂  -.̂ 0 3430,5 3 0,33 X

101 1̂ 0,025^ 0,025^ 0,025
R b p , 3 3 ° x 329

102 ^0,025^0,025^0,025
^ 0 , 5^°3^0,33^x 316

103 ^0,125°^0,5^0,5^"°3^0,33°x 329

Conversi
total
92,0

98 ,0

88,7

91,5

92,4

88,8
47,7
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T¿BLA (Cont inuac ión) -

"ET^CRIUCO US .'.I-IDO DIVERSOS CATALIZADORES DE LA INVERSION

Resultados. %
Temp. cLe reac Conversión

total
Rendimiento en 
'naso único Selectividad

316 92,0 63,2 68,6

343 98,0 63,6 66,9

 ̂ 316 88,7 59,8 70,9

343 91,5 58,0 60,9

329 92,4 60,0 63,1

316 88,8 56,9 61,6

329 47,7 13,6 28,5
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- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invención propia y nueva que se pre 
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de 
Invención en España, por VEINTE años, son los que se reco­
gen en las reivindicaciones siguientes:

1&.- Mejoras introducidas en el procedimiento pa­
ra preparar acido acrílico y ácido metacrílico, caracteri­
zadas porque se lleva a cabo una oxidación de acroleina y 
metacroleína, respectivamente, con oxigeno molecular, en la 
fase de vapor, a una temperatura de reacción de aproximada­
mente 2008C a aproximadamente 5009C, opcionalmente en pre­
sencia de vapor de agua y en presencia de una composición 
catalítica de la fórmula

- A J Í b ^ o ^ O x

donde A es al menos un elemento elegido del grupo que cons­
ta de arsénico, cadmio, indio, estaño, talio, potasio, cal­
cio, vanadio, uranio, cerio, wolframio, níquel, zirconio, 
bario, hierro, rodio, manganeso, renio, rutenio, cobalto 
y cobre, y donde a es un número positivo menor que aproxi­
madamente 20, b es aproximadamente 0,01 a aproximadamente 
3, c es un número positivo menor que aproximadamente 2, y 
x es el número de oxígenos requerido por los estados de 
valencia de los otros elementos presentes.

- Mejoras de acuerdo con la reivindicación 1-', 
según las cuales A es al menos un elemento elegido del gru-
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go que consta de arsénico, crdmic, indio, talto y estaño.
3--*- Mejoras de acuerdo con la reivindicación 13, 

según las cuales es al menos un elemento elegido del grupo 
que consta de potasio, calcio, vanadio, uranio, cerio, wol­
framio, níquel, zirconio, bario, hierro, rodio, estaño, man­
ganeso, renio, rutenio, cobalto y cobre.

4&.- Mejoras de acuerdo con la reivindicación 1&, 
según las cuales a es un número positivo menor que aproxi- 
nadamente 12.

$3.- Mejoras de acuerdo con la reivindicación la, 
según las cuales b es aproximadamente 0,01 a aproximadamente 
L,0 .

63.- Mejoras de acuerdo con la reivindicación 13, 
según las cuales c es aproximadamente 0,01 a aproximadamente
o,75.

73.- Mejoras de acuerdo con la reivindicación 13, 
según las cuales la temperatura de reacción es aproximadamen 
;.e 2503C a aproximadamente 400SC.

83.- MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL PROCEDIMIENTO PARA
PREPARAR ACIDO ACRILICO Y ACIDO METACRILLCO.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece­
de y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diecisiete hojas escritas a 
máquina por una sola cara.

Madrid, 1 6 j n . i t ?  7
P.A.

.(1A!berío de Eízaburc

16087
YOD.
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