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e coenocen varios catalisadoron cue son efinn.

. v . K '( N >
coe pura la oxldaciln de acroleina o metacroleina, a deie

Cdo uvollch o bcido metecrilico, respectivamente. Sin e

e s

Lerpe, los rondinicntos obL51Luod utilizondo los cataling

doxPS para la prepaveciin de Acido mbl serilice, ser bnjos.

La' pevenve provisionsl de Alemonia Oceidental nun0vo~@~w

o . ot .
208,620 dezeribe cotaliza \o*os gue contionen fos -¢xidon
.- o . —- o S e ..".:- i - ,
G2 @molibdono, Ldsfero v ez ersénico, pars 12 owidacidd ae e
. - R £ e L
tasroleing ¥ ucvolelvn a fcido metacrilico ¥y acido acxie

o

ieo, respectivanmente. La patente de Lf*fuog Unidos mi-
- - el v At
mero 5.761.516 deseribe cabal;y adores gque conbieacn Gyie

dos de molibdeno, arsénico y fézforo, sobre un SOPCT

ospeaialmen - 120,, que tiene mocreporos erbernos ¥ ana
eunorfzvle no mayor de¢ 2 m /g;e ‘

La presente invencién of el re: sultado de upa in
veétigaciﬁn para buscar catalizadores mis cficaccs ¥ do-
seablos, para la produccidn de Acido acrilico y 4cido ne-
tacrilice. Inesperadamente, se@ obtienen rendimicntos nis
elevados y mavores selectividades para aCldO acrilico y

dcido metacrilico, medionte la oxideciln cn fase de vapor

~de¢ acroleina y uetaord]oina respectivanente, con oxigeno

meleculsr, en bresencia de catalizadorcs nuevos ¥y Gbiles

de la presente invencion‘

RESUEEN D LA THVERCICN

De acuerdo con la presente invencidn,; se ha des

H

cubicrto, en el procedimiento para la preparaciin de &ci-

do acrilico o fecido meta crlll”O mediante oxidanidn de e

acrcleine o msbecroleina Tespectivenente, con oxigeno ro-
lecular, en fase de vapor, a wia teaperatura de v:zccién
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de eproximademente 20000 a sproxwimadanente 5002 ¢n pro-
sencia de un catalizador de 6xido y, opcicnalmente, on -

presencia de vapor de agua, la mejora que compronde utili
zer como catalizador, un catalizador descrito por la fér-

mulq

——

. X YbMolg~ &slo
’en la que X es un elemento de los tierras raras o una nez-
cla de los mismos; Y es por lo ienos uns dc ensre pinka,
talio, rodio, paladio, ruben¢o, platine, cadoio, aluuvqﬂo.
oro, cobre metal alcalino-térreo, clovo y IHy; en laque
& es de 0,C0L 2 10; Db es de O a 05 ¢ es de 0,0l a 55 4
es de 0,01 3 5; x es el ninero de oxigenos necesario par
satnsfacer los estados de valencia de los ¢tres elemﬁnﬁog
presentes; o wtilizer, como catalizador, un catalizador
descrito por Ya férmula N

0

d'x
en la que x es por lo menos wa elemento seleccionado del

XaYbMolEPcAS

grupo consistente en uranio, titanio, nioblo, renio, plo~
no, zine y galioy; Y es cobre, uvn elemento de las tierras
raras, plata, tantalo, indio, forio, cadmio, talio, un me-
tal alcalino~térreo, NH,, c¢loro, niquel, aluminio y germa~
nioy- y en la que a es de 0,001 a-l0;5 besdeOald; c

es de 0,01 a 5; d es de 0,01 a 5; x es el nfmero de oxi-

genos necesario para satisfacer los estados de valencia de

los otros elementos presentes; o utilizar como cataliza-

dor, un catalizador descrito por la férmula

X YbHOl2P Asdo‘c

cen la que X es por lo menos un elemento seleccionado del

grupo consistente en plata, rodio, rutenio 7 on0; Y €8 -

por lo menos uno de entre cadmio, talio, paladio, alumi-
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niog gerﬁanioi zobre, platino, niguel, metal aleslino-téd.
rrog, KH, y clore; y en la que a es de 0,001 a JO0; boes
de 0 a 10; ¢ es de 0,01 a 5; q os de 0,0k a 5; x es el
nimero de oxigenos rnecesario para satisfacer los estados
de velencia de los oftros elementos presentes.

’ Los catalizadores sorprendentemente ventajosos

de esta invencidn proporcionan rendimientos mejoraddérde
beido acrilico y de écido metacrilico, a partir de a{ro~
lelna y metacroleina respectivamente, de una manera lefi-
caz, cénveniente ¥y econdmica, a una temperaiura relat?ya—
Vmente baja.  -La exotermicidad de la rescceidn es baja. por
mitiendo de este modo un fdeil control de la reacciénbf;
' El aspecto més significativo de la presente in-
vencidn es el catalizador empleado. El catalizador vuede
ser cualquiera de los cetalizadores representados por las
formulas I a IIL. Los catalizadofés pueden prepararse -
pof cierto nimero de téenicas diferentes descritzs en la
bibliografia de la especialidad, tales como coprecipita~
cibn de sales solubles ¥y calcinacidn del producto resule
tante. Los catalizadores de ia invencidn tiemen limita~
clones preferidas sobre su composicidn,

. Cuandé se eﬁblean catalizadores dentro de la e
férmola 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 catalizedores en los que X repre-
senta cerio, erbio, o una mezcla de elementos de las tie-
rras rares, consistente esencialmente en cerio, lantano,
neodimio y praseodimib. Se describen catalizadores de ine

terés particular, en los que Y es plata, %alic o cobre,
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- Cuendo se emplean catalizadorss deatro de la fop
mola II, se prefieren los catalizodores en los que a 65 de
0,001 a 3, los catalizadorecs en los que b es de 0,001 a 3;
j los catalizadores en los que b es cero. Fspecislmente w—-
ﬁreferidos son los catalizadores en los quo cade uno de -
ios clementos descritos por X, es ihcorporado SepaAracLLene=
ée en el catalizador. Esto so llevo a efento, convonieﬁﬁuu
mente, ajustando X independientemento, igual para 108 -

versos elementos. Se describen catalizadores de interds --
porticulary en Los que Y es por le wenos un elemcnto sc;eg
cionado el grupo ccnéistente en un elemento de las tievras

rerag, aluminio, plata y cobre.
|

; Cuande se emplean catalizedores dentro de lo.féx
mula III, se prefieren los catalizadores en Los que a es
de 0,001 a 3, los catalizadores en log que b es de 0,001 a
3y ¥ los catalizadores en los que b es cero. Se prefieren
especialmente Jos catalizedores en los que cada uno de los
elementos descritos por XL, se incorpora sepsradamente en el
catalizador. Esto se lleva a efecto, convenientemente, ajug
tando ¥ independientemente, igual para los diversos clemen-
tos. Tanbién se prefieren éatalizadores en lLos que Y es pon
lo menos unoc de entre cadmio, talio; cobre, NH, ¥ cloro,

En las preparaciones de catalizader, se combinan
los diversos elementos del catalizador, y el producto finall
se calcina para obtener el catalizador. Los expertos en la
téenica conocen varios métodos de combinar los elementos
del catalizador y de caleinar el producto resultante. En
el concepto general de la inveneidn, el método particular
de preparacién de los catalizadores, no es esencial,

Sin embargo, existen métodos de preparar los ca-
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paracidén preferida implica la preparacién de los cataliza-

Hoja ndia. 5

—talizadores, que se han encontrado preferibles. Una pre-

dores en una suspensibén o solueidn acuosa de componentes
qﬁe contienen molibdeno, arsénico y/o £ésforo, y adicién
de los componmentes restantes; e#aporacién <o esta mezela
acuosaj y caleinacién de los catalizedores resultantbs:
Compuestes de molibdeno adecuados que éuoden sep emplgad
dos en la preparacidn de los catalizadores representados
por la férmula anterior, incluyen tridxido de molibdéngf
acido fosfoﬁolibdicq, feido molibdice, beptamolibdato de
amonio y similares. Compuestos de f6$f¢ro adecuados gue
pueden emplearse en la preparacién de lus catalizadorés; 
incluyen écido ortofosfirico, Acido metafosibrico, dcido’
trifosfdrico, y halogenuros u oxihalogenuros de fésforocs
Los reétantes componentes de los catalizadores, se pueden
afiadir como 6zido, acetato, formiato, sulfato, nitrato,
ganbonéto, oxihalogenuro o halogenuro, ¥ similares.

Se obtienen excelentes resultados, sometiendo a
reflujo, dcido fosférico, un compuests que contiene arsé-
nico y triéxido de molibdeno, o hepfamolibdato andnico,
en agua, durante aproximadamente media'héra 8 > horas, pe-
ro sé puede ubilizar con eficacia el Acido fosfomolibdico
comercial;.adicién de los restantes componentes a la sus-
pensidn acuosa, y ebullicibn hasta obbener una pasta espe~
saj; secado a 11096-12020 en aire; y calcinacidén de los
catalizadores resultantes. '

La calcinacién del catalizador se lleva a efec—
%o, usualmente, calentando los componentes cataliticos sew-
€0S a una Temperatura de unos 2002C a unos 7002C. El métom

do preferido de la invencidn, es agusl en el que el cata~
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~ligador se calecina a ﬁna temperatura de A258C a 4259G,
Los reaccionantes de la reaccidén de la invencidn,
son matacroleina o acroleina y oxigeno. Bl oxigeno molecu-
lar se suministra normalmente a la reaccidn, en forma de
aire, pero se podria emplear también gas oxigeno. Normal-
mente, s¢ alladen de aproximadamente 0,5 a aprozimadamerte

4 moles de oxigeno por mol de metacroleins,

-

La temperatura de resceidn puede varisr si se-em
plean catalizadores diferentes. Rormsluente, se emplean bep

peraturas de aproximadsmente 2000 g aproximadanente 50090 |

4
A
Y

prefivicendose la temperatura de 2502¢ o AP00C,

El catalizador puede ser whilisado solo, 0 2 1o

dria emplear un soporte. Los soportes ndecuados incluyenfsg
lice, alimina, Alundum, carburo de *ilicio,'f0$fato de_ﬁg—
ro, éxido de zirconio y éxido de titanio. Los catalizadored
se utilizan convenientemente en un reaciior de Lecho fijo,
utilizendo tabletas, pellas o similores, o en un reactor de
lecho fluidificado, utilizando un catalizador que tiene un
tamanio de particula inferior a unas 300 micras. Cuando se
emplea un reactor de lecho flgidificado, los catalizadores
preferidos estén 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 més. Ia reaccién puede conducirse a presién atmosfé
rica, superior a la atmosférica o inferior a la atmosféri-
ca, prefiriéndose presiones absolutas de eproximadamente
0,5 a aproximadamente &4 atmbsferas.
Se obtienen excelentes resﬁltados ubilizando un

catalizador recubierto consistente esencialmente en un i3t 2

terial de soporte inerte que tiene un didmetro de 20 mi-
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- ¢ras por 1o menos y una superficie exbterna, y un recubri-

miento continuo de dicho catalizedor activo scbre dieho

soporte inerte, fuertemente adherente a la superficie oxe
%erna de dicho soporte. El catalizador fecubierto espe~
;ial consiste en un material de soporte inﬁerno, que tie=

; s . e,
e una superiicie exterior, y un recubrimiento del mate-

o
‘ 1 cabalitico active sobre esta superficis exterior, Es-
tos catalizadores se pueden preparar por cierto ndumero-de

métodos diferentes., : .
El ma rer1a1 de soporte para el eatalizador fop=
ma ¢l ndeleo inberno del catalizador. Iste es un soporte

A

esencialmente inerte, y puede tener sustancialmente cual-

“quier tamafio de parblcula, aungue se prefiere un dldnctvo

de més de 20 nmicras. Especialmente preferidos en la DLEw
sente invencibn, para utilizarlos en un reactor comerqial?
son aquellos soportes que son esféricos ¥ que tienen un
didmetTo de aproximadamente 0,2 cm a aproximsdamente 2 cn.
Bjemplos adecusdos de materiales de scporte esencialmente
inertes incluyen: Alundum, silice, alimina, alfmina-sili~
ce, carburo de SlllClO, 6xido de titanio y bxido de zirco-
nio, Especialmente preferidos entre estos soportes son,
Alundum, silice, alfimina y aldmina-silice.

Los cotalizadores puedeﬁ contener esencislmente
cualquier proporcidén de soporte v de material catalitica-
Los limites de esta relacién, vienen impueg
tos solamente por la aptitud relativa del catalizador y
del matevwal de soporte para acomodarse uno al otro. Los
catdlﬁzadores preferidos contienen de aproximadamente 10

a sproximadamente 100% en peso de material cataliticanmente

activo, con relacién al peso del soporte,
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Ia preparacién de estos catalizadores recubicpe
tos; puede llevarse a cabo por diversas téenicas. En el
método fundamentel de preparacién. de catalizadores, eg ~-
por bumeiecxmlcqto parcial del material de soporte con un
}1 quide y, scguidamente, por contacto del moterial de so-

|

‘porte con wn polvo del material cataliticemente activo,
;y agitacién suave de la mezcla hasta que el catalizador
se forma. ILa agitacidén suave se lleva a cabo de la mavioe
Ta mas conveniente, colocando el scporte parcialmento h
medecido,.en un tambor o recipiente rotatorio y aﬁadidndo
ei material c&tﬁlitico activo pulverizado. |

Utilizando los cdtallaadorﬁﬂ de 1z invencibn pa-
lico, se obtiensn excelentes rendimientos eﬂ una reaccidn
conveniente, con pequerias cantidades de productos secuada

rios.

REALIZACIONES BSPECIFICAS

Eaemploa comﬂaratlvou A alyejemplos 1 a 80:

Comparacidén de los catalizadores que conticnen agentes fa

vorecedores, de la invencidn, con el catalizador base, en
la preparacidén de 4cido metacrilico.

.

Se construyd un reactor de lecho fijos de 20

1

3

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

reactor se cargaron los catalizadores preparados como se
describe a continuaciSn, ¥ se calentaron hasta la tempera-
tura-de reaccidn, bajo una corriente de alre, ¥ se slimen-
t0, sobre el catalizador, una alimentacién de metacrolei-
na/sire/nitrdgeno/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 condiciones de reaccibn, durante
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. 1 & 6 horas, y ¢l producto se recoglé ¥y se analizd,

Eiemplo comparatlva A

256 Hoy 5Py dsy 0 + 75% Alundum

Se preparé una solucidn consistente en 211,88 g
de heptamolibdato embnico, (NH4)6H0702“94H (1,2 moles
Mo), 500 ml de agua destilada a 608C y 7:%4 g de arsenig-
to .anfnico NH H2A50M (0405 moles As) en forma de solu~
cidn en 25 ml de agua destilada. 3e Formd un precipitado
blanco, el cual se calentd hasta unes 10000 durantevé hOm
ras. A esta mezcla se afadieron 11,53 g de solueidn ue

dcido fosférico al 85% (0,10 moles P). Media hora méﬂ,~~

tarde; se afiadieron 5,0 g de hidrato de hidrazina, La we

suspensidn se evapord hasta el eshado de una pasta espe
se secd durante la noche en una estufa a 110-1209C, y se

molid -y temizé hasta un tamafio de particula inferior a

malla 80, Bste polvo se apllco comn recubrimiento sobre

bolas Norton, de Alundum, de 3,186 mm, SA 5225, recogieado
50 g de Alundum, humedeciendo percialmente el Alundum con
1,8 g do agua, ¥y afiadiendo 16,7 & de catalizador activo
preparadoe arriba, en 5 porcioﬁes iguales, Durante cada
una de las adiciones, y despﬁés de ellas, el Alundun se
sometid a rotacién en un recipiente de vidrio. E1 polvo
recubrid uniformemente la superficie del Alundum, y el =
producto final se secéd. Se obbuvo un material uniforme y
duro, que consistia en un nfcleo interior del soporte de
Alundun con el recubrimiento continuo y fuertemente adhe-
rente del polvo sobre la superficie exteiior del soporte.
Seguidamente, se calcind el material durante una hora a

370°C, en una corricnte de aire de 40 ml/minuto, para for-

mar el catalizador activo.
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~de material activo de 25%, sobre bolas de Alundum, de -~

Ejemplo comparativo A.

‘ Edenmplos 1. a 9

Se prepararon diversos catalizadores dentro de
la férmula I, de la mancra siguiente:
Edemplo 1

25% (mezcla de tierras raras), 25110y P 485 0, +
, §& wlalie

) P
78¢5 Adundum,

Se prep5r6 una solucitn consistente en 105,9 -
gramos de heptamolibdato améaico, (RH4)6M07024¢&H20, (0,6
moles de Mo), 700 ml de agua deshilada a 802C y 4,0rgramos
ée arseniato aménico NH,H, 450, (0,025 moles As), en’ Tor-
/ma de solucidn en 25 ml de agua. Se formd un precipita~
do blanco, que se calentd a 1008C durante media hora abrg
ximadamente., A esta mezcla se afiadieron 4,4 gramos de -
una. mezcla de cloruro de tierras raras de la Holy Corp.
(cédigo de producto ntmero 4700), consistente en 48% de
cepg', 33% de Laj0z, 1355 de N0z, 4,5% de Prg0; ¥ 1,57 de
otros elementos de las tisrras raras calculados como Oii—
dos. A esta solucidn se afiadieron 5,8 gremos de una so-
lucidn al 85% de 4cido fosférico, U0, (0,05 moles P)a
ledia hora més tarde, se afiadieron 2,5 gramos de hidrato
de hidrazina. Lo suspensidn se evapord hasta el estado
de una pasta espesa, se secd durante la noche en una estu-
fa a 110-1209C, y sé-molié y tamizd hastz un tamafio de ~—
particula inferior a malla 80. Seguidamente, el cataliza

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

Ejemplos 2 a 7

Preparacién de los catslizadores
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255 X Y Ho Py As 0, + 75% Alundum

Se prepararen diversos cataliéadores.de la inw-
veneidn, Tos catalizadores se prepareron de acuerdo con
el uétodo del Ejemplo 1, utilizando 105,9 g de molibdato
éménico, 700 ml de agua destilada a 609G, y 4,0 g de ar-~
%eniato aménico en solucidn en 25 ml dé agua., Los compo~
nentes cataliticos representados por X y/o Y se afiadieron
inmediatanente antes de la adicidm de 5,8 gramos de &cido
fosfbrico al 854 y 2,5 g de hidrato de hidrazina. Pera.
preparar Los cztalizadores, se utilizaron los siguientos

compuestos y canbidades: o

Ejemplo Elemenio Compuesto Cantidad, .
f .
2 080725 ' Acetato de cerio . 4,5
Z  Cey 4 Acetato de cerio 1,72
4 ,'Ero 55 Acetato de erbio 5,21
- ’l.-
5 HMezcla de Mezecla de cloruros de 1,77
ticrras tierras raras (Holy
craras, Corp. N2 4700)
?Ja -
Cu0925 Acetato de cobre 2,48
6 Mezcla de Mezcla dz2 cloruros de 4,43
tierras tierras rares
rarasoies .
. ?10’05 Acetato de talio - ' 0,66
7 CeO,lS Acetato de cerio 2,59
Ago 1 “Acetato de plata 0,85
H

Ejemnlo 8

(¢ ey e y
2% mezcla tierras rarasy o5Oug gohooPiisy 0,
75% Alundum . -

Este catalizador se prepard en la misma manera
descrita en el Ejemplo 1, a excepeidn de que se emplearon
24,25 g de heptamolibdato amdnice, 1,28 g de arsaniato e

aménico, 1,43 gramos de mezcla de clorures de tierras ra-




VN RPN

15.

20

30

07117

- ras; C,181 g de acetato de cobre, 1,88 g de dcido fosroni
¢co ;1 8%y ¥ 0,8 gromos de hidrato de hidrazina.
Eicmplo 9
25% mezela tierras raraso,25hgo,lM012PlASO,BOx “

75% Alundum

Iste catalizador se prepard de la misma manera
descrita en el Ljemplo 8, a excepcibn de que se c¢mplearon
, .

0,269 gramos de acetato de plata,

Ijemplos comparativos B. C y Eicmplos 10 a 20

Los resultados de los experimentos realizados
con el uso de catalizadores dentro de la férmula I, en la
oxidacibn de metacroleina, para producir fcido metasrili

¢o, se muestran en la Tabla I. Se utilizan las siguien-

rd

tes definiciones para medir los 4dtomos de carbono en la

alimentacidn y en los productos.

Moles de acido metacrilico
= Tecuperado

Moles de metacroleina en la
alimentacidn

% de rendimiento
en un solo paso

x 100

Moles de metacroleina que
. han reaccionado

Conversidn total z 100
HMoles de netecroleina en
la alimentacidn

Selectividad . Rendimiento en un solo paso % 100

Conversidn total
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- ' Ejemvlos 21 a 43

Se prepararon de la manera siguiente varios ca-
tallzadores comprendidos en la fégmula I1:

Ejenplo 21

4 3 e % 3
25%JOQQRN012P1ASOi50x » 75% Alundum

. .
—

B¢ prepard une solucidn conéistente en 105,9
%graﬁos de heptumolibvdato ambnico {H iy, ) ¥ orogi.kH,O (0,6
moles de Mo), 700 ml de agua destilada a 608G, vy 4,0 graw
0s de arsenisto amdnico NH, H,A80, (0,025 moles As), Jéﬂ
forma de SElucién en 25 ml de agua, bo forno un prec:r¢
tado blaneo, quec se calentd a 100G durant 2 aproxim: dnmzu-
ite media hora. A esta me;cla se giladieron 5,3 g de acew-
?tato de uranilo (0,0125 moles U), seguidos por la adicidn
de 5,8 gramos de soluéién de &cido fosférico al 85% (0,05
moles f). Media hora mds tarde se ahadieron 2,5 g de hi~
drsto de hidrazina. ILa suspensién‘se evapord hasta el esge
tado de una pasta espesa, se secd durante la noche en una

estufa a 1102~1202C, y se molid y tamizd hasta un tamaiio
de particula inferior a malla 80, EI catalizudor se apli-
¢b seguidamente como recubrimiento, hasta una concentra-
cién de material activo del 253, sobre’ bolas de Alundum

SA 5é25, de 3,18 mm. La calcinacidén fue la misma que en
el Ejemplo comparativo A,

Ejemplo 22

25% Tio,2M012P1ASO.50x + 75% Alundum

Este catalizador se preperd de la misma menera
descrita en el Ejemplo 21, a excepcidén de que se emplea~
ron 7,72 gramos de solucidn de triclorure de titanio al

20% y se omitié el hidrato de hidrazina en la pzepavac¢on

del cetalizador,
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Edemplo 27
(A nr - e A el O il o, .
25% (mezela tierras rars c) S 1”01’1iA O7box
75% Alundwn

Bste catalizador se prepard de la misma manera

1]

descrita en el Ejemplo 21, a excegcién de que se emplea=

ron 3,54 gramos de mezcla de cloruros de Lierras rares,

0,5 gramos de hidrato de hidrazina J se afiadiecron 3,85 g
de solucién de tricloruro de titanio al 207,

Liemplog 24 a 39

oo als res 2590 X Grs APo A ’
Preparaclon de los catalizadores 25 Lafbh.ld I*SO,SOx' “»

755 Alundum

Se prepararon diversos catalizadores de la 1w
vencidn, Los catalizadores se propaleron dg acuerdo con
el mébodo del Ejemplo 21, utilizando 10%,9 gramos de mo- )
1ibdato ambénico, 700 ml de agua destilcda a 602C, y 4,0
gramos de arseniato aménico en szolucidén en 25 ml dé aguie |-
Los componentes cataliticos representados por X y/o0 Y sé
afiadieron inmediatamente antes de la adi ién de 5,8 gra~
mos de &cido fesférico en solueidn al 85%. Se afizdieron
a todas las preparaciones 2,5 grames de hidrato de hidpa
zina, a excepcidn de que en los ejemplos 28, 30, 32 y %8
no se afiadid hidrazina; en el ejemplo 14 se afiadid 1,0 ==
gramos de hidrazina. Para preparar los catvalizadores, se

utilizaron los siguientes compuestos y cantidades:

Ejemplo ZFElemento Compuesto Cantidad, &
24i qb0,25 Cloruro de niobio Y
25 Pbo’25 Acetato de plomo 4,75
26 Zno’25 Acetato de zine 2,75
27 Rec,,e5 Sesquidxide dg renio 3,03
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_Eiemplo Elemento
e , .
5.8 lflgo i]‘{?l.O . 2
"-\ i
29 . Agg 1%ng o
A J 3
# ' ) n
)1 }teo’lvuogzﬁ
20 m3 i
32 LlO,lBZnO,l
A 7 ’
o “nosl
(mezcla Hierras
:c'ancas)o,2
Al T109050u0?05
(nezcla tierras
‘ raras)032
35 &n09050u0’05
(mezela tierras
- raras
)o,2
36 Gag o
A
CuO,OS
” . .
28 TlO,ZT;erra
rarao’050uo’05
39 Tierra rarao’l
Pb

Hoja nam. l?

poggpqug

Selueidn de tricloru
ro de titanio 203
Leetato de plata

Acetato de zinc
Acetato de plata

Cloruro de ajobic
Solucidn de tricloru
70 de titsnio 20%

Sesquibxide de renio
Acetato ce cobre

Clorurs de titanio 20%
Aeetato de zine

Acetato de zing

Mezcla de clorure de
tierras ravss (Producto
N2 4700 doly Comp.)

Clorure de titanio 20%
Acetato de cotire
Mezcla clorure

tierras ravas

hcetato da zine

Acetato de cobre
Mezcla c¢loruro
ticrras raras

Oxido de galio
Acetato de

Cloruro de
Acetato de

zine
aluainio
cobre
Cloruro de titanio 20%

Mezcla tierrss raras
(4700) Holy Corp.
Acetato de cobre
Acetato de plomo
Mezcla tierrssraras

Ejemplo 40

. - \ ., !
259 HOIEPIASO,5hb0,25Ag0,050x 4 75% Alundum

C‘r\ ,; 3 - -
rantidad,
JalbaQaitd, 6

7572
0,8

0,8

0,67
7,72
1,23

2,48

LY 3 . - ' an
bad '} n o\
DAY

“ a0 -
\Xo

3 OO = W O O
~J \Uuo
o

-

oo
a3 s
U0
O

W
-»
oo

1,77

Este catalizador se prepard de la misma maneva

descrita en el Ejemplo 21, a excepeibn de que se emplearon




10

15

20

25

30
07117

FITS N R 1 P

- 34,25 gramos de molibdato aménico, 150 ml do agua, 1,28 g
de arseniato ambnico, 0,537 sramos do cloruro de niobio,
0,134 gramos de acctabo de plata, 1,86 gramos de dcido —-
fosférico de 858, y 0,8 gramocs de hidrato de hidrazina,

| Biemlo 11

1
|

A a ' oy LN .V
25% “012P1A°0,5Nb0q250u0?10x + 75 Alundum

Este catalizador s¢ prepard de la migma manera
que se ha descrito en el Ejemplo 24, é excepcién de que-
se afiadieron 0,322 gramos de acetate de cobre, ademésfdél
cloruro de niovio. |

Ejemplo 42

0B 1 1 S + 955 Alur
;2)N Zn0,2A10,08cu0,05N°l2P1,§2A°O,5Ox » 75% Alundum

Este catalizador se prepard de la misma maners

ron 0,96 g de cloruro de aluminio hidratado Yy 7:6 g de =~

£

écido fosibrico de 85%,

Ejomplo 4%

Este catalizador se prepard de la misma manera

o
]
@
o
=

i3
—
[0
h

:

=

descrita en el Ejemplo 42, a excepcidn de ou

de Re207.

Ejemplos comvarativos B a D Yy _ejemplog 44 z 67

Los resultados de los experimentos realizados
utilizando catalizadores comprendidos en la férmula 11,
para la oxidacibn de uetacroleina para producir 4cido me~
tacrilico, se muestran en la Tabla II siguiente., Se ubi-
lizen las mismas definiciones deseritas anteriormente, pa-
ra medir los &tomos de carboﬁo en la alimentacidn y en =

Jos produdtos.

deserita en el Ejemplo 37, a excepcidén de que se¢ emplea- .

2
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catalizadores de la invencidn pueden utilizarse efilcazmen

te para la preparacidn de 4cido acrilico a partir de acrg

leina,

De lo misma manera descri

[{ojs nfn. 19

ta antoriormente, los
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; Biemplos 68 a 73

i
N

Se prepararon de la manera siguiente, diversos catalizaw

dores compiendidos en la férmula ITT.
Ejemple 68 , ’

; 254 AgO.;QSMO:'._. 2%31 As 0, 50}: + 75% Alundun

Se prepard una solucidn consistente en 105,9 ww
gramos de heptamolibdato andnico (HH4)6M°7024°4H209 (0.6
noles HojP 7?00 ml de agua destilada a 609C, ¥ 4;0 gramos

de arseniabo ambnico NH H,As0, (0,025 moles As), en foraa

de solucién en 25 nl do agua. Se formd un precipitado -~

‘blanco, que se calentd a 1002C durante aproximadanents ma-

dia hora. A esta mezcla se afizdieron 2,08 gramos de aco-
ﬁato de plata (0,0125 moles Ag), sepguidos por la adicién
de 5,8 g de solucidén de 4cido fosférico al 85% (0,05 $o¥
les P). Media hora mis tarde se afadieron 2,5 gramos de
hidrato de hidrazina. ILa suspensién se evapord hasta el
estado de una pasta.espesa, 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
aplicéd seguidamente como recubrimientco, sobre bolas de
Alundum SA 5223, de 3,18 mm, hasta una concentracidn de
material activo del 25%. La calcinacidén fue la nisma que
en el Ejemplo comparativo A.
Ejemplo 69
25% AuO,O5CdO,2MOlZP1,OASO,SOX < 95% Alvndum

Este catalizador se prepard de la misma manera
descrita en el Ejemplo 68,'a excepeidn de que se emplea~
ron 150 nl de agua, 34,25 g de molibdato aménico, 1,28 —-
gramos de arseniato ambnico, 0,362 gramos de acetato de

cadmio, 0,318 gramos de cloruro de oro, 1,86 gramos de sm=
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- 4cido fosférico de 85%, y 0,8 gramos do hnd ato de hidra-
zina.
Eigmplo 70

25% Ru, ?M0121 LEN 60y * 75%  Alundum

Este catalizador se preparcd de lo misma manera
descrita en el Ljemplo 68, a eﬁcepoién de gue se¢ cmples-
ron 500 nl de agua, 70,6 gramos de molibdato amonico, 2,64
gremos de arseniato amdnico, 1,74 gremos de cloruro de nu-
tendo, RuCl,.pHao (0,006 moles Ru), 3,84 gramos de acmdo
fosférico y 1,6 gramos de hidrsto de hidre azine.

i

Ejemplos 71 o 7%

Preparacién de los catalizadores 25% X 1Mo o P As 0, =
P 1271450, 50,

75%  Alundum

o

Se prepararon diversos satalinadores de la ine

venciéﬁ. bos catalizadores se prepararan de acuerdo con
el método del Ejemplo 68, utilizando 105,9 gramos de mo~
libdato aménico, 700 ml de agua destilada a 502C y 4,0 ~-
gramos de arseniato aménico en solucién en 25 ml de agua.
Los componentes cataliticos representados por X y/o Y,‘se
afladieron inmediatamente antes de la adicidn de 5,8 gra-
mos de solucidn de dcido fosférico al 853, y 2,5 gramos
de hidrato de hidrazina. Para prepararn los catalizadores,

se wtilizaron los siguientes compuestos y cantidades:

Ejemolo Elemento Compuesto Cantidad, rramos
71 Ago’l ' Acetato de plata 0,8
72t Rho,25 Acetato de rodio 2,15
73 Auo’25 Cloruroc de oro 4,92

Ejemplos comnarativos B a D Y _elemplos 74 a 80

Los resultados de los experimentos realizados,

utilizando catalizadores comprendidos en la Lérmula 11T,
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—on la oxidacibén de metacroleina para producir deido meta~
crilico, se muestran en la Tabla ITI. Se utilizan lag e
misumes definiciones descritas anteriormente, para medir

los &tomos de carbono en la alimentacibn'y en los produc.-
| . ]

' D2 la misma manera descritafanteriormente? se
‘pucden utilizar eficazmente Los catalizadores de la inven
cifn para ia preparacién de dcide aerilico a partir de -

acroleina,
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REIVINDICACIONES

Los puntos de.invenci6n propia y nueve que se
Presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa~
tente de Invencién en Espaiia, por VEINTE afics, son lo que
se fééogen en las reivindicaciones siguientes: .

18,- Procedimiento para preparar un cataliza~
dor pare la obtencidén de 4cido acrilico y 4cido metacni-
lico, que consiste esencialments en vn material soporte 
inerte, que tiene un didmetro de por 1lc¢ menos 20 micras<
¥ una superficie exterior y un revestimiento continuo‘dé
un catalizador activo de la férmula:.

X YbMolP ASdO

en la X es por 1o menos wn elemonto seleccionado del gruu
po consistente en plata, rodio, oro y rutenio; Y es por
lo menos un elementq seleccionado del gruﬁo consistente
en cadmio, talio, péladio, aluminio, germanio, cobre, pla-
tino, niquel, metal alcalino-térreo, HH4 ¥ cloro; ¥y en

la que a es de 0,001 a 105 b es de 0 a 10; & es de 0,01

a2 5; 4 es de 0,01 a2 5; x es el nimero de oxgigenos nece-
sario para satisfacer el estado de valencia de los otros
elementos presentes, estando dicho révestimiento de ca-
talizador activo fuertemente adherido a la superficie
exterior de dicho soporte, comprendiendo dicho procedi-~
miento aplicar dicho catalizador activo como revestimien-

to al soporte mediante humectacibn parcial del soporte

"oon agua y haciendo rodar el soporte parcialmente hime- _

do en un polvo de catalizador activo.

T
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, 28,~ E1 procedimiento
el que a es de 0,001 a 3.
| 38,~ E1 procediﬁiento
el que b es de 0,001 a 3.
. 48,~ E1l procedimiento
el que b es. cero. '
58,- E1 procedimiento
él'que X es plata.
59;- El procedimiento
él que X es rodio.
78.,- Elrpfocedimiento
el que X es rutenio.
82,- E1 proéedimiento
ei que X es oro, ‘
98,- El procedimiento
el que Y es cadmio. |

108, E1 procedimiento

de
de
de
ds

de

de

la

la

la

ls

la

> la

Ja
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reivindicacién lé,
reivi‘ndica_cién la,
reivindicacién 18,
reivindicacién 18,
reivindicacién 18,
reifindicacién }ﬁ,
reivindicacién’ié;

veivindicacidn 18, .

de la reivindicacién lg,

el cual estd aplicado como recubrimiento sobre un soporte

inerte,

11l2.-~ E1 procedimiento Ge la reivindicacién.le,

en el que el catalizador activo es de aproximadamente 10

a aproximadamente 100 por cien en peso del soporte iner-
te. ‘ '

12&,~ El procedimiento de la reivindicacidn 18,

en el que el soporte estd seleccionado del grupo consis-

tente en silice, élﬁmina, Alundum, alUmina-silice, car-

buro de silicio, 6xido de titanio y éxido de zirconio.

de

138,~ E1 procedimiento de la reivindicacién 8,
en el que el tamafio de.particula del soporte inerte es

0,2 cm a 2 cm.
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14¢,- "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN CATALIZA-
|
DOR PARA LA OBIENCION DE ACIDO ACRILICO Y ACIDO METACRI-

LICO".
: ' Tal y como se ha déscrito en la Memoria que an-
tecede y con los fines que se han egspecificado,
d Esta Memoria consta de veintinueve hojas escri-

tas a méquina por una sola cara.

' -Madrid, 10.A60.1978

e




	Bibliographic data
	Description
	Claims



