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Fundemento de la invencidn

Se describen composiciones catelfticas similares a las
de la invencidn en la Patente Belga n? 773.851, que describen ca
talizadores de composicién mplibdeno, venadio, wolframio y anti-
monio, v uno & mds de los Sxides de plomo, olata, estafio, tita--
nio, cobre y bismuto. En la Patente de los EE.UU. n? 3.736.354
se describen composiciones catalizadoras que contienen los &xidos
de vanadio, molibdeno y germanio y dxidos de vanadio, mﬁlibdeno -
vy cobre, En la Patents Alemena n2 2,414.797 se describe un cate-
lizador para la produccién de &cidos acrilico y metacr{lico a par
tir de acrolsfne o metacrolefna, que contiene éxidos metdlicos -
de molibdeno, vanadia, cobre y al menos un elemento del grupo -
del hierro, cobelto, nfquel y megnesio., En la Patente de los =
EE.UU, n? 3.725.472 se describe un catalizador parz la oxidacidn
de compuestos carbonilicos;*nB-insaturadns & los correspondigne=
tes dcidos insaturados, empleando un catalizador que contiene -

dxidos de molibdeno, venadio y antimonio.

Sin embargo, en ningune de las patentss antedichas se
describen las composiciones de catalizador de la presente-inven-
cidn, en las gue se alcanzan rendimientos inesperademsnte altos
de &cidos carboxflicos insaturesdos, a partir de los corrsspon--
dientes aldehidos insaturados, en presencia de esstos catallzado-

res.

Resumen de la invencidn

La presente invencién se refiere a una composicidn de
catalizador gue consta da éxidos o complejos de éxidas que con=-
tienen cantidades cataliticamente importantes de vanadio, molib
deno y cabre, mfs un &xido metdlico adicional, pudiendo ser el
metal adicionel entimonio o germanio, o ambos., Estos catalize-

dores son especialmente eficaces para preparar &cido acrflico -
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a partir de acrolefna y &cido metacrilico a partir de metacro-
lafna. Los cetalizadorss son tembién muy eficaces para oxida-
ciones de reaccidn tales como la oxidacién de butadienc a anhf-
drido maleico, y la oxidacién de los butenos y compuestos aromé
ticos a diversos compuestos oxigenados, Los catalizadores de -
la presente invencidn son muy reactivos, y son capeces de oxidar
muy selectivemente acrolefna a dcido acrilico, con poca forma--

cidn de dcido acético.

El métods de preparacién de estos cetalizadores no se
considera critico. Normelmente, los catalizadores de la inven-
cifn se preparan mezclando los ingredientes del catalizador en
las adecuadas proporciones en una mezcla acuosa, secando la sus
pensidn acuosa resultante, con o sin un sgente reductor, y cal-
cinando £l producto. Los ingredientes empleados en la prapara-
cién de los catalizadores pueden ser los éxidos, los halogenuros,
nitratos, acetatos u otras sales del compuesto particular afiadi-
do, y se prefiere particularmente el uso de sales solubles en =
agua de los componentes metélicos. Si se usa un soporte, el ma
terial gue comprende el soporte pusde incorporarse en sl cetali
zadar juntemente con los demés ingradientes, o el ingrediente —
catalftico puede extenderse como recubrimiento sobre un ndcleo
inerte, Una vez gue los ingrediantes-del catalizador se han -
combinado para formar una suspensidn ocuosa, ésta se evapora -
haste sequedad, y el sflido seco obtenido se calienta en presen
cia de aire a temperaturas de entre alrededor de 2002 y 60020,
Esta calcinacidn puede tener lugar fuera del reactor catalitica,

o podrfa emplearse una activacidn in situ.

Mis especificamente, los catalizadores de la invencidn

se representan por medio de la siguiente fdrmula empirica:

”ﬂaVbCUCXdUB
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donde X 85 un miembro seleccionado del grupo que consta de anti-
monie y germenio, o embos, y donde a es de 6 a alrededor de 18
b, ¢ y d son, individualmente, de alrededor de 0,1 a alrededor
de 6, y e es el ndmero de &tomos de oxIgeno requeridos para sa-
tisfacer los reguerimientos de valencia de los demds elementos -

presentes,

Ademds de los ingredientes gateliticos activos, los -
catalizadorss de la invencidn pueden contener un meterisl de so
porte, Los meteriales de soporte adecuados incluyen la silice,
la eldmina, éxido de zirconio, éxido de titanio, carburo de si-
licio, fosfato de bore, y similares. Un material de soporte -
preferido es el Alundum., También se considera en esta invencidén
la incnrporacién de activadores de Sxidesmetdlicos en las compo-

siciones de catalizador, para aumentar mds su actividad,

Como se ha dicho antes, los catalizadorses de la inven~-
cidn son dtiles en cierto nimero de reacciones de oxidecidn di-
ferentes. Entre estas reacciones, se prefiere la produccidn de
écidos insaturados a partir de las correspondientes aldehidos -
insaturados., En un procedimientc de tal tipo, se produce &cido
acrflico o 4cido metacrflico haciends reaccionar acrolefna o me-
tacrolefne con oxfgeno molecular, en presencia de vepor de ague,
a una temperatura de alrededor de 2002 a alrededor de S002C, -
Es de especial interés la preparacién de &cido acrflico a partir
de ascrolefna, por los resultados extraordinariemente deseables =

obtenidos.,.

Le oxidacidn de aldehidos no saturados para ohtener el
écido correspondients es muy conacida en la técnica. Bésicamen-
te, le invencifin, con respecto al procedimienta, se refiers al -
uso del nuevo cetalizador dentro de los pardmetros dsl procedi-—

miento conocido en la técnica,
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El procedimiento conocido implica el contacto del al-
dehido inssturado con oxigeno molsculer en presencia de vapor de
agua, a une temperatura de alrededor de 2002 a alrededor de 5002C,
La proporcidn de los reaccionantes puede variar ampliamente, em=

pledéndose normalmente proporciones molares de axigeno molecular

- a aldehido de alrededor de 0,5 a alrededor de 5 moles. El modo

més conveniente de afiadir el oxfgeno molecular es en forma de -
airs., La cantidad de vapor de ague puede variar ampliamente des
de la peguefia cantidad generada an la reaccidn, hastz 20 o més
moles de vapor de agua por mol de eldehido. En la préctica pre-
ferida de la invencidn, se afiaden de alrededor de 1 a alrededor
de 10 molss de vapor de agua al materiasl de alimentacidn de los

reaccionantes,

Le. resccidn puede efectuarse en un resctor de lecho -
fijo o de lecho fluido, usando una presidn atmosférica, superior,
0 inferior & la atmosférica. El tiempo de contacto eparente - -
puede variar considerablemente, empleéndose normalmente tiempos

de contecto de desde una fraccidn de segundoc & 20 segundos o mds.

Realizaciones sspecificas

Ejemplos comperativos A~D v Ejemplos 1 vy 2

Se prepararon los catalizadores de la invencidn y se -
compararon con las composiciones de catelizador conocldes de la
patente de los EE.UU., n? 3.736.354 {Ejemplos Ay B), de la paten
te de los EE.UU. n? 3,725.472 (Ejemplo C} y la patente Alemana -
n? 2,414,797 (Ejemplo D) en la reaccidn de oxidaecidn de acrolef-

na a dcido acrflico.

Los catalizadores de los ejsmplos comparativos se pre-

pararaon como sigue,

Ejemplo Comparativo A
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A 250 cc de agua destilada caliente se le efiadieron -
6,88 g de metavanadato de amonioc. Al cabo de aproximadamente =
15 minutos de calentamiento y agitacién, el reactivo se disolvid,
y se afiadieron & la disolucidn 41,54 g de heptamolibdato de amo-
nio, El heptemolibdato de amonio y 1,96 g de acetato cdprico -
que se afiadieron después, se disclvieron casi inmediatamente. La
disolucién se evapord hasta casi sequedad con agitacién continua,
y €l catalizador se coloed después en una estufa de secado & —-—
110-1209C durante 16 horas., El material seco se triturd y mole
turd hasta pasaf por una malla de 297 micras de absrtura, Seg -
empled una centidad de cetalizador suficiente para recubrir es-
feras de 4,76 mm, para lograr un recubrimiento de un veinte por
ciento en peso sobre les esferas. Las esferas recubiertas se -
sacaron despufs & llﬂ-léDQG durante tres horas, y después se -

activaron por tratemiento térmico & 3702C durante dos horas.

Ejemplo Comparativao 8

oy p\3Bel,g 4

Se repitid el procedimiento del Ejemplo Comparativo A,
salvo en que se usaron 6,67 g de metavanadato de emonic y 40,27 g
de heptamolibdato de aménio, y se emplearon 1,99 g de didxido de

germanio en lugar del acetato de cobre.

Ejemplo Comparativo C

Moy oVaSb045 o

Se repitid el procedimiento del Ejemplo Comparativo A,
usanda 6,54 g de metavanadato de amonio y 39,50 g de heptamolib-
dato de amonio, y se emplearon 2,71 g de Sxido de entimonic - -

(Sb203) en lugar del acetato de cobre,

Ejemplo Comperativa D

M012V38u0’5NiD45.5

Se repitid el procedimiento del Ejemplo Comparativo A

-
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usando 6,61 g de metavanadato de amonio, 39,93 g de heptamolib-
dato de emonio, 1,88 g de acetato cdprico, y 5,47 g de nitrato
de niguel hexahidrato, safiadifndose estos ingredientes en ese -

orden & la disolucidn acuosa,

Se déd a continuacidn la preparacidn de los catalizado-

res en los Ejemplos representativos de la invencidn,

EJEMPLO 1

Mo, oV30ug, 58805 g

A 250 cc de agua destilada caliente se les afiadieron -
6,55 g de mgtavanadato de amonic., Al cebo de aproximadamente -
15 minutos de calentamiento y agitacidn, el reactivo se disolvid,
y se efiadieron a la disolucidn 39,52 g de heptamolibdato de amo-
nio., EL heptamolibdato de amonioc y 1,88 g de acetato clprico que
se afadieron posteriormente se disolvieron casi inmediatamente.
Se afiadieron 1,95 g de didxido de germanio (8902) y la disoclucidn
se evapord hasta casi sequedad, con agitacidn continue. El cata-
lizador se colocd después en una estufa de secado durante 16 ho-
ras a 110-1202C, y el meterial seco se triturd y se molid hasta
pasar a través de un tamiz de malla de 297 micras de abertura., -
Se empled una cantidad de catelizador suficisnte para recubrir -
esferas des 4,76 mm de Alundum y aleanzer un veinte por ciento en
peso de recubrimiento sobre las esferass. Las esferas recubiertas
se secaron despuds a 110~1209C durante tres horas y después se -

activaron tratdndolas a370% durante dos horas.

EJEMPLO 2

Ma, oV30ug, 550046, 5

S5e repitid el procedimiento del Ejemplo 1 usando 6,38 g
de metavanadato de amonio, 38,49 g de heptemolibdato de amonio y
1,81 g de acetato ciprico, y afiadiendo después 2,84 g de 6xido -

de antimonio (8bg0s) en lugar de difxido de germanio,
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Los catalizadores preparados antericrmente se colocaron
en un reactor de lecha fijo construido de un tubo de acerc inoxi-
dable de 1,0 cm de didmetro interior, que tenfa una zona de reac-
cidn de 20 cc de capacidad, E1l reactor se calentd en un horng =
de blogues partidos. Se introcdujo en el reactor una mezcla de ~
acrolefna/aire/N,/vapor de agua en la proporcidn moler de 1/8,5-

2,5/6. El tiempo aperente de contacto fué de 2 segundos. La
temperatura del bloque circundante se dé en la Tebla 1. Los re-
sultados se dédn también en la Tabla 1 empleando las definiciones
siQuientes: .

Moles de producto recuperado

100
Moles de acrolefna alimentadax

Rendimiento de un s8lo paso, % =

Moles de scrolefna gue ha reaccionado «

100
Moles de acroleina alimentada

Conversidn,% =

Moles de &cido acrflico recuperado y
1 = 160
Selectividad,% Moles de acrolefna que ha reaccionado
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Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta sclicitud de Patente de
Invencidn en Esgpafia, por VEINTE afios, son los que se féco—
gen en las reivindicaciones siguientes: '

18,- Un procedimiento de obtencidn de dcido acri-
lico o dcido metacr{lico a partir de acroleina o metacrolel
na, respectivamente, gque comprende las operaciones de mezq
clar el aldehido, oxigeno molecular y vapor de agua en -una
proporcidén molar dentro del intervalo de 1/0,5 - 5/0 —'20,
respectivamente; poner en contacto dicha mezcla con uﬂrcé—
taligador a una temperatura de alrededor de 2002 g 5Ob9G, .
teniendo dicho catalizador una composicidn representada voy

la férmula emplrica

MoaVbCchdOe
donde X es un metal seleccionado del grupo que consta de
antimonio y germanioc, o ambos, y donde a es un ntmero de 6
a alrededor de 18, b, c v 4 son, individualmente, de alre-
dedor de 0,1 a alrededor de 6, y e es el nitmero de Atomos
de oxfgeno requeridos para satisfacer los requerimientos
de valencia de los demds metales presentes; y recuperar el
dcido insaturado.

2a8,- Un procedimiento segin la reivindicacién 12,
en el gue se prepara dcido acrilico a partir de acroleina.

2,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 182,

en el que X es antimonio.
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A% ,- Un procedimiento segin la reivindicacién

18, en el cue X es germanio.

52,- Un procedimiento segin la reivindicacidén
12, en el gue X es antimonio y germanio.

62.,~ Un procedimiento de obtencidén de dcido
acrilico o 4cido metacrilico.

Tzl y como se ha descrito en la lemoria que an
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diez hojas escritas a
miquina por una sola cara.

Wadrid, 30.0:€.1977
P.A.
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