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1 — ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Se conoce un cierto nimero de catalizadores que
son eficaces para la oxidacién de acrolefna o metacrolef-
na a 4cido acrflico o Acido metacrflico, respectivamente.
5 | sin embargo, los rendimientos obtenidos utilizando los ca
talizadores para la preparacién de 4cido metacrilico son
bajos. .La pfesente invencién es un resultado de investi-
gaéioﬁes en busca de cgtalizadores més eficientes y deseg
bles para la produccién de Acido acrflico y 4cido metacri
10 lico. Se obtienen inespersdamente rendinmientos més altos
de y selectividades mayorés para 4cido acrflico y 4cido -
metacrflico por la oxidacién en fase de vapor de acrolei-
na y metacrolefna, respectivamente, con oxigeno molecular
en presencis de los catalizadores nuevos ¥y Utiles de la -~
15 presente invencién.

RESUMEN DE LA INVENCION

Se ha descubierto de acuerdo con la presente ---
invencibn, en el procedimiento para la preparacién. de Zeoi
do acrflico o &cido metacrilico por oxidacién de acrolef-
20 na o metacrolefna, respectivamente, con ox{geno molecular
en fase de vapor a una temperatura de reaccifn de aproxi-
madamente 2002C a aproximadamente 5002C en presencia dé_-
un catalizador de tipo 6xido, y opcionalmente en presei--—
, cia de vapor de agua, la mejora que coﬁprende utilizar qé
25 mo catalizador un catalizador de la férmula

Mo, ,P_Bi
a

10 CuCMdXeO

b bl

donde M es a2l menos un elemento seleccionadc del grupo -
constituido por hierro, cromo, niguel, manganeso,

30 ~ teluro, paladio, antimonio, y rodio;
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- X es un halbgeno seleccionado del grupo constitui~
do por cloro, bromo,. o yodo;
y donde a, b,,y ¢ son nimeros de 0,001 a 10;
d es de 0 a 10;
es un nimero positivo menor que o igual a 5;
f esun nﬁmero positivo de oxIgenos requerido pa
ra satisfacer los estados de valencia de los otros
elementos presentes. ,
Los catalizadores sorprendentemente ventajosos de esta in
vencién dan rendimientos mejorados de 4cido acrflico y —-
4cido metacrflico a partir de acroleina y metacrolefns, -
respectivamente, de una manerd eficilente, conveniente, ¥
econdmica a una temperatura relativamente baja. ILa exo--
termia de la reaccidn es baja, lo cual hace posible un £
c¢il control de la reaccién.

El aspecto m4s importante de la presente invencifin -
es el catalizador empleado. El catalizador puede ser cual
quiera de los catalizadores representados por la férmula
anterior. Los catalizadores se puedén preparar por varlos

métodos diferentes descritos en la técnica, tales comc la

1

coprecipitacién de sales solubles ¥y la calcinacidn del
producto resultante.

Los catalizadores de la invencidén tienen limitacionés
preferidas en su composicibn. Se prefieren cataliéadére?
en los gque a, by ¢ son némeros de 0,01 a 5, y & es dé'Oja
1,0. Se prefieren también aquellos catalizadores en los ~
que g es de 1 a 1,5, catalizadores en 1los que D es 0,1 a -
0,5, catalizadores en los que ¢ es 0,1 a 1,0, ¥ cataiiza@g
res en los que & es 0,01 a 0,5. Se prefieren esPedialmen—

te catalizadores en los que ¢ es 0,01 a 0,20, ¥y catalizado
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Lres en los gue d es cero. Son especialmente preferidos -

1 Son especlialmente preferidos aguellos catalizadores en --

" tes restantes; evaporacibén de esta mezcla acuosa; y calei-

Hoja ntum. 3

catalizadores en los que X es cloro. Se describen catali
zadores de interés especial en los que estd presente clo-

ro, bromo, o yodo como un componente catalf{tico esencial.

los que el cloro es un componente requerido.

En las preparaciones de los catalizadores, se -
coﬁbinan los diversos elementos del catalizador, y el pro
ducto fingl se calcinag para obbtener el catalikador. Son
conocidos por los expertos en la técnica varios métodos -
de combinaf los elementos.del catalizador y calcinar el -
producto resultante. En el concepto amplio de la inven-~
cibn, el método particular de preparacibén de los catalizg
dores no es critico.

Existen, éin embargo, métodos de preparacibn de
los catalizadores que se han encontrado preferidos. Una -
preparacibn preferida implica la preparacidén de los cetali
zadores en una suspensién o solueién acuosa de componeries

qﬁe contienen molibdeno y/o fésforo, y afiadir los comgonen

nacién de los catalizadores resultantes. Compuestos de mo
libdeno adecuddos que pueden emplearse en la preparacibn -
de los catalizadores representados por la férmula anterior
iﬁcluyen tribxido de molibdeno, 4cido fosfomolibdico, 4oi-
do molibdico, heptamolibdato de amonio y andlogos. Los =
compuestos de.fésforo adecuados que se pueden emplear en =~
la'preparacidn de los catalizadores incluyen 4cido ortofos
férico, Acido metafosférico, écidq trifosférico, pentabro-

muro de fésforo, pentacloruro de fésforo, y andlogos. Los

componentes restantes de los catalizadores se pueden afiadir
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| como 6xido, acetato, formiato, sulfato, nitrato, carbona-

- dores resultantes.

|cho soporte. El catalizador revestido especial estd cons-

Hoja nam. 4

to, oxihaluro, o-haluré, ¥y anilogos.

' Los catalizadores de esta invencién se pueden -
preparar también por mezcla de los componentes catalf{ti-—-
cos en una suspensién o solucidén acuosa, calentamiento de

la mezcla acuosa a sequedad y calcinacién de los cataliza

Se obtienen resultados excelentes calentando a
reflujo 4cido fosférico y triéxido de molibdeno en agua -
durante aproximademente 1,5 a 3 horas, no obstante lo cual
puede utilizarse eficazmente el 4cido fosfomol{bdico comer
cial; adicibn de los componenies restantes a la suspensidn
acuosa y ebullicibén hasta que se forme una pasta espesa, -
donde al menos uno de los componentes se afiade como un ha
luro uw oxihaluro; sécado a 1102C-1202C al aire; y calcing
cibn de los catalizadores resultantes. No se conoce clarg

mente dénde estd localizado el &tomo de halbgeno en la e

w

tructura del catalizador. FEl anilisis infrarrojo y ei ——
anflisis de rayos'X revela que los catalizadofes estén ba
sados en su mayorfa en fosfomolibdatos, ¥ que el halbgeno
puede estar pfesente como un oxihaluro de molibdeno.

~ Se obtienen resultados excelentes utilizando un
catalizador revestido constituido esenclalmente por un ma-
terial s0porté inerte que tenga un diéﬁetro de al menos 20
micras y una superficie externa, y un revestimiento conti-
nuo de dicho éatalizador activo sobre dicho soporte inerte

que se adhiere fuertemente a la superficie externa de die-—

tituido por un material soporte interno que tiene una su~-

perficie externa y un revestimiento del material_catalitico
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|_activo sobre esta superficie externa.

_ soportes que son esféricos y que tienen un didmetro de —-
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E1l material soporte para el catalizador forma -
el ndcleo interior del catalizador. Este es un soporte -
esencialmente!inerte y puede tener sustancialmente cual—-
guier tamafio de pafticula, aungue se prefiere un difmetro
de al menos 20 micras. Se prefieren especialmente en la

presente invencién para uso en un reactor comercial los -

aproximadamente 0,2 cm a aproximadamente 2 cm. Ejemplos

adecuados de materiales soporte esencialmente inertes in-
cluyen: Alundum, sflice, alﬁmina? alimina-s{lice, carburo
de silicio, 6xido de titanio, 'y 6xido de zirconio. Espe-
cialmente preferidos entre estos soportesson Alundum, si-
lice, allmina y glimina-s{lice. ' .

Los catalizadores pueden contener esencialmente
cualouier proporcién de soporte y de material catalftica-
mente activo. Los lfmites de esta relacibn.estédn fijados
s6lc por la aptitud relativa del catalizador y del matbe--
rial soporte para acomodarse el uno al otro. 'Los catali-
zadores preferidos contienen aproximadamente 10 a aproxi-
madamente 100 por ciento en peso de material catalitica——
mente activo basado en el peso del soporfe.

La preparacibén de estos catalizadores revesticos
puede realizarse por diversas técnicas. EL método bésico
de preparacifn de estos catalizadores es humedecer parcsial
mente el material soporte con un lfguido. El soporte no
puede humedecerse en la superficie externa de la masa to-
tal. El mismo debe estar seco al tacto. BSi el soporte es

t4 himedo, entonces el material catalf{tico activo se aglo

merard formando agregados separados cuando se intente el
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- revestimiento del soporte. Estos soportes parcialmente -~

| micamente.

| las realizaciones especificas.
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himedos se ponen luego en contacto con un polvo del mate-
rial cataliticamente activo, y la mezcla se agita suave-—-
mente hasta que se forma el catalizador. ILa agitacibn -~
suave se realiza del modo mis conveniente poniendo el so-
‘porte parcislmente himedo en un tambor rotativo y afiadien
do el material catalf{tico activo hasta que no es absorbi-

-do nada del mismo por el soporte. Esto se hace muy econd

La calcinacibn del catalizador se realiza usual
mente por calentamiento de los componentes catal{ticos sg
cos a una temperatura de aproximadamente 300¢C a aproxims
damente 700¢2C. Ia calecinacidn particular para los resul-
tados més deseables varf{a az medids que se preparan los di
ferentes catalizadores. Las condiciones 6ptimas de calci-

nacibn para catalizadores de la invencidn se muestran en

Las sustancias reaccionantes de la reaccidn de -
la invenciéﬁ son metacrolefna y ox{geno. ELl oxigeno mole—
cular se suministra normalmente a la reaccién en forma ae
aire, pero podris emplearse también oxigeno gaseoso. Nor=
malmente se afiaden aproximadamente 0,5 a aproximadamente -
4 moles de ox{geno por mol de metacrolefna. h

La temperatura de reaccibn puede variar conforme
se empleen los diferentes catalizadores., Normalmente, se
emplean temperaturas de aproximadamente 2002C a aproximadaz
mente 5002C¢, prefiriéndose temperaturas de 2502C a 3702C.

La reaccidn se lleva a cabo convenientemepte en
un reactor de lecho fijo o en un reactor de lecho £luidos

El tiempo de contacto puede ser tan corto como una fraccién
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‘¢ién puede tener lugar a la presidn atmosférica o a presigl

-te adecuados incluyen Alundum, sflice, altmina, fosfato -
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nes superiores a la atmosférica ~ o sub-atmosféricas, sien
do preferidas presiones absolutas de aproximadamente 0,5
a aproximadamente 4 gtmésferas.

Cuando se utilizg en el feactor, el catalizador puede

estar en forma soportada o no soportada. Materiales sopor

de boro, éxido de zirconio,carburo de silicio, u 6xido de
titanio. A |

_ Cuando los catalizadores se hacen reaccionar con acro
lefna o metacroleina en un reactor de lecho fijo, los com
ponentes cataliticos activos pueden estar aplicados como
revesfimiento sobre un soporte inerte; sin embargo, en la
alternativa, los ingredientes cataliticos activos pueden'
mezclarse con uno de los materiales soporte arriba indica
dos antes de revestir el soporte inerte, ' 7

Se considera también por la presente invencibn que la

acrolefna o la metacroleina pueden oxidarse por la presen~—
te reaccibn catalfitica en fase de vapor utilizando los ca-
talizadores de la invencién con tal que se incorpore z la
alimentacidén una cantidad relativamente pequefla de clcro,
yodo, o bromo o un haluro inorgénico u orgénico.

" Utilizando los catalizadores de la invencién en la —-
preparacibn de 4cido metacrilico o 4cido acrilico, se ob--
tienen rendimientos excelentes en una reaccién conveniente

con cantidades bajas de subproductos.
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REALIZACIONES ESPECIFICAS

Ejemplos 1 a 9

Se prepararon como sigue diversos catalizadores
de la invencién: ,
. Ejemplo 1

Mo1 0Py 30B1g 508 05%%0 06%

Parte 4. Se prepardé una suspensidén de 86,4 g (0,60 moles

de Mo) de tribéxido de molibdeno y 7,6 g (0,067 moles de P)
de 4cido fosférico al 85% en 500 ml de agua destilada; se
hirvib con agitacibén durante 3 horas para formar dcido --
fosfomol{bdico, el cual tenia un cdlor verde amarillento,

Se afiadieron a esta suspensién 2,5 g (0,0125 moles de Cu)

de acetato de cobre} no se registré cambio alguno de color,
¥y a continuacién se afiadieron 7,9 g (0,025 moles de Bi) -
de cloruro de bismuto disueltosen 4,0 ml de 4cido clorhi-
drico concentrado. Ia mezcla se hirvié a sequedad; y se¢

sec6 durante una noche a 1102C al aire. Se molif el catu~
lizador y se tamiz§ para separar una fraccibn de 841 a ~-
595 micras, calcinindose luego durante 3 horas a 4002C en
40 ml aire/minuto.

Parte B. Se prepard una carga de gran tamafio de este catg

lizador utilizando 3500 ml de agua destilada, 432 gramos

de tribxido de molibdeno, 38 gramos de 4cido fosférico, —
12,5 gramos de acetato de cobre, 39,5 gramos de cloruro -
de bismuto disuelto en 25 ml de 4cido clorhidrico concen-
trado. ILa mezcla se calentd durante una noche a 752C; se
hirvibé a sequedad; se secé durante una noche a 1102C en -
una estufa; se molid y se tamizb; y se caleind durante 3

horas a 400°C en 40 ml de aire/minuto.
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Ejemplos 2 a 9

Estos catzlizadores se calcinaron de la misma -
s

maners descrita en el Ejemplo 1.

. Ejemplo 2

Mo, 2Py 32B%0. 5%, 55%%0, 04%

Este cabtalizador se prepard del mismo modo que

en el Ejemplo 1, parte B.
Ejemplq 3
Mo, 5Py 32880 5%%0, 2500, 05%

Este catalizador se preparé del mismo modo que

en el Ejemplo 1, excepto que el tribéxido de molibdeno y -
el 4cido fosférico se reemplazaron por 118,3 g de 4eido -~

fosfomol{bdico comercialmente asequible y 1,84 g de Acido

Ejempld 4

MolzPl,32310,50u0,25C10,0550x

Este catalizador se preparé del mismo modo que.
en el Ejemplo 1, excepto que el 4cido clorhfdrico se reem

plazb por 15 ml de 4cido nitrico concentrado.

Ejemplo 5

Moy ,Py 3,815 50 5500 06%

Este catalizador se prepard del‘mismd modo que

en el Ejemplo 1, excepto que el cloruro de bismuto se reem

plazb por 5,8 g (0,025 moles de Bi) de 6xido de bismuto.

Ejemplo 6
P B

Mo Py 30BEg 50% 259

Este catalizador se prepard del mismo modo qﬁe -

en el Ejemplo 1, excepto que no se empled halbgeno alguno
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- en la preparacién. ELl cloruro de bismuto se reemplazé -

por 5,8 g (0,025 moles de Bi) de 6xido de bismuto y no -

se emple§ 4cido clorhidrico en la preparaciébn.
Ejemplo 7
°19%1,328%0,5%0, 25%

Este catalizador se prepard del mismo modo que en -

el Ejemplo 6, excepto que el 6xido de bismubo se reempla
z6 por 12,1 g de Bi(NO3)3.5H20.

Ejemplo 8
Moy 5Py 320% 15830, 37¢0,1%%0,140,1%0, 04%

Se preparé una suspensibn-a partir de 86,4 g (0,60
moles de Mo) de tribxido de molibdeno y 7,6 g (0,067 mo--
les de P) de 4cido fosférico al 85%, en 500 ml de - -agua —-
destilada. Se afladieron a esta suspensibn 1,5 g (0,0075

moles de Cu) de acetato de cobre, 4,8 g (0,015 moles de -

| Bi) de cloruro de bismuto, 5,0 ml de Acido clorhfdrico -~

concentrado, 1,4 g (0,005 moles de Fe) de cloruro férrico
hidratado, 0,4 g (0,005 moles de Cr) de 6xido de cromo ¥
0,9 g (0,005 moles de Ni) de acetato de nfquel.

Ejemplo 9
Mo 5Py, 3% 2P0, 45P0,1%0,05%0,04%

Se preparé una suspensibn a partir de 86,4 g (0,60 -

moles de Mo) de tribxido de molibdeno y 7,6 g (0,067 mo-=
les de P) de 4cido fosférico al 85% en 500 ml de agua deg
tilada y se mantuvo a reflujo durante 3 horas con calenta
miento; el color era verde amarillento. Se aﬁadiéron 3 -
esta suspensifn 0,7 g (0,005 moles de Sb) de 6xido de an-
timonio; el color cambib a verde oscuro, ¥y se aﬁadieron -

despuds 2,0 g (0,01 moles de Cu) de acetato de cobre, 6,3
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‘g (0,02 moles de Bi) de cloruroc de bismuto, 3,5 ml de 4ci

do clorhfdrico concentrado y 0,4 g (0,0025 moles de Ni) -
de acetato de nfguel.

Ejeﬁplos 10 a 18

Preparacibn de dcido metacrflico utilizando @i~
versos catalizadores de la invencidn.

) Los catalizadores se prepararon del mismo modo
gue se ha indicado arriba utilizando las proporciones appé
piadas de ingredientes. )

Una porcidbn de égtas particulas de catalizador

3

se cargaronfen un reactor de lecho fijo de 20 em™ consti-
tuido por un tubo de acero inoxidable de 1,3 cm equipado

con un pozo de termopares axial de 0,3 cm. El reactor se
calenté a'la temperaturs de reaccién bajo una corriente -
de aire, y se hizo pasar sobre el catalizador una alimen-
tacibn de metacrolefna/aire/vapor de agua en proporciones
de 1/6,2/5,2, con un tiempo de contacto aparente de 4 2 5
segundos. EL reactor se hizo trabajér en las condiciones
de reaccibn durante l»a 5 horas, y el producto se fecogié
y se analizb. Las condiciones de reaccién y los resulta-
dos de los experimentos se muestran en la TABLA 1. Se uti

lizan las definiciones siguientes para determinar los 4to

‘|mos de carbono en la alimentacibén y en los productos:

% = Moles de 4cido metacrilico recu-

Rendimiento por paso,
' Moles de metacrolefna en la ali-

perados < 100

mentacibn
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Moles de metacrolefna reacciona-

Conversibn total =
) Moles de metacroleina en la zli-

~ dos , _
x 100
mentacibén

Rendimiento por paso

Selectividad = x 100
Conversibn total

12
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- " Ejemplos 19 a 21

C

| 2C. Se llevd a cabo una segunda operacidn a 3772C.

,Cuo’25010’040X Resultados, %
Rendimiento Conversidn
| Ejemplo Calcinacién por paso Selectividad Total
19  sin aire 749 60 13,1
20  sin aire 14,1 80 17,5
21 con aire 66,7 , T3 91,5

‘Asi pues, la temperaturz de reaccibén junto con la calcina-

Hoja nGm. 15

Efecto de la temperatura de reaccién y la calci
nacibn adecuada de los catalizadores en la preparacién de

dcido metacrilico utilizando el catgllzador M012P1,32B10,5~

9,250, 04%" . o
) ’ Ejemplos 19 a 20

r
El catalizador del Ejemplo 2 se calciné en au--

sencia de corriente de aire durante 3 horas a 4002C y sub
siguientemente se hiZo‘reaccionar con metacroléina a 343

i Ejémﬂlo 21

Se hizo reaccionar el'catalizador del Ejemplo 2
del mismo modo gue en el Ejemplo 138, excepto que se calcl
nd en presencia de aire y subsiguientemente se. hizo reac-
cionar con metacroleina a 3132C. '

Los resultados experimentales se encuentrasn en
la TABLA II.

TABLA II
EFECTO DE LA CALCINACION Y TEMPERATURA DE REACCION

ADECUADAS UTILIZANDO EL CATALIZADOR M012P1,32BlO,5

cién adecuada de los catalizadores son criticas para obte-

ner rendimientos deseables de 4cido metacrilico por el pro
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L cedimiento de la invencibn.

Ejemplos 22 a 28

Preparacién de 4cido metacrilico utilizando ca--
talizédoreé_de la invencidn:
¢ Ejemplo 22

Se preparélun catalizador de la férmula 20% de
M°12P1 32 O 5 Uy, 25 O o7 0p + 80% de Alundum, como sigue:
" Se h1rv16 con agitacién, una solucibn constitui-
da por 105,9 gramos de heptamolibdato de amonio, (NH )6Mo7
.4H 0 (0,6 moles de Mo), y 500 ml de agua destilada. Se
anadleron a esta soluc16n 7,9 gramos de cloruro de bismuto,

BiCl3 (0,025 moles de Bi) en forma de una solucibn en 15

ml de 4cido clorhfdrico concentrado; se agregaron a esta
solucibn 2,5 gramos de acetato de cobre (0,0125 moles de
Cu), 7,7 gramos de dcido fosférico (0,066 moles de P), ¥

2,5 gramos de hidrato de hidrazina. Se hirvié la mezcla &

seqguedad y se sec§d durante una noche a 1102C. Este mate~—
rial serﬁolié y se tamizb a menos de 177 micras de abertu-~
ra de malla, despuds de lo cual se aplicé como revestimien
to sobre bolas de Alundum Norton SA 5223. de 3,18 mm toman-~
do 50 gramos de Alundum, humedeciendo el Alundum con 1,8 -
gramos de agua, y afladiendo 16 7 gramos del material pulve
rizado en cinco porciones iguales. Durgnte y desPuég de -
cada adicién, el Alundum se hizo dar vueltas en un frasco
de vidrio. EL producto resultante se secé después en una

estufa a 110-12000 durante una noche.
Ejemglo 23

20% de M012 1, 32 O 5 ug, 25 O 16 £ L 80% de Alundum

Este catalizador se prcpar6 de la misma manera -

arriba descrita, excepto que se omitié el hidrato de hidra
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- zina. ‘ :
Ejemglo 24
1251, 32%%0,5%%,25%%0,06%¢

El material catalftico activo se preparé del ~—-

15% de Mo 4 85% de Alundum

mismo modo descrito en el Ejemplo 1, Parte A; se molib y
se tamizé a menos de 297 micras; y luego se aplicé como -
revestimiento sobre bolas de Alundum Norton 5223 de 3,18
mm toﬁando 25 gramos de Alundum, humedeciendo el Alundum
con 1,3 gramos de agua y afiadiendo 4,17 gramos del mate——
rial catalitico pulverizade de una sola vez. El material
resultante,se sec6 después en una estufa a 1252C durante

uns noche.

Ejemplo 25

) o
25% de Mo, Py 3,Big cCuy 25015 o6

Of L+ 75% de Alundum

‘Este catalizador se preparé del mismo modo des-—
crito én el Ejemplo 24, excepto que el Alundum se humede-
¢ib con 1,8 gramos de agua y se aﬁadierop 6,94 gramos del
materisl catalftico pulverizado en dos porciones iguales.

 Ejemplo 26
12%1,32%0,5™%0,25%%0,06%

Este catalizador se prepard del mismo modo descrito

40% de Mo 4+ 60% de Alundum

en el Ejemplo 24, excepto que el Alundum se humedecid con.
2,1 gramos de agua y se afiadieron ll,l.gramos del material
catalitico pulverizado en tres porcidnes'iguales. El ca-
talizador se secé después en una estufa a 110°C durante -

una noche,
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Ejemplo 27
% , i L 75%
25% de M012P1,32}310’5Cu0,25010’060x L 75% de Alundum

Se prepar$ el material catalftico activo del -

mismo modo descrito en el Ejemplo 1, Parte B; se molib y

. se tamiz6 a menos de 297 micras; y después se aplic6 co-

mo revestimiendo sobre particulas de 2000 a 595 micras de

Alundum Norton SA 5223 tomando 50 gramos del Alundum de |
2000 é 595 micras, humedeciendo el Alundum con 4 gramos -
de agua y afiadiendo 16,7 gramos del material catalftico -
pulverizado en tres porciones de 3 gramos y una porcién.—

de 6,7 gramos. FEl material resultante se secd a 110-1202C
Ejemplo 28

% i L 65%

35% de Mol2Pl’32310’50110’25010’060}{ L 65% de Alundum

Este catalizador se prepard del mismo modo que

" se ha descrito en el Ejemplo 27, excepto gque el Alundum -

se humedecid con 2,2 gramos de agua y se afiadieron 26,9 -

gramos de material catali{tico pulverizado menor que 177 -~

micras; en 4 porciones iguales. ' . |
Ejemplos 29 a 48

Preparacibn de 4cido metacrilico utilizando di-

versos catalizadores revestidos de la invencibn.

Los catalizadores se prepararon de la misma ma-~
nera indicada arriba utilizando las proporciones apropia-
das de ingredientes. Los productos resultantes se calci-
naron durante 3 horas a 4002C 2l aire para formar los ca-—
talizadores activos que estaban constituidos por el sopor
te de. Alundum con un revestimiento continuo, fuertemente

adherente, del catalizador activo.
Cada uno de los catalizadores preparados en los Ejem
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.plos 22 a 28 se cargd en el reactor descrito en los Ejem-
plos 10 a 18. El reactor se calentd a la temperatura de
reaccién en corriente de aire, y después de ello se hizo
pasar sobre el catbalizador una relacién de alimentacién de
| metacrolefna/aire/vapor de agua/nitrégenc de 1/5,3/5,6/4,6
‘con un tiempo de contacto éparente de 2,5 a 2,7 segundos,
Tas condiciones de reaccibn y los resultados de los expe-

rimentos se muestran en la TABLA III.
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_ Ejemplo 49.

‘ . De la misma maners gue se ha deserito en los ——~
Ejémplos 10 a 18, se preparé acido acrilico a partir de -
acroleina utilizahdo el catalizador del Ejemplo 1, Parte

4, Mo Los resultados de este

1271, 325%0,5%%, 25%%0, 06%%
experimento revelaron un 75,1% de conversidn por paso en
dcido acrflico, 85,3% de conversién total, y '88,0% de se

lectividad para una temperatura de reaccidén de 3179C.
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- REIVINDICACIONES

_.j’

i
Los puntos de invencibn propia y nueva, gue se -
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten~
te de Invencidn en Espefia, por VEINIE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:
l2,- Un procedimiento mejorado para la prepara;—
cibn de 4cido acrilico o 4cido metacrilico por la oxidacidn
de acroleina o metacroleina, respectivamente, con oxfgeno
molecular en fase de vapor a una temperatura de reaccibn -
de aproximadamente 2002C a aproximadamente 5002C en presen
cia de un catalizador de tipo 6xido, y opcionalmente en -..
presencia de vapor de agua, en el gque la mejora comprends
utilizar como catalizador un catalizador de la férmuls
MOlZPaBibcuchXeof
donde M es al menos un elemento seleccionado del grupo cong
tituido por hierro, cromo, niquel, manganeso, teluro, pala
dio, antimonio, rodio, o mezclas de ellos;'X es un hglége—
no seleccionado del grupo constituido por cloro, bromo, o
yodo; y donde a, b, y ¢ son némeros de 0,001 a 10; d.es de
02 l1l0; e es de 0 a 5; £ es un nlmero positivo de ox{genos
requerido para satisfacer los estados de valencia ae los -
otros elementos presentes.
2%,- El procedimiento de la reivindicacibn 12, en

el que el catalizador se calcina a una temperatura de 3252
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—450¢ en aire.

32,~ El procedimiento de la reivindicacién 12,
en el gue la temperatura de la reaccibn es de 2502C-3702C.

42.- EL procedimiento de la reivindicacién 18,
en el gue e es cero, .

52,~ E1l procedimiento de la reivindicacién 12,
cen el que a, b, ¥y ¢ son némeros de 0,01 a 5 y ¢ es de 0 a
1,0. ,

62.- El procedimiento de la reivindicacién:lé,
en el que g es 1 a 1,5,

72,~ El procedimiento de la reivindicacién 12,

en el que b es 0,1 s 0,5.
82,~ E1l procedimiento de la reivindicacién 12,
en el que es 0,1 a 1,0,

c
92,~ El procedimiento de la reivindicacibn 12,
e es 0,01 a 0,2,

102,~ El procedimiento de la reivindicacibn 1z,

en el que

en el que e es 0,01 a 0,5,
1l2,- Bl procedimiento de la reivindicacién 102.
en el que M-es al menos un elemento seleccionado del grupo
constituido por Fe, Cr, y Ni.
1l22,- El procedimiento de la reivindicaciln 102,
en gl que X es cloro. _
. 132.- E1 procedimiento de la reivindicacién 103,
en el que el catalizador empleado es o

12830, 571, 32"%0, 25
le1 s

0,06%¢*
. l42,.~ Bl procedimiento de la reivindicacibn 12,
en el que el catalizador se aplica como revestimiento sobre

un soporte inerte.

158,- E1 procedimiento de la reivindicacifn 142,
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_en el que el catalizador estd constituido esencialmente -
por un material sopbrte inerte que tiene un didmetro de -
al‘menOS 20 micras y una superficie exterma, y un revesti
miento continuo de dicho catalizador activo fuertemente -
adherido a la superficie externa de dicho soporte.
163,- El_prbcedimiehto de la reivindicacibn 158,
en el gue el catalizadér activo es aproximadamente 10 a -
aproximadamente 100 por ciento en peso del soporte inerte.
178.~ E1 procedimiento de 1a reivindicacidn 152,
en el gue el soporte se selecciona del grupo constituido
porrsilice} alémina, Alundum, aldmina-s{lice, carburo de
silicio, 6xido de titanio y béxido de zirconio.
182,~ El procedimiento de la reivindicacién 152,
en el que el tamafio de partfcula del soporte inerte es 0,2
cm a 2 cm. ,
192,- El procedimiento de la reivindicacibn 18&;
en el que se hace reaccionar metacroleina.
7 208,~ El procedimiento de la reivindicacién 12,
en el que se hace reaccionar acroleina.
' 218,- "UN PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA LA PREFPAIA
CION DE ACIDO ACRILICO O ACIDO METACRILICO".
Tal y como se ha descrito en la Memoria que ai-

tecede y para los fines que se han espepificado.
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Esta Memoriaz consta de veintisiete hojas escri-

tas a miquina por una sola cara.

Madrid, 28 JUL1977
P.A. '

'OSca,- d
e .
Por poge,, ZoQur,
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