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El presente invento se relaciona con un procedimiento pa­

ra la  obtención de ácido metacrílico y un metacrilato o 

ácido acrílico  y un acr ila to  a l  mismo tiempo^ M s parti­

cularmente, este  invento se relaciona con un procedimiento 

para producir simuultáneamente ácido metacrilico y un me- 

taorilato  ó ácido acrílico  y un acrila to  haciendo reaccio 

nar metacroleina o acroleina con un alcohol a lifá tico  y 

oxígeno molecular en la  & sa de vapor, aplicando un cata­

lizador comprendiendo (1) peladlo, (2) fósforo, (3) anti­

monio, (4) X y (5) oxígeno, en que X sig n ifica  por lo  .mo­

nos un elemento seleccionado del grupo consistente en po­

ta sio , sodio, l i t i o ,  rabidio, cario , b e r ilio , plomo, mag­

nesio, calc io , estroncio, sino, bario, to rio , bismuto,cío 

sio, hierro, níquel, cobalto, vanadio, manganeso, estaSo, 

uranio y renio.

E l procedimiento aegón e l invento puede comprender además 

e l suministro dentro del sistema de reacción Re un ácido 

fosfórico o un compuesto de fósforo, capas do formar áci­

do fosfórico a traváe de un intercambio químico durante 

la  reacción.

Para la  s ín te s is  de ácido metacrilico oxidando metacro- 

leine, en una fase de vapor, hasta ahora se ha propuesto 

un rn&aero do catalizadores. La mayoría de estos ca ta li­

zadores, sin embargo, tienen bajas actividades* Adeaáe, 

s i  la  reacción se pone en práctica a una temperatura ele­

vada, con e l  fin  de incrementar l a  conversión, ee produ­

cen grandes cantidades de productos secundarios indesea­

b les, ta le s  como menóxido de carbono,dióxido de carbono,30
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ácido ceático, e tc , ,  de modo que e l  rendimiento por paso 

de ácido metacrílico os muy bajo.

Los catalizadores, aegán se describen en la  publicación 

expuesta de patentes japonesas ndms* 67*216/1971 y 61,416 

/1973, que están mejorados en su actividad c a ta lít ic a  y 

¿electividad** comprenden ácido foafomolibdioo c sus sa­

le s  como ingredientes principales,

lo s catalizadores basados en ácido focfomolíbdico tienen 

la  desventaja de que la  vida de esto s catalizadores es 

breve* Una vez que pierden actividad no pueden ser res­

taurados por medio de un simple tratamiento, t a l  como re- 

calcinaolón, por ejemplo* Cuando la  temperatura de rea­

cción o calcinación excede de 4-509C, lo s  mismos se degra­

dan repentinamente en la  actividad c a ta lít ic a *  Así, son 

tármicamante inestables y no siempre están disponibles 

para uso comercial*

Además, lo s  catalizadores convencionales basados en áci­

do fosfomolíbdlco ofrecen una duración de vida ca ta lític a  

notablemente breve cuando la  reacción se ejecuta a una 

velocidad de espacio particularmente a lta * 

la  publicación de exposición do patente japonesa nám. 

30.626/1975 describe a l procedimiento para producir motil 

m atacrilato, que comprende e l someter una mezcla de gas 

de metacroleina, metanol, oxígeno, vapor de nitrógeno, a 

3a reacción en la  fase de vapor en presencia de un cata­

lizador de la  serie  de molibdeao, vanadio, tungsteno* El 

procedimiento está  le jo s  de ser comercialmente sa tis fa c ­

torio a causa de que e l  rendimiento de metil-metaorilato
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Otras publicaciones re lativas a un catalizador, conte­

niendo palsdio, fósforo y exígeme, se describen en la  pu­

blicación expositiva de patente japonesa n&a. 37.719/19- 

75. Se prepara ácido metacrílato oxidando matacroleiaa 

con oxigeno molecular en presencia del catalisador arri­

ba citado. E l producto destinado, ácido metacrílato se 

produce en rendimiento más a lto  y con mayor electividad 

mientras que se requiere una cantidad comparativamente 

grande de vapor. Cuanto mayor sea la  alimentación tanto, 

mayor será e l equipo, lo  que es indeseable en una escala 

in d ustrial ŷ as económicamente desventajoso. Puesto que 

e l  procedimiento de la  solicitud arriba indicada sólo se 

d irige a la  preparación de ácido m etacrílico, naturalmen­

te  es imposible preparar a l mismo tiempo un áster. . ' 

io s  inventores han hecho investigaciones precisas para 

ev itar lo s  inconvenientes arriba descritos y han conse­

guido el invento.

De acuerdo con a l  presente invento, metacroleina o acro- 

laina son susceptibles do oxidación a  baja.temperatura, 

t a l  como 1603 a 3503C y ee producen en a lto s rendimientos 

a l  mismo tiempo, ácido metacrílico y un aetacrila to  o 

ácido acrflico  y un acr ila to . Además se suprime bien la  

formación de productos secundarios, t a l  como ácido acé­

tico , aonóxido de carbono y dióxido de carbono, debido 

a la  degradación. La cantidad de vapor, que debe ser a l i ­

mentada durante l a  reacción, puede ser muy pequeña, la  

que es una de lae  importantes características del lnven-30
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to . En adición, e l  catalizador de acuerdo con e l presen­

te  invento, es térmicamente estable y, por lo tanto, t ic  

ne una vida de servicio sastanclalment e más prolongada, 

particularmente aón enguado la  reacción ae ejecute a a l­

ta s  velocidades de espado*

E l procedimiento del invento no sólo es económicamente 

ventajoso sino que industrialmente hace época*

331 catalizador, que debe ser utilizado en e l procedimien­

to comprende ( l )  paladio, (2) fósforo, (3) antimonio,

(4) X y (5) oxigeno, en que X denota por lo  menos un alo, 

monto seleccionado del grupo consistente en potasio, so­

dio, l i t i o ,  r&bldio, corlo, b e rilio , plomo, magnesio, 

calc io , estroncio, zinc, bario, sodio, bismuto, cromo, 

hierro, níquel, cobalto, vanadio, manganeso, estaílo, ura­

nio y renio y tiene una prolongada vida de servicio que 

es significativamente superior a aquellas de lo s cata­

lizadores anteriores basados en ácido fosfomolibáico.

Se ha hallado sorprendentemente que e l catalizador es 

estable a temperaturas elevadas, por ejemplo, a 600RC+ 

Sin embargo, este catalizador como t a l  no es completa­

mente sa tisfac to rio , porque una parte del fósforo, que 

es uno de lo s componentes esenciales del catalizador, 

aunque en cantidad muy peqaeRa, deja e l sistema c a ta li­

zador durante la  reacción* Por consiguiente, la  vida ae- 

ml-permanente, requerida para catalizadores comerciales 

no puede ser alcanzada*

Los inventores han hallado que, cuando la  reacción se 

ejecuta en presencia de catalizador, e l  catalizador pue­
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de ser estabilizado y su vida de servicio pgede prolon­

garse ulteriormente suplementadc de modo continuo o In­

termitente, fósforo en una cantidad apropiada correspon­

dientemente a  aquella del fósforo, que abandona e l s i s ­

tema catelizador*

El procedimiento del presente invento e s de lo s  que hace 

época y es de gran valor para uso comercial, puesto que 

e l ácido metacrílico y un metacrilato o ácido aorílico  y 

un aerilato  pueden producirse selectivamente en elevados 

rendimientos durante largos periodos de tiempo*

El término de " un ácido fosfórico o un compuesto de fó s 

foro capaz de formar ácido fosfórico a través de un Ínter-, 

cambio químico a través de la  reacción * (a l  que se hará 

referencia a continuación como compuesto conteniendo fó s­

foro) que debe suministrarse a l sistema de reacción de 

acuerdo con el presente invento, sign ifica  cualesquiera 

de lo s  ácidos fosfóricos y compuestos de fósforo, capaces 

ce formar un ácido fosfórico a truvós de una reacción 

química, t a l  como h id ró lis is , oxidación, e tc *, incluyendo 

ácido ortofosfórico, ácido pirofoefórico, ácido mctai'óc- 

forico, ácido fosforoso, ácido hipofosforoso, f  oafina, 

ácidos fosfóricos orgánicos, ácidos fosfóricos sólidos 

etc .

Al sistema de reacción puede suministrársele de cualquier 

manera adecuada, e l compuesto conteniendo fósforo*

Por eáeatplo, s i e l  compuesto conteniendo fósforo es solu­

ble en agua, puede ser dieuelto uniformemente en agua, 

para ser usado para la  reacción, de modo que se trans-30
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Si ol compuesto conteniendo fósforo es sólido, por ejem­

plo, un ácido fÓaforico sólido, esto material sólido pue­

de sor cargado enfronte de la  capa cataliaadora. Cuando 

so alimenta vapor y hace contacto con e l material cargado 

ceta último genera un ácido fosfórico , que le  es trans­

portador a la  capa catalizador^ junto con el vapor. Ade- 

sóc, ai es gaseoso e l compuesto conteniendo fósforo, pue­

de alimentarse a ta  capa cataliaadora una mezcla gaseosa 

del mismo y a ire .

La cantidad del compuesto, conteniendo fósforo a sumi-4 

n istrar  puede variar a travás de un amplio alcance* Rn 

general, e l compuesto conteniendo fósforo se suministra 

de modo que l a  cantidad del fósforo contenido en e l com­

puesto, sea preferentemente de 5 a 1 x io**4 por ciento de 

peso, más particularmente de 0,5 a 1 xlO**  ̂ por ciento de 

peso en baae de una cantidad to ta l de agua y un alcohol 

a lifó tico , alimentado durante la  reacción.

Un catalizador preferido de acuerdo con e l  presente in­

vento tiene la  siguiente composición:

—6—

^ V b ^ c V e

en que Y denota por lo  menee un elemento seleccionado del 

grupo consistente en potasio, sodio, litio ,ru b id io , ce- 

r io , berilio,plomo, magnesio, ca lc io , estroncio, zinc, 

bario, torio , bismuto, cromo, hierro, níquel, cobalto, 

vanadio, manganeso, estado, uranio, y renlo, denotando
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ls.s le tra s  subscritas a , b, c , d, y e, e l  número de áto­

mos de Pd, P, Sb, X y O, y en que a es I ,  ^  es 1 hasta 

42,  c es O, 1 hasta 1$, d es 0,1 hasta 15 y je es un 

número determinado por l a s  valencias de otros elementos 

y  especialmente desde 3,75 hasta 150,5.

Bn catalizador más preferido es una composición repre­

sentada por la  fórmula arriba citada, én que la  propor­

ción entre ja, b, c, d y e, está  situada en e l siguiente 

alcancet ja: b: ^  d; e = l :( l-2 8 )  y (0 ,2-10): (0,1-10); 

(6,4**10l) .

El catalizador según e l presente invento puede ser pre­

parado de una manera convencional bien conocida en Id  ̂

técnica, por ejemplo, por lo s  siguientes procedimientos. 

En un caso, se mezclan compuestos de lo s  respectivos ele­

mentos constituyentes y e l soporte, s i  e s que se usa so­

porte* La mezcla resultante se evapora a sequedad y des­

pués se calcina e l producto seco.
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En otro caso, e l  soporte sólido es impregnado con com­

puestos de cada elemento constituyente. Este soporte im­

pregnado se lleva a sequedad y después es calcinado. 

Todavía en otro caso, un soporte sólido es impregnado con 

compuestos de algunos elementos constituyentes y después 

se somete a tratamiento térmico, preferentemente a una 

temperatura de 2003—ycoac* E l soporte parcialmente es 

ulteriormente impregnado con compuestos de lo s otros 

elementos constituyentes. Este soporte dos veces impreg­

nado es evaporado a sequedad y después calcinado*

En cualesquiera de lo s procedimientos-arriba descritos,
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la  temperatura de calcin ación  está  situada preferentemen­

te en el alcance de 300-700RC, más preferentemente de un 

alcance de 4000-550sc.

:il fuera necesario, la  calcinación del tratamiento tór- 

mico puede ejecutarse en una atmósfera de agente reduc­

to r, t a l  como hidrógeno, hidrocarburo, etc.

Ejemplos de compuestos de cada elemento constituyente 

se enumeren en la  l i s t a  de más abajo.

Ejemplos de compuesto de peladlo incluyen cloruro de pe­

ladlo , nitrato de peladlo, su lfato de peladlo, negro de 

peladlo y semejantes.

Los ejemplos de compuesto de fósforo incluyen ácido a i*  

tofosfÓrlco, ácido fosforoso, ácido hipofosforoso, ácido 

pirofosfórico, ácido metafosfórico, ácido polifosfórlco 

y salea y -  análogos.

Los ejemplos de compuestos do antimonio incluyen óxidos, 

hidróxidos y cloruro de antimonio, ta le s  como dicloruro 

de antimonio, pentacloruro de antimonio, trióxido de an­

timonio y análogos.
Loa ejemplos de compuestos del constituyente Y incluyen 

n itratos, hldrocloruros, fo sfatos, su lfa tes, óxidos, hi­

dróxidos del constituyente Y y semejantes.

Procedimientos más completos para la  preparación del 

catalizador de este invento se explican como sigue.

A una solución de amoniaco de cualquier se l adecuada de 

peladlo, por ejemplo, cloruro de paladio, se añade áci­

do ortofosfórico (como solución acuosa a l 85%), ácido 

fosforoso, ácido hipofosforoso o cualquier otro ácido

—8—
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i fosforoso o so sal? produciendo una solución c lara . A 

esta solución c lara  se añade además una sa l de metal u 

óxido de antimonio ( t a l  como trióxido de antimonio) y una 

sa l de metal u Óxido del constituyente X, produciendo una 

solución acuosa. Cualquier soporte adecuado es impregna­

do con t a l  solución acuosa* evaporado a sequedad y des­

pués calcinado a l a ire  a 3009-700SC con preferencia a

4003-5509 C durante 5 ó más horas.

10

20

25

El soporte* que ha sido impregnado primeramente oon una 

sa l de pal adi o y tratado tórná-canante & una temperatura 

de con preferencia 2003-70030* puede ser impregnado con 

ácido fosfórico*— trióxido de antimonio y compuesto X y 

después calcinado.

0 bien, el soporte que ha sido impregnado con trióxido 

de antimonio y compuesto X y tratado térmicamente, puede 

ser impregnado con cloruro de paladio* di suelto en agua 

amoniacal y después calcinado a l  a ire  y tratado térmi­

camente en una atmósfera de agente reductor, t a l  como 

hidrógeno. La sustancia resultante ee impregnada con cqm 

puesto de fósforo y después calcinado.

En todo caso* la  actividad del catalizador no queda afeo 

tada adversamente.

E l catalizador puede in clu ir  un soporte para rebajar la  

concentración catalisadora, incrementar l a  fuerza cata- 

lisadora o para fomentar la  economía del catalizador.Una 

cantidad adecuada de un soporte puede ser impregnada con 

una pequeSa cantidad del catalizador. También puede usar 

se una gran cantidad del soporte.30
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Como soporte pueden emplearse sustancias inertes, ta le s  

como sa l de s í l ic e , gol de s í l ic e ,  carburo de s i l ic io ,  

-alúmina, Alundum, g e llta , piedra do burbujas de ebu­

llic ió n , polvo de aluminio, gol de sílioehidro y semejan 

toa.

El catalizador puede ser usado en la  forma do gránulas 

esférico s, p íldoras, partícu las trituradas a ternario ade­

cuado, tab le tas, etc.

E l alcohol a lifá t ic o , aquí usado, e s , por ejemplo, mata- 

nol, otanol, propanol y semejantes.

El oxígeno molecular, aquí usado, es usualmente a ire . El 

oxigeno puede ser diluido con un gao inerte que no afec­

te adversamente a la  reacción, t a l  como nitrógeno, dió­

xido de carbono y semejantes.

Al sistema de reacción se alimentan, metacroleina o acro­

leina y oxígeno en una mesóla do alimentación gaseosa en 

proporciones ta le s  que la  proporción molar de metaorolei- 

na y acroleina a  oxígeno sos preferentemente de 1 ;(0 ,5 -  

30), más preferentemente de l : ( l - 8 ) .

Cuando se oxidan con oxígeno, metacroleina o acroleina, 

en presencia del catalizador, según e l  invento, y en 

ausencia de un alcohol a lifá t ic o  para producir ácido me- 

ta c r í lic c  o ácido a c r íiic o , es indefensable la  presen­

c ia  de vapor. Si está  ausente e l vapor, l a  oxidación de 

metacroleina o acroleina a ácido motacrílico o- ácido 

aorílico  tiene lugar caed en la  última extensión. Puesto 

que un alcohol a lifd tico  está  presente do acuerdo con 

e l procedimiento del invento, lo s  productos de destino,
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deido metacrflico y metacrilato o deido acrilico  y acrila- 

to , pueden obtenerse en a lto s  rendimientos aún en ausen­

cia del vapor. La selectividad de deido metaarilico y me­

tac r ila to  o deido ecxílico o acrilato  es muy a lto . Sin 

embargo, introducien&) una pe que 3a cantidad de vapor, la  

conversión de metacroleina o acroleinn se acalora ulte­

riormente y a l rendimiento de deido metacrílico y matacri. 

lato  o ácido acr ilico  y acrilato  - se incrementa u lterlor-

10

15

20

25

30

mente.

E l vapor se añade en l a  mezcla de alimentación gaseosa 

en proporciones ta le s  que la  cantidad de vapor sea prefe­

rentemente de 0 ,1  a 28 moles, más preferentemente de 0,5 

a 10 moles por mol de matecroleina o acroleina.

E l ^IcoLol a lifó tico  se alimenta preferentemente en una 

cantidad de 0 ,1  a 25 moles, especialmente de 0,3 a 20. mo­

le s ,  por mol de metacroleina o acroleina*

La temperatura para ejecutar la  operación no ea tan cri­

t ic a .  La reacción puede real izarse preferentemente a una 

temperatura de 280 a 370%C, especialmente de 200a a 300SC. 

La reacción puede realizarse a presión atmosférica o a 

presiones in feriores o superiores* En general es convenían 

te  real-izar la  reacción a presión atmosférica. Un alcance 

preferib le de presión es de 0,3 a  15 atm*

La mezcla de alimentación gaseosa puede ser introducida 

a cualquier velocidad de espacio deseable, preferenetemen 

te  a una velocidad de espacio de 300 a 15.000 ^-gao/ 

c a t ,a r , especialmente de 700 a 8.000 ^-gae/^-cat,hr.

De acuerdo can e l presente invento se obtienen resultados



1 sa tis fa c to r ia s  aún cuando la  reacción se realice a velo­

cidades de espacio tan a lta s  como de 2,000 a 5.000 ¿ -g a s/  

 ̂ -ca t,h r. Además l a  vida de servicio del catalizador se 

mantiene durante un largo periodo de tiempo balo ta le s

condiolonea*
5

El catalizador del presente invento puede ser aplicado en 

cualquier forma aleccionada, desde un locho f i jo ,  un le ­

cho üuidiaado y un lecho móvil.

Les siguientes ejemplos son ilu stra tiv o s del catalizador

10 y del procedimiento del presente invento. En lo s ejemplos

lo s  términos de Conversión de metacroleina o acroleina,"

Selectividad de ácido metacrílico o ácido acríllcoy , *sg

lectividad de metacrilato o ao rila to ", "rendimiento de

ácido metacrílico o ácido a c r íllc o , rendimiento de un 
!5

metocrilato o acrlla to  y " velocidad de espacio" se  de­

definen como sigue:
Conversión da metacroleina o acroleina

**'3.2**
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30

st Molos do metacroleina o aoroleína hechos reaccionar

.x iq o i .
Moles de metacroleina o acroleina alimentadoa 

Selectividad de ácido metacrílico o a c r íllco .

-  moles de ácido metaorílico o acríllco  producido x 100:'

molos de metacroleina c acroleina reaccionados

selectividad de un metacrileto o acrllato

 ̂ ^olee de metacrilato o acrilato  producidos r  100%

Moles de metacroleina o acroleina reaccionados

Rendimiento de ácido metaorílico o acríllco

=r Moles de ácido metacrilico o acríllco  producidos xlOO%
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í'oles de metaeroleina o acroleina alimentados 

Rendimiento ¿e un metacrilato o acrilato  

= Moles de metacrilato o acrilatoproducidos x 100%

Soles de meteoroleina o acroleina alimentados 

Velocidad de espacio ( SV)

-  E l régimen de flu jo  de una mesóla de alimentación 

gaseosa _(%-,gas/hr)*

E l, volumen de un catalizador cargado ( ¿ - c a t .) .

S Calculado en una base a la  temperatura normal y pre­

sión normal*

Ejemplo 1:

F i  entras se calentó y agitó 16,0 gr* de Aerosil (3iO¿i)

50 anadiaron 0 ,4  g * do Óxido de antimonio y 0,17 gr* de 

fosfato  de magnosb (111)* La mezcla fue concentrada ca­

lentando ,  después se evaporó a  sequedad y despuóa do ello 

se secó a  1003 c durante 8 horas* La mezcla seoa fue im­

pregnada con una solución acuosa de amoniaco conteniendo 

0,44 g* de cloruro de paladio, se evaporó a sequedad, 

después se lavó repetidas veces con 10 l i t r o s  de agua 

destilada y se secó* El producto seco fue sometido a un 

tratamiento térmico en e l aire  a  4503C durante 5 horas 

y después se trató  térmicamente en una atmósfera de hidrg 

geno a 450RC durante 5 horas* E l producto fue impregnado 

con 6,5 g* de deido hipofosforoso (30%), se evaporó a 

sequedad* Después de e llo  e l  producto secado fue calc i­

nado en e l  a ire  a  4503 C durante 5 horas* El producto a sí 

obtenido se denomina catalizador A, cuya composición ca­

tó  representada por la  fórmula;
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^ 1 ,0 ^ 2 ,3 ^ 1 ,0 % , $°33,75
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Un tubo de reacción de acero inoxidable, teniendo un diá­

metro interne de 20 mm. fue rellenado con 10 n i. de un 

catalizador A y se sumergid en un baño de nitrato fundi­

do. Con el uso do esto tubo do reacción rellenado con ca­

talizador A, la  oxidación de metaereísima ae efectuó du­
rante 120 d ía s .

Como compuesto conteniendo fósforo fue usado trim etil fo s­

fato en la  forma de una solución a l 0,1% ( os decir, so­

lución Re metanol-agua). Esta solución fue alimentada en 

una cantidad de $ cc por hora.

Una mezcla de alimentación gaseosa contenía metacrolaina 

metano!, oxígeno, vapor, nitrógeno y fósforo en una pro­

porción molar re lativa  do lM s2t5 ,5 :i8 ,in ,8xlO **3 . '

La mezcla de aliemirtación gaseosa fue suministrada a una 

SV de 1565 í-gag/t&ta.hr.

Los productos aái obtenidos fueron determinados por cro­

matografía de gas. Los resultados se ilu stran  en la  Tabla 

1.

25

TABLA 1

Tiempo de Temperatu?* 
reacción ra del ba-
(Ria) do de nitra­

to (so)

Etapa
in ic ia l

28$

28$

Conver- Salee- Hendí— Rendi­
ción de t lv i -  miento miento
meteoro- dad de óci- de me- 
loina de Óci- do me- tll-me

(%) do meta- ta c r í-  taori^
c f ilic o  1  lico  lato
motil me- (%) (%)
ta c r ila to .

74.5 89.3 40.0 26.5

74.7 89.2 40.3 26,3
30

40
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í tiempo de Tempex*atu- Conver- Solee- Rendi- Rendí- 
reacción re del ba— sión de t iv i— miento mien-

(dia) So de n itro- metacro- dad de ác i-  to do
to (se) leina de do me- metil-

(%) ácido ta c r i-  mota- 
metacrí- Ileo c r ila -

lic o  4- ( - ) to
motil me- (%)
taer ile to

120 285 74*? 89*2 40*1 26,5

10

20

A le  producción de ácido metacrílico y motil metacrilcto 

¿o metacroleina y metano se derivaron pequeñas cantidades 

de productos secundarios, incluyendo 1,0% de ácido a tr i­

n c o , 0,5% de ácido acético, 2,5% de dióxido de carbono 

y 4,0% de moaósído de carbono.

Ejemplo 2:

Se rep itió  e l ejemplo 1, excepto que e l ácido metaf esfé­

rico en la  forma de una solución a l  0,1% ( es decir? so­

lución de metano-agua) se usó como compuesto conteniendo 

fósforo, en lugar de trim etll fo sfa to .

Otras condiciones de reacción fueron la s  mismas que aque­

l l a s  del Ejemplo 1 , Los resultados se ilu stran  en la  Ta­

bla 2,

TABLA 2

Tiempo de Tempera— Sonver- Solee— Ron- Rendi­
rá acción tura de sión de tlvídad d i-  miento

(día) bailo de acroleina de áo i- mien— de me-
nitrato (8C) (%) do ac r í-  to t i l

lioo me— de ác i-  acrlla- 
t i l  e c r ila -  do to (%) 
to  (%) a c r í l i -

___ _____________________________________ S9LÍR— ____
Etapa
in ic ia l 285 74,3 88.6 39.8 26.0

40 285 74.4 88.6 39.8 26.1
30 120 285 74.5 88.5 39.9 26.0



En la  producción do ácido metaorflico y motil metacrllato 

de metacroleina y metanol ae derlavron pequeñas cantidad 

des de productos secundarlos incluyendo 1,$/' de ácido 

ac r ílico , 0,7% de ácido acético, 2,0% de dióxido de car­

bono y 4,3% de stonóxldo de carbono, 

lüeiaala.l í
Un catalizador teniendo la  misma composición que aquella 

del Ejemplo 1, fue preparado de una manera sim ilar a 

aquella del Ejemplo, 1 excepto que se remplazó ácido h i-  

pofoefororo por ácido fosforo so.

Con e l uso del catalizador la  reacción fue efectuada de

una manera sim ilar a l a  descrita en e l Ejemplo 1 . Los 

resultados se Ilustren  en la  Tabla 3 .

Tabla 3

Tiempo de Temperatura Conver- 
reacoión del baño de aión de 
(día) n itrato  meteoro- 

(SC) le ina (-)

Selecti­
vidad de 

ácido
metacrí—
lico  4

Rendi­
miento 
de áci­
do me- 
tacrf—

motil me- íleo  
tacrlla to  (%)

Rendi­
miento 
de mo­
t i l  me- 
taori- 
la to

. l á L -
Etapa
in ic ia l 261 75.1 88.5 40.2 26.3

40 281 75.0 88.8 40.5 26.1

120 28! 75.1 88.3 40.3 26.0

En la  producción de ácido metacrfllco y motil metacrllato 

de mataorolelna y metano! se derivaron pequeñas cantida- 

dea de productos secundarios, incluyendo 1,6% de ácido 

acr ilico , 0,4% de ácido acético, 2,3% de diéxido de car­

bono y 4,3% de monóxldo de carbono.

Ejemplo 4*



La reacción Rescrita en el Ejemplo 1 fue repetida excepto 

W  se usó acrolelna en lugar de metacrolcina.

Los resultados se ilu stran  en l a  Tabla 4

TABLA 4
5 Tiempo de Tempers-Conversión Salee— Rcndi— Rendimiento 

reacción tura de de acrú le i-tlv i-  siento de motil 
(dia) baño de na (%) dad de de áci— acrilato  

n itrato ácido do acri— (%)
(2C) acrilico  lieo

4 motil (%) 
acrilato

---------------------------,------------------------^  ____________ _

ío Etapa
in ic ia l 280 98*2 93.7 66.5 27.5

40 280 98.3 93.7 66.8 27.3
120 280 98.1 93.6 66.3 27.5

En la  producción de ácido acrílico  y motil acrilato  desde 
15

aeroleina y metanol se derivaron pequeSaa cantidades de 

productos secundarios, incluyendo 1,0% de ácido aoótico, 

1,5% de monóxido de carbono, 1,2% de dióxido de carbono y 

0,5% de acetona*

20 Ejemplo 5:

La reacción fue efectuada bajo la s  mismas condiciones 

que aquellas del ejemplo 1, excepto que e l  compuesto con­

teniendo fósforo no fue alimentado en absoluto* Los resul­

tados se ilu stren  en l a  Tabla 5*
25 Ejemplo 6t

La reacción fue realisada bajo la s  mismas condiciones

30

que aquellas del Ejemplo 4, excepto que no se alimentó 

en absoluto e l compuesto conteniendo fósforo* Los resul­

tados so ilustran  en l a  Tabla 5.



1

*-3.8***

TABLA 5

ii.jem-Tiem- Tempe- Conyer- Solee-* Rendí— 
pie pe de ratu- sida de t iv i -  míente 
I-'o. rea- ra del meta- dad de de del­

ación baño cro le l-  dcido do me-
(dia) de ni** na meta- tnorí-

trato ( ori l l eo lico  
(%C) 4* metil (/)

motacri—
___________________ ___ ________________

Rendimiento 
de motil me- 
tacrila to  

( )

Etapa
Iniciad

287 74.7 88.8 40.0 26.3

10 287 70.1 90.2 39.1 24.1

10 Ejem- Tiom- Tempe- Conver- Saleo- Rendí— Rendimiento
pío po de raturn sión tividad miento de motil
Ho. rea— de baño de aero— de áci— do acrlla tc

colón de n itra-  lelna do ao ri-  deido ( ¿)
(día) to (3C) ( ; )  Ileo  4* a o r í l l-

m etil eo 
acrilato  ()Q

______________________________ L a___________________ —
Etapa
in ic ia l

281 98.0 94.5 66 * 26-.4'

10 281 92.0 93.7 63*1 23.1

Ejemplos 7-80;

Los catalizadores teniendo la s  composiciones ilu stradas 

en la  Tabla 6# fueron preparados de una manera sim ilar a 

aquella descrita en el ejemplo 1* s i  fuera necesario usagt 

do salea del constituyente X, metavanadato de amonio y 

cloruro de renio* ote- Con e l uso do estos catalizadores 

se realizaron la s  reacciones bajo l a s  mismas condiciones 

que aqui&las dáL Ejemplo# excepto que no se allantó en 

absoluto e l  compuesto conteniendo fósforo . Los resulta­

dos se ilustran  en l a  Tabla 6 .

3QJ
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T a b l a .  6

Tempe— Con-* Ron— Ron- Soleo 
natura ver- d i-  DI- t ív l-  
del be— sián  mie^ míen dad 
fio de de me- to  to de de 
u ltra— tacro- de motil del# 
to (se) le in a dei- meta- do 

(%) do ori— me- 
meta- lato  ta -  
c r í l i -  (;') oAL- 
oo l i —

co

t i l  
me­
ta -  
t i l  
la ­
to

7 P d ^ P ^  ̂  Sb̂ Ô - ^ 270 75.5 35.1 13.8 64.8

8 Pd^P^rg^Sb^Oj^ 273 75.6 35.5 14.0 65.5

9 Pd^PgHggSb^Og? 278 75.1 40.7 23.7 83.7

10 -^^1^16^5 '^7^56.5 279 70.5 40.2 20.8 86.5

11 ^ 2 7 ^ 1 0 ^ 1 0 ^ 9 3 .5 288 71.0 38.5 20.4 83.0

12 ^ l ^ % . i ^ o .  2^21.4 276 74.0 35.7 15.9 70.0

13 276 72.5 38.5 24.5 86.9

14 Pd^PgBap .  $ ̂ 2^19 .5 272 75.5 35.7 18.6 71.9

15 ^ 1 9 ^ 3 ^ 5 3 286 72.7 37.5 23.2 83.5

16 ^ 3 ^ 1 ^ 6 4 296 73.5 36.5 20.7 77.8

17 ^ 1 2 ^ ^ 3 3 - 5 279 74.5 39.1 22.8 83.1

18 ^ V  2 lP ^^2^57 .5 281 73.5 40.5 20.3 82.7

19 Pd^PgCaQ ̂  e¡ Sb̂ O .^ 2 271 75.7 35.6 21.1 74.9

20 Sb^Og^ 295 72.5 34.5 18.9 73.7

21 P I? cn-t n 272 73.5 40.1 21.3 83.5

¿2 ^ l I W A s . S 274 72.5 38.5 20.5 81.4

Ejem-Compoaicidn eata liza- 
plo dora.

30
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Egom- Composicidn cataü-Toaípe- Con- Rea?* Ren- Salee- ¡
pío zadora* rotura ver- di*** d i-  t iv i-  i
1-̂ . del bo- eidn mieii míen dad do¡

So de de me- tcTde te  de deido { 
n itra-  taoro- deido metil me- I
to(ac) leina meta- meta- ta -

( / )  o f i l i -  e r i-  ari­
co lato lioo
(,*) (Q  A

motil * 
meta- ¡ 
c r i -  ; 
la to

205 70.5 35.7 18.5 76.9

^  ^ W . .3 ^ o .5 ° 9 .4 270 76.6 33.6 19.4 6 9 .2

270 74.5 38.5 23.1 82.7

¿6 P Í ^ K a ^ O g . 280 73.3 40.1 22.7 85.7
27 Pd^P^Ha^Sb^O^^ 268 74.7 35.4 15.7 .68.4

2 8  --^ 1 3 ^ 1 ^ 1 ^ 3 5 .5 273 75.3 41.1 23.5 85.8

29 Pd^P^Rb^SbgOp^^^ 286 73.5 39.7 21.4 83.1

3 . 270 74.7 35.5 17.3 70.7

31 P ^ 'i2 % .5 ^ l0 3 3 .3 276 75.6 40.7 23.8 85.3

32 290 72.5 39.7 20.5 83.0

271 74.5 36.7 17.7 73.0

34 F ^ F ^ S b ^ 273 74.7 39.9 24.1 85.7

^  ^ V 4 ^ 6 0 . 5 288 73.5 38.5 23.3 84.1

^  ^ W " o .6 ^ . .2 ° 1 1 .9 269 75.6 35.7 18.2 71.3

^  W 3 3 277 76.5 39.7 23.5 82.8

38 F ^ F ^ C .^ S b ^ ^ ^ 291 74.5 37.8 2 2 .3 80.7

39 Pd^T^CegSbg02i,5 267 76.4 34.7 20.3 72.0

40 F ^ ^ S b ^ 273 74.5 40.0 19*5 79.9

jH.JM^P^3lhj8b^0Y2^5 287 73.3 39.7 17.5 78.0

4í- F ^ P a T b o .1 ^ 1 0 .7 266 76.9 34.5 18.8¡ 69.3
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j estom pasisídn catali-Tempe— Con- Ron*- Ren- Selec- 
plo Híüdora* ratura ver-* d i-  d i-  tividad
R-.  del ba- sidn míen- a i-  de éc i-

ilo do de me- to ento do me- 
mitra- taero— de de me- tacé i-  
to  (se) leina á c i-  t i l  me-llco 

( /)  do ta c r i-  4- 
meta- lato metil 
c r i l i -  (%) mata­
co (%) c r ila -

to
________________________________   ___ ___________ LÉL-
<H 271 74-5 40.5 20.7 82„l

44 P d ^ S r ^ O g ^ 289 72.5 38.9 19*5 80.6

45 "**o. 3 ^ i ' ' i5 . 3 262 73.5 35.8 19.2 74*8

4" .y 277 74.8 39.7 24.5 85.8

47 Pd^gSi^sbiOg,, 292 73.5 37.5 21.3 80.0

4K P ^?5B i,,gSbgO ^^ -2?2 75*5 35.0 17.9 70.1

43 í ^ S i ^ O ^ , . 273 75*5 39.9 19.9 79.2
50 P ^ P ^ N i^ O g g 286 74.4 39.8 19.0 79.0

51 P<LJ*gHÍQ^bo.2°17 265 78*5 35.7 16*1 67.7

5Z 271 74*6 40.0 21*5 82.4

53 PaiPgo?c^Sb^OgQ 285 73.5 38.7 20.3 80.3
54 P ^ P ^ s b g . g g ^ 300 75*5 39.9 17.1 75.5

55 278 75*2 39.6 22.5 82.6

56 P 4 A 4 C .A 0 g g .5 281 73.6 37.5 21.7 80.4

57 P ^ C , . ^ O ^ g 261 76.7 34*3 19*3 69.9
58 y^y^Cr^'Jb^Og^ 273 76.5 41.3 23.0 84.O

59 i 'V ^ C 294 75.3 40.0 18*5 77.7

60 ^Crg .yOb^O^ ̂ g 263 76.7 35*7 17.8 69.8

61 W ^ W iS h ^ O g ^ g 269 75.8 43*1 18.7 81.5
6Í¡ Pa =' vn.Sb.O,- ,  1 19 3 4 57.5 273 75.1 40.0 16.2 74.8

63 P d f 3 ^ . 5 S h ^ . . , . 259 74.5 38*5 15*6 72.6
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1 Ejem-Compoalción catali-Tempe- Con— Rea- 3 en- Solee—
pío zadora
US,

rotura ver- di— di- t iv i—
del ba- alón míen- mica— dad
.ño de de me- to to de
nitro- tacro- de de ácido
to(ac) le in a del— motil meta-

a ) do mota- orillo :
metíi- c r i la -  4- me-
c r í l i -  to t i l

5 00 ( ) (/) meta-
crila-
to

..(J'i...

64 273 73.1 39.7 20.5 82.4

.5 299 72.5 38.5 18.7 78.9

io 265 75.5 37.9 16.5 72.1

67 p a ^ . i S b ¿ ^ 26$ 75.7 41.5 23.5 85.9

68 268 74.3 39.7 22.7 84.0

69 P ^ H ^ S b ^ ^ O ^ ^ 251 73.8 39.0 18.5 77.9

15 7 . ? V K % . 5 ^ 3 3 273 74.5 38.5 23.1 82.7

71 p a ^ z ^ V s s . s 296 73.7 37.0 21.5 79.4
72 P d ^ B S g S ^ ^ 267 75.7 36.3 17.5 71.1

73 P 6 i F i ^ A ° 3 3 .5 275 75.1 40.0 23.6 84.7
74 M ^P b gSb ^ O ^  , 287 75.2 39.5 22.9 83.0

20 75 ^ b , ^ ^ 270 75.3 37.0 18.5 73.7

76 273 76.1 39.0 23*3 81.9

^  P 'lW 3 °5 8 285 74.5 38.7 21.5 80.8

^ 1 ^ 5 ^ ^ ° 8 3 . 6 291 73.1 36.6 17.6 74.1

25
79 P d ^ M ^ S b . ,g .^ ^ 273 74.7 40.0 23.1 84.5
8 . P a ^ U s S b ^ , . . 280 73.5 39.9 21.3 83.3

El émulos 8 -  102:

So efectuaron reaccionas usando lo s  catalizadores de d i-

(dios ejemplos bajo l a s  mismas condiciones que aquellas
30



l dal Ejemplo 1.

Los resultados se ilu stran  en la  Tabla 7

23-

T a b
Ejem—Ejeia-Tiaia— Tea- Conver—Rea— Rendí— Selectividad
pío pío po de pera— sit5n d i- miento de ácido me-
n-+ rea— tura de me— míen— de me— tecrílico  4-

de coidn del tacro— to de t i l  me-metll meta-
Cata- (dia) baño leina ácido ta c r i-  crilato
l iz a - de (/ ) meta—.- la to  ( )
dor nitra— c rílic o
usa- to (%)
do.________ (ac)

0 276 72.5 38.5 24.5 86.9
SI 13 40 276 72+6 38.4 24.5 86.6

120 276 72.5 38.3 24*4 86.5

82
0 279 74.5 39.1 22.8 83.1

17 40 279 74.3 39+0 22.5 82.8
120 279 74.6 39.2 22.6 . 82.3

83
0 272 73.5 40.1 21.3 83.5

21 40 272 73.5 40.0 21.4 83.5
120 272 73.5 40.2 21.2 83.5

0 270 74.5 36.5 23.1 82.7
84 ^5 40 270 74.4 38.3 23.3 82.8

120 270 74.7 38.3 23.3 82.5

0 273 75.3 41.1 23.5 85.8
65 28 40 273 75.2 40.9 23.6 85.8

120 273 75.2 41.0 23.7 86.0

0 276 75.6 40.7 23.8 85.3
86 31 40 276 75.5 40.5 23.6 84.9

120 276 75.5 40.6 23.9 85.4

0 273 74.7 39.9 24.1 85.7
87 34 40 273 74.6 39.9 24.1 85.8

I 2O 273 74.7 39.9 24.2 85.8

0 277 76.5 39+7 23.5 82.6
88 37 40 277 76.3 39.8 23.6 83.1

120 277 76.5 39.8 23*6 82.9
30
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E jem-E 1 (MR-Tiem- Tem— Conver-Ren- Rendí- Selectividad
pío pío po do pepa- don di— miento de ácido meta-

R3 + vea- tura do me— míen- de me- crílico  1  me-
do ceidn del tacro— to de t i l  me- t i l  motacrl-
Cata— {día) bailo leina ácido ta c r i- lato
l i s a - de meta- lato
dor u ltra- c r í l i -  (%)
usa- to 00

(%)do. (SC)
5

0 273 74+5 40*0 19*5 79.$
69 40 40 273 74.5 33.7 20*5 80+8

120 273 74+4 39.7 20.6 81.0

0 271 74+5 40.5 20.7 82.3
90 43 40 271 74.3 40.2 20*7 82*0

120 271 74+6 40.4 20.8 82.0
10

0 277 74.8 39+7 24*5 85.8
91 46 40 277 74+6 39+7 24*2 85*7

120 277 74+7 39.7 24.2 85.5

0 273 75+5 39*9 19+9 79.2
92 49 40 273 75.6 40.0 19.9 79.2

15 120 273 75+6 40.0 20*0 79.4

0 271 74.6 40.0 21.5 82.4
93 52 40 271 74.5 39*9 21.6 82+6

120 271 74+4 40+0 21*4 82.5

0 276 75*2 19*6 22*5 82*6
20 94 55 40 276 75+1 40.0 22.1 82.7

120 276 75*3 39.8 22.2 82.3

0 273 76+5 41*3 23.0 84.0
95 56 40 273 76+5 41.4 23.1 84+3

120 273 76.5 41.3 23.1 64.2

25 0 269 75.8 43.1 18.7 81*5
96 61 40 269 75*7 43.0 18+8 81*6

120 269 75.7 43*0 18.8 81.6

0 273 73*1 39.7 20.5 8^*^
97 64 40 273 73+0 39.7 20*7 82.7

120 273 73*1 39.8 20.5 82.5

30
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RM,

Ejem-Ejem-Tiem- Tem­
plo pío po do pera- 

K-* rea- tura 
de cclán del 
Gata- (día)baño 
l iz a -  de (%) 
dor n itra—

-25-

Conver-Ren- Rendí- Selectividad 
eián d i-  miento de ácido mo­
do me- míen- de me- tacrílico  4- 
tacro- to de t i l  me- motil metaori- 
leina deido ta c r i-  lato

meta-
c r í l i -

la to
(%)

(%)

usa­
do.

to
(3C)

co
(%)

0 265 75.7 41.5 23.5 85*9
38 67 40 265 75.5 41.5 23*4 88+0

120 265 75*7 41.6 23*4 85*9 . -.

0 273 74.5 38.5 23.1 82.7
99 70 40 273 74*4 38.6 23.O 82+6

120 273 74.6 38.5 23.1 82*6

0 275 75*1 40+0 23.6 84.7
100 73 40 275 75*0 40.2 23.5 84.9

120 275 74.9 40.0 23.4 84.6

0 273 76.1 39.0 23.3 81+9
101 76 40 273 76.0 39.1 23.4 82+2

.
120 273 76.0 39.1 23.3 82+1

0 273 74.7 4o.o 23.1 84.5
102 79 40 273 74.5 40.o 23.2 84.8

120 273 74*5 40*1 23.2 84.9

Eremelos 103 -  1041

Se prepararon los catalizadores teniendo la s  composicio­

nes ilu stradas en l a  Tabla 8, de una manera sim ilar a lo s 

ejemplos 7 -  80+ Con e l dalco de estos catalizadores se 

efectuaron la s  reacciones bajo l a s  mismas condiciones 

3ua aquellas del Ejemplo 1+ Los resultados se ilustran  

en l a  Tabla 8+

30.
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10

T a b l a  8

Ejem*Compo8lcidn catall-Tiam- Tem- Con-* Ron-
plo
1 ,̂

zudora. po do pe- voy- di- 
roa- ra-  sida micm 
acida tara  de to de 
(dia) del meta- deido

baao ero- mota­
do le i -  c r f l i

mitra aa ce
to *" (se) (;Q 
(se)

Rea- Se— 
di- lec- 
mien t i ­
to "** v i-  

de dad 
meta- de 

- o rí- dol­
ía te  do 
( mota

er%I
lieo
4*

motil 
meta- 
c r i-  
3 ?to
1 3 .

M3 P^Pi-,.3Sb¿%

°34

A  r.5 0*5
0

40
120

275 70*6 
275 70.1 
275 70.5

40.1
40.0
40.0

19.9 85.0 
19.6 85^0
19.9 85.0

15 104

K o .A 3 .4

o
40
120

272
272
272

75.5
75.4
75.4

39.0
39.1
39.1

21.0 79.5 
20.3 75.4 
20.9 79.6

20

25

Ejemplos 105 -  126$

Se repitieron la s  reacciones d escritas en el Ejemplo 4, 

excepto que lo s  catalizadores en la  Tabla 9 preparadas 

de la  misma manera que en loa Ejemplos 7-80 y no se ali- 

mentd en absoluto e l compuesto conteniendo fdsforo.

Loa resultados so ilu stran  en l a  Tabla 9.
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T a b l a  9

E jea-Composicidn catali-Tem- Con— Ron- Ren- Seleeti— 
pío- zadora pera- ver- d i-  d i-  vide.d de

tura aiánmien- míen- ácido acrí 
del de te  t o d e l i c o l m e -
baiío aero- de motil t i l  aori- 
de ni- l e i -  ác i-  acrl-  lato 
trato  na de la to  (%) 
(3C) (%) acr í-  (%) 

lico  
(%)

105 281 97*7 66.3 26.1 94.3
106 279 96*1 63*2 25.4 94*3
107 286 92*3 63.1 23.3 93

108 Pd^^Ea.SbgO ^ 276 92*5 64*3 23 .1 94.5

109 ^ ^ 1 3 ^ 1 ^ 1 ^ 3 5 .5 283 98.2 66.3 26.2 94*2
110 * ̂ 1^12^o.5'^i^33.3 274 91.3 61*1 22.6 91*7

111 Pd^P^^Sn^Sb^O^^ 280 95.7 64*9 25*3 94.3
112 Pd^p^^C a^Sb^O^ 282 93.7 64*5 24.2 94.7

113 Pd^^Th^Sb^O^Y 285 98*0 63*3 25*7 92.9

114 M ^^Sr^SbgO g^^ 275 92*1 64.6 24* *"3- 96.3

115 ^ A 3 ^ . ^ S 9 . 5 286 93*7 64*7 25.1 95.8

116 ^ l^ iz ^ ^ i^ i^ 3 3 .5 277 95.1 65*1 24.6 94.3

117 -'^1^13^1^0.5^35 .8 281 94.1 62.3 25.1 92.9

118 M pl2°°2St'l°34 .5 282 95.2 63*3 24.7 92.4

119 ^ V l2 ^ " i^ V l4 278 92.7 61.5 24*3 92*6

120 ? W " 3 ^ ° 5 7 . 5 271 95*5 62.1 23.7 99*8
121 F d ^ n ^ S b iO ^ 277 93*1 60.7 24.1 91.1

122 P W ° A ° 3 4 . 5 272 98.3 67.3 26.0 94.9

123 ^ l 2 ^ o . 5 ^ i ° 3 3 278 95.7 61.5 24*5 89.9

124 ^ M ^ l - V 3 3 . 5 274 96.1 66.8 24*9 95.4

125 ^ M W 3 3 273 97.0 65.9 23*9 92.6
30
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Bjem-Compoaición oatali-Tem- con— Ron— Ron- se le c ti-  
plu zadora pera— ver— di— di— vidad de

tura sión míen- míen- deido acri 
del de to de to  lico  4- me-
balo aero- deido do t i l  acri­
de ni— leina acrí— motil lato 
trato  (%) Ileo acri-  ( -)
(so) (,') lato

^ V l2 ^ i^ 0 .6 °3 2 .4 277 92.1 61.3 24.0 92.7

Ejemplo 127:

Se efectuaron la s  reaccionen d escritas en e l  Ejemplo A 

durante 120 días Asando loe miemos catalizadores que en 

lo s ejemplos 105-126# Loa resultados obtenidos despuós de 

120 días fueren aproximadamente lo s mismos que aquellos 

obtenidos en la  etapa in ic ia l . Los rendimientos de deido 

acrílico  y motil ac r ila to , no disminuyeron durante 120 
d ía s.

20

25
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Ejemplo 128i

3a repitieron lo s ejemplos 1 y 4? excepto que deido fos­

fórico sólido (eolito/fóaforo^50/$0) tratados tórpidamen­

te a 5503C se usó como compuesto conteniendo fósforo en 

lugar de trlm etil-fo sfato .

En la  cara superior de la  capapatalizadora consistente 

en 10 mi# de catalizador A se colocaron 5 mi. de ácido 

fosfórico sólido.

Los resultados fueron aproximadamente loa mismos que 

aquello a de loa Ejemplos 1 y 4-

B jámelo 129:

Se repitieron loe ejemplos 81 — 104 y 127? excepto que 

so usó ácido ortofosfórico* ácido metaiosfórioo, ácido
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pirofosfórico y ¿Leído fosfórico salido como compuesto con 

teniondo fósforo en lugar de trim etil fo sfa te , respeoti- 

vamento, en cada caco.

Se encontró que lo s  resultados fueron casi lo s  mismos que 

uqaelloa de lo s Ejemplos 81 -  104 y 127#

3e repitieron lo s  ejemplos 1 y 4 excepto que l a  cantidad 

del compuesto conteniendo fósforo fue variada.

La cantidad de fósforo, contenida en e l  compuesto, fue 

variada en e l alcance de 0,5% de peso a 1 x 10 **% de pe­

so, basado en l a  cantidad to ta l de agua y metanol que se 

habían alimentado# Los resultados fueron casi loa mismos 

que aquellos do lo s  Ejemplos 1 y 4#

Ejemplo 131:

Se preparó un catalizador siguiendo e l  procedimiento imo­

tado en e l Ejemplo 1, excepto que se varió e l  orden de 

impregnación do paladio y fósforo# Usando este cataliza­

dor l a s  reacciones fueron efectuadas de la  misma manera 

que en lo s  Ejemplos 1 y 4# Los resultados fueron casi 

lo s  mismos que aquellos de lo s  Ejemplos 1 y 4 .

Ejemplo 132$

Se preparó un catalizador siguiendo e l procedimiento ano­

tado en e l Ejemplo 1 , excepto que e l  paladio y fósforo 

fueron impregnados a l  mismo tiempo#

Usando este catalizador, la s  reacciones fueron efectua­

das de la  misma manara que en lo s  ejemplos 1 y 4# Los 

resultados fueron casi lo s  mi saos que aquellos de los 

ejemplos 1 y 4.



Ejemulo 133!

16,0 g r. da Aerosil, 0,4 g . de trióxido de antimonio,

0,17 gr. do fosfato de magnesio, 6,5 g. ce deido hipofos­

fórico y 10 co de una solución acuosa de amoniaco, conte­

niendo 0,44 g* de cloruro de paladio ce mezclaron entre 

s í .  La mezcla fue evaporada a sequedad. El producto seco 

fue calcinado en e l  a ire  a 450so durante 5 horas. El ca­

talizador a s i  obtenido tuvo una composición reprocontada 

por la  fórmula!

M A 2 ,3 S < -i% ,5 °3 3 ,7 ,

- 30-

Usando serte catalizador la s  reacciones fueron efectuadas

de la  misma manara que en lo s  Ejemplos 1 y 4. Los resa l­

tados fueron casi lo s  mismos que aquellos de lo s  Ejem- 
15

píos 1 y 4*

El ejemplo 1 fue repetido excepto que la  mezcla gaseosa 

alimentada fue suministrada a una SV de 4.000 l- g a s / l-  

20 cat.h r. Los resultados se ilu stren  en la  Tabla 10.

TABLA 10

25

Tiempo Temperatura Convoy- Soleo- Rendí- Rendimiento 
de rea;- del baSo de sión do tividad miento de motil ma­
cedón n itrato (sc) metacro- de á c i-  de óci- tacrlla to  
(día) le ina do 4  me- do mota- (;')

(%) t i l  meta-crilico 
criloto  ( ')

Etapa
in ic ia l

296 67.7 89.5 37.2 23.4

40 296 67.6 89.3 37.4 23.0

120 296 67.6 89.4 37.4 23.0

30



1

-31-

Ejemolo 135:

Se rep itió  el ejemplo 4, excepto que le  mezcla de alimen­

tación gaseosa fue suministrada, a una SV de 4*000 

-ca t.h r.
Los resultados se ilu stran  en la  Sabia 11. 

Tabla *! l

ÍO

Tiempo Tempe-* Conver- Saleo- Rendí- Rendimiento de
de rea- rotura siÓn de t  iv i dad miento motil met a d i ­
cción del ba- meteoro- de óei- de dei- la to  ( /')
(dia) So de le in a do meta- do ate- 

n itrato  (%) orilleo  tao ri-
(ac) 4̂  motil lioo

motaori- (%) 
la to .

Etapa
in ic ia l

287 91.6 93.6 62.1 23.6

40 287 91.4 93.7 62.3 23.3

15 í¿0 287 91.3 93.9 62.4 23.3

Ejemplos 136 -  139y

20

La reacción d escrita  en e l Ejemplo 1 fue repetida en 

presencia del catalizador A con una proporción molar va­

riada entre reactivos en una mezcla de alimentación ga­

seosa. Loe resultados se ilustren  en l a  Tabla 12.

En la  Tabla 12, lo s  mezclas de alimentación gaseosa B-E 

tienen la s  siguiente proporción molar re la tiv a .
25

30



Mezcla 
gaseosa 
de a l i­
menta­
ción.

Meta-
orolei-
na*

Motanol:

B 1 1
o 1 2

D 1 1

E 1 4

*"3

Oxígeno: Vapor: Nitró- Fósforo: 
geno:

2 0 1 8 .1 1 .8 x 1 0 *3

4 5 ,5 1 3 .6 1 .8 x 1 0 *3

3 8 .0 1 5 .9 3 .6 x l0 "3

8 1 3 .0 2 5 .O 1 .8x10-3

T a b l a  12

Bjem- üoz- Tempe— Conver- Soleo— Rendí- Ñandimíento
pío ola natura sión de t  iv i dad miento de motil

. ga- del bo- aetacro— de óci- de óoi- metacri3 eto
seooot So de leina do me- do me- ( )
de sú t̂ n itrato (%) ta c r í-  ta c r í-
menta- (ac) lioo 1 lico
oión. metil (

metaori-
la t o ( ;) _____________

136 B 300 6 6 .5 8 8 .7 3 7 .5 21 .3

137 C 276 7 6 .5 8 3 .1 35*2 2 8 .4

138 D 277 7 7 .6 8 0 .2 40 .0 22. 2

139 E 273 6 3 .5 8 7 .8 3 9 .6 1 6 .2

20

25

Eiemul.140

La reacción descrita en e l  Ejemplo 4 fue repetida en pre­

sencia del catalizador A con una proporción molar variada 

entre reactivos en la  mezcla do alimentación gaseosa. Los 

resultados se ilu stran  en l a  Tabla 13,

En l a  Tabla 13? l a s  mezclas de alimentación gaseoaap,

F -  I  tienen la s  siguientes proporciones molares rela­

t iv a s :

30
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1 ¿"escla
gaseosa Acroleina: Met—
do a l i -  anol: Oxigeno: Vapor: Nitro- Pósfo-
imntación geno: ro:

F 1 1.5 2 0 18.1 1.8xl6^

5 G 1 2 4 7.5 13.6 3.6x10**^

1 1 8 12.$ 21.6 1.8x10**^

1 1 4 5 3 12.3 5.4x10"^

T a b 1 a .2á10

15

Ejem-Mes— Tem­
plo ola pera— 
US .  gaseo— tura 

sa de de ba- 
alimen- ño de 
tación, n itra- 

to(ac)

Conver- Solee— 
sión de t iv i— 
acrolei— dad de 
na (,2) ácido

a c r i l i-  
co 4- 
motil 
acrila— 
to .

Rendí— Rendimiento 
miento de motil 
de áci— acrilato  
do acri— (%) 
lico(%)

140 P 28? 94.8 91.7 58.1 28.8

141 G 2?2 98.8 93.0 64.9 27.0

142 H 270 98.7 90.2 67.3 21.7

20 143 1 282 95.1 92.7 60.1 28.1

La presante patente de invención recaerá sobre la s  s i­

guientes reivindicaciones.

25

o
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1 REIVINDICACIONES
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1 -  Procedimiento para la  obtención eimultánoa, da ácido *  

metacrílieo y wt metacrileto o ácido acrílico  y un ecri- 
la to , caracterizado porque aa haca reaccionar motecrolains 

o aeroieina con un alcohol a lifá tico  y oxígeno Molecular 

en la  fase de vapor aplicando un catalizador teniendo la 

siguiente compoaicióot

en que X denota por lo  Menos un elemento seleccionado del 
grupo consistente en potasio, sodio, l i t io , rubidio, cario,

berilio * plomo, Magnesio* calcio , estroncio, zinc, bario** * . * * * ?
torio* bismuto, cromo, hierro, níquel,cobalto, vanadio, <
Manganeso* esteno* uranio y ten is, denotando lo s signos

* * * * *  '
subscrito# &*.&*&* ií* y a l námaro da átomos de Pd, -  
P, Sb* X y O* y en que g  es 1 , es 1 hasta 42, 3  os 0,1 

a 15, es 0,1 a 15 y & so un minora determinado por la s 

valencias de otros elementos, usuai*aante desde 3,?S a 
ISO,5̂ -

2 -  Procedimiento eegán la  reivindicación 1 , caracteriza­

do porque un ácido fosfórico o un compuesto do fósforo -  

capaz da formar un ácido fosfórico por medio de intercam­
bio químico durante la  reacción, $a suministro concurren­

temente a l sistema da reasei&t.

3 -  Procedimiento esgán lo reivindicación 1, caracteriza­

do porque a se 1 ,  b aa 1 hasta 28, c as 0 *2  hasta 1 0 , d 

es 3,1 hasta lo  y e se  8*4 hasta 101.

4 -  Procedimiento eegón la  reivindicación 1, caracteriza­

do porque dicho alcohol e n fá tico  es metano!.
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5 - Procedimiento aogón la reivindicaci^ 2# caracteriza­

do pér que dicha ácido fosfórico ea ácido ortofosfórioo^ 

ácido pirofosfórico a ácido aatafosfóriea§'

6 * Procedimiento segón la reivindicaei& 2, caracteriza - 

do porque dicho compuesta da fósforo# capaz da formar un 

ácido fosfórico con intercambio químico durante la reac­

ción, es ácido fosfórico sólida o ácido fosfórico orgánico.

7 - Procedimiento cagón le reivindicación f# caracteriza­

do porque un reactivo es matacroleina¿

3 - Procedimiento aagón la reivindicación 1, caracteri^- 

do porque un reactiva es acrolaina^

9 * Procedimiento para la obtención simultánea de ácido - 

matacrílico y un mctacrilato o ácido acrilieo y un acrilc

to'í

S . ^  . .  dsacUbe y M iu in d le. en i «  P r o n ta  nenori. d . .

eriptiva y consta da treinta y cinco ho^s foliadas y es­

critas a máquina por una sola de sus earaa^
CA EB

f-!adrid# a 16 de Noviembre de 1977* -
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