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MEMORIA DESCRIPTIVA

la presente invención se refiere a un procedi­
miento para la.preparación de ácidos carboxílioos in­
saturados mediante oxidación catalítica en fase de 
vapor con oxígeno molecular o con un gas conteniendo 
oxígeno, de aldehidos insatufados de bago peso molecular, 
conteniendo mas de dos átomos de carbono.

Esta invento es particularmente útil para 
producir ácido acrílico a partir de acroleina.

El procedimiento de conformidad con este 
invento se caracteriza porque se oxida el aldehido 
insaturado en presencia de un catalizador constituido 
por molibdeno, vanadio, cobalto y opcionalmente tungs­
teno, combinándose químicamente los elementos antes ci­
tados con oxigeno.

Las relaciones atómicas relativas de los 
elementos en el catalizador de conformidad con el. 
presente invento corresponden a la fórmula empírica 
siguiente:

M°12  v .  ^  °a

en donde:
a tiene un valor comprendido entre 1,5 y 3,0 , prefi­

riéndose no obstante la gama comprendida entre 2,0 y 

2,4}
b tiene un valor comprendido entre 0 y 0,5, prefirién­

dose no obstante la gama comprendida entre 0 y 0,3: 
c tiene un valor comprendido eatre 3,5 y 5,5 prefixién 

dose no obstante la gama comprendida entre 3,9 y 4,3,



d es un número tomado para satisfacer la valencia 
de los otros, elementos.

La fórmula empírica anteriormente indicada tie­
ne por única finalidad la de indicar la relación ató­
mica en que están presentes los diversos elementos en 
la composición catalítica^ independientemente del enlace 
químico actual que exista entre dichos elementos*

La oxidaoión de aldehidos insaturados a los 
ácidos correspondientes, sohre catalizador constituidos 
por Mo, V, W, Co y 0, ya se conoce en el arte. En par­
ticular, por la patente estadounidense n3 3.736.354 se 
conoce un sistema oatalítico constituido esencialmente 
por Mo, V y 0 adicionado con uno o mas elementos elegi­
dos de un grupo que comprende también V y Co. Todos es­
tos catalizadores se preparan secando las soluciones que 
oontienen las sales de los elementos catalíticamente acti­
vos opcionalmente junto con un sol de sílioe, o impregnando 
la solución sobre un soporte preformado.

Sin embargo se ha descubierto, sorprendentemente, 
que un catalizador conteniendo Mo, V, Co y opoionalmente W, 
preparado de conformidad con el método de coprecipltadón, 
produce una mejora inesperable de la aotuación catalícia ; 
la extensión de esta mejora se evidencia de una compara­
ción entre los resultados de los ejemplos 1 y 5 y aquellos 
de los ejemplos comparativos la y 5a.

Además se ha descubierto que el catalizador 
preparado de conformidad con el método de coprecipitación 
so caracteriza, generalmente, por una estequiometría 
fija defina, en la fórmula empírica anteriormente indi-



cada, por los ÍAdices atómicos que delimitan la gama pre­
ferida.

las condiciones de precipitación y en partí- 
calar la concentración de las sales que contienen los 
elementos activos y su. relación én las soluciones de paró­
tida influencian escasamente la composición estequiomé- 
tiica del precipitado. Los ejemplos 2, 3,.-'§, 6 y 7 sir­
ven para demostrar que, adn llevando a cabo la precipita­
ción con relaciones de sales de partida muy distintas de 
las de la composición considerada como la preferida, la 
composición del precipitado difiere muy poco de dicha com 
posición preferida, sin perjudicar la actividad catalític­
os. Esto demuestra que existe una coprecipitación de pe­
queñas cantidades de óxidos libres que se derivan de solo 
una parte de las sales introducidas en exceso.

La preparación del catalizador es esencial pa­
ra los fines de obtener la eficacia catalítica óptima 
y se lleva a cabo utilizando el método de coprecipita­
ción.

El catalizador puede utilizarse sin soporte 
o con un soporte apropiado, tal como, por ejemplo, sílice 
alámina, sílice-alámina, carburo de silicio, piedra pó­
mez, etc., utilizando para el soporte las tócnioas mas 
apropiadas conocidas por los expertos en la preparación 
do los catalizadores.

Los catalizadores objeto de esto invento so 
pro paran a partir de dos soluciones acuosas límpidas do 
algunas sales solubles de los elementos que las consti­
tuyen.



la primera solución, que contiene cobalto 
de preferencia en forma de nitrato y sujeta a intensa 
agitación, se adiciona con la Segunda solución que 
contiene molibdeno, vanadio y también ópcionalmenté 
tungsteno, de preferencia en forma de sales 'amónicas.

Debido a que la masa catalíticamente activa 
precipita independientemente de la concentración de las 
sales que contienen los elementos que constituyen di­
cha masa e independientemente de su relación en las so­
luciones de partida no es necesario preparar estas so­
luciones segán relaciones estequiométricas: sin embargo, 
es altamente deseable con miras a obtener elevados ren­
dimientos de precipitación, del orden del 90% y aón su­
periores.

El pH de la precipitación está comprendido en­
tre 2 y 5, mientras que la temperatura puede variar en­
tre 20 y 90SC, siendo la gama preferida de 50 a 7030.

El tiempo requerido para la precipitación no 
es determinante para los fines de obtener un buen cata- 
lizadors áste puede variar dentro de una gama muy amplia, 
dependiendo también de la cantidad de sales tratadas: ge­
neralmente está comprendido entre 15 minutos y 3 horas.

Al tármino de la precipitación se separa 
la masa de la solución, se lava y se somete a una serie 
de tratamientos en el aire, que comprenden una etapa 
de secado a 90-13030 durante un periodo de tiempo de 
10-20 horas, una etapa de calcinación sucesiva a una 
temperatura comprendida entre 200 y 3003C durante un 
periodo de tiempo de 6-24 horas y una etapa de activa­
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ción a una temperatura comprendida entre 350 y 4503C du­
rante un período de tiempo no inferior a 2 horas.

El procedimiento de conformidad con el presente 
invento puede llevarse a cabo en cualquier tipo de reactor 
apropiado para efectuar.la oxidación en fase gaseoso: es 
posible utilizar reactores de lecho fijo o de leche flui­
do.

La temperatura de reacción está comprendida 
entre 2003C y 370SC, pudiéndose llevar a cabo la reac­
ción a la presión atmosférica o bajo presión, por ejem­
plo de hasta 10 kg/cm^ absolutos.

El tiempo de contacto, definido como 1a. re­
lación entre el volumen aparente del catalizador y el 
volumen del gas alimentado bajo las condiciones reac- 
oionales, en la unidad de tiempo, está comprendido en­
tre 0,5 y 5 segundos.

La concentración del aldehido insaturado está 
comprendida, de preferencia, entre 2 ,5 y 3,5% en volumen 
con respecto a la mezcla de alimentación. la relación 
molar entre oxígeno y aldehido está comprendida, de 
preferencia, entre 0,5 y 6. El oxígeno requerido para 
el proceso de oxidación puede alimentarse puro, pero 
si no existen motivos particulares de concentración, 
el aire es el agente de oxidación preferido.

La oxidación se lleva a cabo, de preferencia, 
en presencia de uno o mas di layantes, tal como nitrógeno, 
dióxido de carbono, vapor de agua, etc. Entre los posi­
bles diluyentes es particularmente ventajoso el vapor 
de agua. La concentración de vapor de agua está compren-



dida, de preferencia, entre 20 y 50% con respecto a la 
mezcla de alimentación.

Los ejemplos que signen se ofrecen para ilus­
trar mejor la idea inventiva.del presenté invento indus­
trial, sin que impliquen en modo alguno limitación del 
mismo. Los términos "conversión" y "selectividad", don­
dequiera que aquí se utilicen, significan, respectiva­
mente:

moles de aldehido alimentado

conversión de aldehido en % = — EPA9&J3& ,
moles de aldehido alimentado

selectividad a produoto
átoinos gramo de carbono en el 
producto
átomos gramo de carbono en el 
aldehido reaccionado

EJEMPLO 1.
Un catalizador con la composición Mo^g Vg Co^ ^ 

se preparó como sigue:
Se introdujo en un matraz de 2 litros 164,9 g 

de Co(N0^)g. 6HgO y HgO desionizada hasta un volumen de 
240 cc. La disolución se efectuó a la temperatura del 
ambiente bajo agitación continua: el pH final de la so­
lución fue de 2,2.

Se preparó por separado, a una temperatura de 
alrededor de 70RC una solución de 282,4 g defNH^lgMbgOy y
34 ,0  g de NH^VOg en tal cantidad de HgO desionizada que 
el volumen final de la, solución resultó do 760 cc.

Globalmente en las dos soluciones los elementos 
constitutivos estuvieron presentes en las relaciones ató­
micas representadas por la formulación teórica Mo-^gV2, pCo^^.



A la. primera solución, llevada a una tempe intu­
ir de 60SC y mantenida bago agitación, se adicionó la 
última solución en un período de tiempo de alrededor de 
60 minutos. Luego sé prosiguió la agitación durante otros 
15 minutos. El precipitado resultante, despuós de filtra­
do y lavado con 2 litros de agua, desionizada fría, se secó 
durante 12 horas a 110&Ct luego se calcinó a 2503 C durante 
12 horas y, por último, se activo durante 5 horas a 4003C, 
alcanzando la temperatura de activación a una velocidad 
de calentamiento de 23C/minuto.

El rendimiento de precipitación, calculado 
con respecto a la cantidad total de óxidos de los ele­
mentos introducido en forma de sales en las soluciones 
de paxtida, resultó del 90%. El sólido así obtenido se 
molturó y se recogió la fracción comprendida entre 60 y 
80 mallas (serie Tyler).

En un reactor de acoro con un diámetro de 10 mm, 
termorregulado en un baSo de sales fundidas, se introdu­
jeron 7 cc de catalizador en forma de lecho fijo. Se hizo 
fluir una mezcla gaseosa constituida por 5,5% de acrolei- 
na, 5 9,5% de aire y 35% de vapor a través del catalizador 
a una velocidad espacial correspondiente a un tiempo de 
contacto de 1 segundo y a una temperatura de 280BC. Se 
obtuvieron los resultados siguientes: 
conversión de acroleina : 97,8%
selectividad a ácido acrílico: 93,3%.
EJEMPIO la

Se preparó un catalizador que tiene la com­

posición M o ^ g  1^0 4 ,1 en la forma siguiente:



A una. solución acuosa de dimolibdato amónico 
y metávanadato amónico, preparada según las modalidades 
descritas en él ejemplo 1̂  se adicionaron 13 ce de NH^OH 
(al 3á% en paw) y sá puso en una cápsula de porcelana 
en donde se le adicionó una solución acuosa de nitrato 
de cobalto preparada según el ejemplo 1.

Se evaporó bajo agitación hasta sequedad 
en un baño de agua: se secó el sólido asi obtenido a 
1103C durante 12 horas, se calcino a 2853C duranio 12 

horas y por último se activó durante 5 horas a 4003c. La 
prueba de reacción, llevada a cabo según las mismas mo­
dalidades descritas en el ejemplo 1, pero a una tempera­
tura de 3403 C (que corresponde al mas elevado rendimien­
to de ácido), proporcionó los resultados siguientes: 
conversión de acroleina: 95,2%
selectividad a áoido acrilico: 59,4%
EJEMPLO 2.

Se preparó un catalizador con la composición 
Moi^fg, 9 y so activó según las modalidades descritas 
en el ejemplo 1, pero utilizando 48,0 g de NH^VOy

Globalmente en las dos soluciones estuvieron 
presentes los elementos constitutivos en las relaciones 
atómicas representadas por la formulación teórica

^lj3,oC°4,i*
la prueba de reacción, llevada a cabo tal como 

se ha descrito en el ejemplo 1, proporcionó los resulta­
dos siguientes:
conversión de acroleina: 100%
selectividad a ácido aorílioo: 92,5%



-  10 -

EJEMPLO
Se preparo un catalizador con la composición 

^ 1 ^ 1  6^ 4 ,6 Y sie activó según las modalidades dése litas 
en el ejemplo 1, pero utilizando 16,0 g de NH^VOyGlobal- 

5. mente en las dos soluciones los elementos constitutivos
estuvieron presentes en las lalaciones atómicas represen­

tadas por la formulación teórica -M° 3.2^1,0^04,1*
La prueba de reacción, llevada a cabo según 

las modalidades descritas en el ejemplo 1, pero a una tem­
ió. peratura de 3003 c, proporcionó los resultados siguientes:

conversión de acroleina: 99,3%
selectividad a ácido acríüco : 92,7%
EJEMPLO _ _4*.

Se preparó un catalizador con la composición 

3.5. ^0^ 2,1^0 ,2^04 o y so activó según las modalidades des­
critas en el ejemplo 1, pero adicionando a la solución de 
sales amónicas también 7,1 g de (NH^gH^^C^Q*
(tungstato amónico al 9 0,6% de WO^) y empleando las can-. 3
tidades siguientes de las otras sales:

: -20. 168,9 g de Co(N0^)g.6H^0

282,4 g de (NHpgMOgOy 
38,9 g de NH^VO^.

Globalmente los elementos constitutivos estu­
vieron presentes en las dos soluciones en las relaciones 

25. atómicas representadas por la formulación teórica

^12^2,4^0,2^4,2'
La prueba de actividad catalítica, llevada a 

cabo tal como se ha descrito en el ejemplo 1, pero a una 
temperatura de 3003c, proporcionó los resultados siguien­
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5.

10#

15#

20#

tes:
conversión de acroleiná: 10C%
selectividad a ácido aoxííico: 9 5,5%

So preparó un catalizador con la composición 

*^12^2,3^0,1^°4 ,2  ̂  activó como se ha descrito en el 
ejemplo 4; pero utilizando las cantidades de sales si­
guientes:

29,5 g de CofNO^yóHgO
9 4 .1 g de (NH^gMo 0 ^
10,8 g de NH^VO^
47.2 g de tungstato amónico conteniendo el 9 0,6%

de ?'0y
El volumen do la primera solución (conteniendo 

nitrato de Co) fuá do 450 cc y ol de la áltima solución 
fue de 1.000 cc.

Globalmente los elementos constitutivos estuvio 
ron presentes en las dos soluciones en las rolaoionos ató 
micas representadas por la formulación teórica 

M°lj2,0^4,oC°2,2*
la prueba de actividad catalítica, llevada a 

cabo bajo las mismas condiciones del ejemplo 1, dió los 
resultados siguientes: 
conversión do acroleina : 9 9,4%
selectividad a ácido aciílico : 9 4,0%
EJEMPIO 5 a

Se preparó un catalizador con la composición 
Mo-, JV- ,W ' -Co, 9 evaporando una solución acuosa de:*L2 2)4r Uy2 n*y ¿

56.3 g de Co(N0^)g¡6Hg0



94*12 g dá (NH^)gNo O y 
12,96 g de NH¡VO-

2,36 g de tungstato amónico conteniendo 9 0,6% de
WOy

B 1 sólido resaltante, secado durante 12 horas 
a lióse, calcinado a 300SC durante 12 horas y, por ú.l- 
timo, activado a 400S0 durante 5 horas, se molturó y some­
tió a mediciones de actividad catalítica según las mo­
dalidades desagitas en el ejemplo 1, pego a una tempe­
ratura de 3003C.

Se obtuvieron los resultados siguientes; 
conversión de acroleina: 9 3*3%
selectividad a ácido aorílico : 84,9%

Por el contragio, a una temperatura de 2803C 
se obtuvieron los resultados siguientes: 
conversión de acroleina: 83,9%
selectividad a ácido aerílico : 87,2%
BdUMPIO 6.

Se preparó un catalizador con la composición 
^ 1 ^ 2  4^0 ,2^°5 ^ y se activó según las modalidades dcs- 
egitas en el ejemplo 1, pero utilizando 253,5 g de
Co(N0^)^ 6Eg0.

Globalmente los elementos constitutivos es­
tuvieron presentes en las dos soluciones en las relacio­
nes atónicas representadas por la formulación teórica

^ 1 2 ^ 2 , 4 %  2^6,3*
la prueba de actividad catalítica, llevada a ca­

bo bajo las mismas condiciones del ejemplo 1, pero a una 
temperatura de 2703C, dió los resultados siguientes:
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conversión Re acroleina:. 100%
selectividad a ácido ácrílicói 9 3,8%.
ÉTBMPLO 7..

Se preparó un catalizador con la composición 
-W. -Co-' y se activó según se ha descrLto en el 

ejemplo 1, pero utilizando 337,8 g de Co(NO^)2*8HgO.
Globalmente los elementos constitutivos es­

tuvieron presentes en las dos soluciones en las relacio­
nes atómicas representadas por la formulación teórica

^°lj 2,5^0,2°°8,4*
la prueba de actividad catalítica lleva a ca­

bo bajo las mismas condiciones del ejemplo 1, pero a una 
temperatura de 3003C, proporcionó los resultados si­
guientes:
conversión de acroleina: 9 9,0%
selectividad a ácido acrilico: 9 3,0%

HEKVINDICACIONES
Descrito el objeto del presente invento se de- 

20. claran nuevas y de propia invención las siguientes rei­
vindicaciones con prioridad de la solicitud de patente 
italiana nS 23448 A/76bdel 20 de Mayo de 1976

1. Procedimiento para la preparación de ácidos 
carboxílíeos insaturados según el método que consiste en 

25, hacer reaccionar en fase de vapor un aldehido insaturado
con oxígeno molecular o gases que contienen oxígeno, a 
una temperatura comprendida entre 2003C y 370SC, en pre­
sencia de un catalizador sólido, con un tiempo de contac­
to comprendido entre 0,5 y 5 segundos, caracterizado por-
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que en su. realización la reacción se verifica en presen- 
.iia de un catalizador que está constituido por molibdono, 
vanadio, cobalto y opoionalmento tungsteno, combinándose 
químicamente los elementos antes citados con oxígeno y 
estando representadas las relaciones atómicas de los ele­
mentos por la fórmula empírica Mb^JV^Co^O^, en donde: 
a tiene un valor comprendido entre 1,5 y 3 ,0

b tiene un valor comprendido entre 0 y 0,5
g, tiene un valor comprendido entre 3,5 y 5,5
d/ es un número tomado para satisfacer las valencias 

de los otros elementos,
habiéndose formado dicho catalizador a partir de solucio­
nes acuosas de sales solubles de los elementos que las 
componen, por medio del método de ooprecipitacién.

2. Procedimiento, de conformidad oon la rei­
vindicación 2, caracterizado porque la coprecipitación 
formadora del catalizador para la realización del proceso 
se efectúa a un pH comprendido entre 2 y 5 y a una tempe­
ratura comprendida entre 20S y 9030, adicionando una pri­
mera solución que contiene cobalto en forma de nitrato, 
una segunda solución que contiene molibdeno, vanadio y 
opcionalmente también tungsteno en forma de sales amóni­
cas.

3. Procedimiento, de conformidad con una o 
mas de las reivindicaciones precedentes, caracterizado 
porque en la fórmula empírica del catalizador,
^ tiene un valor comprendido de preferencia entre 2 ,0  

y 2,4
b tiene un valor comprendido, de preferencia, entre
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0 y 0 ,3

tiene un valor comprendido, do preferencia, entro 
3,9 y 4,3.

4. Procedimiento, de conformidad con una o mas 
de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque 
el catalizador para ia realización del proceso se utiliza 
sobre un soporte.

5. Procedimiento, de conformidad con una o 
mas de las reivindicaciones precedentes, caracterizado 
porque en su. realización la reacción de oxidación catalí­
tica, del aldehido insaturado se efectáa en presencia de 
diluyentes gaseosos o de vapor de agua.

6. Procedimiento, de conformidad con una o 
más de las reivindicaciones precedentes, caracterizado 
porque preferentemente el aldehido insaturado que se 
oxida es acroleina.

%. Procedimiento, de conformidad con una o mas 
de las reivindicaciones 1 a 5 , caracterizado porque tam­
bién preferentemente el aldehido insaturado que se oxida 
es metacroloina.

8.Procedimiento, para la preparación do ácidos 
carboxílíeos insaturados.

Sogán so describe y reivindica en la presente 
memoria descriptiva, que consta de 16 páginas foliadas y 
escritas a máquina por una sola de sus caras.
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Mad3M, a !9¡MM!N?
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