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FUNDAMENTO DE LA INVENCION
Se conocen varios catalizadores que son efica­

ces para la oxidación de acroleína o metacroleína, a áci­
do aerifico o ácido metacrílico, respectivamente. Sin em 
bargO; los rendimientos obtenidos utilizando los catalina 
dores para la preparación de ácido metacrílico, son bajos. 
La .patenúe provisional de Alemania Occidental número — - 
2.048.620 describe catalizadores que contienen los óxidos 
de molibdeno, fósforo y arsénico, para la oxidación do me 
tacroleína y acroleína a ácido metacrílico y ácido acrí- 

respectivamente. La patente de Estados Unidos nú­
mero 3<<761<516 describe catalizadores que contienen óxi­
dos de molibdeno, arsénico y fósforo, sobre un soporte, 
especialmente AlgO^, que tiene macroporos externos y una 
superficie no mayor de 2 m^/g.

La presente invención es el resultado de una in 
vestigacion para buscar catalizadores más eficaces y de­
seables, para la producción de ácido acrílico y ácido me- 
tacnlico. Inesperadamente, se obtienen rendimientos más 
elevados y mayores selectividades para ácido acrílico y 
ácido metacrílico, mediante la oxidación en fase de vanor 
de acroleína y metacroleína respectivamente, con oxígeno 
molecular, en presencia de catalizadores nuevos y útiles 
de la presente invención.

RESUMEN DE LA INVENCION
De acuerdo con la presente invención, se ha des 

cubierto, en el procedimiento para la preparación de áci­
do acrílico o acido metacrílico mediante oxidación de __
acroleína o metacroleína respectivamente, con oxígeno mo­
lecular, eá fase de vapor, a una temperatura de reacción
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_ de aproximadamente 2C03C a aproximadamente $0030, en pre­
sencia de un catalizador de óxido y, opcionalmente, on —  

presencia de vapor de agua, la mejora que comprende utili 
. zar como catalizador, un catalizador descrito por la fór­
mula

Vb"l2P,ASd°x
en la que X es un elemento de las tierras raras o una mez­
cla de los mismos; Y es por lo menos uno de entre plata, 
talio, rodio, paladio, rutenio, platino, cadmio, aluminio, 
oro, cobre metal alcalino--térreo, cloro y en la que
a es de 0,001 a 10; b es de O a 10; c es de 0,01 a 5; d 
es de 0,01 a 3; x es el numero de oxígenos necesario pera 
satisfacer los estados de valencia de los otros elementos 
presentes; o utilizar, como catalizador, un catalizador 
descrito por la fórmula

^b^°12^c^^d^x
en la que x es por lo menos un elemento seleccionado del 
grupo consistente en uranio, titanio, niobio, renio, plo­
mo, zinc y galio; Y es cobre, un elemento de las tierras 
raras, plata, tántalo, indio, torio, cadmio, talio, un me­
tal alcalmo-térreo, KH^, cloro, níquel, aluminio y germa- 
Rio;- y en la que a es de 0,001 a 10; b es de O a 10; c 
es de 0,01 a 5; d es de 0,01 a 3; x es el número de oxí­
genos necesario para satisfacer los estados de valencia de 
los otros elementos presentes; o utilizar como cataliza­
dor, un catalizador descrito por la fórmula 

X a V ° 1 2 ^ S d ° x
en la que X es por lo menos un elemento seleccionado del 
grupo consistente en plata, rodio, rutenio y oro; Y es —  

por lo menos uno de entre cadmio, talio, paladio, alumi-
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- RÍO; germanio, cobre, platino, níquel, metal alcalino-tó- 
meo, NH,̂  y cloro; y en la que a es de 0,001 a 10; b es 
de O a l O ;  c os de 0,01 a 5; d os de 0,01 a 5; x es el 
número de .oxígenos necesario para satisfacer los estados 
de valencia de los otros elementos presentes.

Los catalizadores sorprendentemente ventajosos 
de.esta invención proporcionan rendimientos mejorados de 
acido acnlico y de acido metacnlico, a partir de aero— 
lerna, y metacrolema respectivamente, d.e una manera efi­
caz, conveniente y económica, a una temperatura relativa­
mente oa^a. La oxotormiej-dad de la reacción es baja, ñor 
midiendo de es^e modo un fácil control de la reacción.

El aspecto mas significativo de la presente in­
vención es el catalizador empleado. El catalizador ruede 
ser cualquiera de los catalizadores representados por las 
formulas I a III. Los catalizadores pueden prepararse —  

por cierto numero de técnicas diferentes descritas en.la 
bibliografía o.e la especialidad, tales como coprecipita— 
ción de sales solubles y calcinación del producto resul­
tante. Los catalizadores de la invención tienen limita­
ciones preferidas sobre su composición.

Cuando se emplean catalizadores dentro de la —  

formula I, se prefieren los catalizadores en los que a es 
de 0,001 a 3, los catalizadores en los que b es de 0,001 
a 3, y los catalizadores en los que b es cero. Especial­
mente preferidos son los catalizadores en los que X repre­
senta cerio, erbio, o una mezcla de elementos de las tie­
rras raras, consistente esencialmente en cerio, lantano, 
neodimio y praseodimio. Se describen catalizadores de in 
teres particular, en los que Y es plata, talio o cobre.
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Cuando se emplean catalizadores dentro do la fór 
muía II, se prefieren los catalizadores en los que a os de 
0,001 a 3, los catalizadores en los que b es de 0,001 a 3; 
y los catalizadores en los que b es cero.. Especialmente —  

preferidos son los catalizadores en los que cada uno de —  

ios elementos descritos por X, es incorporado separadamen­
te en el catalizador. Esto so lleva a efecto, conveniente­
mente, ajustando X independientemente, igual pera los di­
versos elementos. Se describen catalizadores de interés —  

particular, en los quo Y es por lo menos un elemento solee 
cionado del grupo consistente en un elemento do las tierra; 
raras, aluminio, plata y cobre.
j Cuando se emplean catalizadores dentro de la fór
muía III, se prefieren los catalizadores eií los que a es 
de 0,001 a 3. los catalizadores en los que b es de 0,001 a 
3; y los catalizadores en los que b es cero. Se prefieren 
especialmente los catalizadores en los que cada uno de los 
elementos descritos por X, se incorpora separadamente en ei 
catalizador. Esto se lleva a efecto, convenientemente, ajue 
tando X independientemente, igual para los diversos elemen­
tos. También se prefieren catalizadores en los que Y es poi 
lo menos uno de entre cadmio, talio, cobre, NH¿j y cloro.

En las preparaciones de catalizador, se combinan 
los diversos elementos del catalizador, y el producto fina3 
se calcina para obtener el catalizador. Los expertos en la 
técnipa conocen varios métodos de combinar los elementos 
del catalizador y de calcinar el.producto resultante. En 
el concepto general de la invención, el método particular 
de preparación de los catalizadores, no es esencial.

Sin embargo, existen métodos de preparar los ca-

07117.
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-talizadores, que se han encontrado preferibles. Una pre­
paración preferida implica la preparación de los cataliza­
dores en una suspensión o solución acuosa de componentes
que contienen molibdeno, arsénico y/o fósforo, y adición
¡
de los componentes restantes; evaporación de esta mezcla 
acuosa; y calcinación do los catalizadores resultantes. 
Compuestos de molibdeno adecuados que pueden ser emplea­
dos en la preparación de los catalizadores representados 
por la fórmula anterior, incluyen trióxido de molibdeno, 
ácido fosfomolíbdico, ácido molíbdico, heptamolibdato de 
amonio 3- similares. Compuestos de fósforo adecuados a ce 
^pueden emplearse en la preparación de los catalizadores^ 
incluyen acido ortofosforico, ácido metafosfórico, ácido 
trifosfórico, y halogenuros u oxihalogenuros de fósforo. 
Los restantes componentes de los catalizadores, se pueden 
añadir como oxíde, acetato, formiato, sulfato, nitrato, 
carbonato, oxihalogenuro o halogenuro, y similares.

Se obtienen excelentes resultados, sometiendo a 
reflujo, acido fosfórico, un compuesto que contiene arsé­
nico y trióxido de molibdeno, o heptamolibdato amónico, 
en agua, durante aproximadamente media'hora a 3 horas, pe­
ro se puede utilizar con eficacia el ácido fosfomolíbdico 
comercial; adició?i de los restantes componentes a la sus­
pensión acuosa, y ebullición hasta obtener una pasta espe­
sa; secado a 1109C-1203C en aire; y calcinación de los 
catalizadores resultantes.

La calcinación del catalizador se lleva a efec­
to, usualmente, calentando los componentes catalíticos se­
cos a una temperatura de unos 2C03C a unos 7002c. El méto­
do preferido de la invención, es aquel en el que el cata-
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-lizador se calcina a una temperatura de 32psc a 42$ac,
' Los reaccionantes de la reacción de la invención, 

son metacroleína o acroleína y oxígeno. El oxígeno molecu- 
. lar se suministra normalmente a la reacci.ón, en forma de 
aire, pero se podría emplear, también gas oxígeno. Normal­
mente, se añaden de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 
4 moles de oxígeno por mol de metacroleína.

¡La temperatura de reacción puedo variar sj se em­
plean catalizadores diferentes. Normalmente, se empican te:; 
peraturas de aproximadamente 2009C. a aproximadamente pOOSC, 
prefiriéndose la temperatura de 2503C a 370-3C.

El catalizador puede sor utilizado solo, o ce po 
dría emplear un soporte. Los soportes adecuados incluyen S3 

lice, alúmina, Alundum, carburo de silicio,-fosfato de bo­
ro, óxido de zirconio y óxido de titanio. Los catalizadorcí 
se utilizan convenientemente en un reactor de lecho fijo, 
utilizando tabletas, pellas o similares, o en un reactor de 
lecho fluidificado, utilizando un catalizador que tiene un 
tamaño de partícula inferior a unas 300 mieras. Cuando se 
emplea un reactor de lecho fluidificado, los catalizadores 
preferidos están en forma de partículas microesferoidales.

El tiempo de'contacto puede ser tan pequeño como 
de una fracción de segundo, o tan grande como de 20 segun­
dos o más. La reacción puede conducirse a presión atmosfé 
rica, superior a la atmosférica o inferior a la atmosféri­
ca, prefiriéndose presiones absolutas de aproximadamente 
0,3 a aproximadamente 4 atmósferas.

Se obtienen excelentes resultados utilizando un 
catalizador recubierto consistente esencialmente en un ma­
terial de soporte inerte que tiene un diámetro de 20 mi-
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- eras por lo menos y una superficie externa, y un-recubri­
miento continuo de dicho catalizador activo sobre dicho 
soporte inerte, fuertemente adherente a la superficie ex­
terna de dicho soporte. El catalizador recubierto esne- 
cial consiste en un material de soporte interno, que tie­
ne una superficie exterior, y un recubrimiento del mate­
rial catalítico activo sobre esta superficie exterior. Es­
tos catalizadores se pueden preparar por cierto número de 
métodos diferentes.

El material de soporte para el catalizador for­
ma el núcleo interno del catalizador. Este es un soporte
esencialmente inerte, y puede tener sustancialmente cual­
quier tamaño de partícula, aunque se prefiere un diámetro 
de más de 20 mieras. Especialmente preferidos en la pre­
sente invención, para utilizarlos en un reactor comercial 
son aquellos soportes que son esféricos y que tienen un
diámetro de aproximadamente 0,2 cm a aproximadamente 2 cm. 
Ejemplos adecuados de materiales de soporte esencialmente 
inertes incluyen: Alundum, sílice, alúmina, alúmina-síli­
ce, carburo de silicio, óxido de titanio y óxido de zirco- 
nio. Especialmente preferidos entre estos soportes son, 
Alundum, sílice, alúmina y alúmina-sílice.

Los catalizadores pueden contener esencialmente 
cualquier proporción de soporte y de material catalítica­
mente activo. Los límites de esta relación, vienen impues 
tos solamente por la aptitud relativa del catalizador y 
del material de soporte para acomodarse uno al otro. Los 
catalizadores preferidos contienen de aproximadamente 10 

a aproximadamente 100% en peso de material catalíticamente 
activo, con relación al peso del soporte.
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¡ La preparación de estos catalizadores recubicr- 
tos^ puede llevarse a cabo por diversas técnicas. En el 
método fundamental de preparación de catalizadores, es —  

por humedecimiento parcial del material de soporte con un 
liquido y, seguidamente, por contacto del material de so­
porte con un polvo del material catalíticamente activo, 
y agitación suave de la mezcla hasta que el catalizador 
se forma. La agitación suave se lleva a cabo de la mane­
ra mas conveniente, colocando el soporte parcialmente hu­
medecido, en un tambor o recipiente rotatorio y añadiendo 
el material catalítico activo pulverizado.

Utilizando los catalizadores de la invención pa­
ra la preparación del ácido metacrílico o del ácido acrí- 
lico, se obtienen excelentes rendimientos en una reacción
conveniente, con pequeñas cantidades de productos secunda 
ríos.

REALIZACIONES ESPECIFICAS 
Ejemplos comparativos A a D y eiemnlnaTa 80:
Comparación de los catalizadores que contienen agentes fa 
vorecedores, de la invención, con el catalizador base, en 
la preparación de ácido metacrílico.

Se construyóla reactor de lecho fijo, de 20 —  
cm^, con un tubo de acero inoxidable de 1,3 cm. En el —  

reactor se cargaron los catalizadores preparados como se 
23 describe a continuación, y se calentaron hasta la tempera­

tura-de reacción, bajo una corriente de aire, y se alimen­
tó, sobre el catalizador, una alimentación de metacroleí- 
na/aire/nitrógeno/vapor de agua, de 1/5,7/4,6/8,7, con un 
tiempo de contacto aparente de 2 a 4 segundos. El reactor 

30 se hizo funcionar en las condiciones de reacción, durante

07117



_ 1 a 6 horas, y el producto se recogió y se analizó.
Ejemplo comparativo A 

2 %  Mo^pP.,AsQ ^0^ -s- 75% Alundum 
Se preparó una solución consistente en 211,88 g 

de heptamolibdato amónico, (NH^)gMo,,0^.4H^0, (1,2 moles 
Mo), 500 mi de agua destilada a 60SC y 7,°4 g de arsenj.a- 
to .amónico líH^HpAsO^, (0,03 moles As) en forma de solu­
ción en 25 mi de agua destilada. Se formó un precipitado 
blanco, el cual se calentó hasta unos 1.009C durante 2 ho­
ras. A esta mezcla se añadieron 11,33 g de solución de 
ácido fosfórico al 85% (0,10 moles P). Media hora más —
tarde, se añadieron 5,0 g de hidrato de hidrazina. La —  

suspensión se evaporo hasta el espado de una pasta espesa, 
se secó durante la noche en una estufa a 110-1209C, y se 
molió y tamizó hasta un tamaño de partícula inferíor a t
malla 80. Este polvo se aplicó cemo recubrimiento sobro 
bolas Norton, de Alundum, de 3,18 mm, SA 5223, recogiendo 
50 g de Alundum, humedeciendo parcialmente el Alundum con 
1,8 g de agua, y añadiendo 16,7 g de catalizador activo 
preparano arrisa, en 5 porciones iguales. Durante cada 
una de las adiciones, y después de ellas, el Alundum se 
sometió a rotación en un recipiente de vidrio. El polvo 
recubrió uniformemente la superficie del Alundum, y el —  

producto final se secó. So obtuvo un material uniforme y 
duro, que consistía en un núcleo interior del soporte de 
Alundum con el recubrimiento continuo y fuertemente adhe- 
rente del polvo sobre la superficie exterior del soporte. 
Seguidamente, se calcino el material durante una hora a 
3703C, en una corriente de aire de 40 ml/minuto, para for­
mar el catalizador activo.
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Ejemplo, 1 a 9
Se prepararon diversos catalizadores dentro de 

la fórmula I, de la manera siguiente:
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Ejemplo 1
25% (mezcla de tierras raras)^ 25^ 12^1 ^ 0  *
75% Alundum. _______

So preparó una solución consistente en lú$%9 —  

gramos de heptamolibdato amónico. (NH,,)̂ MOr,0̂ ,,,,43.,C. .(0,6 
moles de Mo), 700 mi de agua destilada a 6030 y 4,0 gramoí 
de arseniato amónico NHqHgAsO^, (0,025 moles /¡s), en for­
ma de solución en 25 mi de agua. Be formó un precipita­
do blanco, que se calentó a 1009C durante media hora apro 
rimadamente. A esta mezcla se añadieron 4,4 gramos do —  

una mezcla de cloruro de tierras raras de la Holy Corp. 
(código de producto número 4700), consistente en 48% de 
CeOgt 33% de L a ^ ,  13% de Nd^O-, 4,5% de PivO-^ y 1,5% de 
otros elementos de las tierras raras calculados como óxi­
dos. A esta Solución se añadieron 5,8 gramos de una so­
lución al 85% de ácido fosfórico, H^PO^ (0,05 moles P). 
Media hora más tarde, se añadieron 2,5 gramos de hidrato 
de hidrazina. La suspensión se evaporó hasta el estado 
de una pasta espesa, se secó durante la noche en una estu­
fa a 110-1208C, y  se molió y  tamizó hasta un tamaño de —  

partícula inferior a malla 80. Seguidamente, el cataliza 
dor se aplicó como recubrimiento, hasta una concentración 
de material activo de 25%, sobre bolas de Alundum, de —  

3,18 mm, SA 5223. La calcinación fue la misma que en el 
Ejemplo comparativo A.

B i r los, .2 a 7 
Preparación de los catalizadores30
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-2%* XpY^Mo-j g" l^SQ _ E,0̂.- ^ 75% Alundum
Se prepararon diversos catalizadores de la in­

vención* Los catalizadores se prepararon, de acuerdo con 
el método del Ejemplo 1, utilizando 105,9 g de molibdato 
amónico, 700 mi de agua destilada a 602C, y 4,0 g de ar- 
soniato amónico en solución en -25 mi de agua* Los comeo-* 
rentes catalíticos representados por X y/o Y se añadieron 
inmediatamente antes de la adición de 3,0 gramos de á.cido 
fosfórico al o3% y 2,5 g de hidrato de hidrazina. Para 
preparar los catalizadores, se utilizaron los siguientes 
compuestos y cantidades:
Ejemplo Elemento Compuesto Cantidad

2 C e ( ^ Acetato de cerio 4,31
3 C'o,i Acetato de cerio 1,72
^ . ^ 0,25 Acetato de erbio 5,23
5 Mezcla de 

tierras 
- 1 ^ 0 , 1

Mezcla de cloruros de 
tierras raras (Moly 
Corp. N3 4700)

1,77

C'*o,25 Acetato de cobre 2,48
6 Mezcla de Mezcla de cloruros de 4,43tierras

raras,-.0,23
tierras raras

^ 0,05 Acetato de talio 0,66

? °"o,i5 Acetato de cerio 2,59
^0,1 Acetato de plata 

Ejemplo 8
0,83

25% mezcla tierras rarasQ^CuQ O ^ i a ^ l ^ o  
75% A-lundum

,5^x

Este catalizador se preparó en la misma manera 
descrita en el Ejemplo 1, a excepción de que se emplearon 
34,25 g de heptamolibdato amónico, 1,28 g de arseniato —  

amónico, 1,43 gramos de mezcla de cloruros de tierras rá-

07117



1

10

15

20

- ras, 0,161 g de acecato de cobro, 1,60 g de ácido fosfora 
co al 85%, y 0,8 gramos de hidrato de hidrazina.

Ejemplo 9
25% mezcla tierras raras^ 1^^12^^0 rÔ . *
¡75% Alundum__________

^sce catalizador se preparó-de la misma manera 
¡descrita en el Ejemplo 8, a excepción de que se emplearon 
0,269 gramos de acetato de plata,

Ritmólos comparativos B, C y Ejemnlos 10 a 20 
Eos resultados de los experimentos realizados 

con el uso de catalizadores dentro de la fórmula I, en 1 
oxidación de metacroleína, para producir ácido metácríli 
co, se muestran en la Tabla I. Be utilizan las siguien­
tes definiciones para medir los átomos de carbono en la 
alimentación y en los productos.

% de rendimiento 
en un solo paso

Conversión total

Selectividad

Moles de ácido metacrílico 
recuperado
Moles de metacroleína en la 
alimentación

x 100

Moles de metacroleína que han reaccionado
Moles de metacroleína en 
la alimentación

x 100

- Rendimiento en un solo naso
......  - ..... x  100Conversión total
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15

: Ejemplos 21 a 43
Se prepararon de la manera siguiente varios ca­

talizadores comprendidos en la fórmula II:

5

l o

15

20

25

30

^ ^ 1 2 ^ 1 ^ 0  Alundum
Se preparó una solución consistente en 105,9 

gramos de heptamolibdato amónico (NH^P^Ho^^. 4IÍ^0, (0,6 
moles de Mo), ?00 mi de agua destilada a 60ac, y 4,0 gra­
mos de arseniato amónico NH^HgAsO^ (0,025 moles As), en 
forma de solución en 25 mi de agua. Se formó un precipi­
tado blanco, que se calentó a 1003C durante aproximadamen­
te media hora. A esta mezcla se añadieron 5,3 g de ace­
tato de uranilo (0,0125 moles U), seguidos por.la adición 
de 5,8 gramos de solución de ácido fosfórico al 85% (Ó,05 

moles P). Media hora más tarde se añadieron 2,5 g de hi­
drato de hidrazina. La suspensión se evaporó hasta el es­
tado de una pasta espesa, se secó durante la noche en una 
estuia a 1108—120SC, y se molio y tamizó hasta un tamaño 
de partícula inferior a malla 80. El catalizador se apli­
co seguidamente como rocuonmionto, hasta una concentre— 
ción de material-activo del 25%, sobre*bolas de Alundum

* H
SA 522p, de 3,13 mm. La calcinación fue la misma que en 
el Ejemplo comparativo A.

Ejemplo 22

23y ^o^2^°!2*̂ 1^0 5^v * 75% Alundum 
Este catalizador se preparó de la misma manera 

descrita en el Ejemplo 21, a excepción de que se emplea­
ron 7,72 gramos de solución de tricloruro de titanio al
20% y se omitio el hidrato de hidrazina en la preparación 
del catalizador.

07117
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25% (mezcla tierras raras),. -Mo^P.As., ,-00 ,1 i ¿ ±  0,3 x
75% Alundum______

Este catalizador se p).'eparó de la misma manera
descrita en el Ejemplo 2 1, a excepción de que se emplea­
ren 3,54 gramos de mezcla de cloruros de tierras raras, 
0,5 gramos de hidrato de hidrazina y se añadieron 3,85 g 
de solución do tricloruro de titanio al 20%.

Ejemplos 24 a 39
Preparación de los catalizadores 23% X,_p^Ho.,gP^As^ ^0 .̂
75% Alundum _________ ________

Se prepararon, diversos catalizadores de la in­
vención. Los catalizadores se prepararon do acuerdo con 
el método ael ejemplo 2 1, utilizando 103,9 gramos de mo- 
libdato amónico, 700 mi de agua destilada a 602(1, y 4,0 

gramos de arseniato amónico en solución en 25 mi de agua. 
Los componentes catalíticos representados por X y/o Y se 
añadieron inmediatamente antes de la adición de 5,8 gra­
mos de acido fosfórico en solución al 83%. Se añadieron 
a todas las preparaciones 2 ,3 gramos de hidrato de hidra­
zina, a excepción de que en los ejemplos 28, 30, 32 y 38 

no se añadió hidrazina; en el ejemplo 14 se añadió 1,0 —
gramos de hidrazina. Para preparar los catalizadores, se 
utilizaron los siguientes compuestos y cantidades:
Ejemplo Elemento Compuesto Cantidad
24- ^0,25 Cloruro, de niobio 3,37
25 P"o,25 Acetato de plomo 4,75
26 ^ 0,25 Acetato de zinc 2,75
27 1̂ 0,25 Cosquióxido de renio 3,03



5

1

10

1 5

20

2 5

3 0

o?ii7

Hoja núm.

_Ejemolo Elemento Compuesto Cantidad,,
28 ASo,A),2 Solución de tricloru 7,72ro de titanio 20%

Acetato de plata 0,8
29 ^ o , 1 ^ 0 , 2 Acetato de zinc 2,19Acetato de plata 0,8

! 30 1% ,  05^*0,2 Cloruro de niobio 0,67
i Solución de tricloru

ro de titanio 20% - 7,72
: 31 ^0,1^0,25 Sesquióxido de renio 4,21

Acetato de cobre '-2,48
32 ^ 0,15^ 0 ,1 Cloruro de titanio 20% '5,78Acetato de zinc
33 ^0,1 Acetato de zinc 1,09

(mezcla tierras Mezcla de cloruro de 3,54r a r a s ^ tierras raras (Producto
NS 4700 Holy Corp.)

34 ^ 0,05^^0,05 Cloruro de titanio 20% 1,92
(mezcla tierras Acetato de cobre 3,54raras)., p Mezcla cloruro^ 5 — tierras raras

35 ^ 0,05^ 0,05 Acetato de zinc 0,55
(mezcla tierras Acetato de cobre 0,50r a r a s 2 Mezcla cloruro

tierras raras 3,54
36 ^0,25 Oxido de galio 1 , 1

37 ^ 0,2^ 0,05 Acetato de zinc 2,19Cloruro de aluminio 0,6
^0,05 Acetato de cobre 0,50

38- Ti^ 2^ierra 
^ ^ 0 , 0 5 ^ 0 , 0 5

Cloruro de titanio 20% 
Mezcla tierras raras

7,7

(4700) I-Ioly Corp. 
Acetato de cobre 0,90

0,50
39 Tierra rara^ ^ Acetato de plomo 3,8

^0,2 Mezcla tierrasraras 1 ,7 7

Ejemplo 40

25% ^ i 2 ^ S o , ^ b Q  25%.o5°x * 75% Alundum

Este catalizador se preparó de la misma manera
descrita en el Ejemplo 21, a excepción de que se emplearon
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- 34,25 gramos de molibdato amónico, 150 mi de agua, 1,28 g 
de arsenlato amónico, 0,537 gramos de cloruro de niobio, 
0,134 gramos de acetato do plata, 1,86 gramos do ácido —  

fosfórico de 85%, y 0,8 gramos do hidrató do hidrazina,
Ejemplo 4-1

2̂ /3 MOĵ pP-jAsQ ^NbQ 25(^0  ̂ 75% Alundum

. Este catalizador se preparó de la misma manera 
que se ha descrito en el Ejemplo 24, a excepción de que 
se añadieron 0,322 gramos do acetato de cobro, además del 
cloruro de niobio.

Ejemplo 42

25% 2^ 0,08^0,05^°12n.,5 2 ^ 0 . ^ 75% Alundum
Este catalizador se preparó de la. misma manera 

descrita en el Ejemplo 37, a excepción do que se emplea­
ron 0,96 g-de cloruro de aluminio hidratado y 7,6 g de —  
ácido fosfórico de 85%.

Ejemplo 43
25% R^^AlQ^q^CuQ^^Mo^gP^^pAsQ^O^. * 75% Alundum 

Este catalizador se preparó de la misma manera 
descrita en el Ejemplo 42, a excepción de que se emplea­
ron 1 , 1  gramos de clorpro de aluminio hidratado y 1 ,2 1 g 
de RegOy.
Ejemplos comparativos B a D y ejemplos 44 a 67

Los resultados de los experimentos realizados 
utilizando catalizadores comprendidos en la fórmula II, 
para la oxidación de metacroleína para producir ácido me- 
tacnlico, se muestran en la Tabla II siguiente. Se uti­
lizan las mismas definiciones descritas anteriormente, pa­
ra medir los atomos de carbono en la alimentación y en —  
los productos.



P-

! De la misma manera descrita anteriormente, los
catalizadores de la invención pueden utilizarse eficazmon 
te para la preparación de ácido acrílico a partir de aero 
leína.

07117



¡t33}
o o o co O-d en co oo rd O)O c- CO tr- c-0)3o

r-¡ M**' . 0) CjR R RQ) W o-dP-¡ M 3 o o O o OR ^ Pi dO (!) Q)-P CO co m OI R-O H 3 O CO en co oo cot'J M R -p.o,o O o3 oo-Ro -P-3 r-{ oPipi rü oH M O -d en O) co co f")-d O 3 ^C.i 3 PH-d'H O r-! d* d* tnrioj o o<t! d
^ O'O ) o<t-iHO (!) O0)0 a-d co O o o LT\td -d 33 R 3 O'-d en r-1 tr­ rd COO-d 3 R rd d* en CO COR O R -rt O0) o O PjO pj <-pco 3 -pO Cj 0)3 R g R-d d R'O3 o,o 3 -dR H'd oO O-d d O o CO O co O) enR o o R doi CO tn tr- CO HPe 'd m O) r-1 rp m m rog - 04 RORO) a0'0*d 0) 0)-d H 3M O R0)R-0 dR <U-d . 3O }> o 3¡ *d3 R 3 R RCÜ-dR 3 3M 3 d g d 3 rd*dddl 3 3 R <()3 3 0) 3 3 3d R R R R-PaiRi 3 3 3 tn (Osd 3 3 rd rd c- t-o d . *3¡ < «i*-3 + .¡.m m TR.O 0) en (O en M Mr-t R C- c- t- O OO o tí) tna' 3 3 + 4 +3 a) d O Oo N M M M M mo a) *d O O O <^ R 3 en en en H rdR 2 d Pr P<-p O O O CO CO-d d d H M M H rdSd o < -< < O Od rd 3 3M P) Pe Pe '*LCC *̂C0R o CO CO CO COo rd rd 3 O*P< R O O o O -díá to Edo '\ycO d en en en ¿n tnco CO CO co co

o3 m o O 'd- tnp4g PrM g'r? ow o

Hojanui.i. 20

CTs O O O o O
d- d ' rd n co co
CO CO CO co 3- 3-

O O O O O
Líl O) cp oc O o
CO tr, C- L'- O) co

co co *3* 00 O.' 3-
3- co )0 rd

o tr­ <-¡
tr\ O o en Lft <-'iLn co <o 'cO o:-

co O co ro COLfC c- d mro r-1 r-*t .-o r-'!

g ;- §33 3 n3 3 3R3 R R H3 3rd 3 3 3+ -d
M ))C. 'dO tn un en entn tr- tr- c- c-
O0)-<

+ + * +
M M Mrd o O O O OP) en en tn en enCOH O O O O OO m M m M mB) < < , < <H 3 3 3 3 rdPt P) P) PL) P̂O CO CO CO CO CO*d 3 3 3 r-'l 3n  g O O O O O f!co 3*- <3 1h "en 'tn "'en ¿̂n "UO R co co co co co' 3M 3 O O o O O r*{* <)! ¿3 ,o R 0)P< M M¿d. *¿d. *-d -..3tn en en én Ln en Lf\ Lf\co r- co co co co CJ

co t> co C- o 3
d- d- d- Lf\ en



Hoja núm. 21

-p
3
o
o

H
H

td

3
E-:

3
o  3 
3 3 O 03 
*3 A  
-1̂
3 -
O 0)
o  3

33 43
3
o* 3 

o 
*-*3 

H  03 t-i N 
*3 

o! H  
td o3 
3 ^  
a  3 
3 o 

-o  
<H H
3

td

03 O

3
0)

3 r-[ 
0^3  
o 3 

o
o 3 

3 T3 -P 
O 6i 03
'3 3 s-3 3 Tj fd O 
3 8^3  
03 0 -3  
3 0 O 
Pt *-3
<3 3 03O'Org 

*3
3 o 
3 3 - 
3 03 
O 3 
rd 3 
3 -3  
N
-3 3
[3  rd
3
-P 3  P. 
3 ^  
o

3
-3
o
3
3
3
c.
3
3

3 3 
o  03
r3 3 

O 3 nd 
<d 3 

o
O 3 
*P 3
3 2
-3 3
§  ^  
-P *03 
3 3 
O -P
Pi 3 
a  3 o tg 

o  3

3
- td

*d
oj
-d
-3
i>
*3
P
O
3
.d
3
CO

m
o
13
03
-P
H
3
0'3
3
p;

3
o
*33 <—I 
3 03 
3 -P 
í> O 
3 P  
o 
o

o
O 

O -3 
Tj -P 
-3 '3  
O O 
-aj 3

t O
3 O
a  - 3

td 
O--3
rd 3
-3 O
o 03 
-ai -P

3 3 
3^o  
3 -3
p  
3 
3
3 _ 
c. 3
a
3 3 
H  T3

o 
o o
3 o¡ 
3

3
o
*d
3
0)
-3
td
3
-p
3
O

o
td
P-
a
3
*n

LO -p ,IP O  ' 31 . rd
O LO r-t H Cd 0- O 3*1
tr- c - 0- C- CO lr- 00 tr-

C- co w oo
ír- oí rn -p
¡0- t" co co

o -p cd
143 'p ir\ LO

co 31 31 00
<??* H C*L oLí\ LO Lfi LO

co r-{ 31 co
co u*\ LO -p
co oo c— co

'^r OI o o
d* til

<* 31 o
Lf\ H Cd

LO LO

'P
31
3 1

LO
-p
31

-P
to-
31

-P
-P
31

Cd
*P*
ro

0-
-P

r-l
Cd
31

OJ
r-1
3*1

K
O

LO

O
m
-3

H
fd

cu
rd

o

*̂ Cd

O  ^  
-3 ^
Ea -d 

rd 3

OLO
O

O
3
-<

rd
Pd

Cd
r3

O

*"cd

M
o

LO

o
m
-<

td
Pa

Cd
td

O  r*i O  H O  td
-ai -< ^  -ai

< -5 ?
LT\ Lfl Lf\ tn LO ín
(M 0 - (N c - OJ t--

OJ -P
Lf\ Lfl .

LO

O
3

I d
Pt

O)

o
K
LO

3
<Í

t*
f3

O]

M
O

LC1

O
3
<i

r-l
Pí

Cd

LO

O
3

r-l
P-!

O!
r-l

O

o o R a cd a
p P ¡n p rj
o rd Lfi <d o *d

cd rd P r-l P p
-  P

O  H O
P
r*¡ 0 ^

M P
td*H 3 -< *rí H <

n M E-!
\s.- TALf\ La Lfl Lfl Lf\ tí\ Lfl Lfl

CJ c - cu o- (M Cd IP

tr\ LO tr- 00La Lfl Lí\ Lfl

td
Pt

Cd
td

O
^Lfl

O
O

o o  ' O *%-i !T\
OLfl LTt o
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Moja núm. ¿2̂

Ejemplos 60 a 73

Se prepararon de la manera siguiente, diversos cataliza­
dores comprendidos en la fórmula III,

Ejemplo 68

AgQ ̂ ¡^Mo^pP-^AsQ ¡yO-y *s* 7$/- Ali.ii-i.dum
Se preparó una solución consistente en 105,9 —  

gramos de heptamolibdato amónico (HH^)gMOr,Cp^.4H^0, (0,6 
moles Mo), 700 mi de agua destilada a 6020, y 4,0 gramos 
de arseniato amónico NH^UpAsO^ (0,02$ moles As), en forma 
de solución en 2$ mi de agua. Se formó un precipitado —  

blanco, que se calentó a 10020 durante aproximadamente me' 
dia hora. A esta mezcla se añadieron 2,08 gramos de ace­
tato de plata (0,0125 moles Ag). seguidos por,la adición 
de 5,8 g de solución de ácido fosfórico al 85% (0,05 mo­
les P). Media hora más tarde se añadieron 2,5 gramos de 
hadraco de hidrazina. La suspensión se evaporó hasta el 
estado de una pasta espesa, se secó durante la noche en 
una estufa a 110-1202C, y se molió y tamizó hasta un ta­
maño de partícula inferior a malla 80. El catalizador so 
aplicó seguidamente como recubrimiento, sobre bolas de 
Alundum SA 5225, de 5,18 ma, hasta una concentración de 
material activo del 25%. La calcinación fue la misma que 
en el Ejemplo comparativo A.

Ejemplo 69
25% ^o.p^CdQ pMo^pp^ ^AsQ^O^ <- 75% Alundum

-&ste catalizador se preparó de la misma manera 
descrita en el Ejemplo 68, a excepción de que se emplea­
ron 150 mi de agua, 34,25 g de molibdato amónico, 1,28 __
gramos de arseniato amónico, 0,862 gramos de acetato de 
cadmio, 0,318 gramos de cloruro de oro, 1,86 gramos de —
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ácido fosfórico do 85%, y 0,8 eramos do hidrato do hidra 
zina.

Ejemplo 70 .
' 25% R^Q gPj As^ ̂-0̂ _ 75% Alundum
' Bsto catalizador.so preparó do la misma manera
'descrita en el Ejemplo 68, a excepción do que so emplea­
ron 500 mi de agua, 70,6 gramos de moliMato amónico, 2,64 
gramos de arseniato amónico, 1,74- gramos do cloruro do ru 
tenio, RuCly3HpO (0,006 moles Ru), 3,84 gramos de ácido 
fosfórico y 1,6 gramos de hidrato de hidraziua,

Ejemplos 71 a 73
Preparación de los catalizadores 25% X Y, Mo^P.,As. ,-0 *a n la 1 0,5 x
75% Alundum___________________ _________

Se prepararon diversos catalizadores de la. in­
vención. Los catalizadores se prepararon de acuerdo con 
el método del Ejemplo 68, utilizando 105,9 gramos de mo­
liMato amónico, 700 mi de agua destilada a. 603C y 4 , 0 __
gramos de arseniato amónico en solución en 25 mi de agua. 
Los componentes catalíticos representados por X y/o Y, se 
añadieron inmediatamente antes de la adición de 5,8 gra­
mos de solución de ácido fosfórico al 85%, y 2,5 gramos 
de hidrato de hidrazina. Para preparar los catalizadores, 
se utilizaron los siguientes compuestos y cantidades:
Ejemolo Elemento Compuesto Cantidad.

71 ^0,1 Acetato de plata 0,8
72 ^0,25 Acetato de rodio 2,15
73 ^0,25 Cloruro de oro 4,92

Ejemplos comparativos B a D y ejemplos 74- a 80 
Los resultados de los experimentos realizados, 

utilizando catalizadores comprendidos en la fórmula III,

07117



1 en la oxidación de metacroleína para producir acido meta" 
crílico, se muestran en la Tabla 111, Se utilizan las —

5

mismas definiciones descritas anteriormente, pora medir 
los átomos de carbono en la alimentación* y en los produc­
tos.

De la misma manera descrita anteriormente, se 
pueden utilizar eficazmente los catalizadores de la inven 
ción para la preparación de ácido acrílico a partir de —  
acroleína.
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Ê o
O E.) 
o  ni

o
-p
a
0)
*r-t

t i
ni
t i
-ri
>
'ri-î
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REIVINDICACIONES

 ̂ Los puntos de-invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten­
te de Invención en España, por VEINTE años, son los que 
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1&.- Un procedimiento mejorado para la obten­
ción de ácido acrílico y ácido metacrílico por oxidación 
de acroleína y metacroleína respectivamente, con oxígeno 
molecular, en fase de vapor, a una temperatura de reacción 
de aproximadamente 2009C a aproximadamente $00^0, en pre­
sencia de un catalizador y, opcionalmente, en presencia 
de vapor de agua., en donde la mejora comprende utilizar 
como catalizador el que se describe mediante la fórmula

W ° 1 2 P c A S d ° x
en la que X es por lo menos un elemento seleccionado del 
grupo consistente en uranio, titanio, niobio, renio, plo­
mo, zinc y galio; Y es por lo menos un elemento seleccio­
nado del grupo consistente en cobre, un elemento de las 
tierras raras, plata, tántalo, indio, torio, cadmio, ta- 
lio, metal alcalino-térreo, NH^, cloro, níquel, aluminio 
y germanio; y en la que a es de 0,001 a 10; b es de 0 a 
10; c es de 0,1 a 5; d es de 0,01 a 5; x es el número de
oxígenos requerido para satisfacer los estados de valen­
cia de los otros elementos presentes.

2^.- El procedimiento de la reivindicación 1^, 
en el que a es de 0,001 a 3*

3-.- El procedimiento de la reivindicación 1&,
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-en el que b es áe 0,001 a 3.
' 48.- El procedimiento de la reivindicación 18,

en el que b es cero.
53.- El procedimiento de la reivindicación 18, 

en el que X es uranio.
' 68.- El procedimiento de la reivindicación 18,

en el que X es titanio.
: 73.- El procedimiento de la reivindicación 18, 

en el que X es plomo.
88.- El procedimiento de la reivindicación 18, 

en el que X es niobio.
98.- El procedimiento de la reivindicación 18, 

en el que X es renio.t
103.- El procedimiento de la reivindicación 18 , 

en el que X es zinc.
1 18 .- El procedimiento de la reivindicación 18, 

en el que X es galio. . ^
12&.- El procedimiento de la reivindicación is, 

en que X es titanio y niobio.
133.- El procedimiento de la reivindicación 18, 

en el que X es titanio y zinc.
14-3.- El procedimiento de la reivindicación 18, 

en el que Y es por lo menos un elemento seleccionado del 
grupo consistente en cqbre, un elemento de las tierras ra­
ras, aluminio y plata.

153.- El procedimiento de la reivindicación 1§, 
en el que X es renio e Y es cobre.

168.- El procedimiento de la reivindicación 18, 
el cual está aplicado como recubrimiento sobre un soporte 
inerte.30
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173.- El procedimiento de la reivindicación 16§, 
en el que el catalizador consiste esencialmente.en un ma­
terial de soporte inerte, que tiene un diámetro de por lo 
menos 20 mieras y una superficie exterior, y un recubri­
miento continuo de dicho catalizador activo, fuertemente <
ádherente a la superficie exterior de dicho soporte.í
; 18&.- El procedimiento de la reivindicación 17a,
en el que el catalizador activo es de aproximadamente 10 
a aproximadamente 100 por cien en peso del soporte iner­
te.

193.- El procedimiento de la reivindicación 17a, 
en el que el soporte está seleccionado del grupo consis­
tente en sílice, alúmina, Alundum, alúmina-sílice, carbu­
r o  de silicio, óxido de titanio y óxido de zirconio„

20a.- El procedimiento de la reivindicación 17a, 
en el que el tamaño de partícula del soporte inerte es de 
0,2 cm a 2 cm.

2ia.- "UN PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA LA OBTEN­
CION DE ACIDO ACRILICO Y ACIDO METACRILICO".

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­
tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintinueve hojas escri­
tas a máquina por una sola. cara.

Madrid, 1 1978
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