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~elevados y mayores selectividades para 4cido acrilico N

_de acroleina y metacroleina respectivamente, con oxigeno

Hoja nam, l

FUNDAMERTO DE LA INVERCION

Se conocen varios catalizadores que son efica=-
ces para la oxidacibn de acroleina o metacroleina, a écim'
do acrilico o &cido metacrilico, respectivamente. Sin en
bargo, los rendimientos obtenidos utilizando los cataliza
dores para ls preparacidn de &cido mehacrilico, son bajoss
La patente provisional de Alemania Occidental nAmero e
2,048,620 describe cétalizadores que contiencn los éxidos

de molibdeno, fdsforo y arsénico, para laz oxidac

L

On e me
tacroleina y scroleina a 4deido metacniiico ¥ 4dcido acriw
lico, respectivamente, La patente de Zstacos Unidos nie
merc 3.761.516 desceribe catalizadorass su6 conbienen Oxis
dos de molibdeno, arsénico y £ésforo, sobre un soporte;
especialmente A.205, que tiene macrcopoins externos y uns
superficie no mayor de 2 me/g.

 Ia presente invencidn oz el resultado de una in
vestigacitn para buscar catalizedores mis elficaces Y de~
seables, péra la produccidn de dcido serilico vy feido me-
tacrilice, IﬁesPeradamente, se obtienen rendimientos mds

dcido metacrilico, mediante la oxidacidn en fase de vapor

molecular, en presencia de catalizadores nuevos y Gbtiles
de la presente invencibn.

RESUMEN DE La INVEHCION

De acuerdo con la presente invencidn, se ha deg
cubierto, en el procedimiento para la preparacifn de fcie
do acrilico o dcido metaérilico mediante oxidacidn de -~
acroleina o metacrolefna respectivamente, con bxigeno mo--

leculer, en fase de vapor, a una temperaturs de reaceidn
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R de sproximadamente 2002C¢ a aproximadamente D0OLd, en pre-

los otros elementos presentes; o utilizar como cataliza-

.en la que X es por lo menos un elemento seleccionado del

ER T T 12 VRN P

sencia de un catalizador de &xido Ve op0101alnvuto. ol e
presencia de vapor de agua, la mejora que comprende utili
- zZar como catelizador, un catalizador desecrito por la fér-
mula

. X Yblolg- Asd
en la que X es un elemento dc¢ las tiorras raras o unag mes-
cla de los mismos; Y es por lo nmenes wao ds entre piéta,
talio, rodio, paladio, butenio, platine, cadmio, aluﬁinios
oro, cobre metal alcalino-térreo, cloro ¥y ui; en 1a Que
& es de 0,001 & 10; D es de 0 o 105 ¢ es de 0,01 & 53 d
es de 0,01 a 5; x es el nimero da oxigenos necesario pera
satisfacer los estados de valencis de Los olros elementos
presentes; o utilizar, como catalizador, un éatalizudor
deserito por la férmula

laXbMolchAstx

en la que x es por lo menos un elemento seleceionado del
grupo consistente eﬁ uranio, titanio, riobio, renio, plo~
Moy zine y galio; Y es cobre, un elemsnto de las tierras
raras, plata, tintalo, indio, torlo, cadmio, talio, un me-
tal alcalino~térreo, RH, cldro, niquel, aluminio y germa-
nioj; - 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 nénero de oxi-

BEN0S necesario para satisfacer log estados de valencia de

dor, un catalizador descrito por la fdérmula

bnOIEP As O

grupo consistente en plata, rodio, rutenio Yy oro; Y eg =

por lo menos wno de eatre cadmio, talio, paledio, alumi-
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Hola ntin. %

nio, germanic, cobre, platino, niquel, mebal alcalino-té-
rreo, NH4 ¥y cloro; y en la que a es de 0,001 a 10; Db es
de O a 10; ¢ es de 0,01 a 5; doesde 0,0L a5 x es cl
nimero de oxigenos necesario para satisfacer los estados
de valencia de los otros elementos presentes.

Los ceatalizadores sorprondentemente ventajosos
dz . esta invencidn proporcionan rendimientos nejorados de
deido acrilico y de dcido mebacrilico, a partir de acro-
ledina g netacroleina respectivamente, de una maners ofi-
Caz, c&nveniente y econdmica, a uua bempsraburva relayiva-
mgnte baja. Ia exotermicidad da la resceién es baja, per
mitiendo de este modo un fhcil control de la reaccidn.

El aspecto méds significative de la presente in-
vencidn es el catalizador empleado., EL catalizador puede
ser cualquiera de los catalizadores representados por las
férmulas I a ITI. Los catalizadoreg pueden'prepararse oo
por cierto nimero de técnicas diferenbes descrivas en la
bibliografia de la-especialidadi tales como coprecipitaw
¢ibn de sales solubles y caleinacidn dol producto resule
tante., Los catalizadores de ia invencidn tienen limita-

ciones preferidas sobre su composicidn,

-

Cuendo se emplean catalizadores dentro de la w-
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, ¥ los catalizadores en los que b es cero. Especial-
mente preferidos son los catalizadores en los que X repre

senta cerio, erbio, o una mezela de elementos de las tie-
Iras raras, consistente esencialmente en cerio, lantano,
neodimio y praseodimio. Se describen cetalizadores de ine

e

terés particular, en los que Y es plata, talio o cobrs
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| ¥ los catalizadores en los que b es cero. Especialmente -

o raua, -

- Cuendo se cmplean catalizadorcs dontro de la Léx
wula IT, se preficren los catalizadores en los que a es de

0,001 a 3, los catalizadores en los que b es de 0,001 a

AN
-

éreferidos son los catalizadores en los que cada uno de —-
los elementos descritos pof ¥, es incorporado separadamen-
pe en el catalizador. Esto se lleva a efecto, conveniente-
nente, ajustando X independientemente, igusl para loé_di~
versos elementos. Se describen catalizadores de interds —-
particular, en los que Y es por le¢ menos un elementoigéieg
cionado del grupo consistente en un elemento de las ticrras
raras, aluminio, plata y cobre.
[ Cuando se emplean catalizadores deniro de l1a Tér
mula III, se prefieren los catalizadores en-los que a es
de 0,001 a 3; los catalizadores en los que b es de 0,0C1 a
3, ¥ ios catalizadores en los que b es cerc. Se prefieren
especialmente los cabalizedores en los que cada uno de 1os
elementos deseritos por Xy se incorpora separadamente en el
catalizador. Esto se lleva a efecto, convenientemente, ajug
tando X independiontemente, igual para los diversos elemen-
tos. También se prefieren ¢atalizadores en los que Y es pod
lo menos uno de entre cadmio, talio, cobre; N, y cloro.
En las preparaciones de catalizador, se comBinan
los diversos eleuentos del catalizadof, ¥ el producto final
se calcina para obtener el catalizador. Los expertos en la
técnica conocen varios métodos de combinar los elementos
del catalizador y de calcinar el producto resultante. En
el concepto general do la invencién? el método particular
de preparacibdn de los catalizadores, no es esencial.

Sin embargo, existen métodos de Preparar los ca-
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—talizadores, que se han encontrado preferibles. Una pPre-

paracidén preferida implica la preparacidén de los cataliza-
dores en una suspensidn o soluciéq acuesa de componentes
que contienen molibdeno, arsénico y/o fésioro, y adicidn

ée los componentes restantes; evaporacibn de esta mezcla
écuosa; ¥ calcinacidn de los catalizadores resultantes.
bomﬁuestos de molibdeno adecuados gue pueden ser emplesw—
dos en la preparacidn de los catalizadores representados
por la férmule anteyior, ineluyen tridxido de molibdenb,
dcido fosfomolibdicq,'écido molibdico, heptamoliddeto de
amonio y similaces, éompuestos'de fésf@ro adecuados que

veden emplearss en la preparacién de los catalizadores.
Y s

‘incluyen 4cido ortofosférico, 4cido metafosférico, déido

trifosférico, y halogenuros u oxihalogenuros de fésforu,
Los restentes componentes de los catalizadores,; se pueden
afiadir como dxido, acetato, formiato, sulfato, nitrato,
carbonato, exihalogenuro o halogenuro, y similares,

Se obrienen excelentes resultados, sometiendo a
reflujo, acido fosférico, un compuesto que contiene arsd-
nico y tridxido de molibdeno, o hepfamolibdato aménico,
en agua, durante aproximadémente media'héra & 3 horas, pe~-
ro se puede utilizar con eficacia el dcido fosfomolibdico
comercial; adicidén de los restantes componentes a la sus-
pensidn acuosa; y ebullicién hasta obbtener una pasta espe-
sa; secado a 1l02C-120°C en aire; ¥y calcinaecidn de los
catalizadores resultantes. |

La calcinacitn del catalizador se lleva a efec~
to, uswalmente, calentando los componentes cataliticos se-
¢os a wna Temperatura de unos 20092C a unos 7009C,. E1 méto.-

do preferido de la invencién, es agusl en el que el cata=~
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| lar se suministra normalmente a la reaccién, en forma de

~lizador se calcina a wna temperatura de 32580 a 42520,
|

: Loz reaccionantes de la reaccién de la invencidn,

son metacroleina o acroleina y oxigeno. BL oxigeno molocue

aire, pero se podria emplear temwbién gas oxigeno. Normal-
mente, ge afiaden de aproximadamente 0,45 a aproximadamente
4 moles de oxigeno por mol de metacroleina.,

iLa vemperatura de reaceidn puedc variar si.se em-
plean catalizadores diferentes. Normelmente, se emplesn teu
pératuras de aproxiﬁadamente 2009G. a aproxinadamente 5008¢
ﬁrefiriéndosa la temperatura de 250¢C a 3700, '

El catalizador puede ser utilizado solo, 0 52 po

:

dria emplear un soporte. Los soportes adecuados ineluyen si
lice, alimina, Alundum, carburo de silicioy fosfzto de ho-
ro, éxido de zirconio y &xido de titanio. Los catalizadoves

se utilizan convenientemente en un reactor de lecho fijo,

utilizando tabletas, pellas o similares, o en un reactor dﬁ
lecho fluidificedo, utilizando un catalizador que tiene un
tamafio de particula inferior a unas 300 micras. Cuando se
emplea un reactor de lecho fluidificado, los catalizadores
preferidos estdn en forma de particulas microesferoidales.
’ El tiempo de ‘tontacto puede ser tan pequeiio como
de una fraccidn de segundo, o tan grande como de 20 segun-
dos o mds. Ia reaccién puede conducirse a presidén atmosfé
rica, superior a la atmosférica o inferior a la atmosféri-
ca, prefiriéndose presiones absolutas de aproximadamente
0,5 a aproximadamente 4 atmésferas.

Se obbtienen excelentes rosultados utilizando un

catalizador recubierto consistente esencislmente en un mae

terial de soporte inerte que tiene un didmetro de 20 mi-
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métedos diferentes..

mente activo., Los limites de esta relaciln, vienen impues

. r
Haola nam, /

cras pér'lc nenos y'una superficie externa, y un recubrie
mieﬂto continuo de dicho catalizador activo sobre dicho
soporte inerte, fuertemente adherente a in superficie ex-~
terna de diche soporte, El catalizader recubierto espe-
cial consiste ca un material de soporte intcrno, que tie=
ne wna superficie exterior, y un recubrimiento del mate-

o

rial csbtalitico active sobre esta supsnficie exterior. E

3
45

tos catalizadores se pueden preparar por cierto nlmero de

-El material de'soporte para el catalizadeor fope
ma el nGcleo interno del catalizador. Este es un soporic
esencialmente inerte, y puede tener sustancialmente cual-
quier tamaiio de particula, aungue se vrefiere un didustre
de mis de 20 micras. Especialmente preferidos en la P
sente invencifn, para utilizarlos en un reactor comercial,
son aguellos soportes que son esféricos ¥ que ftignen un
didmetro de aproximadamente 0,2 cm a aproximadamente 2 cn.
Ejemplos adecuados de materiales de soporte csencialmente
inertes incluyen: Alundum, silice, alfimina, altmina-sili-
ce, carburo de silicio, éxido de Hitanio y dxido de zirco-
nio. Especialmente preferidos entre eétbs soportes son,
Alundum, silice, altmina y alimina-silice. 7

Los c¢atalizadores puedeﬁ convener esencialmente

cualquier proporcidn de soporte y de material catalitica-

tos solamente por la aptitud relativa del catalizadop ¥y
del ﬁaterial de soporte para acomodarse unc al otro. Xos
catalizadoreé rreferidos contienen de aproximadamente 10
a eproximadamente 100% en peso de material cataliticamente
activo, con relacidn al DPeso del soporte,
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La preparacidn de estos catalizsdores recublepe
tos; puede llevarse a cabo por diversas téenicas, En el
método fundamental de preparacién de catalizadores, es -~ |
por humedecimicnto parcial del material de soporte con un
l{iguido y, seguidamenté, por contacto del material de so-
porte con un polvo del material cataliticamente activo,

Yy agitacidn suave de la mezcla hasta que el catalizadbr
se formu; La agitacidn suave se lleva a cabo de la mano~
ra mas conveniente, colocando el soporte parcialments huw
medecido,‘en un tambor 0 recipiente rotatorio y adadicndo
el material catalitico activo pulverizado.

Utilizando los catalizadores de la invencidn pa-
ra la preparacidn del 4cido metaerilico o del dc¢do ag 2rie
lico, se obtienen excelentes rendimientos -en una reaccidn
conveniente, con pequefias cantidades de productos secinda
rics.

REALIZACIORES TSPRGIFICAS

Eiemplos comvaratlvo, A a Dy ejemplos 1 a 80:

Comparacién de los catalizadores que contienen agentes fa

vorecedores, de la invencidn, con el catalizador base, en

la preparacién de dcido metacrilico.

Se construyét un reactor de lecho fijo, de 20 -~

>

cm”, com un tubo de acero inoxidable de 1,32 cm. En el ~-
reactor se cargaron los catalizadores breparados como se
describe a continuacién, y se calentaron hasta la temvera=
tura-de reaccidn, bajo una corriente de aJro, Yy se allmen-
t6, sobre el catalizador, una alimentacidn de metacrolei~
na/aire/nitrdégeno/vapor de agua, de 1/5,7/4,6/8,7, con un
tiempo de contacto aparente de 2 a 4 segundos. El reactor

se hizo funcionar en las condieiones de reaccibn, durante
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- 1 a 6 horas, y ¢l producto se recogid y

-écido fos

30
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se analizd,

Eiemplo comnarative A

25¢ “01?P AQO r + 75% Alundun

Se prepard una soluci&n censistente en 211,88
de heptamolibdato ambnico, (NH4)6M07024°4H20? (142 moles
Mo), 500 nl de agua destilada a 60eC v 7:%4 g do arsenia~
to .ambnico NH, #5450, , (0,05 moles As) en forma de solu~

¢ién en 25 ml de agua destilada. 3e formé un precipitado

blanco, el cual se calentd hasta unos 1.009C durante 2 how
res. A esta mezcla se afiadieron 11,53 g de solucidn &e
férico al 85% (0,10 moles P). ledia hora méé‘--
tarde, se afladieron 5,0 g de hidrato de hidrazina. L& e
suspensmon se evaporo hasta el estado de una pasta esnes
se secd durante la noche en una estufa a 110-1209C, y se
molid y tamizd hasta un tamafio de particula inferior a
malla 80. Este polvo se aplicd semo recubrimiento sobre

bolzs. Norton, de Alundum, de 3,18 mm, SA 5223, recogiendo

50 g de Alundum, humedeciendo parcialmente el Alundum con
1,8 g de sgua, y aﬁadiendb 16,7 g de catalizador activo

preparado arriba, en 5 porcioﬁes iguales. Durante cada
una de las adiciones, y despﬁés de ellas, el Alundunm se

sometib a rotacidn en wn recipiente de vidrio. Xl polvo
recubrid uniformemente la superficie del Alundum, y el =~

producto final se secd. Se obtuvo un material uniforme y

duro, que consistia en un nlcleo interior del soporte de
Alundun con el recubrimiento continuo ¥ fuertemente adhew
rente del polvo sobre la superficie exterior del soporte.
Seguidamente, se calciné el material durante una hora a

3702C, en una corriente de asire de 40 ml/minuto, para for-

mar el catalizador activo.
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Ejemplo comparativo A,

Flofin 1.0, ea\

Tdenvlios 1 a 9

Se prepararon diversos catalizadores deatro de

la férmula I, de la menera siguiente:

.

Ejemplo 2

ot

o . -1 s Mo AP Az
25% (mezcla de tierras rgras)o’abﬂulg}lk O.Sax <

75% Alundum,

Be prepéré una solucidn consistento en 105,9;~~
gramos de heptamolibdato aménico, (NHu)GMovogq.uﬁgo; (0,6
moles de Mo), 700 ml de agua desbilada a 600C ¥ 4,0’éramoz
de arseniato ambnico NH;H,As0,, (0,025 moles 4s), en Tor-
ma de solucién en 25 ml de agua. Se formd un precipi%a~
do blanco, que se calentd a 1002C durante media hora-apro
ximadamentes A esta mezcla se afsdieron 4 4 :ramosllérk—
una mezcla de cloruro de tierras raras de la Moly Corpe
(cddigo de producto nimero 4900), consistente en 48% de
Ce0,, 33% de La203, 13% de Nd2039 4,54 da Pr 0 v 1,5% de
otros elementos de las tierras raras calculsdos como éxi~
dos. A esta solucibn se afladieron 5,8 gremos de una so~
lucidn al 85% de Acido fosférico, H3P04 (0,05 mole§ P).
Hedia hora més tarde, se¢ afladieron 2,5 gramos de hidrato
de hidrazina. Ia suspensién'se evapord hasta el estado
de una pasta espesa, se secd durante la noche en una estu-
fa a 110-1209C, y se'molid y tamizé hastz un tamafio de -
particula inferior a malla 80. Seguidamente, el cataliza
dor se aplicd como recubrimiento, hasta una concentracidn
de material activo de 25%, sobre bolas de Alundum, de --

3,18 mm, SA 5223, Ia calcinacién fue la misma que en el

Ejemplos 2 a 7

Preparacidn de los catalizadores
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- 25% X Ty hog Py sy 50 + 75% Alundum

Se prepararon diversos catalizadcres de la in-
veneidn. Los catalizadores se brepararon d¢ acuerdo con

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

aménico, 700 ml de agua destilada a 60eC, y 4.0 g de ap-

seniato aménico en solucién en 25 ml de agua. Los compo-
nentes cataliticos representados ror X y/0 ¥ se aﬁadiéron
inmediatemente antes de la adicién de 548 gramos de épido
fosférico al 8535 y 2,5 g de hidrato de hidrazina., P@%é
preparar l&s catalizadores, se utilizaron losg siguientcs

compuestos y cantidades:

Ejemplo Klemento Compuesto Cantidad, g,
f ' . e .
f2 CeO,ZS Acetato de cerio )
3 Ceo’l Acetato de cerio 1,72
4 _.'Ero,25 Acetato de erbio 5,21
5 Hezela de Mezcla de cloruros de 1,77
tierras tierras raras (Moly
-rarasy 4 Corp. N2 4700)
CuO,ZS Acetato de cobre 2,48
6 Mezcla de Mezela de cloruros de 4,43
tierres tierras raras
raraso’ES .
Ty o5 Acetato de talio - - 0,66
7 060,15 Acetato de cerio 2,59
AgO,l Acetato de plata 0,85
Ejemnlo 8

(x4 [’ 3 )
25% mezcla tierras raraso,ESCuO,05”012P1A30950x *

75% Alundum ’ '

Este catalizador se'preparé en la misma maners
descrita en el Ejemplo 1, a excepeidn de que se emplearon
554,25 g de heptamolibdato ambnico, 1,28 g de arseniato -

ambénico, 1,43 gramos de mezela de cloruros de tierras rae
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~ rag, 0,161 g de acetato de cobne, 1,88 g de dcido fosiér

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

Ejemplo 9

25% mezcla tierras,raraso 25Ag0 1101 P A5 §OX +
! g Aa o 3

i25% Alundun

! Este catalizador =e prepard-de la misma manera
jdeserita en el Ejemplo 8, a excepcibn de que se emplearon
0,269 gramcs de acetato de plata.

Ejennlos comparativos B, C y Eiemnles 10 a 20

Los resultados de los experimentos realizados
con ol uso de catalizadores dentro de la férmula I, Gﬁ‘la
oxidacibén de metacroleina, para producir Zeido netacidl L=
!co, se muestran en la Tabla I. Se utilizan las siguieu~r

tes definiciones para medir los 4tomos de carbono en la -

alimentacidn y on los productos.

Moles de acido metszerilico

o v o .
b de rendimient
# de rendiriento recuperado

en un so0lo paso =

- x 100
Moles de mgtacrolelna en la
alimentacidn

Moles de metacroleina que
. han reaccionado

Conversidn total % 100
Moles de metagrolelna en
la alimentacién

Selectividad ==_Rendlmlento en un s£0lo naso

x 100

Conversidn total
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: Ejemnlos 21 a 4%

Se ﬁrepararon de la manera siguienfe vorios ca-
talizadores comprendidos en la férmula IT:

' Ejemplo 21 :

) ™ J / ¥
25”U0h25“°l2PlASO,50x + 75% Alundum

Be prepard una solucidn consistente en 105,9
gramos de heptamolibdato amdénico (NH A :CGC¥o4H209 (0,6
moles de Ho), 700 ml de agua destilada a 602G, y 4,0 gra-
mos de arseniato ambnico NH4H2ASO4 (0,025 moles As),
fbrma de sblucién en 25 ml de aguag. Se formé un prééipi»
tado'blanco9 que se calentd a 1009C durante appoximadémenm
%e media hora. A esta mezcla se afiadieron 5,5 g de édem
tato de uranile (0,0125 moles U), seguidos por la adi@ién
de 5,8 gramos de soluéién de &cido fosférico a2l 85% (0,05
moles P). Media hora mis tarde se afiedieron 2,5 g de hiw-
drgto de hidrazina. Ia suspensidn se evapord hasta el gy
Yado de una pasta espesa, se secd durante la noche en unu
estufa a 1102-1202 C, y se molié y tamizd hasta un tamaiio
de particula inferior a malla 80, El catalizador se apli-
¢6 seguidamente como recubrimiento, hagta una concentre-
cién de material.activo del 25%, sobre bolas de Alundum
SA 5é25, de 3,18 mm. ﬁa calcinacién fue la misma que en
el Ejemplo comparabivo A,

- 25% ‘Dio 214012P1Aso 50, # 75% Alundunm

Este catalizador ze pren 6 de la misma manera
d°s#rlta en el Ejemplo 21, a excepcién de que se emples=
ron 7,72 gramos de solucibn de tricloruro de Titanio al

20% y se onitid el hidrato de hidrazina en la preparacién

del catalizador.
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el . .G e @ m-y W 2] o
25% (mezcla tierras T&Tau)o,ello’lJOl2PlAuo?SOX >

7?% Alvndum

| Este catalizador se preperd de-la misma wmanera
descrita en el Ejemplo 21, a excepeidn de cur ce emplenw
Ton 3,5% gramos de mezcla de clorurcs de ticrras raras,
0,5 gramos de hidrato de hidrazina y se afladicron 2,85 g
de solueidn de tricloruro de titanio al 20%.

Ejemplos 24 a 39

") [\L.” s

1 1 e 12 P.A r .
Preparacibén de los catalizadores 244 AﬂYbUQlailnso’SJv &

75 Alvndun

Se prepararon diversos catalivadores de la fine
vencibén. Los catalizadores se preceraspon de acuerdo con
el método del Ejemplo 21, utilizando 105,9 gremos de mo-
libdato aménice, 700 ml de agua destilada a 602G, y 4,0
gramos de arseniato aménico en solucidén en 25 mi dé agus,
Los componentes cataliticos representadss vor X y/0 ¥ e
afiadieron inmediatamente antes de¢ la adicién de 548 gra=~
mos de dcido fosférico en solucién al 85%. Se afiadieron
a todas las preparaciones 2,5 gramos de hidrato de hidra-
zina, a exéepcién de que en los ecjemplos 28, 30, 32 y 38
no se afiadidé hidrazina; en el ejemplo 14 se afiadid 1,0 ==
gramos de hidrazina. Para preparar 1os catalizadores, se

utilizaron los siguientes compuestos y cantidades:

Ejemplo Elemento Compuesto Cantidad, g
241 Nb0,25 Cloruro de nicbio 5,37
25 Pb0,25 Acetato de plowmo 4,95
26 Zn0,25 Acetato de zinec 2,75
27 Reo,25 Sesquidxido de renio 3,03
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| Bijemplo ITlemento

28

; 29

N
W

34

LN
0]

29

i

.
#8p,17%0,2

ms 't
;10905uu0905

&no OBFuO 05
{mencla flerras
Id.’:ao)o’a

Ga0925

n AAlb

0, ,05

cuoa 05
TlO’ZTlerra

rarao’050u0,05

Tierra rarag 1 .

Fog 2

Hoja nam. 1 r/

Compuosto

Solucién de tricloru
o de titanio 203 :
Acetato de plata

Acetato de zing
Acetalto de plata

Cloruro de niobio
Solucidn de trxcloxu
ro de titanio 20%

Sesquidxido de renio
Acetato de cobre

Cloruro de titanio 209
Acetato de zine

Acetato de zine
Mezcla de cloruro de

tierras raras (Producto

N2 47C0 Moly Corp.)

Gloruro de titanio 20%

Acetato de cobre
Mezecla e¢loruro
tierras raras

Acetato de zine

Acetato de cobre
Mezcla e¢loruro
tierras raras

Oxido de galio

Acetato de zine
Clorure de aluminio
Acetato de cobre

Cloruro de titanioc 20%

Mezela tierras raras
(4700) Holy Corp.
Acetato de cobre

“Acetato de plomo

Mezela tierrasraras

Ejemplo 40

25% !‘*10121’1_1&30751\{1)0!25.1&.@0,050X + 75% Alundum

Cantidnd, r

7,72
0,8

2 ’].9
0,8

0,6%
7,72

1,21
2,48

5,78
1,1

1,09
5454

1,77

Este catalizador se prepard de la misma manera

descrita en el Ejemplo 21, a excepcidn de que se emplearon
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- 34,25 gramos de molibdato anénico, 150 nl de agua, 1,28 ¢

de arseniato aménico, 0,537 gramos de cloruro de niobio,
04134 pramos de acetato de plata, 1,86 gramos de dcido —=!
fosférico de 853, y 0,8 gramos de hidratd de hidrazina.,

Ejemplo 41
EL? “°1pP AQO 5N EQCIOQlox ¢ 75% Alundum

- BEate catalizador se proparo de la mig SHe manera
que se hﬂ descrito en. el Ejomplo 24, & excepcidn de que
se afadievon 0,322 gramos de acetato de codbre, ademﬁé dcl
cloruro de niobio. '

Ejemplo 42
4
25,(7 Znosefllo OBGU'Q OSI‘IOIE -,)?AQO ro,‘_ Ll 7)/-) /‘Alkll dum

Este catalizador se preparé de lg misma manera
deserita en el Ejemplo 37, a ekcepcién de que se emplea~
ron 0,96 g-de.cloruro de aluminio hidratado y 7,6 g de -
dcido fosférico de 85».

25% Reo,lAlo'091Cu0305MolgPl'BEASO’50# +  75% Alundun

Este cabalizador se prepard de la misma manera
descrita en el Ejemplo 42, a excepeibn de que se einplos-
ron 1,1 gramos de clorpro de aluminio hidrastado yl,21 g

- Ay

<} Ize207c
Ejemplos comparativos B a D y_ejemplos MM a 67

Los resultados de los experimentos realizadoé
utilizando catalizadores comprendidos en la férmula II,
para la oxidacién de metacroleina para producir Acido mo-
tacrilico, se muestran en la Tabla II siguiente. Se utie-

lizan las mismas definiciones descritas anteriormente, pa-

ra medir los &tomos de carbono en la alimentacidn y en —-

los productos.
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s De la misma manera describva anteriormente, los
catalizadores de la invencidn pueden utilizarse eficazmen
te para la preparacién de dcide acrilico a partir de acro

leina, _ .
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Liemplos 68 a Y3

Se prepararon de la manera siguiente, diversos catalizae
dores comprendidos en la férmula III.
Ejemplo &8

% 4g 704 5P, +  79%  Alun
25% A50?25h012P1A50950x 759 Alundunm

Se prepard una solucida consistente en 105,9 —-
gromos de hepbamolibdato ambnico (Nﬁq)GMa7024a4H20, (0,6
moles o), 700 ml de agua destilada a 6020, y 4,0 gramos
de arseniato aménico'NH4H2AsO4 (0,025 moles As), en Lorme
de solucidn en 25 ml de agua, Se formd un precipitado e
blauco, que se calentbd a 1009C durante apreximadanente me-
dia hora. A esta mezela se afiadieron 2,08 gramos de ace«
tato de plata (0,0125 moles Ag), seguides por la adicién
de 5;8 g de solucidn de 4cido fosférice al 85% (0,05 mo~
les P). Hedia hora mis terde se afiadieron 2,5 gramos de

hidrato de hidrazina. ILa suspensibn sc evepord hasta e

Tad
b

estadd de una pasta'espesa, se secd durante la noche en
wa estufa a 110-1209C, y se molid y tunizd hasta un ta-
maﬁé de particula inferior a malla 80. Ei catalizador se
aplicd seguidamente como recubrimiento, sobre bolas de
Alurdum SA 5223, de 3,18 mm, hasta una concentracidn de
material activo del 25%. ILa calcinacidn fue la misma que
en el Ejemplo comparativo A. |
Ejemplo 69

254 AuoSOBCdo'BMolP_PlJOASOQ50}: « 75% Alundum

Este catalizador se prepard de la misma manera
descfita en el Ejemplo 68, a excepcidn de que se emplea-
ron 150 ml de agua, 34,25 g de molibdato aménico, 1,28 -
gramos de arseniato ambnico, 0,862 gramos de acetato de

cadmio, 0,318 gramos de cloruro de oro, 1,86 gramos de =
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~- acido fosfodrico de 855, ¥y 0,8 grancs do hvdraha de hidra~
zinae.

Ljemplo 79

"~

25o Ruo PIv.o.,,,IlA.,3 l-0 e 75%  Adundum

; Este cetalizador. se prepard de la misma manera
!de serita en el Ejemplo 68, a oycnpolén de que Se@ emplea~
;ron 200 nl de agua, 70,6 granos de molibdato ambnico, 2,64
gramos de arseniato amdnico, 1,74 gramos de cloruro de Tu-
tenio, hublﬁ.,ﬂqo (0,0C6 moles Ru), 3,84 gramoz de dcido
fosférico y 146 gramos de hidrato de hidrazina.,

Ejemnlos 71 a 7%

Preparacién de los catalizadores 25% X Y Mo oPihs, O«
) 12t l ~0,5

75%  Alundum

x

Se prepararén diversos catalizzdores de la ine
venciéﬁ. Los éatalizadores se prepararcn de acuerdo con
el métode del Ejemplo 68, utilizande 105,9 gramos de mo-
libdato ambnico, 700 ml de agua destilada a 6090 y 4,0 ..
gramos de arseniato aménico en solucidén en 25 ml de agua.
Los componentes cataliticos representados por X y/o Y,'se
afiadieron inmediatamente antes de la adicién de 5,8 gra-
mos de solucidn de dcido fosférico al 855, ¥ 2,5 gramos
de hidrato de hidrazina. Para preparar los catalizadores,

se ubilizaron los siguientes compuestos y cantidades:

Ejemolo Elemento Compuesto Cantidad, mranos
71 Agd,l ' Acgtato de plata 0,8
72i Rho’25 Acetato de rodio 2,15
73 Auo’25 . Cloruro de cro 4,92

Ejemplos _comparatives B a Dy ejemplos 74 a 80

Los resultados de los ¢ xperinentos r“allZmeS,

~utilizando catalizadores comprendidos en la férmula Iz,
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—en la oxidacidn de metacroleina para producir dcido meba-

crilico, se muestran en la Tabla TII. Se utilizan lag —~
miswas definiciones descritas anteriormento, para medir
los &tomos de carbono en la alimentacidén'y en los produc.
v0S.

De la misma manera descrita anteriormente, se
pueden uwtilizar eficazmente los catalizadorss de la inven
¢idn para la preparacifn de dcido scrilico = partir de -

£

acroleina,
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— ) REIVINDICACIONES

; Los puntos de invencidn propia y nueva que se
!presenban pare que sean obgeto de egta solicitud de Pa-
'tente de Invencidén en Espaiia, por VEINBE afios, son lo que
,se recogen en las reivindicaciones siguientes:

18, Procedimiento para preparar un cataliza-
dor para la obtencidn de 4cido acrilico ¥y deido metacri-
lico, consistente esencialmente en un material de sopbﬁ¥
te inerte, que tiene un didmetro de por lo menos 20 mi}
c¢ras y una superficie exterior, y un revestimiento con-

j tinuo de catzlizador activo que responde a la férmila '

XéYBMolzP Ast

en la que X es un elemento de las tierras raras 0 una
mezcla de los mismo; Y es por 1o menos un_elémento se-~
leccionado del grupo consistente en plata, talio, rodié,
paladio, rutenio, platino, cadmio, aluminio, oro, cobfe,
metal alecalino-térreo, cloro y NH4; en la que 2 es de
0,001 a 10; b es de 0 a 10; c es de 0,1 2 5; d es de 0,01
a 5; x es el nimero de oxigenos necesario parza satisfa-
cer los estados de valencia de los otros elementos pre-
sentes; estando dicho revestimiento de catalizador acti-
vo fuertemente adherido = 1la superficie exterior de di~
cho soporte, comprendiendo dicho Procedimiento apiicar
dicho catelizador activoe como revestimiento al soporte,
mediante humectacién parcial del soporite con agua y ha-

ciendo rodar el soportevparcialmente himedo en un polvo
de dicho catalizador activo,
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28,~ F1 procedimiento de la reivindicacién 12;
en el que X es cerio, erbio, o unz mezcla de elenentos de
las tierras raras, consistente esencialmente en cerio,
lantano, neodimio y praseodimio.

35.— El procedimiento de la reivindicacién 1e,

en el que X es wuna mezcla de elementos de lag tierras ra-

‘ras consistente esencialmente en cerio, lamiano, neodimio

yrpraéeodimio.
' 48.~ E1 procedimiento de le reivindicacién 12,
eﬁ el que X es cerio.
28.- El procedimientc de la reivindicacién 18,
en el que X és erbio.
6¢.- E1 procedimiento de la reivindicacién 18,
en el que Y es por lo ménos un elemento del grupo consis-
tente en plata, talio y cobre, |
T8.~ El procedimiento de¢ la reivindicacidn ig,
en el que Y es'plata.
82,- E1 procedimiento de la reivindicacién 18,
en el que Y es talio. '
: 98.- El procedimiento de la reivindicacién 18,
en el que Y es-cobre. '
102.~ El procedimiento de la reivindicacidn 1e,
en el que b es cero. '
118,- El1 procedimiento de la reivindicacidn 1z,
en el que a es de 0,001 a 3,
128,- E1 procedimiento de la reivindicacidén lg,
en el que b es de 0,001 a 3. '
138.~ El procedimiento de 1la reivindicacidn 18,

que estd aplicado como recubrimiento sobre un soporte inerd
te.
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) 148,- E1 procedimiento de la reivindicacién
139; en el que el catalizador consiste esencialmente en
un material de sovorte inerte que tiene un didmetro de
20 micras por lo menos y una superficie exterior, y wn
recubrimiento de dicho catalizador activo, fuertemente
adherente a la superficie exterior de dicho soporte.
152.— El procedimiento de la reivindicacidn
148, en el que el catalizador activo es de aprogiméda—
mente 10 a aproximsdamente 100'por ciento en peso del so-
porte inerte,

-168.~ El procedimiento de la reivindicaciéh

148, en el que el soporte estd seleccionado del grupei

consistente en sflice, alimina, Alundum, aldmina-silice,
éarburo de silicio, éxido de titanio y 6xido de zircoﬁio.

178,~ F1 ﬁrocedimienfo de la reivindicacién
148, en el que el tamaiio de particula del soporte inér—:
te es de 0,2 cm a 2 cm.

188.- "PROCEDIMIENTO PAﬁA PREPARAR UN CATALI~
‘ZADOR PARA LA OBTENCION DE ACIDO ACRILICO Y ACIDO META~
CRILICO", ’

1

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veintinueve hojas es-

critas a miguina por yna sola cara.

Wadrid, 104601978
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