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JHH) 'JL.«"‘O DE LA INVERCTON

Se conocen varios catalizadores que son efica-

ces para la oxidacidn de acroleina o metacroleina, a dci-

do acrilico o 4cido met sacrilico, respectivamente. Sin en
:bargo, los rendimientos obtenidos utilizendo los catalizn
/dores para 1a proparacidén de Acido nebacrilico, son bajos.
La patente provisiocnsl de Alemania Occidental DOMETQ enem
2,048,620 describe catdlizadores que contienen loz Oxidos
de molibdenc, £ésforo y arsénico, para la oxidacién au me
tacreleina y acroleina a dcido metacrilico y &eido acii-
lico, respectivamente. La patente de Estados Unidos -
mero 3.7651L.516 describe catalizadores gque conkienen 03¢ v
dos de molibdeno, arsénico y f6ésforo, sobrs un soporve,

especialmente %LEO-, gue tiene macroporos externos y unu
superficie ne mayor de 2 m /g.

' La presente invencidn es el resultado de una in
vestigacidn para buscar catalizadores mis eficaces y de~
seables, para la produccidn de a01do aerilico y 4cido me-
tacrilico. Inesperadamente, se oblienen rendimientos mis
elevados y mzyores selectividades para dcido serilico ¥

dcido metecrilico, mediante la oxidacifn en fase de vapor

.de acroleina y metacroleina respectivamente, con oxigeno

molecular, en presencia de catallzddores nuevos y Gtiles

de la presente Juven01on.

RESUMEN DE LA INVENCICN

De acuerdo con la presente invencidn, se ha deg
cubierto, en el procedimiento para la preparacibn de &ci-
do acrilico o feido mebacrilico mediante oxidacidn de —-
acroleina o metacroleina respectivamente, con oxigeno mo-

lecunlar, en fase de vapor, a una temperatura de reaceidn
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| de oproximadamente 2002C a apromimadomente HooRC, on pre~
sencia de wn cetalizador de bxido y, opcionalnente, en ~-
presencia de vapor de agua, la mﬂdu’" que cemprende ubili
zar como catelizador, un catalizador descrito por la fér-
ﬁula '

! . XaYbMOIEPcASdox
'en la que ¥ es un elemento de las tlerras varas O una-mez-
cla de los misnos; Y es por 1o ncnos uno de enbre Qiéta,
talio, rodio, paladio, rutenio, plutine, cadwio, a1u§inio,
oro, cobre metal alcalino-térreo, clovo y RHy; en la gue
& es de 0,001 & 10; Des de O a 10; c es ¢ 0,01 a 5. 4
es de 0,01 = 5; x ¢s el nlwero de oxigenos necesarioﬂgara
fsatisfacer los estados de valencia de los ctros eleme;tcs
presentes; o vtilizar, como catalizador, un catalizodor
deserito por 1z férmula

XaYbMOIEP 48,0,

en la que x es por lo menos wn elemento seleceionado del
grupo consistente en uranio, titanio, niobio, renio, plo~
mo, zinc y galio; Y es cobre, un elemento de las tierras
raras, plata, téntalo, indio, tOPlO, cadmio, talio, un me-
tal alcalino~térreo, NH,, cloro, niquel, aluminio y gerna-
nio; - y en la que a es de 0,001 a-1l0; besdeOalld; c
es de 0,0L a 5; d es de 0,01 a 57 X es el nlmero de oxi-
genos necesario para satisfocer log eétados de valencia de
los otros elementos presentes; 0 utilizar como cataliza-
dor, un catalizador descrito por la férmula
dox
en la que X s por lo menos un elemento seleccionado del

X Yb“°]2P As

grupo consistente en plata, rodio, rutenio y 0n0; Y €8 =

por lo menos uno de entre cadmio, talio, paziadio, alumi-
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| nio, germanio, cobre, platino, niquel,; metal zlecalino-itée

Hoja narn, Z)

rres, WH, y clore; ¥y en la que & es de 0,001 a 10; b es
de 0 a 10; ¢ ez de 0,01 a 5 des de 0,01 2 5; x es el
namero de oxigenos necesario para satisfacer los estados

de valencia de los otros elementos presentes,

Los catalizadores sorprendentemente ventajosos
de esta invencidn proporcionan readimientos mejoracos de
deido serilico y de &cido metacrilico, a partir de acro=-
leina y metacroleina respectivamente, de una manera efi-
caz, cénvéniente y econdnica, a una temperaturae relativo-
mente baja. La exotermicidad de la neaccidn es baja, per
mitiendo de este modo un fécil control de la reaccidn.

El aspecto mds significativo de 1a presente in-
veneidn es el cetalizador empleado. El catalizador puede
ser cualquiera de los catalizadores representados por las
férmules I a ITIT, Los catalizadores pueden pfepararse oo
poﬁ cicerto nimero de téenicas diferentes descritas en la
bibliografia de la especialidad, tales como coprecipitaw
eibn de sales solubles ¥ calcinacidn del producto resul-
tante. Los catalizadores de la invencibn tienen limitae
ciones preferidas sobre su composicidn,

‘ Cuando se eﬁplean catalizadores dentro de la =
formula I, se prefieren los catalizadores en los que a es
de 0,001 & 3, los catalizadores en los que b es de 0,003,
a %, 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 catdlizadores de ine

terés particular, en los que Y es plata, %alio o cobrs.
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— Cuando se emplean catalizadores dentro de la Lép

mula II, so prefieren los catalizadores en los que a es de

A%

0,001 a 3; los catalizadorcs en los que b os de 0,001 a 3;

-

y los catalizadores en los gque b es cero. Lspecialmente

f
H

ﬁrcferidos son los catalizadores en los gue coda uno de —-
ios elementos descritos por X, es incorporsdo separadamenm
%e en ¢l cabalizador. Esto so lleva a efecto, convenicnte-
mente, ajustando X independientemente, igual para los‘éi—
versos eléﬁentcsf Se describen catalizadores do inter%ﬁ _—
particular, en los que Y es por lo nenocos un olemento.séleg
cionado del grupo consistente en un elemento de las tizcrag
raras, aluminio, plata y cobre.
f Cuando se emplean catalizadores dentro de 1a for
mula IIX, 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
3y ¥ los catalizzdores en los que b es cero. Se prefieren
especilalmente los catalizedores en los que cada uno de los
elementos descritos por X, se incorpora separadamente en el
catalizador. Esto se lleva a efecto, convenientemente, ajug
tando X independientemente, igual pera los diversos clemen-
tos. También se prefieren éatalizadores en Jos que Y es pox
lo menos uno de entre cadmio, talio, cobre, K#, y cloro,
En las preparaciones de catalizador, se combinan
los diversos elementos del catalizador, y el producto final
se calcina para obtener el catalizador. Los cxpertos en la
técnica conocen verios métodos de combiner los clementos
del catalizador y de calcinar el producto resultante. En
el concepto general de la invencidn, el método particular

de preparacidn 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 pre~

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

Jloja ndGm. :)

paracibun preferida implica la preparacién de los catali
dores en una suspensidn o solucidn acuosa de componentes
que contienen molibdeno, arsénico y/o fosforo, y adicidn
de los componentes restaﬁtes; evaporacidn de esta mezela
acuosa; y calcinacidn de los catalizadores resaltantes.
Compuestos de molibdeno adecuados que pueden ser embiéém
dos en la preparacidn de los catalizadores represenﬁa@os
por la férmula anterior, incluyen tridxido de molibdeno,
acido fosfomolibdico, fcido molibdico, beptamolibdato de
anonio y similares, Compuestos de fésfgro adecuados gue
pueden emplearse en la preparacién de los catvalizadores,
ineluyen Acido ortofosférico, dcido metafosiérico, 4cide
trifosférico, y halogenuros u oxihalogemuros de [dsforo,
Los reétaLtes componentes de los catelizadores, se puedén
afiadir como 4zido, acetato, formiaﬁo, slfato, nitrato,
carbonéto, oxihalogenuro o halogenuro, ¥y similares.

Se obtienen excelentes resultedos,; sometiendo a
reflujo, dcido fosférico, un compuesto que contiene arséw
nico y tridxido de molibdeno, o heptamolibvdato aménico,

en agua,; durante aproximadamente media hora g 3 horas, pe-

ro se puede ubilizar con eficacia el &cido fosfonolibdico
comercial; adicidn de los restantes compoaentes a la sus—
pensién acuosa, y ebullicifn hasta obtener una pasta espe-
sa; secado a 11020-120°C en aire; ¥ caleinacién de los
catalizadores resultantes, '

La calcinacién del catalizador se lleva a efec~

to, usualuente, calentando los componentes cataliticos se-

COS a una temperatura de unos 200eC a unos 702G, EL méto-

L7 a)
LB~ -
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-lizador se calcina a ﬁna Temperatura de 3252C o 42590,

Lios reaccionontes de la reaccidén de la invencidn.
son metacroleina o acroleina y oxlgeno. Bl oxigeno molecu~
lar se suministra normalmente a la reaccidn, en Lorma de
aire, pero se podria emplear tawbién gas oxigeno. Normal—
mente, se alladén de aproximadamente 0,5 a aprovimadamente
4 moles de oxigeno por mol de mebtacroleins, e

La temperatura de reaceidén puede variar si sé'em»
plean catalizadores diferentes. Normzlmente, se onplean tey
peraturas de aproxiﬁadamente 2002C @ apzoximadamente EOOQG,
prefiriéndose la temperatura de 2500C a2 “7ged,

El catalizador puede ser utilizado s0lo, 0 Te po
dria emplear un soporte. Los soportes adecusdos incluyen si
lice, aliimina, Alundum, carburo de siiicio,'fosfato de bo-
ro, 6xido de zirconio y éxido de hitanic. Los catalizzdores
se utilizan convenientemente en un reactor de lecho fijo,
utilizando tabletas, pellas o sirilores, o en un reactor de
lecho fluidificedo, utilizando un casalizador que tiene un
tamafio de particula inferior a unzs %00 micras. Cusndo se
emplea un reactor de lecho fluidificado, los catalizadores
preferidos estan en forma de particulasg microesferoidales.
’ El tiempo de contacto puede ser tan peguetio como
de una fraccidn de segundo, o tan grande como de 20 segun-~
dos o mis. ILa reaccidén puede conducirse s presibn atmosré
rica, superior a la atmosférica o inferior a la atmosféri-
ca, prefiriéndose presiones absolutss de aproximadamente
0,5 a aproximadamente 4 atmbsferas.

Se obtienen excelentes resultados whilizando un

catalizador recubierto consistente esencialmente en un mgw

terial de soporte inerte que tiene un didmetro de 20 mi-
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por

1o menos y una superficie externs, y-un-recubrie
miento continue de dicho catalizador activo sobre dicho

soporte inerte, fuertemente adherente a ia superficie ox-

terna de dicho soporte., EL catalizador fecubierto espe-

! ) (3 -
cial consiste en un material de soporte interno, que tiee

‘ne una superficie exterior, y un recubrimiento del mato-

‘rial catalitvico active sobre esta supenficie extericrs E

£ ol
tos catalizadores se¢ pueden preparar por cierto ndmaro de

métodos diferentes.

El material de soporte para el cotvelizador fon

e

ma el nicleo interno del catalizador, Este es un soportse

esencialmente inerte, y puede tener sustancialmente Ut~
-quier bamaifio de particula, aunque se prefiere un didretro

de mis de 20 micras.

Especialmente preferidos en la PG

sente invencidn, para utilizarlos en un reactor comercisl,
son aquellos scportes que son esféricos ¥ que tienen un

didmetro de aproximadamente 0,2 cm a aproximadamente 2 cn.

Ejemplos adecuados de materiales de scporte esencislmente

inertes incluyen: Alundunm, silice, alilnina, alfmina-sili-
ce, carburo de éilicio, 6xido de titanio y &xido de Zirco-

nio. Espscialmente preferidos entre estos soportes son,
Alundum, silice, aldmina y alfimina-silice

&
Los catalizadores pueden contener esencialmente
cualquier proporcién de soporte v de maeterial catalitica~

mente activo. Los limites de esta relacibn, vienen impue

Ioaie

tos solamente por la aptitud relativa del catalizador y

del material de soporte para acomcdarse uno al otro. Ios
catalizadores preferidos contienen de aproximadamente 10

a aproximadamente 100% en peso de material cataliticamente

activo, con relacidn al peso del soporte.
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‘ra la preparacién del dcido metacrilico o del fcido anpie

Lo preparacibn de estos catalizsdores recubicpe
tos, puede llevarse a cabo por diverzas téenicas., En el
nétodo fundamental de preparacién de catalizadores,; €8 w-|
por humedecimiento parcisl del material de =operte con un
;liquido ¥y seguidamente, por contacte del maberial de so-
fporte con un polvo del material catolibicamente activo,
ly agltanmon suave de la mescla hasta que ol catalizador
se forma. ILa agitacidn suave se lleva a cabo de la méﬁom
ra mds conveniente; colocando el soporbe pareialmonte hi-
medecidog'en un tambor o recipiente rotatorio v ailadiondo
el material catulitico activo pulverizadoe. |

Utilizando los catalizadores de la invenciin pa-

lico, se obbtienen excelentes rendimientos en una reaccién
conveniente, con pequeilas cantidades de productos secunia
rios.

REALIZACIONES BSPECIATCAS

Ejemplos comvarativos 4 a D v ejemplos 1 a 80:

Comparacidén de los catalizadores que contienen agentes fa
vorecedores, de la 1nvenolon, con el catzlizador base, en

v

la preparacidén de dcido metacrilico.

’ Se construyd un reactor de lecho fijo, de 20 -~
cm3, con un tubo de acero inoxidable de 1,3 cme En ol w
reactor se cargaron los catalizadores preparados como se
describe a oontinuacién, ¥ se calentaron hasta la tempera-
tura-de reaccidn, bajo una corriente de alre, ¥ se allmcn~
t6, sobre el catalizador, una alimentacidén de metacrolei-
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. X1 reactor

se hizo funcionar en las condiciones de reaccidn, durante
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1 a8 6 horas; y cl producto se recopid y se anelizd.

Eiemnlo commarativo A

el W o [a0+°4 :] T
25% holgPlAQO 5OX + 75% Alundun

5

Se prepard una solucidn éonSistohte en 211,88 g
de heptenclibdato ambnico, (NH4)6W0702404H20, (1,2 moles
Mo), 500 ml dec agua destilada a 6090 v 7,9 g de arsenio-
to .aménico NH HoA80, ¢ (0,05 moles As) en forma de TR
cidn en 25 wl de agua destilada. Se formd un precipitado
blance, el cual se calentd hasta unos 1009C durante 2 ho-
res. A esta mezcla se afladieron ii,53 g de solucidn o
écido fostbrico al 855 (0,10 moles F). Hedia hora més —-
terde, se afladieron 5,0 g de hidrato de hidrazina, La e
suspensidn se evaporé hasta el estado de una pesta espasa
se.secé durante la noche en una estufa a 110--1202C, ¥ so
molid -y tamizd hasta un tamafio de partieula inferior 2
malla 80. Este polvo se aplied como recubrimiento sobre
bolas Norton, de Alundum, de 518 mm, SA 5223, recogiendo
50 g de Alundum, humedeciendo parcizlmsnte el Alundum con
1,8 g de agua, ¥y afiadiendo 16,7 g de catalizador activo
preparado arriba, en 5 porcioﬁes igvales. Durante cada
una de las adiciones, y despﬁés de ellas, el Alundum se
sometid a rotacién en un recipiente de vidrio. E1 polve
recubrié uniformemente la superficie del Alundum, y el w-
producto final se secd. Se obtuve un material uniforme y
duro, que consistia en un nicleo interior del soporte de

Alundum con el recubrimiento continuo y fuertemente adho-

“rente del polvo sobre la superficie exterior del soporte.

Seguidamente, se caleind el material durante una hora a

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

nmar el catalizador activo.
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de material activo de 25%, sobre bolas de Alundunm, de -

Ejemplo comparativo A,

Huojae iz, =0

Eiemnlos 1 a 9

Se propararon diverses cabalizadores denbro de
la férmula I, de la manera siguiente:
Ejemplo 1

P

V d N ) / [
25% (mezcla de tierras 1araﬂ)o’25M012PlAsO?5d

755 Alundum,

Se prcp&ré una solucidn consistentc en 105G ~-
gramos de heptamolibdeto ambnico, (Nﬁq)GHOVOE&.QHZO,'(OF6
moles de Me), 700 ml de agua destilada a 608C y 4,0 rramog
de arseniato ambnico NE,H,4s0,, (0,025 moles 4s), en for-
ma. de solucidn en 25 ml de agua. Se formd un precipita~
do blanco, que se calentd a 1.002C duraﬁhe media hora apro
ximadamente. A esta mezcla se afiadieron 4% sramos de --
une mezcla de cloruro de tierras raras de Ia Holy Corp;
(cbdigo de producto ndmero 4700), consistente en 48% de
Ce,, 32% de Lay0s, 1%% de N0z, 4,5% de Pro0y y 1,5% de
otros elementos de las tierras raras caleulados como Oxi-
dos. A esta solucidén se afiadieron 5,8 grenos de wna so-
lucidn al 85% de éc@do fosférico, H5P04 (0,05 1oles P).
Media hore més tarde, se afadieron 245 gramos de hidrato
de hidrazina. ZIa suspensién se evapord hasta el estado
de una pagta espesa, se sect durante Ja noche en una estu-
fa a 110-1202C, y se molid y tamizd hasta un tamafio de -~
particula inferior a malla 80. Seguidamente, el catalizg

dor se aplicd como recubrimiento, hasta una concentracibn
5,18 mm, SA 5223, La calcinacidn fue la misma que en el

Ejemplos 2 a 7

Preparacifén de los catalizadores
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—25% XquM°12P1ASO,SO +  75%  Alundum

Se prepararon diversos catalizadores de la ine
vencidn. Los catalizadores se preparaxron de acuerdo con
el método del Ejemplo 1, utilizando 105,89 g de molibdato
amomcos 700 ml de apgua desbilada a 609G, y 4.0 g de ar-
uenlato ambénico en solucidn en 25 nl aé agua. Los compo-
nentes cataliticos representados por X y/o Y se afladicron
inmediatamente antes de la adicitn de 5,8 gramos de ébido
fosférico al 854 y 2 2.5 g de hldrdto de hidrazina, P&é“

preparar los LBiﬁlldeOP@Se se utilizasron les siguientes

oomnuou,,! ¥ caatldades: ,
Ejemplo :lemento Compuesto Cantidad, ¢,
Foode : z%
2 090325 Acetato de cerio . 4,3k
3 Cey 4 Acetato de cerio 1,72
s X
4 lJO Acetato de erbio 5,21
5 Hezcxa de Mezela de cleruros de 1,77
tinrras tierras reras (Moly
‘rarasy 4 Corp. N2 4700)
'
Guosg5 Acetato de cobre 2,48
6 Mezcla de Mezcla decloruros de 4,43
tierras tierras raras :
rarasoia5 . :
T10905 Acetato de talio 0,66
7 000915 Acetato de cerio 2,59
AgO,l Acetato de plgta 0,85

Ejemplo 8
25% mezcla tierras raras

75% Alundum

Esbe catalizador se prepard en la misma manera
descrita en el Ejemplo 1, a excepcién de que se emplearon
4,25 g de heptamolibdato amonico, 1928 g de arseniato -~

aménicoy 1,43 gramos de mezcla de cloruros de tierras ra-




L ivm o e [

IS.

20

25

50

07117

- ras, 0,161 g de scetato de cobre, 1,88 g de Acido rosféri

co al 855, y 0,8 gramos de hidrato de hidrazina,
Edemplo 9
5% wezcla tierras rares 5o 1307 P A5, O %
255 wezcla tierrvas larugo,25ﬂﬁo,11012 1480, 50,

75% Alundun

Lste catalizador se prepard de la misma manera
descrita en el Ejemplo 8, a excepcidn de que se emplzavon
0,269 pramos de acetato de plata.

Ejemplos comparativos B, € ¥ Bjemplos 10 a 20

-Los regultados de los cxperimentos realizadss
con ol uso de catalizedores dentro de la férmula I, on le
oxidacibén de metacroleina, para producir Acido meterdii-
¢o, se muestran en la Tabla I. B3Be utilizan lag siguiaﬁ—
tes definiciones para medir los 4tomos de carbono en la
alimentacidn y en los preductos. |

. s . Mo ¢ _'",_J- R I
% de rendimicento ggggﬁeg§d2°ldo metacrilico

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

Moles de metacroleina gue

- : el
Conversién total = B8R Xeaccionado x 100

Moles de metagroleina en
la alimentacidn

. . endimiento on 1M and a
Selectividad Rendimiento en un solo maso

it

x 100

- Conversidn total
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Ejemplos 21 a 43

Se ﬁrepararon de la manera siguieﬁfe'varios e
telizadores comprendidos en la férmula II:
Ejemplo 2.
’0,2,M012P1ASO,50v + 75% Alundur

P

!
,- S

r

o

¢ prepard una solucidn conéistente en 105,9

jgraﬁos de heptamolibdato ambnico (NH4)6M07024C4520, (06
moles de Mo}, 700 ml de agua destilada & 602C, ¥y 4,0 gra-
mos de arseniato ambnico NH4H2A304 (0,025 moles As), on
forma de sﬁlucién en 25 ml de agua. Se formd un precipi-

tado blanco, que se calentd a 1002C durante aproximadamen-

Gt i

te media hora. A esta mezcla se afiadieron 5,5 g de azew~
] * . ..

tato de uranilo (0,0125 moles U), seguidos por la adisidn
de 5.8 gramos de soluéién de 4cido fosférico 2l 85% (0,05
moles f). Media hora mis tarde se afiadieron 2,5 g de hiw~
drato de hidrazina., la suspensidn ée evapord hasta el egw
tado de una pasta espesa, se secd duranie la noche en una
estufs a 1102-1202C, y se molid y tamizd hasta un tanaiio
de particula inferior a malla 80, El catalizador se abli~
¢b seguidamente como recubrimiento, hasta una concentra-
cién de material activo del 253, sobre bolas de Alundum
SA 5é251 de 3,18 mm. La calcinacibn fue la misma que en
el Ejemplo comparativo A,
Ejiemplo 22
25% Ti0§2M012P1AsO_5Ox + 75% Alundum

Este catalizador se prepard de la misma menera
descfita en el Ejemplo 21, a excepeidn de que se enplea-
Ton 7,72 gramos de solucibén de tricloruro de titanio al
203 y se omitid el hidrato de hidrazina en la preparacién

del catalizador,
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25% (mezela tierras raras) iy llo, *]Asoﬁ)o -

he

755 Alundun !

Este catalizador se prepard de la wisma manera
deserita en el Ejemplo 2ly a excepeidn de -ue se empl.ear-
ron 3,54 gromos de mezcla do cloruros de tierros raras,
0,5 gramos de hidrato de hidrazina ¥ se afadienon 3,85 g
de solucidén de tricloruro de titaniec al 207

Ejemplos 24 a %9

<=
“L

Prepargeién de los catalizadores 255 Tiybﬁﬁ1pP1ASO P
Y o [

75% Alundun

Se prepararon diversos catzlizaderes de la inp=
vencioén. Los catalizadores se prepzysron de aouerdorcon
el métode del Ejemplo 21, uwtilizauvdo 1£%,9 gramos de qu
libdato ambnico, 700 ml de agua destilada a 602C, y 4.0
grames de arseniatoe aménico en sclucidn en 25 ml, de agta.
Los componentes cataliticos representedes por X y/o 7 ge
afiadieron inmediatamente antes do 1a adicifn de 5,8 gre-
mos de 4dcido fosférico en solucidn al. 85%. Se afiadieron
a todas las preparaciones 2,5 grames de hidrato de hidraw
zina, a excepcidn de que en los ejemplos 28, 30, 32 y 38
no se afiadid hidrazina; en el ejemplo 14 se afiadid 1,0 -
gramos de hidrazina. Para Preparar los catalizadores, se

uvtilizaron los siguientes compuestos ¥ centvidades

Ejemplo Elemento Compuesto Cantidad, o
241 Nbo’gs Cloruro de niobio 3,37
25 Pb0’25 Acetato de plomo 4,75
26 Zno,25 Acetato de zing 2,75
27 Reo’25 Sesquidxido de renio 3,03
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N
AN

34

35

N
[6)

28 -

29

e 4
Rco,1°“0,25

I, :
.!.J..O 915’41’10 9.].

Zno 1

(mczcl& tierras
»ray
alau)092

O orCuO .05
(mczcla tlerra°

raras), 5
- %

Zn0,050u0,05
(mezcla tierras
raras

)o,2

Ga0,25'

ZnO,Eﬂlo,OS
“%9,05
Tio’gTierra

raraO,OSCuO’O5

Pierra rara

0,1
Pby,

tola nom. _L 7

Compuesto

oolurnon de tricloru
ro de titanio 20%
heetato de plﬂLa

Acetabo de zinc
Acetato de plata

Cloruro de niobic
Solucidn de tﬁloLoru
ro de titenio 20%

Seg qu10ﬁ¢uo de renio
Acetato éo cobre

Cloruro de tibanio 20%
Acetate de zing
Acetato de zine

Mezecla de eloruro de

tierras raras {Producto

Ne 4700 Moly Gorp.)

Clorure de titanio 20%
Acetalbo de
Mezcla clor
tierras rap
Lecetato de zine

Acetato de cobre
Mezcla cloruro
tierras raras

Oxido de galio

Acetato de zine
Cloruro de aluainio
Acetato de cobre
Cloruro de titanio 20%

Mezela tierrssraras
(4700) Holy Cowp.
Acetato de cobre
Acetato de plomo

Mezcla tierpasraras

Ejemplo 40

25% HolEPlAs

"o ,2580 ,050x * 75% Alundum

Cantidnd, o
e T LTS Y SR

7,72
0,8
2,19
0.8
0,67
7472

Este catalizador se prepard de la misma manera

‘descrita en el Ejemplo 21, a excepcidn de que se emplearcn
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- 34,25 gramos de molibdato amdnico, 150 nl de asue, 1,28 g
de arseniato ambnico, 0,5%7 gramos de cloruro de niobio,
0,154 gramos de acetato de plata,. 1,86 gremos de dcido --
Fosférico de 65ﬂ, y 0,8 gramos de hidrato de hidre 4108

/ Ejemplo 41

.{ -
| 253 Mo 5P Asy 5y 2eCup 50, »7 75% Alundun

251

Fate catalizador se propard de la misma manera

que se ha descrito en el Ejemplo 24, a excepcidn de que
se aﬁadier 0,322 gramos de acetoto de cobtre, edends deol

cloruro de nioblo.

Ziemplo 42
: ) w755 ungd
» 4N Ny PALO OnCUO OSNOL2P ’)?AJOqsox ¢ 75% Alundum

Ezte cabalizador se prepard de 1@ misma manesa

descrita en al Ljemplo 37, a excepciin de que se emploa-

ron 0,96 g de cloruro de aluminio hidratado y 7.6 g de -~
deido fosfiérice de 85%.

Ejemplo 43
25% ReO,lAlO 051%% 05M°12P1 BQASO rOx s 750 Alundun

Este catalizador se prepard de la misma manera
descrita en el Ejemplo 42, a excepcibn de que se cmploa--
ron 1,1 gramos de cloruro de aluminio hidratado y 1,21 g

€50
de R 207

Ejemplos comparativos B a D v ejemplos 44 a 67

Los resultados de los experimentos realizadog
utilizando catalizadores comprendidos en la férmula II,
para la oxidacién de metacroleina para producir Acido mo-
tacrilico, se muestran en la Tabla IT sigulente., Se ubi~
lizan las mismas definiciones descritas anteriormente, pa=
ra medir los atomos de carbono en la alimentacidn J en —-

los productos,
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i De la misma manera descrita anteriormente. log
H %

L

catalizadores de la invencidn pueden utilizerse eficaznen
te para la preparacidn de dcido acrilice a partir de ero

leina. . o
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50, + T5%

b4

ASO

o

14

257
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$838
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25PM012 lAsO,

O
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\0
Loy

350 ° 43,0
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c
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4,8 83,0

57,0

376

012P1A5015OX + 75% Alundun
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33,0
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61,0

329

+ 75% Alundum
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Q
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Biennlos 68 a 7%
J___ <

S¢ prepararon de la manera siguiente, diversos cabteliza-
dores comprendidos en la £érmula III.

"y

demplo 68

fe

i=

25¢ Agy octlog oPyidsy 0+ 75%

Be prepard una solucida consistente en 105,9 -

Alundum -

gramos de heptamolibdeto amdnico (NH4)6M0702404H20, (0,6
moles Mo)y 700 ml de agua destilada a 602C, y 4,0 gramos

de erseniato aménico NI H,4s0, (0,025 moles 4s), en forra

de solucidn en 25 nl de agua., Se¢ formbé wn precipitado. -

blanco, que se calentd a 1009C durante aproximadameﬁté g
dia hora. 4 esta mezcla se afiadieron 2,08 gramos de ?ce~
tato de plata (0,0125 moles Ag), seguidos por la adicién
de 5:8 g de solucidn de 4cido fosférico al 85% (0,05 mo-
les P). HMedia hora mis tarde se afiadieron 2,5 gramdsrde
hidrato de hidrazina. La suspensibn se evapord hastg'el
estade de una pastafespesa, se secd durante la noche en
una estufa a 110-1209C, y se molid y tamizd hasta un ta-
maiio de particula inferior a malla 80. EL catalizador se
aplicé seguidamente como recubrimiento, sobre bolas de
Alupdum 3A 5225, de 3,18 mm, hasta una concentracidn de

3
material sctivo del 25%. Ia calcinacién fue la misma que

en el Ejemplo comparativo A.

Liemplo 69
S %
0,05Cd0,2M°12P1,0A”O,50x + 7Y

Este catalizador se prepard de la misma manera

25% Au Alundum

deserita en el Ljemplo 68, a excepcibn de que se emplea~
ron 150 nl de agua, 34,25 g de molibdato amdnico, 1,28 —=
gramos de arseniabto aménico, 0,862 gramos de acetato de

cadmio, 0,318 gramos de cloruro de oro, 1,86 gramos de =
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~ 4dcido fosférico de 85%, y 0,8 gramos de hidrato de hidra~
Zinc,
Eicuplo 70

504 SH0. AP AS. + 754  Adundun
25% Bu0,8h012“1ﬁ’0,50x 756  Alundum

Iste catalizador se prepsrd de Lo wmigma maners
descrita en el Ejemplo 68, a excencifn do QuE Se emplese-
ron 500 ml de agua, 70,6 gramos de molibdato aménico, 2,64
gramos de arseniato amdnico, 1,74 gramos 4@ cloruro de pu-
tenio, RuClz. 28,0 (0,006 moles Liu), 3,84 prvomos de Acido
fosférico'y 1,6 gramos de hidreio de hidrazina.

Ejemplos 71 a 7%

sparacid 3 ;ali ee Z25% X T NMog AP ASA L
Preparacidn de los catalizadore Eeé .&Lbholz 1 50’5 x

75¢%  Alundum

Se prepararén diversos eataliradores de lo ine
venciéﬁ. Los catalizadores se prepararsn de acuerdo coa
el nétodo del Ejemplo 68, vbilizands 105,9 gramos de mo~
libdato aménico, 700 ml de agua destilada a 502C T 4y -
gramos de arseniato aménico en solucién en 25 ml de agua.
Los componentes cataliticos representados por X y/0 ¥, se
afladieron inmediatamente antes de la adicidén de 5,8 grao-
mos de solucibén de &cido fosférico al 8535, y 2,5 granos
de hidrato de hidrazina. Para preparar log catalizadores,

se utilizaron los siguientes compuestos ¥y centidades:

Ejemdlo XKlemento Compuesto Centided, mramos
71 Ago 1 Acetato de plata 0,8
¥
721 Rho,g5 Acetato de rodio 2,15
73 Auo,25 Cloruro de oro 4,92

Ejemplos comparativos B a D Yy _ejennlos 74 a 80

Los resultados de los exverimentos realizados,

utilizando catalizadores comprendidos en la férmula III,
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- en la cxidacidn de metacroleina para producir dcido mebta-

crilico, se muestran en la Tebla TIT. Se ubilizan lag v
4

wr 0
mismas definiciones descritas anteriormento, para medin

los 4tomos de carbono en la alimentacidn’ y en los produc-
i . :
‘tos,

i -
!

o

e 1l

£

misma mamera descrita’ anteriormente, se

pueden utilizar eficazmente los catalizadores de la inven
cibn para la preparacién de dcido acrilico a partir de -~

&
aeroleina,
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- REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
Presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafla, por VEINTE afios, son lo que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

- Procedimiento para preparar un cataliza- .
dor para la obtencién de écide acrilice y #cido metacri-
lico, que consiste esencialmente en un mat:rlal de sopur-
te inerte, que tiene un didmetro de po,s 1o menos 20 m1~
eras y una superficie exterior, y un revestimiento conti-
nuo de catalizader activo gque respondés =2 le férmula

X YEM012P Ast

enn la que X es por lo menos un elementc_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 que consigte en cobre, un elemento de la
tierra raras, platz, téntalo, indio, torio,. cadmio, %a-
lio, metal alcalino-térreo, NH4, cloro, nifquel, aluminio
Yy germanio; ¥y en la que a es de 0,001 a 10; besde 0 a
105 ¢ es de 0,1 a 5; 4 es ¢e' 0,01 a 5; x es el nfmero de
oxigenos requerido para satisfacer los cstados de valen-
cia de los otros elementos presentes, estando dicho re-
vestimiento de catalizador activo fuertenente adherido

a la superficie exterior de dicho soporie, comprendien—
do dicho procedimiento aplicar dicho catalizador activo
como revestimiento al soporte, mediante humectacidn per-

cial del soporte con agua ¥y haciendo rodar el soporte
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en

f

11

en
|

|

‘en
en

en

en
en
en
en
en

en

el que
el que
él que
el que
el que
el que
el que
el que
el que

el que

28,~ E1 procedimiento
a es de 0,001 a 3,

38,~ EL procedimiento
b es de 0,001 a 3.

42,~ Bl procedimiento
b es cero.

58.~ El procedimiento
X es uranio,

68.- E1 procgdimiento

¥ es titanio.

T28.~ El procedimiento &

X es plomo.

38.- Bl procedimiento
¥ es niobio.

9§.? E1l procedimiento
X es renio.
108, -~ El procedimiento
X es zinc.

lie.- E1 procedimiento
X es galio.

l22,.- E1 procedimiento

que X es titanio y niobio.

el que

138,~ E1 procedimiento
X es titanio y zinec.
148,.~ E1 procedimiento

raras, aluminio y plata.

)5
tHnjn nim. ad

~parcialmente hdmedo en un polvo de dicho catalizador ac-
tivo..

de la reivindicacién 18,

de

de

de

de

de

de

de

de

de

la

1a

la

la

la

la

la

la

la

la

la

RE:)

?eivindicacién 1,
reivindicacién 12,
reivindicacién 16,
reivindicacidn 1%,.
reivindicacién 18,
rgivindicacién 1s,
reivindicacién 18,
reivindicacién 12,
reivindicacién 18,
reivindicacidn 18,
reivindicacién 18,

reivindicacién 12,

en el que Y es por lo menos un elemento gseleccionado del -

grupo consistente en cobre, un elemento de las tierras
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S 158.,~ E1 procedimiento de la reivindicacién 18,

en elfque X es renio e Y es cobre.
. 168.~ EL procedimiento,de la reivindicacién 18,

el cual estd aplicado como recubrimiento sobre un soporte

172.- E1 procedimiento de la reivindicacién
;l6§, en el que el catalizador consiste esenciazlmente -en
‘un materisl de soporte inerte, que tiene un didmetro de
por lo menos 20 micras y una superficie exterior, y un
recubrimiento continuorde diche catalizador activo, fuer-
temente adherente a la superficie exterior @e dicho S0
porte. . ' |
182.~ E1 procedimiento de la reivindicacidp
1172, en el que el catalizador activo es de aproximadamen-
| te 10 a aproximadamente 100 por cien en peso del soport
~inerte.,
— 198, E1 procedimiento de la reivindicacién
178, en el que el‘soporte estéd selécciOnado del grupchon—
sistente en sflice, altmina, Alundum, altmina-silice, car~
burc de silicic, 6xido de titanio y éxido de zirconio.
208,~ E1 procedimiento de la reivindicacién
172, en el que el tamafio de particula'del soporte inerte
eg de 0,2 cm a 2 cm,
) 218,~ "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN CATALI-

ZADOR PARA LA OBTENCION DE ACIDO ACRILICO Y ACIDO META-
CRILICO",
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tecede y con los fines que se han especificado.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-—

Egta Memoria consta de treinta hojas escritas

a mdquina por una sola.cara.

Wadrid, 101601978

La

P'AO

:?manf:o de Elzdplyry,

tlojue nim. 30
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