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Empresente invento'se relaciona con un* procedimiento 

para la obtención de ácido metacrilico por la oxidación 

de metacroleína, caracterizado por la aplicación de un 

nuevo' catalizador* que tiene una alta actividad,, selecti­

vidad, así como, una vida de catalizador muy prolongada. 

Aunque recientemente se han propuesto varios sistemas 

catalizadores para la oxidación catalítica de metacrolei- 

na en fase de gas.., la práctica industrial para la oxi­

dación de metacroieina no ha sido todaváa alcanzada en 

contraste con la oxidación de aeróleina para la produ­

cción de ácido acrílico. La dificultad se considera que 

se produce de los hechos de que los rendimientos de los: 

productos finales no son tan altos como? aquellos en la 

producción de ácido acrílico, la vida del catalizador ea 

demasiado breve para mantener una actividad catalítica 

estable durante un tiempo prolongado y análogos.

La mayoría de los catalizadores para la oxidación cata­

lítica de metacroieina en fase de gas,, propuestos hasta 

ahora, comprenden un sistema de moübdeno-fósforo como: 

componente básico y tienen una estructura de sal hetero— 

poli—ácída, compuesta básicamente de fosfomolibdato, tal 

como una sal de amonio' y una sal de metal de álcali.

Sin embargo.,, el ácido fosfosmolíbdico o sus catalizado­

res,. basados en sal de amonio? o de metal de álcali, tie­

nen una grave desventaja, en que la vida del catalizador 

es breve. Durante la reacción continua durante un tiempo 

prolongado, se encuentran por medio de difracción de ra­

yos X ó semejantes una descomposición gradual del ácido
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fosfomolíbdico o de su estructura de sal. de amonio o de 

metal de álcali y el crecimiento del cristal del trió­

xido de molibdeno- acompañado de la reducción de la acti­

vidad catalítica. Por consiguiente, la mayoría de los 

catalizadores propuestos hasta ahora no tiene una sufi­

ciente vida de catalizador para uso industrial y así se 

requieren condiciones muy suaves de reacción con el fin 

de mantener una prolongada vida de actividad catalítica 

en el sistema catalizador. Esto- está muy lejos de satis­

facer las exigencias económicas al presente.

En vista de baja selectividad, baja actividad y breve 

vida de los catalizadores convencionales para la oxida­

ción de metacroleina catalítica en fase de gas, los in­

ventores de la presente solicitud han hecho' un serio es­

tudio para eliminar los defectos del catalizador en el 

uso industrial y consiguieron el invento descubriendo 

que un nuevo catalizador de acuerdo con este invento 

puede producir ácido- metacrílico a partir de metacrolei- 

na con un alto rendimiento y en un estado estabilizado 

durante un tiempo prolongado-.

Este invento se relaciona con un procedimiento para pro­

ducir ácido metacrílico oxidando metacroleina con oxíge­

no molecular o con gas conteniendo oxigeno- molecular ca­

racterizado por la aplicación de una catalizador teniendo 

estructura heteropoü-ácida y la fórmula general:

M c J b P c ' W f
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me­en que Mo, Y, P, (hi y C repre-sehtan respectivamente, 

libdeno,.. vanadio,, fdsforo,. cobre y oxígeno, X representa 

uno o más elementos seleccionados del grupo consistente 

en estaño,, torio,, germanio, níquel,, hierro,, oobalto;, mag­

nesio.,, zinc, titanio,, plomo, rendo,, circonio., cromo y an­

timonio ya, b, c„ d, e y f representan la proporcidn de 
los elementos donde,

a es 10,

h es un número de 3 d menon de 3,. excluyendo 

0- y preferentemente 0,5 a 2.

o es un número de 0,5 a 3 y preferentemente- d3 

0,5 a 2,

d es un número! de 3 d¡ menos de 3,- excluyendo 

0 y preferentemente 0,0! hasta 1,

e es un número, de 3 d menos de 3 excluyendo 

y preferentemente 0,01 hasta 0,5,

f es un número determinado dependiente de la 

valencia de la relacidn atdmica de los otros 

elementos y es usualmente un número- desde 32 

a 80.

Este invento; se relaciona también con el catalizador de­

finido arriba..

El componente 1 particularmente preferido incluye esta­

ño.-, torio;,, germanio,. níquel, hierro, cobalto, titanio y

circonio.
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El catalizador precedente usado en este:ingenio contiene 

varias elementos y tiene una estructura heteropo^-liácida, 

coma se ilustra por los picos característicos en 26 =8.03, 

8.93, 9.13 y análogos si se observa en difracción con Ra­

yos X. Mientras que la estructura "básica del catalizador 

es un ácido fosfovanadomolíbdico, se considera que otros; 

elementos incorporados en el mismo contribuyen a las me— 

jjoras en la actividad catalítica y selectividad, así como 

en la estabilidad de la estructura,, remplazando parcial­

mente los elementos constituyentes, en el ácido fosfova­

nadomolíbdico e incorporándose en la estructura del áci­

do - heteropoli.

El catalizador de este invento es soluble en agua, pues­

to que tiene una estructura de heteropoliáoido, segdn se 

describe arriba. Puede contener adicionalmente, componen­

tes insolubles en agua, tales como óxidos de los elemen­

tos constituyentes, pero no tienen efectos sustanciales 

sobre el rendimiento del catalizador de este invento.

Se considera que, como en el caso convencional,, el catali­

zador de este invento tambián está en la forma reducida 

baja la condición de reacción de ser reducida con el gas 

de alimentación conteniendo metacroleina em la etapa tem­

prana de la reacción. La forma reducida puede ser obte­

nida tambián empleando un material de partida reducible 

para los elementas constituyentes del catalizador, aba- 

di endo el reductor cuando se prepara el catalizador o 

tratando el catalizador con un gas reducible.

30



Ej¡L catalizador de este invento .es excelente para el uso 

industrial, puesto que tiene una elevada actividad), una. 

alta seleetividad,, así cornô  una vida de catalizador muy 

prolongada, ¿demás, de acuerdo con este invento, la rea­

cción puede conducirse a una gran velocidad de espacio 

a causa de que el incremento- en la velocidad de espacio*, 

no tiene efectos sustanciales sobre los resultados de la 

reacción, en que se emplea el catalizador según el pre­

sente invento. El catalizador según el invento es solu­

ble en agua, lo que procura las ventajas de que puede 

transportarse fácilmente sobre un soporte y regenerarse 

también con facilidad, disolviéndolo de nuevo en agua 

después de ser desactivado^ en un prolongado uso para la 

reacción.

Mientras que el catalizador de este inventor puede pre­

pararse por los métodos generales para preparar*los usua­

les heteropoliácidos, debería observarse particularmente 

evitar la formación de una estructura de sal de amonio 

de heteropoliácido en el catalizador resultante.

El catalizador de este invento puede -prepararse,, por 

ejemplo-, de la manera siguiente. Un heteropoliácido con­

teniendo. elemento de fósforo como átomo- central puede 

sintetizarse fácilmente como se usa convencíonalmente 

en un análisis cuantitativo o cualitativo de varios ele­

mentos. Por lo tanto, el catalizador según, este invento^ 

también puede ser preparado haciendo reaccionar los ma­

teriales de partida para los elementos constituyentes 

en agua o*, en un disolvente orgánico,, convirtiendo el
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producto de reacción en el correspondiente 'ácidos cuando 

es sal de amonio, extrayendo el productos de reacción si 

fuese necesario y evaporando' a sequedad. La conversión de 

la sal de amonio en el correspondiente ácido puede rea­

lizarse a través: de medios convencionales,, por ejemplo, 

por extracción de éter desde una solución acuosa ácida, 

por un procedimiento de intercambio; de iones y semejan­

tes. La extracción del producto de reacción puede reali­

zarse utilizando un disolvente orgánico; adecuado tal como' 

éter.

Los métodos de preparación particularmente preferidos 

incluyen aquellos que dispersan o disuelven el material 

de partida, por ejemplo, óxidos o fosfatos de los elemen­

tos constituyentes en agua,, haciendo reaccionar los mis­

mos bajo calentamiento!, mientras que opcionalmente se 

añade peróxido de hidrógeno, separando el componente 

insoluhle, si fuese necesario, y después evaporando la 

solución a sequedad o haciendo reaccionar ácido fosfova— 

nadomolíhdico con óxidos, fosfatos, sulfatos y semejantes 

de otros elementos constituyentes.

Pueden usarse varias sustancias como material de partida 

para los elementos constituyentes del catalizador, en 

tanto que se traten como en tal procedimiento, dando por 

resultado, un catalizador de una estructura heteropoliá- 

cida, pero-' no de una estructura de sal de amonio.

Los materiales de partida, utilizados para el componente 

de molibdeno, incluyen, por ejemplo;, trióxido de molib- 
deno', ácido molihdico o su sal, ácido heteromolíbdico o30



sus sales, — metal. de., molibdeno? y; semejantes.-* I 

Los materiales de paftida utilizadles para el componente 

de fósforo, incluyen ácido ortofósforico, ácido fosforoso 

ácido: hipo:fosforoso o sus sales,, pentóxido de fósforo y 
semejantes.

Los materiales de partida, utilizadles para el componente 

de vanadio;, incluyen pentóxido de vanadio?, calato de va­

nadio, sulfato de vanadio-, ácido vanádico o sus sales, me- 

tal de vanadio y semejantes.

lO Los materiales de partida utilizadles para el componente 

de cobre-, incluyen óxido de cobre, fosfato de cobre:,, sul­

fato de cobre,, nitrato? de cobre,, malibdato de cobre, me­

tal de cobre y semejantes.

Los materiales de partida utilizadles para el componente 

X incluyen correspondientes óxidos, fosfatos, nitratos,, 

sulfatos,, carbonatos, molibdatos,, metales de los elemento 

X  y semejantes.

Mientras que el catalizador segán el presente invento ex- 

20 Libe una alta actividad, catalítica, tal como es, se ob­

tienen efectos preferentes, tales como? mejoras en esta­

bilidad tármica^vida de catalizador e incremento en ren­

dimiento: de ácido metacrílico de lo¡ que puede esperarse 

soportándole sobre un. soporte adecuado. Los soportes pre­

feridos incluyen carburo de silie ona^-aliimina, polvo de 

aluminio-,, tierra de diatomáceas, óxido de titanio y se­

mejantes. El soporte activo, que reacciona con heteropo— 

liácido no es preferible.

30 El procedimiento de calcinación, que se requiere en nur-
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merosos casos,, no se requiere cuando se .prepara el cata­

lizador de este invento. Por lo tanto, el catalizador de 

este invento puede prepararse con comodidad y el precio 

del catalizador puede ser reducido.

Los reactivos, usados para la reacción oxidante en este 

invento:, son metacroleína y oxígeno- molecular o: gas con­

teniendo: oxígeno molecular, en que la proporción molar 

de oxígeno a metacroleina preferentemente está situada 

entre 0,5 y 10 y más preferentemente entre 2 y 5.

Es preferible para proceder suavemente a la reacción el 

añadir vapor de agua al gas de alimentación en una canti­

dad entre 1 jr 20, más preferentemente entre 2 y 15 por 

proporción molar, basada en metacroleina. La adición de 

agua puede promover la desorción de ácido metacrílico 

desde la superficie del catalizador y controlar la dis­

tribución de temperatura en la capa de catalizador.

El gas de alimentación,, que debe suministrarse, puede 

contener además otro gas inerte, por ejemplo, nitrógeno, 

dióxido de carbono, hidrocarburo saturado o semejante.

Los productos de reacción gaseosos,, conteniendo metacro- 

leina obtenidos por oxidación catalítica de isobutileno 

o metano! terciario pueden usarse tal como están como gas 

de alimentación.
La temperatura de reacción para poner en práctica el pro­

cedimiento de este invento, se encuentra preferentemente 

entre 200-38Q3C y más preferentemente entre 250 y 350SC. 

La cantidad de gas de alimentación, que debe suministar- 

se se encuentra preferentemente entre 100 y 6.000 hr y
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más preferentemente'- éntre 500 y- 3.600 hr"^ en la veloci­

dad del espacio (SV) basada en la norma NTP. Puesto. que 

el incremento en la velocidad de espacio (SV) no- tiene 

ningún efecto; sustancial sobre los resultados de la rea­

cción en que se aplica el catalizador de este invento, 

la reacción puede ser conducida a una alta velocidad de 

espacio.

Mientras que la reacción según este invento puede efec­

tuarse a una presión bien sea por encima o por debajo; de 

la presión atmosférica;: se efectúa adecuadamente en ge­

neral a una presión próxima a la presión atmosférica. La 

presión preferida para la reacción en este invento está 

situada entre 1 y 5 atm.

La reacción de este invento puede efectuarse en cualquier 

tipo; deseado de reactor', tal como, de lecho fijoq lecho 

fluí diz ado o sobre un tipo:- de lecho en movimiento*.

En los siguientes ejemplos, no se hacen referencias par­

ticulares a los detalles de oxigeno en la composición del 

catalizador,, puesto que se determinan de acuerdo con la 

proporción atómica y valencia de otros elementos.

La conversión de metacro-leina,. el rendimiento de ácido 

metacrilico y la selectividad di ácido metacrilico se 

definen como sigue:

Conversión de metacro-leina (%) 

metaeróleina reaccionada (mol)
x 100

= metaeroleina suministrada (mol)

Rendimiento de ácido metacrilico (%)
30
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Aciáo metacrilico resultado .'(mol) x ICO - 

metacroleina suministrada (mol)

Selectividad al ácido metacrilico (%)

= rendimiento de ácido metacrilico x 100;

conversión de metacroleina 

Ejemplo 1:
100 g. de trióxido de molibdeno, 6,3 g* de pentóxido de 

vanadio,, 3,0 g. de fosfato de cobre, 2,1 g. de óxido de 

estaño y 6,4 g. de ácido ortofosfórico se dispersaron 

o disolvieron en 1.000 mi. de agua desionizada. La mez­

cla resultante fue hervida y hecha refluir con agitación 

durante alrededor de 6 horas, para producir una solución 

clara de color naranja-rojo- Después de eliminar-una 

ligera cantidad de contenido insoluble, fue evaporada 

a sequedad sobre un baño caliente. Los productos secos 

asi obtenidos (catalizador) tuvieron la composición : 

MOioY^Cuo  ̂ Sn 0,2 P^ y se confirmó, que era heteropoliá- 

cido por la observación de la picos de difracción a 29= 

8 ,0 9 , 8,99, 9,39 y semejantes por medio de difracción 

de Rayos X. Fue molido hasta 24-48 mallas y después se 

cargó en un reactor tubular construido de vidrio Pyrex 

de 18 mm. de diámetro interior, y el reactor fue sumein- 

gido en un baño fluidizado. El gas de alimentación de 

una composición, en que se hizo que metacroleina: oxi­

geno.: nitrógeno : vapor de agua = 1 : 4  : 16 : 10 (en 

proporción molar) se hizo pasar a través del reactor tur* 

bular a SV = 1.600 hr (norma NTP) y se sometió a rea­

cción de oxidación a una temperatura de oxidación de



! 320-C durante 120 días^ Los resultados se ilustran en la

labia. 1.

Después de la reacción de 120 días se Rizo un análisis

de difracción por Rayen X del catalizador y se confirmé

que el trióxido de molibdeno no fue formado y la estruc- 
5

tura del catalizador no fue cambiada.

_______ _____ ________________________  -11-
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Ejemplos 2—14:

2,1 g. de óxido de estaño en el Ejemplo 1 fueron rempla­

zados en cada uno de los ejemplos por 3,7 g. de óxido 

de torio,. 1,4 g* de óxido de germanio, 1,0 g. de óxido- de 

níquel, 1,1 g. de óxido de hierro, 1,1 g. de tetróxido 

de tricobaltoc, 0,56 g. de óxido de magnesio, 0,1 g. de 

óxido de zinc, 1,1 g. de óxido de titanio;, 3,2 g. de pe- 

tróxido de triplcmo, 3,4 g. de heptóxidc de rento, 1,7 g. 

de óxido de circonio, 1,4 g. de trióxido! de cromo y 2,0 

g. de dióxido, de antimonio/, respectivamente y se obtu­

vieron productos secos, teniendo composiciones como- se 

ilustra en la labia 1. Los productos secos, así obteni­

dos,, se confirmó) que eran heteropoüácidos per la obser­

vación de picos de difracción a 20= = 8,0:9-, 8,99, 9,3- y 

semejantes por medio; de difracción de Rayos X.

Se candujío una serie de reacciones continuas usando; los 

catalizadores arriba indicados bajo las mismas condición 

nes de reacción que en el Ejemplo 1. Los resultados se 

ilustran en la labia 1.

Después de la reacción de 30 días, se hizo análisis de 

difracción de Rayos X de los catalizadores y se confirmó 

que la estructura del catalizador no fue cambiada.
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Ejemplos 15-18

Los productos secos, como se ilustran en la labia. 2, fue­

ron preparados como en el Ejemplo 1 y se confirmé que 

eran heteropoliácidos por análisis de difracciám de Rayos 

X.

Las reacciones continuas fueron conducidas aplicando los 

catalizadores arriba indicados en las mismas condiciones 

de reacción que en el Ejemplo 1. Los resultados se ilus­

tran en la Tabla 2.
Después de la reacción de 30 días se hizo análisis de di­

fracción de Radios X de^Los catalizadores y fue confirmado 

que la estructura del catalizador no fue cambiada.

- 14 -
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Ejemplos 19-24

Los productos secos según se ilustra en la Tabla 3 fueron 

preparados como en el Ejemplo 1 y se confirmó que eran un 

heteropoliácidos para análisis de difracción de Rayos X. 

Las reacciones continuas fueron realizadas usando los ca­

talizadores arriba indicados en las mismas condiciones de 

reacción que en el Ejemplo 1.

Los resultados se ilustran en la Tabla 3.

Despuós de la reacción de 30 días, se hizo análisis de 

difracción por Rayos X de los catalizadores y se confirmó 

ctue la estructura de los catalizadores no fue variada.
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Ejemplo de comparación i;:

Se obtuvieron productos secos teniendo una composición de 

Mb^pV^CUp P̂̂ , en los mismos procedimientos que en el Ejem­

plo 1, pero con ninguna adición de 2,1 g. de óxido de es­

taño y una reacción continua similar fue conducida utili­

zando el catalizador arriba indicador Los resultados son 

los que se ilustran en la Tabla 4.

Ejemplo de comparación 2:

Se añadió una solución de amoniaco acuoso al 28% a la 

solución clara de color naranja^rojo obtenida en el Ejem­

plo 1 (pH = 1.0) para ajustar el valor pH a 5,3. Despuós 

de evaporar la solución a sequedad, los productos secos 

fueron molidos a 24-48 mallas y se calcinaron en aire a 

3803C durante 8 horas. El catalizador preparado tuvo una 

composición : (NHj ^  ̂Mo^V^CUp^ S n ^ P ^  Y la formación 

de una sal de amonio de heteropoliácido fue confirmada por 

la difracción de Rayos X y el espectro de absorción IR. Se 

condujo una similar reacción continua aplicando el catali­

zador arriba indicado. Los resultados se ilustran en la 

Tabla 4.
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1 - Procedimiento para la obtención de ócida matacrílico me­

diante un catalizador^ por oxidación de metacroleina con oxi­

geno molecular o gas conteniendo oxigeno molecular^ caracte­

rizado porque a una temperatura de reacción entre 200SC y 3Btjsc 

se realiza la reacción mediante un catalizador teniendo una 

estructura da hataropoliócido y la fórmula general:

Mojí. P„Cu .X.0, ai o c d a r
en que Mo,' uy Py Cu y O y respectivamente representan molibda- 

noy vanadioy fósforo^ cobre y oxígeno, X representa uno o más 

elementos seleccionados del grupo consistente en estaña^ torijoy 

germanioy níquel-y hierro^ cobaltoy magnesio^ zinc,* titanio^ 

plomo y renio'y circonio y cromo y,' a, b, cy dy e y f^reprasen- 

tan la proporción atómica de los elementos, en que 

a as 10

b es un nómero ds 3 ó manos que 3y excluyendo O

c es un nómero de 0^5 a 3y

d es un nómero da 3 Ó menos de 3y excluyendo O

a es un nómero de 3 ó manos que 3y excluyendo O

f es un nómero determinado,' dependiente da la valencia y pro­

porción atómica de otros elementos!^

2 - Procedimiento segón la reivindicación 1 y caracterizado 

porque a es 10y b es un nómero de oys a 2y c es un nómero da 

0^5 a 2y d es un nómero de oyol a í*y e es un nómero da 0,01! 

a oys^

3 - Procedimiento segón la reivindicación fy caracterizado 

porque X' representa uno o mas elementos seleccionados del gru};

po consistente en estaKo,' torioy germanioy níquel,* hierroy - 

cobalto,* titanio y circonio^



!0

4 - Procedimiento para la obtención da ^cido metacrílico me­

diante un catalizador^'
SagJn ae describa y reivindica en la presente memoria des­

criptiva y consta de veintidós: hojas da texto foliadas y es-

Ü S 2 2 -

Madrid,' a 30 da Octubre de 1978^
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