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. de acroleina y metacroleina respectivamente, con oxigeno

Hojn nivun, l

FUNDAMENTO DE LA INVENCION

Se conocen verios catalizadores que son efica-
ces para la oxidacién de acroleina o metacrolefna, a dci-
do acrilico o dcido metacrilico, respectivamente. Sin en
bargo, los rendimientos obtenidos utilizando los cataliza
dores para 1 proparacién de 4cido mebacrilico, son bajos.
La patente provisional de Alemenia Ocoidental nﬁmero‘gﬁm
2,048,620 describe catalizadores que contienen los &uidos.
de molibdeno, fésforo y arsénico, para la oxidaoién‘éé;mg
tacroleina y acroleina a Acido metaerilice v deido c?iu
lico, respectivamente. La patente de Estados Unidosrﬁﬁ~
mero 3,761,516 deseribe catalizadores que conbienen 6§im
dos de molibdeno, ersénico y fésforo, sobre un sopoéééa
especialmente A1205; que tiene macropoﬁosigxtérnos yluﬁa
superficie no mayor de 2 mg/g.

A La presente invencién es: el resultado de una in
vestigacidn para buscar catalizedores mas eficaces y de~
seables,; para la produccidn de &cido acrilico y 4cido me-
tacrilico. Inesperadamente, se obtiencn rendimientos més

elevados y mayores selectividades para 4cido acrilico y

dcido metecrilico, mediante la oxidacién en fase de vapor

molecular, en presencia de catalizadores nueves y Gtiles

de la presente invencidn.

RESUMEN DE LA INVEICION

De acuerdo con la presente invencidn, se ha deg
cubierto, en el procedimiento para la preparacién de &ci-
do acrilico o dcido metacrilico mediante oxidacidn de —-—
acroleina o metacroleina fesPectivamente, con 6xigeno 1o~

lecular, en fase de vapor, a una temperatura de reaccidn
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_ de eproximadanente 2002C a aproximadamente 5008, en prow

sencia de un cetalizadoer de éxido y, opclonalmnente, on -

presencia de vapor de agua, la mejora que comprende utili

Z8r como catalizador, un catalizador deserito por la fér-

mula

_ XaYbMolePcAsdox
en la que X es un elemento de las tierras raras o una mes-
cla de log mismos; Y es por lo moncs uno de entre plata,
talio, rodio, paladio, rutenio, platine, cadwio, alﬁmiﬁio,
oro, cobre metal alcalino-térreo, clouo y RHQ; en 1arque
& os de 0,00 & 10; b es de 0 a 10; « es de 0,01 a 5; d
es de 0,01 a 5; x es el nimero de oxigenos necesario para
satisfacer los estados de valencis de 1los otros eclementos
presentes; o utilizar, como catalinador, un éatalizaddr
descrito por la férmula |

i X, Yoy 5P A5 ,0,

en la que x es por lo menos un elemento seleccicnado del
grupo consistente eﬁ uranio, titanic, niobio, renio, plo~
mo, zinc y galio; Y es cobre, un clemento de las tierras
raras, plata, tantalo, indio, forio, cadmio, talio, un me-
tal alcalino~térreo, NH,, , cldro, niquel, aluminio y germa-
nio;- y en la que a es de 0,001 a-10; b es de 0 a 10; ¢
es de 0,01 a 5; d es de 0,01 a 5; x es el nimero de oxi~

genos necesario para satisfacer los estados de valencia de

los otros elementos presentes; o ubtilizar como cataliza-

dor, un catalizador descrito por la férmula

anbMOIEPcASde

en la que X es por 1o menos un elemento seleccionado del

grupo consistente en plata, rodio, rutenio y oro; Y es w-

por lo menos uno do entre cadmio, talio, paladio, alumi-
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L IRE0, EH4 y cloroy y on la que a e3 de 0,001 a 10; b es

Hoja ntun, 3

nio,; germanio, cobre) p]atldo, niguel, metal alealino=tse

de 0 a l0; c es de 0,01 2 5; d os de 0,01 a2 5; x es el
nGmero de oxigenos necesario para satisfacer los estados
de valencia de los obros elementos presentos.

Los catalizadores sorprendentemente venta ajosos
de. esta invencidn proporcionan rendimientos meaoradqs_de
&cido acrilico y de 4cido metzcrilico, a partir de ASTo-
leina y metacroleina respectivamente, de una mqner“‘mflu
caz, cﬁnvenlcnte N economﬁca, a uni tempersiure reletiva-
mente baja. ILa exotermicidad de la reaceidn es baja; Der
mitiendo de este modo un ficil contrel de la reaccidn.

El aspecto mds significativo de 1a presenﬁéiin»
vencidn es el catalizador empleado. EIL catal.{zador Vpuede
ser cualquiera de los catalizadores representados por las
férmﬁlas I a ITI. Los catalizadores pueden-prepararse vams
por.cierto nimero de téenicas diterentes deseritas en. la
bibliograria de 1a'especialidad7 tales como coprecipita-
cibén de sales solubles v caleinseibn del producto resul-
tante. Los catalizadores de ia invencidn tiemen limita~
ciones preferidas sobre su cbmposicién.

‘ Cuendo se emplean catalizadores dentro de la ==
férmula 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
& 3, ¥y los catalizadores en los que b es cero. Especial-
mente preferidos son los catalizadores en los gque X repre-
senta cerio, erbio, o una mezela de elementos de las tie~
Tras raras, consistente esencialmente en cerio, lantano,
neodimio y praseodimio. Se describen catalizadores de ine

terés particular, en los que T es plata, talio o cobre

-v.
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- Cuendo se omplean catalizadores dentro de la Léx
mula, II, se prefieren los catalizadores en los que a es de
O s001 =& 3, lOu catalizadores en LO» que b es de 0,001 a 3;
¥ los catalizadores en los que b es cero. Especialmonte =
?referidos son los catalizadoros en los que cada uno de =~
%os elementos descritos pof X, es incorporado separadamen-
ﬁe en el catalizador. Esto se lleva a efecto, conveniente~
mente, ajustando X independientemente, igual psra los di-
versos elémcntos. Se describen catalizadores de 1nte—é' o
particular, =n los que ¥ es por lo menos wa elemento celec
cionado del grupo consistente en un elemento de las tierrar
reras, sluninio, plata y cobre, |
f Cuando se emplean catalizadores denuro de la for
mula IIT, se prefieren los catalizsdores em los que a es
de 0,001 2 3, los catalizadores en los que b es de O OOl a
3, ¥ los cataiizadores en los que b es cero. Se prefwore
especislmente los catalizedores en los que cada uno de los
elementos descritos por £, se incorpora separadamente en el
catalizador. Esto se lleva a efecto, convenientemente, ajud
tando X independientemente, igual pera los diversos elenend
tos., También se prefieren éatalizsdores en los que Y es poxy
lo menos uno de entre cadmio, talio, cobre, I, y cloro.
En las preparaciones de catalizador, se combinan
"los diversos elementos del catalizadof, ¥ el producto finai
se calcina para obtener el catalizador. Los expertos en la
técnica conocen varios métodos de combinar los elementos
del catalizador y de caleinar el producto resultante. En
el concepto generai de la invencién, el método particular
de preparacidn de los catalizadores, no es esencial,

- Sin embargo, existen métodos de preparar los caw
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- talizadores, que se han encontrado preferibles. Una pre-

pardcién preferida implica la preparacidn de los cataliza-
dores en una suspensidn o solucidn acuosa de componentes
éue contienen molibdeno, arsénico y/o fésforo, y adicidn
ie los componentes restantes; evaporacién de esta mezcla
écuosa; ¥ caleinacidn de los catalizadores resultantes,
bompuestos de molibdeno adecuados gue pueden ser empl e
dos en la preparacidn de los catalizadores representa@os
por la foérmula anterior, incluyen tridxido de molibdene,
acido fosfbmolihdicq, dcido molibdico, heptamolibdato ae
amonio y similares, éompuestos de fésfﬁro adécuados gue
pueden emplezrss en la preparacién de los catalizadopes,
incluyen écido ortofosfériéo, &cido metafosférico, Acico
trifosférico, y halogenuros u oxihalogenuros de fésforof
Los rpétantes componentes de los catalizadores, se pusdcn
afiadir como dxidc, acetato, formiato, sulfato, nitratb,
carbomato, oxihalogenuro o halogenuro, y sinilarves.

Se obtienen excelentes resultados, sometiendo a
reflujo, écido fosférico, un compuesto que contiene arsé-
nico y tribdxido de molibdeno, o hepﬁamolibdato amdnico,
en agua, durante aproximadémente media'héra & 3 horas, pe-
ro sé puede utilizar con eficacia el Acido fosfonolibdico
comercial; adicién de 1bs restantes componentes a la sus-
pensidén acuosa, y ebullicidn hasta obtener una pasta espe-
sa; secado a 110°C-120°C en aire; ¥ calcinacidn de los

v

catalizadores resultantes.,

La calcinacién del catalizador se lleva a efec~
Fo, usualmente, calentando los componentes cataliticos se-
€o5 a una temperatura de unos 200eC a unos 7002C. EL méto-

do preferido de la invencidn, es agusl en el que el cata-




15

20

50

07117

| lar se suministra normalmente a la reaccibdn, en forma de

-lizador se calcina a una temperatura de 3252C a 41250C,
1
¥

Los reaccionantes de la reaceidn de la invenciodn.

son metacroleina o acroleina y oxigeno. EL oxigeno molecu~

aire, pero se podria cmplear también gas oxigeno. Normal-
mente, so abaden de aproximadamente 0,5 a aproximadamente
4 moles de oxigeno por mol de mebacroleina.
|La temperatura de reaccidn puede variar si sz ome

plean catalizadores diferentes. Normalmente, se empléan tey
peraturas de aproxiaadamente 2009C. a aproximadaments 50040
prefiriéndose la temperatura de 25090 z %709C.

v El catalizador puede scr utilizado solo, » oe o
dria emplear un soporte. Los soportes adecvados incLuyen s

Jice, alimina, Alundum, carburoc de gsilicio, -fosfato de bo~

ra

ro, 6xido de zirconio y éxido de titanio. hos catalizzdore
se utilizan convenientemente en un reactor de lecho fijo,
utilizando tabletas, pellas o similares, o en un reactor dg
leche fluidificado, utilizando un catalizador que tienc un
tamafio de particula inferior a unas 300 micras. Cuando se
emplea un reactor de lecho fluidificado, los catalizadores
preferidos estin en forma de particulas microesferoidales,
’ El tiempo de ‘contacto puede ser tan pequefio como
de una fraccién de segundo, o tan grande como de 20 segun~
dos o mds. La reaccidn puede conducirse a presién atmosfé
rica, superior a la atmosférica o inferior a la atmosféri-
ca, prefiriéndose presiones absolutas de eproximadanente
0,5 a aproximadamente 4 atmbsferas.

Se obtienen excelentes resultados utilizando un

catalizador recubierto consistente esencialmente en un mow-

terial de soporte imerte que tiene un diimetro de 20 mi=-
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mente activo. TLos limites de esta relacibn,

. ry
Hola pam.

— cras pdr 1o menos y una superficie externa, y un recubrie

is

miento continuo de dicho catalizador activo sobre dicho
soporte inerte, fuertemente adherente a ia superficie exm
terna de dicho soporte, El catalizador recubierto ESPCw
cial consiste en un material dersoporte int_:erno9 que tie-
_he uné superficie exterior, ¥y un recubrimiento del mate-
rial catalitico activo sobre esta superficie exteriéi; B~
tos catalizadores se pueden preparar por cierto hﬁﬁépd de
métodos diferentes, hjf

: L material de soporte psra ol catalizador fope
ﬁa el nleleo interno del catalizador. Este es un soporte
esencialmente inerte, y puede tener sustanciaimente “¢ual-
qﬁier tamaiio de particula, aunque se rrefiere un diémebro
de mis de 20 micras. Especialmente preferidos en lé'pre~
sente invencidn, para utilizarlos en un reachor comereial,
son aquellos soportes que son esféricos 7 que tienen un
diédmetro de aproximadamente 0,2 em a aproximedanente 2 cn,
Ejemplos adecuados de materiales de soporte esencialmente
inertes incluyen: Alundun, silice, alfimina, altmina~sili-
ce, carburc de silicio, éxido de titanio y &xido de 2irco-
nio. ZEspecialmente preferidos entre eStas soportes son,
Alun&um, silice, alﬁmiﬁa ¥y alimina-s{lice, 7

Los catalizadores pueden contener esencialmente

cualquier proporcidn de soporte y de material catalitica-
vienen impueg
tos solamente por la aptitvd relativa del catalizador y
del ﬁaterial de soporte para acomodarse uno al otro. ILos
catalizadoreé preferidos contienen de aproximadamente 10
& aproximadamente 100% en peso de material

cataliticamente
activo, con relacidn al Peso del soporte,
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- se forma. La agitacibén suave se lleva a cabo do la mange
l :

‘ - La preparacién de estos catalizadores recubicpe
+
i

tosy puede llevarse a cabo por diversas téenicas. En el
método fundamental de preparacién de catalizadores, es ~
por humedecimiento parcial del material de soperte con un
liquido y, seguidamenté, por contacto del material de so-
porte con un polvo del material cataliticamente activo,

¥ agitacidén suave de la mezela hasta que el catalisader

ra mis conveniente, colocando el soporye parcialmente hu-
medecido,'en un tambor o recipiente rotatorio y afadiendo
gi material catalitico activo pulverizade.

Utilizando los catalizadorcs de la invencidu pa~
r; la preparacién del 4cido metacrilico o del dcido acri-
lico, se obtienen excelentes rendimientos en ﬁna r@accién
conveniente, con pequefias cantidades de productos sgcundg
rios.

REALIZACIONES ¥SPECIFICAS

Ejenplos comparativos A a D y ejemplos 1 a 80:

Comparacién de los catalizedores que conbtienen agentes fa
vorecedores, de la invencidn, con el catzalizadop base, en

t

la preparacién de 4dcido metacrilico.

Se construydtun reactor de lecho fijo, de 20 -~

3

cm”, con un tubo de acero inoxidable de 1,5 cn. En el ~-

reactor ge cargaron los catalizadores Preparados como se
describe a continuacidn, y se calentaron hasta la tempera=
tura-de reaccidn, bajo una corriente de aire, y se alimen;
t6, sobre el catalizador, una alimentacién de metacroles-
na/aire/nitrégeno/vapor de agua, de 1/5,7/4,6/8,7, con un
tiempo de contacto aparente de 2 a 4 segundos, Il reactor

se hizo funcionar en las condiciones de reaccibn, durante

.
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. 1 a6 horas, y el producto se recogid ¥ 8e analizb,

‘blanco; el cual se calenté hasta unes 1009C durenté & ho-

Hoja otm, 9

Ejemplo comparative A

25% MOlZPlASO,SOx + 75% Alundun

Se prepard una solucidn consistente en 211,88 g
de heptamolibdato ambunico, (NH4}6M0?024.4H20, (1,2 moles
Mo), 500 ml de agua destilada a 6020 7 7,94 grda arsenia.-
to .andnico M, HaAs0, s (0,05 moles As) en forma de S0lu~-

cibn en 25 ml de agva destilada. 3¢ formd un precipitado

res. A esta mezcla se afiadieron 11,53 g do solucién de

!

dcido fosférico al 85% (0,10 moles P). Media hora mis -

tarde, se aftadieron 5,0 g de hidrato de hidrazina, Lg e

<A

M

suspensidn se¢ evapord hasta el esiado de una pasta espesa,
se secd durante la noche en una estufa a 110-1209C, ¥ se

]
molid 'y temizb hasta un tamafio de partfcula inferior &
malla 80. Bste polvo se aplichd cemo recubriniento sobre
balas Norton, de Alundum, de 3,18 nn, SA 5223, recogiendo
50 g de Alundum, humedeciendo percialmente el Alundum con
1,8 g de agua, y afiadiendo 16,7 g de catalizador activo
preparade arribe, en S porcioﬁes iguales, Durante cada
una de las adiciones, y despuds de ellas, el Alundunm se
sometid a rotacién en un recipiente de vidrio. EIL polvo
recubrid uniformemente la superficie del Alundum, y el =~
producto final se secd. Se obtuve un material uniforme y"
duro, que consistia en un nfcleo interior del soporte de
Alundum con el recubrimiento continuo ¥ fuertemente adhe-
rente del polvo sobre la superficie exterior dél soporte.
Seguidamente, se calcind el moterial durante una hora a
3709C, en una corriente de sire de 40 ml/minuto, para for-

nar el catalizador activo.
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Ejemplo comparativo A,

Heoja nan, v

Fienplos 1 a 9

Se prepararon diversos catalizsdores dentro de
la férmula I, de la mencra siguiente: .
r
Hlemplo 1

25% (mezcla de tierras rdraq)o orMoqulA,O ro_ &

30 Alundum,

Se prepéré una solucidn consisternte en 105,9 —m
gramos de heptamolibdato aménico, (Hh ghio 00 Qs HqO}"(O,6
moles de Mo), 700 ml de agua destilada a G020 y 4,0 ghamos
de arseniato amdnico NiiyH,h80, (0,025 noles As), enlfor—
ma de solucidn en 25 nl de agua. Se fcrm' un precipitas
do blanco, que se calentd a 10090 durante medis hora apro
Ximadamente. A esta mezcla se afadieron 4 I gramos 4o m—
una mezcla de cloruro de tierras rarus de Ja MNoly CorD,
(cddigo de producto nimero 4700), consist entc en U&% de
0902, 33% de La205, 13% de NdEO~ 4,.5% da Pr.0y 5 1,57 de

otros elementos de ;as tierras raras calculados como Oxi-
dos. 4 esta solucién se afiadieron 5,8 gromos de una so-
lucidn al 85% de Scido fosférico, H3P04 (0,05 moleg P).
Media hora mis tarde, se afiadieron 245 gremos de hidrato
de hidrazina., Ia suspensién.se evapord hasta el esbtado
de una pasta espesa, se secd durante 1a noche en una estud
fa a 110-1202C, y se molid y tamizd hasts un tamafio de =-
particula inferior a malla 80, Seguidamente, el cataliza
dor se aplicd como recubriniento, hasta una concentracidn
de material activo de 25%, sobre bolas de Alundum, de -

5,18 mm, SA 5223, Ia calcinacibén fue la misma que en el

‘Ejemplos 2 a 7

Freparacidén de los catalizadores
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(74 5
0. 5Ov +  75%  Alundum

Se prepareron diversos

catalizadores de la in-

veneidn. Los catalizadores se prepararcen de acuecrdo con

el método del Ejemplo 1, utilimando 105,9 g de molibdato

éménico, 700 ml de agua destilada a 60°C, y 4,0 g de apr-

seniato amdénico en solucidn en-25 nl de agua. Los compo~
e

nentes cataliticos representados ror X y/o Y se afiadieron

inmediatemente antes de la adicién de 5,8 gramos de 4eido

fosférico al 855 ¥ 245 g de hidrato de hidrazina. P&ra

preparar los catalizadores; se ubilizaron los siguiertoes

compuestos 7 centidades:

Ejemplo Elzmento Compuesto Cantidald, g.
- Cey o5 Acetato de cerio 4,31
§ ’ o
3 Ceg 4 Acetato de cerio 1,72
? -
Ji B : bi 21
o LDO,ES Acetato de erbio 5,2
5 Hezola de Mezcla de cloruros de 1,77
tierras tierras ravas (Moly
- Tarasg q Corp. N2 4700)
2
A s i,
Cuo’25 Acetato de cobre 2,48
6. Mezcla de Mezcla de cloruros de 4 43
tierras tierras raras
rarasoi25 :
Tlo .05 Acetato de talio - 0,66
7 Ceo 15 Acetato de cerio - 2459
Ago 1 Acetato de plata 0,85
¢

Ejemplo 8

255 mezcla tlerras raraso 25Cu0 054012P Aso 50x -

? 0,9 Alundu m

Este catalizador se prepard en la misma manera
descrita en el Ejemplo 1, a excepcién de que se emplearon
74,25 g de hepbamolibdato aménico, 1,28 g de arseniato -

amdnico, 1,43 gramos de mezcla de cloruros de tierras ra-
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~ ras, 0,161 g de acebato de cobre, 1,68 g de dcido fosféri

co al 85%, y 0,8 gramos de hidrato de hidrazina.

. Edemplo 9
.' =/ Ry T - o 1Y DA ”
25% mezcla tierras raruso’25A507lnolgllAkosSOX &

¢

175%_Alundun

Bste catalizador se preparé-de la mismna manera

-

[descrita en el Ejemplo 8, a excepcibn de que se omplearon

0,269 gramos de acetato de platas

7y

<

Eiemnlos comparativos B, C v Eiemplos 10 a 20

Log resultados de los experimentos rcalizadés
con el uso de catalizadores dentro de la foérmula I, en la
oxidacién de metvacroleina, para producit Acido netacrilie

/co, se mestran en la Tabla I. Se ubilizan las siguien—
tes definiciones para medir los 4dtomos de carbeno en la

alimentacién y en los productos.

% de rendimiento Moles de dcido metacrilico

en un solo paso = Lecuperado - x 100
Moles de mgtacrolelna en la
alimentacidn
Moles de metacroleina que

Conversién total = DR Tgaccionado o x 100
Holes de metagrolelna en
la alimentacidn

Selectividad . Rendimiento en un solo naso

% 100
Conversidn tokal ,
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Ejenplos 21 a 43

Se prepararon de la manera siguiente varios ca-
talizadores comprendidos en la férmula I1:

Ejenplo 21
Y % Al
23804 oghoyoPyAsy 0.« 75% Alundum

Be prepard una solucidn consistente en 105,9
gramos de heptamolibdato amdnico {HH ) HOPO°+.4H ;04 (0 &)
moles de Mo), 700 ml de agua destilada a 602C, y 4 O 5ram
mos de arsenisto ambnico NH4H2A°O (0,025 moles &m), en
forma de soluc;on en 25 ml de agua. Se formd uwn prec;pim
tado blanco, que se calentd a 1002C durante aprox :inadaneii-
te media hora. A esta mezcla se afiadieron 5,3 g de‘ébéw
tato de uranilo (0,0125 moles U), seguidos por la adicidn
de 5,8 gramos de soluéién de &cido fosférico al 85% (0505
moles P). Media hora més tarde se afiadieron 2,5 g de hi-
drato de hidrazina. La suspensifn se evapord hasta el es-
tado de una pasta espesa, se sccd durante la noche en unz
estufa a 1102-1209C, y se molid y tamizd hasta un tamaiio
de particula 1nferlor a malla 80. El catalizador se &§1i~
¢6 seguidamente como recubrimiento, hasta una concentra-
¢ién de material-activo del 25%, sobre bolas de Alundun
SA 5é25, de 3,18 mm. ﬁa caleinacién fue la misma que en

el Ejemplo comparativo A,

Ejemplo 22
25% Ti0,2M°12PlASO.5Ox 4+ 75% Alundum

Este catalizador se preparé de la misma menera
descrita en el Ejemplo 21, a excepeidn de que se emplea~
ron 7,72 gramos de solucidn de tricloruro de titanio al
20% y se omitid el hidrato de hidrazina en-la preparacilén

del cztalizador.
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Ljemplo 23

% (me tier a i, oM As. 0. =
25% (mezcla tierras rar“s>0,21‘0,1’012Pl Ogﬁtx o

75% Alundum

Este catalizador ée preperd de'la misma mancra
descrita en ol Ejemplo 21, a eicepcién de aque se empleae
ron 3,54 gramos de mezcla de clonuros de Hiermros Tares
0,5 gramos de hidrato de hidrazina ¥ se ajdcdisron 5;&§‘g
de solucidén de tricloruro de tibtanic al 20%.

Eiemplos 24 a 39

Preparacién de los catalizadores 245 anbﬂolaPlAsoisuw/ &

75% Alundum

Se prepararon diversos cobalisadoves de la ine
vencién., Los catalizadores se prepararon de acuerdo -con
el mébodo del Ejemplo 21, utilizzando 1G5,9 gramog de mo-
libdato aménicéd, 700 ml de agua destilads a 602G, y %,0

gramos de arseniato aménico en sclucidn en 25 ml de agua.

b

Los componentes cataliticos representados ror X y/0 ¥ se
afiadieron inmediatamente antes de la adicidn de 5,8 pra-
inos de dcido fosférico en solucidn al 85%. Se afizdieron
a todas las preparaciones 245 gramos de hidrato de hidra-
zina, a excepeidn de que en los ejomplos.28, 30, 32 y 38
no se afiadié hidrazina; en el ejomplo 14 se¢ sfadid 1,0 -~
gramos de hidrazina. Para preparar los catalizadores, se

utilizaron los siguientes compuestos Yy centidades:

Ejemplo TFlemento Compuesto Centided, o
241 NbO,ES Cloruro de niobio 3,357
25 Pbo’25 Acetato de plomo 4,95
26 Zno"25 Acetato de zine 2475
27 Reo,25 Sesquidxido de renio 3,03
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Cempuesto Cantidod,
Ag Solucidbn de tricloru 772
O, l Yo 22 - ro de titanio 20
Acetato de plata 0,8
Ag. .7n Acetato de zing 2,19
20,1770,2 Acetato de plata O:8
Nb T3 Cloruro de niobio 0,6Y
0,05770,2 Solucién de tricloru
ro de titanio 20% 772
Re. ,Cu Sesquibxido de renio 22l
0,1770,25 Acetato de cobre “2:48
T . eZn Cloruro de titanio 20%  '&,78
0,1577°0,1 Acetato de zine k0
éuo 1 Acetato de zine _ 1,09
{meve HE tlerras Mezcla de cloruro de 5454
raxas)o " tierras raras (Producto -
L Ne 4700 Moly Corp.) _
14 iy %4 O
110,05ua0§05 Cloruro de titanio 20% 1,92
(mezcla tierras  Acetato de cobre 5, 94
rar&s)o 5 Mezcla cloruro .-,
- = tierras raras
ZnO 05 U 05 Acetato de zinec 0,55
\meuc*a tlerras Acetato de cobre 0,50
ﬂaras), 2 Mezcla cloruro
¥ tierras raras 3,54
Gao’25 Oxido de galio 1,1
In, A1 Acetato de zinc 2,19
0,2770,05 Cloruro de aluaminio O,o
CuO,OB Acetato de cobre 0,50
Tio 2Tierra Cloruro de titanio 20% 7.7
rarm Cu Mezcla tierrss raras
0,05770,05 (4700) Holy Corp. 0,90
Acetato de cobre 0,50
Tierra rarag Acetato de plomo 3,8
9
Pbo 2 Mezcla ticrrassraras 1,77
*
Ejemplo 40
25% Mo, ~P. As Ago 05O % 75% Alundum

Este catalizador se prepard de la misma manera

descrita en el Ejemplo 21, a excepeidon de que se emplearon
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- 74,25 prames de molibdato amdénico, 150 ml de agua, 1,28 g
de arsenialo aménico, 0,537 pramos de cloruro de niobio,
0,124 gremos de acetato de plata, 1,86 gramos de dcido -~
fosférico de 85%, y 0,8 gramos de hidratd de hidrazina.

Ejemplo 41
255 M°12P1ASO,5Nqu25cuOglox + 75% Alundumirri

7

~Este catalizador se prepard de la migma manera
que se ha descrito en el Ejemplo 24, a excepcidén de ouo
se aiiadieron 0,322 gramos de acetato de cobre, adends del

c¢cloruro de niobio.

x\)

Ejemplo
25% ZDO,2A10 08CuO 05M032P ,D?AS’ 5 o 75% Alundum

Este catalizador se prcparo de 18 misna mancra
descriﬁa en el Ejemplo 37, a excepeilbn de que se enpl ea--
ron 0,96 g de éloruro de aluminio hidratado y 7.6 g de -~
dcido fosférico de 85%.

Ejemplo 43

Este catalizador se prepard de la misma manera
descrita en el Ejemplo 42, a excepcibén de que se emploa-
ron 1,1 gramos de clorpro de aluminio hidratado vy 1,21 g
de R9207.

Ejemplos comparativos B a D v ejemplos 44 a 67

Los resultados de los experirentos realis ados

utilizando catalizadores comprendidos en la férmula II,
para la oxidacibn de metacroleina pera producir Acido ne-
tacrilico, se muestran en la Tabla II siguiente. Se ubi-
lizan las mismas definiciones descritas anteriormente, pa-
~ ra medir los &tomos de carboho en la alimentacidén y en -

los productos. . ) _ '
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‘ De la misma manera descrita anteriormente, los

if

catalizadores de la invencién pueden utilizarse eficaznen

te para la preparacidn de &cido acrilico a partir de acro

leina, i o
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Liemplos 68 a 73

Se prepararon de la manera siguiente, diversos cataliza-

dores comprendidos en la férmuls III.
Ejemplo 68

s memtmirs

25% Ag0725M012P1A50§5OX + 759 Alundun

Se prepard una solucida consistente en 105,9 ~~
gramos de heptamolibdato aménico (HH4}6M07O2404H204i(Q,6
noles o), 700 ml de agua destilada a 602C, y 4,0 gramos
de arsenisto aménico'NH4H2AsO4 (0,025 woles As), en?ﬁprma
de solucién en 25 ml de agua. e foemd un precipita@a e
blanco, que se calentd a 1002C dursnte eproximadamente mo-
dia hora. A esta mezcla se afiadiercn 2,08 granos de ace-
tato de plata (0,0125 moles Ag). segvidos por la adiéién
de 5,8 g de solucidn de 4cido fosférico al 85% (0,05 mo-
les P). HMedia hora mis terde se afiadiercn 2,5 gramos de
‘hidrato de hidrazina. Xa suspensién se evapord hasta el
estado de una pasta'espesa, se secd durante la noche en
unarestufa a 110-1209C, y se molid y temizd hasta wn ta-
naiic de parﬁidula inferior a malla 80. El catalizador se
aplicé seguidamente como recubrimiento, sobre bolas de
Alundum 54 5225, de 3,18 mm, hasta una concentracidn de
material activo del 256, La caleinacidén fue la misma que
en el Ejemplo comparativo A,

Ejemplo 6

o . -
25% Au05050d072M012P190As0ﬁ5ox + 75% Alundunm

Este catalizador se prepard de la misme manera
descrita en el Ejemplo 68, a excepcidn de que se enplea-
ron 150 nl de agua, 34,25 g de molibdato aménico, 1,28 —-
gramos de arseniato aménico, 0,862 gramos de acetato de

cadmio, 0,318 gramos de clorurc de Oroy 1,86 gramos de -
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- dcido foaférico de 895%, ¥ 0,0 gramos do hwar ato de hidra-

‘ron 200 ml de agua, 70,6 gramos de molibdato anduico, 2,64

Pioje o, 20

zina,
bomﬂo 70

% R g % 75%  Alupdum
25,0 “?10%2 O 50}, 5 7)/ \

f Este catalizador. se prepard de la misma monera

|

descrita en el Ljemplo 68, a erconrlén de que ge enploa~
I

gramos de arseniato amdnico, 1,74 gramos de eloruro de ru-
tenio, Ru013.5590 (0,006 moles Ru), 3,84 gramos de &oido
fosférico y 1,6 gramos de hidrato de hidrazina,

Ejemplos 71 a 7%

20 & 1 vt al s oad o Y. Mo, ,P. As. 0. &
Preparacitn de los catallzddozcs 255 X f 01,5P, O,box 2

25%  Alundum

Se propafar&n diversos catalizadores de 13 ine
venciéh. Los datalizadoros se prepararon de acuerdo con
el métode del Ejemplo 68, vtilizande 105,9 gramos de mo-
livdato aménico, 700 ml de agua destilada a 6020 T 4,0 -
gramos de arseniato amdénico en solucidn en 5 ml de agua.
Los componentes cataliticos representados por X y/o Y, se
afladieron inmediatamente antes de 1la adicidn de 5,8 gra-
mos de solucidn de &cido fosférico al 8535, y 2,5 gramos
de hidrato de hidrazina. Para preparar los catalizadores,

se utilizaron los siguientes compuestos y cantidades:

Ejemolo ZElemento Compuesto Cantidad, rramos
71 Ago,l Acetato de plata 0,8
721 Rho’25 Acetato de rodio 2,15
73 Au0,25 . Cloruro de oro 4,92

Ejemplos comparatives B a Dy edenplos 74 a 80

Los resultados de los experimentos reallzgdos,

utilizando catalizadores comprendidos en la férmula 111,
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— on la oxidacidn de métacroleina para producii deido meba-
crilico, se muestran en la Tabla IIT. Se ubilizan lag w—w
nismas definiciones descritas anteriormente, para wedir
los dtomos de carbono en la alimentacidn y en los produce
tos.

De la misma manera descrita anterilormente, se
pueden utilizar eficazmente los catalizadores de lé>inv§g
¢ién para la preparacidn de dcido acrilico a partir de -

acroleina,

{ .
i
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REIVINDICACIONES

Los puntos de-invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patend
te de Invencibén en Espafla, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12.- Un procedimiento mejorado para la obten~
cidén de acido acrilico y &cido metacrilico por oxidaciédn
de acroleina y metacroleina respectivamente, con_oxigéno
molecular, en fase de vapor, a una temperatura de reaccién
de aproximadamente 2002C a aprokimadamente 500eC, en‘pfb—
sencia de un catalizador y, opcionalmente, en presencia
de vapor de agus, en donde la mejoya comprende utilizar
como catalizador el que se describe mediante la férmula

XaYbM°l2PcASdox
en la que X es por lo menos un elemento seleccionado del
grupo consistente en uranio, titanic, 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, téntalo, indio, torio, cadmio, ta-
lio, metal alcalino-térreo, NHA, cloro, niguel, aluminio
Y germanio; ¥y en la que a es de 0,00l'a 10; b es de O a
10; ¢ es de 0,1 a 5; d es de 0,01 a 5; x es el nimero de
oxigenos requerido para satisfacef los estados de valen-
cia de los otros elementos presentes.

22.- El procedimiento de la reivindicacidn 12,
en el que a es de 0,001 a 3.

38.- El procedimiento de la reivindicacidn 12,
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1 ~en ei que b es de 0,0bl a 3.

y 48.- E1l procedimiento de la reivindicacién 18,
en el que b es cero.

-55.; El procedimiento de la reivindicacién 1@,
> en el que X es uranio,

! 62.- E1 procedimiento de la reivindicacién 18,
en el que X es +titanio,

T T8.~ ELl procedimiento de la reivindicacién 18,
en el que ﬁ es plomo, . )
10 88,~ EL procedimiento de la reivindicacién/ié,
en el que X es niobio.

98,~ E1 procedimiento de la reivindicacidu 18,
en el que X es renio, .
108,-~ E1 procedimiento de la reivindicacién lg,
15 en el que X es zinc, ' . |

1ll2.- E1 procedimiento de la reivindicacién 1le,
en el que X es galio. . . ‘ -

128,- E1 procedimiento de la reivindicacién lg,
en que X es titanio y niobio. ‘

20 ' 138.~ E1 procedimiento de la reivindicadién 18,
en el que X £s titaﬁio ¥ zinc, ' -

148,~ E1 piocedimiento de la reivindicacién 18,
en el que Y es por lo menos un elemento seleccionado del
grupo consistente en cgbre, un elemento de las tierras ra-
25 ras,‘aluminio ¥ plata. '

158, - Ei procedimiento de lz reivindicacidn 18,
en el que X es renio e Y eg cohre..

168.- E1 procedimiento de la reivindicacidn 1e,
el cual estd aplicado como récubrimiento sobre un soporte
30 inerte. ' |
08078
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- 17%.- E1 procedimiento de la reivindicacién 162,
en él.que el catalizador consiste esencialmente en un ma-
terial de soporte inerte, que tlene un didmetro de por lo

menos 20 micras y una superficie exterlor, ¥ un recubri-

miento continuo de dicho catalizador actlvo, fuertemente

|
adhercnte a la superficie exterlor de dlcho soporte.,
I

: . 182.- E1 procedimiento de la re1v1ndlca016n 178,
'en el que el catalizador activo es de aoroxmmadamenfc 10
a aproximadamente 100 por cien en peso del soporte iner-
te. ' i
' 198.- E1 procedimiento de la reivindicacidr 178,
en el que el sopofte estd seleccionado del grupo concis-
tente en silice, alimina, Alundum, altmina-silice, cardu-
[ro de silicio, dxido de titanio y éxido de zircomio.

! 208,- E1 procedimiento de la reivin@icacién 178,
en el que el tamafio de particula dél_soporte inerte es de
0,2 ¢m a 2 cn,

21#2,- "UN PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA LA OBTEN-
CION DE ACIDO ACRILICO Y ACIDO METACRILICO".
‘ Tal y como se ha descrito en la Memoria qué an-
tecede y con loe fines que se han espécificado.

Esta Memoria consta de veintinueve hojas eseri-
tas a méquina por una sola cara.

Madria, 104601978
P.A,

Fernendo de Elza
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