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DESCRIPCION

Catalizador para la produccion de ester del acido carboxilico, procedimiento de produccién del mismo y
procedimiento para la produccion de ester del acido carboxilico.

Sector técnico

La presente invencion se refiere a un catalizador para utilizar en la preparacién de ésteres de acidos carboxilicos
mediante la reaccion de un aldehido y un alcohol, o uno o mas tipos de alcoholes, en presencia de oxigeno, a un
procedimiento para la preparacion del catalizador, y a un procedimiento para la preparacion de ésteres de acidos
carboxilicos que utiliza el catalizador.

Antecedentes de la técnica

Un procedimiento para preparar industrialmente ésteres de acidos carboxilicos Utiles, en el caso de metacrilato de
metilo, por ejemplo, puede incluir un procedimiento en el que se prepara acido metacrilico mediante la oxidacion de
metacroleina con oxigeno seguido por la reaccién del acido metacrilico con metanol para producir metacrilato de
metilo. Sin embargo, el catalizador de heteropoliacido utilizado en una etapa para la obtencién de acido metacrilico
mediante la oxidacién de metacroleina tiene problemas con la estabilidad térmica, y se descompone gradualmente
bajo las condiciones de temperatura de la reaccion. Ademas, el rendimiento sigue sin ser adecuado, dejando asi
margen para la mejora como catalizador industrial.

Por otro lado, el procedimiento directo para la preparacién de metacrilato de metilo o acrilato de metilo en una etapa
Unica mediante la reaccién de metacroleina o acroleina con metanol y oxigeno molecular es un procedimiento
simple que no requiere separacién del acido metacrilico o del acido acrilico facilmente polimerizables, y actualmente
esta atrayendo la atencidon debido a su mayor rendimiento en metacrilato de metilo en comparaciéon con el
procedimiento anterior.

En dicho procedimiento, se utiliza un catalizador que contiene principalmente paladio como catalizador. Sin
embargo, durante la preparacion de metacrilato de metilo o acrilato de metilo en una etapa Unica mediante la
reaccion de metacroleina o acroleina con metanol y oxigeno molecular, dado que la metacroleina o acroleina es un
aldehido insaturado, se forman como subproductos numerosos acetales de formas de aldehido insaturado y alcoxi,
resultantes de la adicion de alcohol a los enlaces insaturados, mientras que también resulta en el problema de la
generacioén de gas diéxido de carbono, que es el producto final de la oxidacion (véase el documento de patente 1).

Por lo tanto, se han llevado a cabo modificaciones en el catalizador para superar estos problemas. Por ejemplo, se
ha informado que se han resuelto los problemas anteriores con respecto a la formaciéon de subproductos y se ha
informado que es posible preparar el éster de acido carboxilico con un alto rendimiento mediante la utilizaciéon de un
catalizador que contiene un compuesto intermetdlico que contiene paladio y, como minimo, un elemento
seleccionado del grupo que comprende plomo, mercurio, bismuto y talio, 0 un catalizador que contiene un
compuesto de metal alcalino o un compuesto de metal alcalinotérreo (véase el documento de patente 2).

Por otro lado, aunque durante mucho tiempo se pensé que se requiere la presencia de un catalizador que contiene
paladio para los catalizadores utilizados en este procedimiento, mas recientemente, se ha informado que se han
utilizado catalizadores que comprenden la carga de un metal noble tales como rutenio u oro sobre un soporte.
Ejemplos especificos de dichos procedimientos incluyen la utilizacion de un catalizador en el que se carga oro sobre
un soporte (véase el documento de patente 3) o la utilizacion de un catalizador compuesto de rutenio (véase el
documento de patente 4) durante la preparacion de éster de acido carboxilico mediante la reaccion de aldehido y
alcohol en presencia de un gas que contiene oxigeno.

Documento de patente 1: publicacion de patente japonesa No. S45-34368

Documento de patente 2: publicacion de patente japonesa No. S62-7902

Documento de patente 3: solicitud de patente japonesa expuesta a inspeccién publica No. 2000-154164
Documento de patente 4: solicitud de patente japonesa expuesta a inspeccién publica No. 2001-220367

El documento EP-A-1358935 da a conocer un catalizador de niquel-paladio, un catalizador de niquel-cobre y un
catalizador de niquel-plata.

El documento FR-A-2882531 da a conocer un catalizador en el que 6xido de niquel y paladio estan soportados
sobre alimina.

El documento US-A-2006/084830 da a conocer un catalizador de 6xido de niquel-cobre suportado sobre alimina y
un catalizador de 6xido de niquel-paladio soportado sobre alimina.

El documento DE-A-102005041532 da a conocer un catalizador de niquel-platino y un catalizador de niquel-cobre.
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Tanto el documento WO-A-2005/037768 como el documento EP-A1518600 dan a conocer un catalizador de
niquel-platino.

El documento WO-A-00/43121 da a conocer un catalizador de 6éxido de niquel-rutenio que comprende ademas
lantano.

El documento WO-A-2007/015620 da a conocer un catalizador de 6xido de niquel-rutenio.

El documento DE-A-102007004558 da a conocer un catalizador de éxido de niquel-cobre que comprende ademas
rutenio.

El documento JP-A-2003053188 da a conocer un catalizador de niquel-oro.
Caracteristicas de la invencion
Problemas a resolver por la invencion

Sin embargo, en cada uno de los procedimientos conocidos descritos anteriormente, la selectividad de los ésteres
de acidos carboxilicos resultantes y la actividad del catalizador son inadecuadas, y dado que se utilizan metales
nobles costosos tales como paladio, rutenio y oro mediante su carga en un soporte en grandes cantidades, la carga
econdémica resultante del aumento de los costes de preparacion del catalizador es grande, por lo que es dificil
considerar que estos procedimientos sean procedimientos industrialmente ventajosos.

Ademas, dado que el paladio, rutenio y oro que se utilizan en los procedimientos de preparacién anteriores son tipos
de metales nobles, que son caros, y cuando se utilizan como componente catalizador, se utilizan con frecuencia
mediante la dispersion y carga sobre un soporte, con lo que la seleccion de un soporte es extremadamente
importante en dichos casos.

En el supuesto de poner en uso practico un procedimiento industrial, como resultado de llevar a cabo extensos
estudios sobre catalizadores cargados con nanoparticulas compuestas que contienen niquel oxidado y X (en el que
X representa oro), los inventores de la presente invencién llegaron claramente a la conclusiéon de que no se ha
obtenido necesariamente un catalizador satisfactorio, desde el punto de vista de la vida del catalizador, en el caso
de utilizar como soporte de carbén activado, carbonato de calcio, alimina, silice o silice-éxido de titanio. A saber, en
el caso de hacer reaccionar un catalizador en forma de una suspension en un reactor industrial de tanque con
agitacion comunmente utilizado o reactor de torre de burbujas y similares, la resistencia mecanica era inadecuada y
se observé exfoliacion de niquel y componente X, que son los componentes del catalizador, en el caso del carbdn
activado. Ademas, aunque la alimina tiene alta resistencia mecanica, la resistencia del soporte disminuye debido a
la corrosion por sustancias acidas, por ejemplo, por los subproductos de reaccién caracteristicos, acido metacrilico y
acido acrilico, lo que resulta en el inconveniente de una mayor facilidad de exfoliacion de niquel y componente X,
que son los componentes del catalizador. La utilizacién de carbonato de calcio como soporte resulta incluso en una
mayor susceptibilidad a la aparicién de la corrosién por sustancias acidas que en el caso de la alimina, con lo que lo
que es inadecuado para su utilizacion industrial. En el caso de la silice o de silice-6xido de titanio, una parte de la
silice se erosiona gradualmente por el agua introducida en el procedimiento o por el agua producida como un
subproducto de la reaccion, lo que resulta en el fenémeno de la elucion de la silice, mientras que también se
observan simultaneamente la exfoliacion y la elucion de niquel y componente X, que son los componentes del
catalizador. Por consiguiente, existen problemas en cuanto a si estas sustancias permaneceran estables durante el
curso de su utilizacion a larga duracién. Ademas, también existen los problemas de resistencia mecanica siendo
mas baja que la alimina mencionada anteriormente.

Por otro lado, se ha informado de estudios sobre procedimientos para la preparacion de gel de silice y estudios
sobre la utilizacién de sinterizacién a altas temperaturas para modificar el gel de silice con el propésito de mejorar la
resistencia mecanica y la resistencia a la corrosion de la silice. Sin embargo, no se ha informado de ejemplos de
mejoras de forma satisfactoria de la resistencia mecanica y la estabilidad a la hidrdlisis sin perjudicar el rendimiento
propio del catalizador. Por ejemplo, el cuarzo, que es un tipo de sustancia a base de silice, es conocido por ser duro,
tener alta resistencia mecanica y tener una alta resistencia a la hidrdlisis. Sin embargo, en el caso de utilizar cuarzo
como soporte, aunque la resistencia mecanica y la resistencia a la corrosién se mejoran notablemente, ello también
conduce a una disminucion en el area superficial especifica (1 m2/g 0 Menos), y puesto que esto evita que el
catalizador de metal se cargue en forma de particulas finas en un estado muy disperso, el problema se traduce en la
reactividad extremadamente baja del catalizador resultante.

Sobre la base de estos antecedentes tal como se describe anteriormente, en la actualidad existe una necesidad de
un soporte de catalizador que tenga una alta resistencia mecanica y sea fisicamente estable, a la vez que también
tenga una area superficial elevada, adecuado para utilizar como soporte de catalizador, que demuestre resistencia a
la corrosion satisfactoria con respecto a la naturaleza liquida caracteristica de la reaccion en forma de una reaccion
de sintesis de éster de acido carboxilico en presencia de oxigeno, y que sea capaz de cargar niquel y componente X
de forma estable, que son los componentes activos del catalizador, durante un largo periodo de tiempo.
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Teniendo en cuenta lo anterior, un objetivo de la presente invencién es dar a conocer un catalizador para utilizar en
la preparacion de éster de acido carboxilico mediante la reacciéon de aldehido y el alcohol, 0 uno o mas tipos de
alcoholes, en presencia de oxigeno, en el que se mantiene un alto nivel de reactividad mediante la utilizacion de
elementos metdlicos estables como componentes de catalizador principales que tienen reactividad superior, en lugar
de los costosos metales nobles convencionales, dar a conocer un procedimiento para la preparacion del catalizador,
y dar a conocer un procedimiento para la preparacién de ésteres de acidos carboxilicos utilizando el catalizador.

Medios para resolver los problemas

Como resultado de llevar a cabo extensos estudios para resolver los problemas mencionados anteriormente, los
inventores de la presente invencién han descubierto que los problemas anteriores pueden resolverse mediante un
catalizador para preparar éster de acido carboxilico en el que se carga niquel oxidado y X (en el que, X representa
oro) en un soporte dentro del intervalo de una proporcion atémica de Ni/(Ni + X), de 0,20 a 0,90.

Es decir, la presente invencion es tal como se describe a continuacion.

[1] Un catalizador para su utilizacién en la preparacion de un éster de acido carboxilico mediante la reaccion de (a)
un aldehido y un alcohol, o (b) uno 0 mas tipos de alcoholes, en presencia de oxigeno, que comprende:

niquel oxidado; y

X (en el que X representa oro) cargado en un soporte en el intervalo de una proporcion atémica de Ni/(Ni + X) de
0,20 a 0,99.

[2] El catalizador para su utilizaciéon en la preparacion de un éster de acido carboxilico, segun el punto [1], que
comprende una nanoparticula compuesta formada por niquel oxidado y X (en el que X representa oro).

[3] El catalizador para su utilizacién en la preparacion de un éster de acido carboxilico, segun el punto [2], en el que
la nanoparticula compuesta es una particula que tiene X en el nicleo de la misma y la superficie del nicleo esta
recubierta con el niquel oxidado.

[4] El catalizador para su utilizacion en la preparacién de un éster de acido carboxilico, segun el punto [2] o [3], en el
que el niquel oxidado se carga adicionalmente de forma independiente sobre el soporte, ademas de la nanoparticula
compuesta.

[5] El catalizador para su utilizacién en la preparacion de un éster de acido carboxilico, segun cualquiera de los
puntos [1] a [4], en el que el niquel oxidado es un 6xido de niquel y/o un 6xido compuesto que contiene niquel.

[6] El catalizador para su utilizacion en la preparacién de un éster de acido carboxilico, segun cualquiera de los
puntos [1] a [5], en el que el soporte es una composicion a base de silice que contiene aluminio que contiene silice y
alimina, y una cantidad de aluminio se encuentra en el intervalo del 1 al 30% molar, basado en la cantidad molar
total de silicio y aluminio.

[7] El catalizador para su utilizacién en la preparacion de un éster de acido carboxilico, segun el punto [6], en el que
el soporte ademas comprende, como minimo, una especie de componente de metal de base seleccionado del grupo
gue comprende un metal alcalino, un metal alcalinotérreo y un metal de tierras raras.

[8] El catalizador para su utilizacion en la preparacién de un éster de acido carboxilico, segun el punto [6] o [7], en el
qgue la proporcion en la composicién de niquel con respecto a alimina es de 0,01 a 1,0 en términos de una
proporcion atémica de Ni/Al.

[9] El catalizador para su utilizacién en la preparacion de un éster de acido carboxilico, segun el punto [7] u [8], en el
que una proporcion en la composicion de niquel con respecto al componente de metal de base es de 0,01 a 1,2 en
términos de una proporcion atémica de Ni/(metal alcalino + metal alcalinotérreo + metal de tierras raras).

[10] El catalizador para su utilizacion en la preparacién de un éster de acido carboxilico, segun cualquiera de los
puntos [1] a [9], en el que el soporte es una composicion de silice-alimina-magnesia que contiene silice, alimina y
magnesia, y comprende silicio del 42 al 90% molar, aluminio del 5,5 al 38% molar y magnesio del 4 al 38% molar,
basado en una cantidad molar total de silicio, aluminio y magnesio.

[11] El catalizador para su utilizacién en la preparacién de un éster de acido carboxilico, segin el punto [10], en el
gue la proporcién de composicion de niquel con respecto a alimina es de 0,01 a 1,0 en términos de la proporcién
atomica de Ni/Al, y la proporcién de composicion de niquel con respecto a magnesia es de 0,01 a 1,2 en términos de
la proporcion atémica de Ni/Mg.

[12] El catalizador para su utilizacién en la preparacién de un éster de acido carboxilico, segun cualquiera de los
puntos [1] a [11], en el que el area de superficie especifica es de 20 a 350 m2/g, la frecuencia maxima del diametro
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de los poros es de 3 a 50 nm, el volumen de poros es de 0,1 a 1,0 ml/g, y el diametro de particula es de 10 a 200
pm.

[13] Un procedimiento para preparar el catalizador, tal como se define en el punto [1] comprendiendo dicho
procedimiento:

una primera etapa de obtencién de un precursor de catalizador mediante precipitacién de niquel y un componente X
(en el que X representa oro) sobre un soporte mediante la neutralizacion de una solucién acida de una sal de metal
soluble que contiene niquel y X; y

una segunda etapa de oxidacién del niquel mediante tratamiento térmico del precursor de catalizador obtenido.

[14] Un procedimiento para preparar un éster de acido carboxilico que comprende una etapa de hacer reaccionar el
catalizador para su utilizaciéon en la preparacion de éster de acido carboxilico, segun cualquiera de los puntos [1] a
[12], con (a) aldehido y alcohol, o (b) uno o mas tipos de alcoholes, en presencia de oxigeno.

[15] El procedimiento para preparar un éster de acido carboxilico, segun el punto [14], en el que el aldehido es un
compuesto seleccionado entre acroleina, metacroleina y una mezcla de los mismos.

[16] El procedimiento para preparar un éster de acido carboxilico, segun el punto [14], en el que el aldehido es un
compuesto seleccionado entre acroleina, metacroleina y una mezcla de los mismos, y el alcohol es metanol.

[17] El procedimiento para preparar un éster de acido carboxilico, segun el punto [14], en el que un tipo de alcohol es
etilenglicol, y otro tipo de alcohol es metanol.

Efectos ventajosos de la invencion

Segun la presente invencion, se pueden proporcionar un catalizador para utilizar en la preparacién de éster de acido
carboxilico, que mantiene un alto nivel de reactividad mediante la utilizacion como componente principal del
catalizador de un compuesto de niquel estable que tiene reactividad superior en lugar de los costosos metales
nobles convencionales, un procedimiento para preparar el catalizador, y un procedimiento para producir éster de
acido carboxilico que utiliza el catalizador.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 muestra una microfotografia obtenida con un microscopio electrénico de transmision (TEM imagen de
campo brillante) de un catalizador para utilizar en la preparacion de éster de acido carboxilico del ejemplo 4;

La figura 2 muestra una microfotografia ampliada de la figura. 1 y una imagen de la misma obtenido por
transformacion rapida de Fourier (FFT);

La figura 3 muestra una microfotografia obtenida con un microscopio electrénico de transmisién de barrido (STEM
imagen de campo brillante) del catalizador para preparar éster de acido carboxilico del ejemplo 4 junto con los
resultados de un analisis de puntos de composicion por espectroscopia de rayos X de dispersion de energia;

La figura 4 muestra microfotografias obtenidas con el microscopio electronico de transmisién de barrido (STEM
imagen de campo brillante) del catalizador para preparar éster de acido carboxilico del ejemplo 4 junto con los
resultados de un perfil de linea de la composicion de los mismos obtenidos por espectroscopia de rayos X de
dispersién de energia; y

La figura 5 muestra un grafico que muestra los andlisis por espectroscopia ultravioleta-visible del catalizador para
preparar éster de acido carboxilico del ejemplo 4.

Mejor modo de llevar a cabo la invencién

A continuacioén se presenta una explicacion detallada del mejor modo de llevar a cabo la presente invencion (en lo
sucesivo "la presente realizacion"). Ademas, la presente invencién no se limita a las siguientes realizaciones, sino
mas bien se puede llevar a cabo mediante la modificacién de varias maneras dentro del alcance de la presente
invencion.

El catalizador para utilizar en la preparacion de éster de acido carboxilico, segin la presente realizacién, es un
catalizador para utilizar en la preparaciéon de éster de acido carboxilico mediante la reaccion de (a) aldehido y
alcohol, o (b) uno o mas tipos de alcoholes, en presencia de oxigeno, en el que niquel oxidado y X (en el que X
representa oro) se cargan en un soporte en el intervalo de una proporcién atémica de Ni/(Ni + X) de 0,20 - 0,90.

El catalizador para utilizar en la preparacion de éster de acido carboxilico, segun la presente realizacion,

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2431791 T3

preferentemente comprende ademas nanoparticulas compuestas que contienen niquel oxidado y X (en las que X
representa oro).

Preferentemente, el niquel oxidado es un 6xido de niquel formado por la unién de niquel y oxigeno (tales como Ni,O,
NiO, NiO2, NizO4 0 Ni>O3), 0 un 6xido compuesto que contiene niquel, tales como un compuesto de 6xido de niquel,
solucién soélida o mezcla de los mismos, formado por la unién de niquel y X y/o uno o mas tipos de otro elemento
metdlico y oxigeno.

El término "6xido de niquel”, tal como se utiliza en el presente documento, se refiere a un compuesto que contiene
niquel y oxigeno. El 6xido de niquel incluye Ni,O, NiO, NiO2, NizOs 0 Ni2Os, 0 hidratos de los anteriores,
hidroperéxidos de niquel que contienen un grupo OOH o peréxidos de niquel que contienen un grupo O, 0 una
mezcla de los anteriores, y similares.

Ademas, el término "6xido compuesto”, tal como se utiliza en el presente documento, se refiere a un 6xido que
contiene dos 0 mas tipos de metales. El término "6xido compuesto" se refiere a un 6xido en el que dos o mas tipos
de 6xidos de metal forman un compuesto, y aunque esto incluye 6xidos dobles en los que los iones de oxoacidos no
estan presentes como unidades estructurales (tales como 6xidos de perovskita u 6xidos de tipo espinela de niquel),
también incluye todos los 6xidos en un sentido mas amplio que los éxidos dobles en los que se mezclan dos 0 mas
tipos de metales. Los éxidos en los que dos o mas tipos de 6xidos de metal forman una solucion sélida también caen
dentro del alcance de los 6xidos compuestos.

A continuacién se presenta una explicacion de la accion por la cual se demuestra el rendimiento extremadamente
alto del catalizador mediante la carga de niquel oxidado y X (en el que X representa oro) sobre un soporte en el
intervalo de una proporcién atémica de Ni/(Ni + X) de 0,20 a 0,90.

Los inventores de la presente invencion descubrieron que la actividad intrinseca del catalizador de 6xidos de niquel
que tienen actividad de esterificacion oxidativa se logra mezclando el 6xido de niquel y X, y se demuestra
rendimiento de catalizador notablemente elevado que no se demuestra con catalizadores compuestos por cada
componente individual. Esto es atribuible a un efecto Unico demostrado como resultado de la mezcla de 6xido de
niquel y X, y se cree que es el resultado de la creacion de una nueva accién catalitica que es completamente
diferente a la de los catalizadores constituidos por cada componente individual debido, por ejemplo, a la formacién
de un catalizador funcional binario 0 unas nuevas especies activas entre ambos componentes metalicos. Sobre la
base de este concepto novedoso, en el caso de la carga de niquel oxidado y X sobre el soporte en un estado muy
disperso, fue capaz de llevar a cabo un rendimiento revolucionario del catalizador, en particular, a diferencia del
obtenido con los catalizadores de la técnica anterior.

En los dltimos afios, las nanoparticulas, que han atraido considerable atencién debido a los avances hechos en la
tecnologia de sintesis de particulas ultrafinas, se reconoce que son un material basico en el sector de la
nanotecnologia, y la investigacién al respecto esta avanzando en todo el mundo. Las nanoparticulas que tiene un
didmetro de particula de 100 nm o menos difieren de las particulas a granel en que tienen una alta proporcion de
elemento de superficie de metal entre los elementos metalicos que constituyen las nanoparticulas, lo que resulta en
que el area de la superficie del elemento de metal por unidad de masa aumenta rapidamente mientras mas pequefio
es el tamafio de particulas. Los ejemplos de nanoparticulas conocidas en el sector de los materiales cataliticos
pueden incluir nanoparticulas de metal, tales como nanoparticulas de platino, paladio, rutenio, rodio, oro, plata y
cobre, o nanoparticulas de 6xido de metal tales como 6xido de hierro, 6xido de cobalto, 6xido de niquel, 6xido de
zinc, oxido de titanio, 6xido de circonio, 6xido de indio, 6xido de aluminio y silice, y estas nanoparticulas estan
centrando la atencién como materiales catalizadores heterogéneos. Es decir, una de las razones para que se centre
la atencién cada vez mas en la aplicacion de las nanoparticulas a materiales cataliticos es que, dado que lo que
contribuye a la accion catalitica se limita al elemento de metal presente en la superficie de la misma, cuando se
aplica en el nivel nano, el area de superficie por unidad de masa del elemento metalico que participa en una
reaccion (area de superficie especifica) aumenta, mejorando de este modo la actividad del catalizador por masa del
elemento metdlico. Los cambios en la accién catalitica atribuibles al tamafio de particulas de las nanoparticulas de
esta manera son ampliamente conocidos en forma de "efectos del tamafio de particulas".

Por otro lado, también hay casos en los que se demuestran nuevos efectos en ademas de estos efectos del tamafio
de particulas. Por ejemplo, se sabe que la accion de las nanoparticulas de metal binarias es uno de los factores que
tienen un efecto significativo sobre la accién catalitica de las nanoparticulas. Esta accién se refiere a un efecto que
no son capaces de demostrar las especies metélicas individuales, y sélo se demuestra como resultado de la mezcla.
Las aleaciones que se refieren en la técnica anterior son un ejemplo conocido de esta (nanoparticulas de metal
binarias se refiere no sélo al caso en que las especies elementales son un metal, sino también se refiere a los casos
en los que se combinan compuestos de metal o0 metales y compuestos metdlicos). Aunque el tamarfio de particulas y
la forma son principalmente los parametros a ser controlados en el caso de las nanoparticulas constituidas por un
Unico elemento, en el caso que las nanoparticulas estdn compuestas por dos o mas tipos de especies elementales,
los parametros de control adicionales incluyen la composicion, estructura cristalina y estructura de fase (tales como
la estructura de la aleacién o de la solucién sélida en la que los sitios de cristal estan ocupados al azar por especies
quimicas, la estructura de nucleo-corteza en la que cada especie quimica se separa en forma de esferas
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concéntricas, la estructura de fase anisotrépica en el que las fases se separan de forma anisotropica, y la estructura
de unién heterofilica (“heterobondphilic™), en la que ambas especies quimicas estan presentes adyacentes entre si
en la superficie de las particulas). Es decir, como resultado de emplear una estructura de compuesto binario, se
producen cambios en la masa de las especies de metal, lo que resulta en la demostracion de que las propiedades
guimicas y electronicas son claramente diferentes de las nanoparticulas individuales. De esta manera, se descubrid
gue las nanoparticulas de metal binarias muestran nuevas propiedades cataliticas, magnéticas y opticas que no se
encuentran en las nanoparticulas compuestas de especies de un solo elemento de metal, y sus aplicaciones se
estan desarrollando en diversos sectores, tales como materiales electronicos, medicina y biotecnologia, ademas de
los catalizadores.

Los inventores de la presente invencion llevaron a cabo una busqueda amplia de materiales con el fin de desarrollar
catalizadores con alta selectividad y actividad de éster de acido carboxilico al mismo tiempo que tengan como
componentes principales de los mismos un elemento de metal de bajo coste que tenga reactividad superior para
ocupar el lugar de costosos metales nobles de la técnica anterior. La atencidn se centré en el niquel como elemento
gue tiene propiedades que se asemejan a las de los metales nobles, y se llevé a cabo una extensa investigacion
sobre la corproporcion entre el estado quimico y la reactividad del mismo, lo que condujo a la finalizacion de la
presente invencidn. A saber, como se ha descrito anteriormente, el catalizador de la presente realizacion tiene niquel
oxidado y X como una especie metaloquimica binaria (en el que X representa oro) cargado sobre un soporte en el
intervalo de una proporcion atdmica de Ni/(Ni + X) de 0,20 a 0,90. Preferentemente, el catalizador de la presente
realizacién comprende ademas nanoparticulas compuestas del niquel oxidado y X (en las que X representa oro). A
continuacion se presenta una explicacion mas detallada del mismo.

Cuando los inventores de la presente invencion utilizaron éxidos de niquel, que centra actualmente la atencién como
catalizador de oxidacion de alcohol, como catalizador, se descubridé por primera vez que a pesar de tener un bajo
nivel de actividad, incluso 6éxido de niquel (NiO) solo demostré actividad de formacion de éster de acido carboxilico.
Ademas, como resultado de llevar a cabo investigaciones adicionales, los inventores de la presente invencion
demostraron claramente que el peréxido de niquel altamente oxidado (NiO2) demuestra un mayor rendimiento que el
de 6xido de niquel. Por otro lado, no se observé actividad en el caso de la utilizacion de metal de niquel (Ni) por si
solo.

Sobre la base de estos descubrimientos, se sugirié la posibilidad de que un elemento de metal de bajo coste, el
niquel, se puede utilizar como el componente principal de un catalizador. A continuacion, los inventores de la
presente invencidon examinaron la adicion de diversos elementos de metal al éxido de niquel cambiando el estado
oxidado del niquel basado en el enfoque de aumentar ain mas el rendimiento del catalizador mediante el control del
estado oxidado del niquel y la carga de un componente activo sobre un soporte en un estado muy disperso. Como
resultado, los inventores de la presente invencién han descubierto que mediante la carga de niquel oxidado y oro
sobre un soporte en un estado muy disperso en el intervalo de una proporcion atémica de Ni/(Ni + X), de 0,20 a 0,90,
el 6xido de niquel se transforma de un estado oxidado normal a un 6xido de niquel altamente oxidado, lo que mejora
drasticamente la actividad y la selectividad en comparacion con catalizadores compuestos por cada elemento solo o
catalizadores en los que la proporcion atémica de Ni/(Ni + X) esta fuera del intervalo anterior.

Segun la presente invencion, se selecciona oro para X y el 6xido de niquel y el oro se cargan sobre un soporte en un
estado altamente disperso y se demuestra una actividad catalizadora notablemente alta. Se observé que este
catalizador demuestra una mayor selectividad por el éster de acido carboxilico en comparacion con los catalizadores
en los que se carga 6xido de niquel u oro por si solos sobre un soporte, y se observé una mejora considerable de la
actividad para una proporcion de composicion especifica de Ni/(Ni + Au). Con respecto a la actividad del catalizador
por atomo de metal, la actividad de formaciéon de éster de acido carboxilico de (Ni + Au) demuestra una mayor
actividad que los catalizadores de compuestos de cada componente por si solos, y la funcion de catalizador
atribuible a la mezcla de los mismos depende en gran medida de la composicion de niquel y oro que se ha cargado.
Esto se presume que es debido a que esta presente en una proporcion 6ptima para la formacién de un estado de
niquel oxidado 6ptimo para la reaccion. De esta manera, como resultado de los dos componentes de 6xido de niquel
y oro que se cargan a la vez que se dispersan sobre un soporte, se demuestran de la efectos notables de la mezcla
qgue eran imposibles de predecir a partir de la simple adicion de los efectos producidos por cada uno de los
componentes por separado.

En el catalizador anterior, niquel oxidado y oro se cargan sobre un soporte en un estado altamente disperso, y
ambos componentes se mezclan a nivel nano. Sobre la base de los resultados de las observaciones con un
microscopio electronico de transmisidon/microscopio electrénico de transmision de barrido (TEM/STEM), se cargaron
nanoparticulas casi esféricas que tienen una distribuciéon de diametro de particulas de 2 a 3 nm uniformemente
dispersas sobre el soporte. Basado en un andlisis elemental de las nanoparticulas por espectroscopia de rayos X de
energia dispersa (EDS), tanto el niquel como el oro estan presentes en todas las particulas, y se observé que
estaban en forma de niquel recubierto sobre la superficie de las nanoparticulas de oro. Ademas, se observo
componente de niquel solo cargado sobre el soporte, ademas de las nanoparticulas que contienen niquel y oro.

De acuerdo con los resultados de la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y difraccion de rayos X en
polvo (XRD en polvo), aunque el oro esta presente en forma de metal cristalino, se presume que el niquel esta
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presente en forma de un 6xido amorfo que tiene una valencia de 2.

Sobre la base de la espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis) capaz de observar los cambios en los estados de
excitacién de los electrones, el compuesto de Oxido de niquel oxidado y oro se determiné que provoca la
desaparicion de un pico de absorcion de plasmon de superficie (aproximadamente a 530 nm) que se origina a partir
de las nanoparticulas de oro observado en las nanoparticulas de oro compuestas de una sola especie de oro. La
desaparicion de este pico de absorcién de plasmon de superficie no se observd en las combinaciones de oro y de
las especies de 6xido de metal distintas a 6xido de niquel, por ejemplo, 6xido de cromo, 6xido de manganeso, 6xido
de hierro, 6xido de cobalto, 6xido de cobre u 6xido de zinc, cuyas combinaciones se observan que no tienen ningun
efecto en la reaccién. Se cree que la desaparicion de este pico de absorcion de plasmén de superficie es el
resultado de la mezcla de estados de electrones a través de la interfaz de contacto entre el niquel oxidado y el oro, o
en otras palabras, debido a la hibridacion de dos tipos de especies metaloquimicas.

La conversion a 6xido de niquel altamente oxidado se puede observar mediante un cambio de color en el catalizador
y espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis). Como resultado de la adicién de oro al éxido de niquel, el 6xido de
niquel cambié de color verde-grisaceo a marrén, y el espectro de UV demostré absorbancia a lo largo de casi todo el
rango visible. La forma y el color del espectro UV se parecian a las del peroxido de niquel altamente oxidado (NiO>)
medido como una muestra de referencia. Sobre la base de este descubrimiento, se presume que el 6xido de niquel
se convierte en 6xido de niquel altamente oxidado mediante la adicién de oro.

Sobre la base de estos resultados, se cree que la estructura de las nanoparticulas compuestas es tal que las
nanoparticulas de oro se encuentran en el nicleo y la superficie de las nanoparticulas de oro estan recubiertas por
oxido de niquel altamente oxidado, y los atomos de oro no estan presentes en la superficie de las nanoparticulas
compuestas.

[Principio de Accién Supuesto]

A continuacion, se presenta una explicacion del principio de accién supuesto de los catalizadores, segun la presente
realizacién, mediante el ejemplo de modificacién y mejora de los compuestos de niquel en los que se ha llevado a
cabo investigaciones para su utilizacién como catalizadores y materiales electrénicos.

Los ejemplos de aplicacién de los compuestos de niquel heterogéneos a reacciones de oxidacion de la técnica
anterior pueden incluir (1) un procedimiento de oxidacion de alcohol que utiliza peréxido de niquel (NiO2) como
agente oxidante estequiométrico (J. Org. Chem. 27 (1962) 1597), (2) una reaccion de oxidacion de alcohol a base de
oxigeno que utiliza hidrotalcita Ni-Al como catalizador (Angew. Chem. Int. Ed. 40 (2001) 763), (3) una reaccion de
oxidacion de alcohol a base de oxigeno que utiliza hidrotalcita Mg-Al que contiene Ni (Il) como catalizador (J. Mol.
Catal. A 236 (2005) 206), (4) una reaccion de oxidaciéon de alcohol a base de oxigeno que utiliza nanoparticulas de
peroéxido de niquel (NiO2) como un catalizador (Appl. Catal. A 282 (2005) 25) y similares.

Aungue el peréxido de niquel altamente oxidado tiene un poder de oxidacion superior al 6xido de niquel ordinario, y
durante mucho tiempo ha sido conocido por ser capaz de oxidar diversos alcoholes estequiométricamente, como
resultado de las diversas modificaciones y mejoras a los catalizadores de niquel en los ultimos afios, se han llevado
a cabo reacciones de oxidacién catalitica de alcohol con oxigeno molecular. Los catalizadores basados en
hidrotalcita-niquel permiten que el niquel funcione como sitios de activacién de oxigeno mediante la mezcla de
niquel y disimiles elementos metdlicos (tales como Al o Mg), y se cree que resulta en la formacion de especies
peroxo que actlan como una especie reactiva sobre el niquel. Ademds, en los procedimientos que utilizan
nanoparticulas de peréxido de niquel, se han descrito reacciones que avanzan de forma catalitica como resultado de
la formacion de peréxido de niquel en las nanoparticulas.

El 6xido de niquel se utiliza como material electrocrémico, por ejemplo, en el sector de los materiales electrénicos,
distintos de los catalizadores. Con el fin de mejorar la velocidad de respuesta a la fotoabsorcion de peliculas de
oxido de niquel, se ha llevado a cabo investigacién sobre (5) una pelicula de compuesto de NiO-Me (en la que, Me
representa Au, Ag, Cu, Ni, Pd o Pt) en el que el metal (Me) esta dopado con éxido de niquel (J. Phys. D: Appl. Phys.
36 (2003) 2386). Los metales dopados con 6xido de niquel actGan como agujeros, y se cree que la velocidad de
coloreado de la oxidacion se mejora cuando el 6xido de niquel se convierte en un 6xido de niquel altamente oxidado.

Dichos ejemplos de aplicacién de los compuestos de niquel dan sugerencias importantes en términos de la
comprension de la expresion de la funcion de catalizador demostrada por el catalizador de la presente realizacion.
Aungue los inventores de la presente invencion descubrieron que el peréxido de niquel demuestra actividad en las
reacciones de sintesis de ésteres de acidos carboxilicos, el nivel de la actividad del catalizador era bajo. El perdxido
de niquel puro y anhidridos del mismo todavia tienen que ser obtenidos, hay muchos aspectos de su estructura que
siguen sin estar claros, y también se considera que es una forma de éxido de niquel (divalente) que ha adsorbido
oxigeno. Sin embargo, dado que el perdxido de niquel es extremadamente Utii como agente oxidante
estequiomeétrico, fué posible generar una especie activa oxidante cataliticamente activa mediante la utilizacion de
oxigeno molecular para el agente oxidante, el peroxido de niquel se podria aplicar a la oxidacién de sustratos
organicos con oxigeno molecular. Una investigacion pionera en este sector se describe en (2) mencionado

8



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2431791 T3

anteriormente, esta investigacion resulté en la consecucion por primera vez en el mundo la oxidacién de oxigeno
mediante catalizador de niquel heterogéneo como resultado de la realizacién de la activacion altamente eficiente de
oxigeno molecular mediante la mezcla de niquel y un elemento de metal diferente. Ademas, tal como se describe en
(4) mencionado anteriormente, un informe que indica que el peréxido de niquel actia como catalizador mediante la
conversion a nanoparticulas lo que indica la importancia del control de la estructura geométrica en términos de
expresion de especies activas de catalizador.

Ademas, los ejemplos de un método para controlar el estado oxidado del 6xido de niquel utilizado como material
electrocrémico pueden incluir la combinacién de un metal del Grupo 8 y un metal del grupo 1 B, tal como se indica
en (5) mencionado anteriormente, mejorando de este modo la velocidad de conversion a éxido de niquel altamente
oxidado. Esto sugiere que, también en las reacciones cataliticas, controlar el estado electrénico del niquel oxidado
es posible mediante la mezcla con un metal especifico, y esto se aplica también al concepto basico del catalizador
de la presente realizacion.

Tal como se ha descrito anteriormente, se supone que la estructura de las nanoparticulas compuesta de la presente
realizacién comprenden particulas de X que actiian como nucleo con 6xido de niquel altamente oxidado que cubre la
superficie de la misma. Sobre la base de (1) a (5) mencionados anteriormente, en las nanoparticulas compuestas de
la presente realizacion, puesto que el niquel oxidado y X interactian en el nivel atémico, el estado electronico del
Oxido de niquel se convierte en un estado altamente oxidado, y los cambios en la estructura geométrica de los sitios
activos de los mismos, asi como los cambios en las propiedades electronicas se puede considerar que se reflejan en
su accion catalitica. Ademas, se prevé que se forma una nueva especie activa mediada por los atomos de oxigeno
en la interfaz de contacto entre el 6xido de niquel y X, y se cree que esto resulta en la creacion de una nueva funcién
de catalizador completamente diferente que en el caso de la utilizacion de cada componente por separado.

Es decir, el catalizador para utilizar en la preparacién de éster de acido carboxilico, segun la presente realizacion, es
claramente diferente de los catalizadores de metales convencionales compuestos por una sola especie de metal,
catalizadores de metales binarios tales como aleaciones o compuestos intermetdlicos, y catalizadores binarios
compuestos por combinaciones de 6xidos de metales distintos del niquel y elementos de metal, y se presume que el
cambio de estado en los sitios activos expresados especificamente debido a la composicion del niquel oxidado y X
resulta en el rendimiento revolucionario del catalizador que no se puede obtener con los catalizadores de la técnica
anterior.

[Detalles de catalizador para utilizar en la preparacion de éster de acido carboxilico]

El catalizador a utilizar en la preparacion de éster de acido carboxilico, segun la presente realizacion, es un
catalizador en el que niquel oxidado y X (en el que X representa oro) se cargan en un soporte en un intervalo de
proporcion atémica de Ni/(Ni + X) de 0,20 a 0,90.

El catalizador, segin la presente realizacion, preferentemente comprende ademdas nanoparticulas compuestas
formadas por niquel oxidado y X (en las que X representa oro).

El niquel oxidado y X se cargan preferentemente sobre el soporte en un estado altamente disperso. El niquel
oxidado y X se cargan mas preferentemente mientras se dispersa en forma de particulas finas o una pelicula
delgada, y el diametro promedio de particulas de cada una es preferentemente de 2 a 15 nm, mas preferentemente
de 2 a 10 nm, y aun mas preferentemente de 2 a 6 nm. En el presente documento, el diametro promedio de
particulas que se indica en la presente realizacion se refiere al diametro promedio de particulas en nimero, segin
se mide con un microscopio electronico de transmision (TEM).

La composicién cargada de niquel y X es de modo que la proporcion atémica de Ni/(Ni + X) esta en el intervalo de
0,20 a 0,90, preferentemente en el intervalo de 0,30 a 0,90 y mas preferentemente en el intervalo de 0,50 a 0,90. La
proporcion atémica de Ni/(Ni + X) a que se refiere el presente documento es la proporciéon del nimero de atomos de
niquel cargados sobre el soporte con respecto al nimero total de atomos de niquel y X. Si la proporcién atomica de
Ni/(Ni + X) esta en los intervalos anteriores, se forman una estructura de especie activa especifica compuesta de
niquel y X y un estado de niquel oxidado adecuado para la reaccion, y como resultado de ello, la actividad y la
selectividad tienden a ser mayores que las de los catalizadores en los que la proporcion atdmica esta fuera de estos
intervalos.

En el caso que las nanoparticulas compuestas formadas por niquel oxidado y X estan contenidas en un catalizador,
que el catalizador no se limita a aquél en el que las nanoparticulas s6lo se cargan en un soporte, sino mas bien
también se incluyen catalizadores en los que se carga niquel oxidado solo sobre el soporte, ademas de las
nanoparticulas compuestas.

Las nanoparticulas compuestas se refiere a una nanoparticulas que contienen niquel oxidado y X (en las que X
representa oro).

Aungue no hay limitaciones particulares sobre la forma de las nanoparticulas compuestas proporcionadas siempre
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que ambos componentes estén contenidos en las mismas, preferentemente ambos componentes estan presentes
en las nanoparticulas, y la forma preferentemente adopta una estructura de fase tal como una estructura de
solucién sdlida, en la que los sitios del cristal estan ocupados al azar por especies quimicas, una estructura de
nucleo-corteza en la que cada especie quimica esta separada en forma de esferas concéntricas, una estructura de
fase anisotrdpica en la que las fases estan separadas anisotropicamente, y una estructura de union heterofilica
(“heterobondphilic”), en la que ambas especies quimicas estan presentes adyacentes una a la otra en la superficie
de las particulas. Mas preferentemente, X sirve como nucleo, y el niquel oxidado se recubre sobre la superficie del
mismo. No existen limitaciones particulares para la forma de las nanoparticulas compuestas siempre que ambos
componentes estén contenidos en las mismas, y pueden tener cualquier forma, tales como esferas o hemisferas.

La composicién de niquel y X en las nanoparticulas compuestas es de manera que la proporcion atdmica de Ni/X
esta preferentemente en el intervalo de 0,1 a 10, mas preferentemente en el intervalo de 0,2 a 5,0 y ain mas
preferentemente en el intervalo de 0,3 a 3,0.

El intervalo del diametro promedio de particulas de las nanoparticulas compuestas es preferentemente de 2 a 15
nm, mas preferentemente de 2 a 10 nm, y ain mas preferentemente de 2 a 6 nm.

En el caso que las nanoparticulas compuestas estan en forma que tienen X en el nicleo y tienen niquel oxidado que
recubre la superficie del mismo, el diametro promedio de particulas de X esta preferentemente en el intervalo de 1,5
a 12 nm, mas preferentemente en el intervalo de 2 a 10 nm, y aliin mas preferentemente en el intervalo de 2 a 6 nm
en consideracion del equilibrio entre la expresion de la actividad y la estabilidad. El espesor de la capa de niquel de
la superficie, que consiste en una o mas capas de moléculas de niquel oxidado, y cambia segun factores tales como
la composicién de niquel y X cargada, la proporcién atémica y el diametro de particulas de niquel y X en las
nanoparticulas compuestas, y la manera en que se prepara el catalizador. El espesor de la capa de niquel en
términos de moléculas de niquel oxidado es preferentemente aproximadamente de 1 a 5 capas, y mas
preferentemente aproximadamente de 1 a 3 capas. Ademas, se puede formar un 6xido compuesto dentro de las
nanoparticulas compuestas que tienen especies quimicamente unidas tales como Ni-O-X en la interfaz en la que
estan en contacto ambos componentes niquel y X.

La razén para que existan intervalos preferentes para la composicion cargada de niquel y X y la proporcion atomica
de niquel y X en las nanoparticulas compuestas, y la razén para permitir un margen, son que la proporcién de
atomos de la superficie difiere segun el diametro de particula de X. Por ejemplo, al citar el ejemplo del oro, a un
diametro de particula de oro de 10 nm, el nimero total de atomos formados es aproximadamente de 2,1 x 10%, y la
proporcion del nimero de atomos de la superficie es aproximadamente del 15%. Si el diametro de particula es de 2
nm, el nimero total de atomos formados es aproximadamente de 150, y la proporcién del nimero de atomos de la
superficie es aproximadamente del 63%. Por lo tanto, en caso de considerar una forma en la que la superficie de X
esta cubierta con niquel, se puede facilimente suponer que la proporcién atomica de niquel y X difiere dependiendo
del diametro de particula de X.

Tal como se ha descrito anteriormente, un microscopio electrénico de transmision/microscopio electronico de
transmisién de barrido (TEM/STEM) es un método analitico eficaz para la observacion de la morfologia de las
nanoparticulas compuestas, y la irradiacion de imagenes de nanoparticulas observadas por TEM/STEM con un haz
de electrones hace posible analizar elementos dentro de las nanoparticulas y extraer una imagen de la distribucién
de esos elementos. Tal como se indica en los ejemplos que se describiran mas adelante, las nanoparticulas
compuestas, segun la presente realizacién, se ha confirmado que tienen una forma en la que el niquel y X estan
contenidos en todas las particulas y la superficie de X esta recubierta por el niquel. En caso de adoptar dicha forma,
la proporciéon atémica de niquel y X difiere segin la ubicacion del sitio de analisis de la composicion de las
nanoparticulas, y se detectan mayores cantidades de niquel en el borde de las particulas que en el centro de las
particulas. Por lo tanto, se asigna un margen para la proporcion atémica de niquel y X en funcion de la ubicacion del
sitio de analisis incluso para las nanoparticulas individuales, y el intervalo de este margen esta incluido en los
intervalos de la proporcion atémica de Ni/X, tal como se describié anteriormente.

En el caso de haber seleccionado oro, plata o cobre para X, la espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) es un
medio eficaz para la identificacion de la estructura del mismo. En el caso de las nanoparticulas que contienen oro,
plata o cobre solamente, el campo fotoeléctrico de la banda de infrarrojos cercano visible se acopla con los
electrones libres de superficie del metal, lo que resulta en la absorcion de plasmon de superficie. Por ejemplo,
cuando un catalizador cargado con nanoparticulas de oro se irradia con luz visible, se observa un espectro de
absorcion basado en la resonancia de plasmén procedente de las nanoparticulas de oro a una longitud de onda
aproximadamente de 530 nm. Sin embargo, en el caso de un catalizador cargado con éxido de niquel y oro, segun la
presente realizacion, la absorcién de plasmén de superficie del mismo desaparece, lo que sugiere la ausencia de oro
sobre la superficie del catalizador, segun la presente realizacion.

Los ejemplos preferentes del niquel oxidado pueden incluir 6xidos de niquel formados por la unién de niquel y
oxigeno (tales como Ni2O, NiO, NiO2, NizOs o Ni;O3), y 6xidos compuestos que contienen niquel, tales como
compuestos de 6xido de niquel, soluciones sélidas o mezclas de los mismos, formados por la unién de niquel y X/o
uno o mas tipos de otros elementos metalicos y oxigeno.
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No hay limitaciones particulares en la forma sélida del niquel, siempre que éste permita obtener la actividad del
catalizador prevista, y esta preferentemente en un estado amorfo, en el que no se observan picos de difraccion por
difraccion de rayos-X. Como resultado del empleo de dicha forma, puesto que la interaccion con el oxigeno se
presume que es mayor y la interfaz de union entre el niquel oxidado y X aumenta, se tiende a obtener incluso mejor
actividad del catalizador.

Aungue el estado quimico de X puede ser metal, 6xido, hidréxido, compuesto de material compuesto que contiene X
y niquel o de uno o mas tipos de otros elementos metalicos, o cualquier mezcla de los mismos, el estado quimico
preferente es un metal u 6xido, y mas preferentemente un metal. Ademas, no hay limitaciones particulares sobre la
forma sdlida de X siempre que permita la obtencién de la actividad del catalizador prevista, y puede ser cristalina o
amorf.

Otro elemento de metal que, tal como se hace referencia en el presente documento, indica un elemento constitutivo
del soporte que se describird a continuacion, un tercer elemento constitutivo contenido en el catalizador ademas del
niquel oxidado y X, 0 un componente de metal tales como un metal alcalino, metal alcalinotérreo o metal de tierras
raras.

El catalizador, segun la presente realizacion tiene niquel oxidado y X cargado sobre un soporte tal como se describio
anteriormente, y preferentemente muestra efectos superiores mediante la formaciéon de nanoparticulas compuestas
formadas por niquel oxidado y X. Ademas, la nanoparticula compuesta a la que se hace referencia en la presente
realizacién se refiere a una particula en el nivel nano que contiene diferentes especies metalicas binarias dentro de
una sola particula. Aunque los ejemplos de diferentes especies metélicas binarias pueden incluir particulas metalicas
binarias en las que tanto el niquel y los componentes de X son metales, y particulas de metal en las que se forma
una aleacién o compuesto intermetélico de niquel y X, en el caso de la utilizacion de éstos como catalizadores para
la preparacion de éster de acido carboxilico, la selectividad y la actividad del catalizador para el producto diana son
bajas en comparacion con el catalizador segun la presente invencién, con lo que éstos serian indeseables.

El catalizador, segun la presente realizacion, comprende preferentemente niquel oxidado sobre el soporte de forma
independiente, ademas de las nanoparticulas compuestas formadas por niquel oxidado y X. La presencia de niquel
oxidado mezclado con X sirve para mejorar ain mas la estabilidad estructural de las particulas del catalizador, asi
como inhibir el aumento del diametro de los poros causada por reacciones de larga duraciéon y el crecimiento
acompafiante de las nanoparticulas compuestas. Este efecto es notable en el caso de la utilizacién de una
composicion a base de silice que contiene aluminio que contiene silice y aluminio o una composicion de silice-
alimina-magnesia para el soporte, tal como se describira mas adelante.

A continuaciéon se presenta una explicacion de la accion por la cual se mejora la estabilidad estructural de las
particulas de catalizador y se inhibe el aumento del diametro de los poros causado por reacciones a larga duracion,
junto con el crecimiento asociado acompafiante de las nanoparticulas de material compuesto debido a la presencia
de niquel oxidado libre en el soporte.

Tal como se describira mas adelante, la produccion de acetales y similares atribuibles a las sustancias acidas,
representadas por los subproductos caracteristicos de las reacciones para la preparacion de ésteres de acidos
carboxilicos, acido metacrilico o acido acrilico, se puede inhibir por el mantenimiento del pH del sistema de reaccién
de 6 a 9, y mas preferentemente en condiciones neutras (tales como pH 6,5 a 7,5), 0, en otras palabras, mediante el
mantenimiento a un pH lo méas cercano a pH 7 como sea posible, mediante la adiciéon de un compuesto de un metal
alcalino o metal alcalinotérreo al sistema de reaccion.

Segun los estudios realizados por los inventores de la presente invencion, en el caso de llevar a cabo una reaccion
de larga duracién, segin el procedimiento descrito anteriormente, utilizando un catalizador en el que las
nanoparticulas de oro de un solo componente se cargan en un soporte de la presente realizacion , se determiné que
las particulas del catalizador experimentan cambios estructurales de forma gradual. Este fenédmeno se cree que es
el resultado de que las particulas de catalizador en varias ocasiones son expuestas localmente a acidos y bases
debido al procedimiento de reaccion descrito anteriormente, provocando de este modo que una parte del Al en el
soporte se disuelva y se precipite, lo que resulta en el reordenamiento de la estructura reticulada silice-alimina, que
a su vez provoca un aumento del didmetro del poro de las particulas de catalizador. Ademas, de forma simultanea al
aumento del diametro de los poros, el crecimiento de particulas es promovido por la sinterizacion de las particulas
de oro, lo que se determin6 que disminuye la actividad del catalizador.

Por otro lado, la presencia de nanoparticulas compuestas y de niquel oxidado solo en el soporte sirvié para mejorar
la estabilidad estructural de las particulas de catalizador debido al procedimiento descrito anteriormente, mientras
gue también inhibe el aumento del diametro de los poros y el crecimiento de las nanoparticulas compuestas. Tal
como se ha descrito anteriormente, se cree que la razon para esto es que la reaccion entre el niquel oxidado y los
elementos constitutivos del soporte resulta en la formacion de compuestos de éxidos de niquel u 6xidos compuestos
que contienen niquel, tales como soluciones en solucién, y como resultado de dichos compuestos de niquel que
actlan para estabilizar la estructura reticulada de silice-alimina, la estabilidad estructural de las particulas de
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catalizador se mejora en gran medida. El rendimiento de dichos efectos estabilizadores estructurales del catalizador
se presume por los inventores de la presente invencion que es atribuible al niquel oxidado presente en el soporte.
Por consiguiente, estos efectos se obtienen de forma natural en el caso que el niquel oxidado contenido en las
nanoparticulas de compuestas esta en contacto con el soporte, y se cree que los efectos maximos de estabilizacion
se obtienen si esta presente niquel oxidado sobre el soporte.

[Soporte]

No hay limitaciones particulares para el soporte del catalizador para la preparacion de éster de acido carboxilico,
segun la presente realizacion, siempre que sea capaz de ser cargado con niquel oxidado y X, y se puede utilizar un
soporte de catalizador de la técnica anterior utilizado para la sintesis de éster de acido carboxilico.

Los ejemplos de este soporte pueden incluir diversos tipos de soportes, tales como carbén activado, silice, alimina,
silice-alimina, 6xido de titanio, silice-6xido de titanio, zirconia, magnesia, silice-magnesia, silice-alimina-magnesia,
carbonato de calcio, 6xido de zinc, zeolita y metalosilicato cristalino. Los ejemplos preferentes de los mismos pueden
incluir carbon activado, silice, alimina, silice-alimina, silice-magnesia, silice-alimina-magnesia, 6xido de titanio,
silice-6xido de titanio y zirconia. Los ejemplos mas preferentes pueden incluir silice-alimina y silice-alimina-
magnesia.

Ademas, también pueden estar comprendidos en el soporte uno o varios tipos de componentes de metal
seleccionados del grupo que comprende metales alcalinos (Li, Na, K, Rb, Cs), metales alcalinotérreos (Be, Mg, Ca,
Sr, Ba) y metales de tierras raras (La, Ce, Pr) . Un componente de metal cargado es preferentemente un éxido
obtenido por horneado, por ejemplo, un nitrato o acetato.

Preferentemente, se utiliza para el soporte una composicion a base de silice que contiene aluminio que comprende
silice y aluminio o una composicién de silice-alimina-magnesia. Este tipo de soporte tiene una mayor resistencia al
agua que la silice y mayor resistencia al acido que la alimina. Ademas, también esta provisto de propiedades fisicas
superiores en comparacion con los soportes utilizados habitualmente en la técnica anterior, ademas de ser mas duro
y que tiene mayor resistencia mecanica que el carb6n activado, a la vez que también permite la carga estable de
niquel oxidado y X, que son componentes activos del catalizador (en el que X representa oro). Por consiguiente, el
catalizador es capaz de mantener un alto nivel de reactividad durante un largo periodo de tiempo.

Un catalizador para la preparacién de éster de acido carboxilico, en el que el niquel oxidado y X tienen una
proporcion atémica especifica, y se utiliza para el soporte una composicion a base de silice que contiene aluminio o
composicion de silice-alimina-magnesia, demuestra una elevada resistencia mecanica y estabilidad fisica a la vez
gue tiene una elevada area de superficie adecuada para la utilizacion como soporte del catalizador, y también
satisface la resistencia a la corrosion con respecto a la naturaleza liquida caracteristica de la reaccién en forma de
una reaccion de sintesis de éster de acido carboxilico en presencia de oxigeno.

A continuacién, se presenta una explicacién de las propiedades del soporte de la presente realizacion que permite
una mejora considerable de la vida del catalizador. Se presume que la razén de ser capaz de mejorar
significativamente la resistencia mecanica y la estabilidad quimica del soporte es la siguiente.

En un soporte a base de silice que contiene aluminio, los enlaces Si-O-Al-O-Si son recién formados mediante la
adicion de aluminio (Al) a las cadenas de silice no reticuladas (Si-O) del gel de silice. Dado que las estructuras
reticuladas-Al se forman sin perder la estabilidad intrinseca de las cadenas Si-O con respecto a las sustancias
acidas, se fortalecen los enlaces Si-O y se cree que la estabilidad a la hidrolisis (en lo sucesivo denominada
simplemente como 'resistencia al agua") se mejora de manera significativa. Ademas, cuando se forman las
estructuras reticuladas Si-O-Al-O-Si, el nimero de cadenas Si-O no reticuladas disminuye en comparacién con el gel
de silice solo, que se cree que resulta también en un aumento de la resistencia mecéanica. Es decir, se presume que
la cantidad de estructuras Si-O-Al-O-Si formadas se correlaciona con la mejora de la resistencia mecanica y la
resistencia al agua del gel de silice resultante.

En un soporte de silice-aluminio-magnesia, como resultado de estar presente la magnesia ademas de silice y
alimina, la estabilizacion de carga se promueve como resultado de la neutralizacién compensatoria por Mg
(divalente) de las diferencias en la carga resultantes de las diferencias en la valencias entre Si (tetravalente) y Al
(trivalente) causados por la formacion de las estructuras reticuladas Si-O-Al-O-Si. Ademas, dado que el equilibrio de
carga se obtiene a través de la utilizaciéon de un sistema de tres componentes, se presume que la estabilidad
estructural es aln mayor. Por consiguiente, en contraste con un soporte solo de silice-alimina que demuestra
acidez, un soporte que contiene silice, alimina y magnesia es casi neutro, y se cree que esto conduce a la inhibicién
de la formacion de acetales prominentes en condiciones acidas.

Una de las razones para que sea posible para cargar de forma estable niquel oxidado y X sobre un soporte durante
un largo periodo de tiempo, es que la resistencia mecanica y la estabilidad quimica del soporte se mejoran
significativamente tal como se describié anteriormente, proporcionando de este modo al soporte propiedades fisicas
superiores en comparacion con los soportes habitualmente utilizados en la técnica anterior. Como resultado, el
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niquel y X, que son componentes activos del catalizador, son resistentes a la exfoliacion, o que permite que sean
cargados de manera estable durante un largo periodo de tiempo.

El componente de niquel de los soportes cominmente utilizados, tales como silice o silice-alimina, se ha observado
gue se eluye gradualmente durante el curso de las reacciones de larga duracion. En contraste, en el caso de la
utilizacion del soporte mencionado anteriormente, los inventores de la presente invenciéon han descubierto que la
elucion del componente de niquel se inhibe durante un largo periodo de tiempo. Sobre la base de los resultados de
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), microscopia electrénica de transmision (TEM/EDX) y
fluorescencia de rayos X de alta resolucién (HRXRF), en el caso de la utilizaciéon de un soporte de silice o silice-
Oxido de titanio, se confirm6 que la elucién del componente de niquel era 6xido de niquel presente solo en el
soporte. Dado que el 6xido de niquel es un compuesto soluble en acido, se presume que se eluye por los
subproductos caracteristicos de esta reaccion en forma de sustancias acidas representadas por el acido metacrilico
y el acido acrilico.

Sobre la base del andlisis del estado quimico del niquel mediante fluorescencia de rayos X de alta resolucién
(HRXRF), el niquel del catalizador, segun la presente realizacién se presume que no soélo es oxido de niquel, que es
un compuesto Unico, sino que también esta presente debido a la formacién de 6xidos compuestos que contienen
niquel, tales como compuestos de 6xido de niquel, soluciones solidas o mezclas de los mismos, formados por la
union entre el niquel y un elemento constitutivo del soporte.

El analisis de fluorescencia de rayos de alta resolucion (HRXRF) hace que sea posible el andlisis del estado quimico
basado en ubicaciones de energia (desplazamientos quimicos) y la forma del espectro resultante debido a su
extremadamente alta resolucion de energia. En el caso de los espectros de K de los elementos de metales de
transicion 3d, en particular, se producen cambios en el desplazamiento quimico y la forma debido a los cambios en
el estado de valencia y electronico, y se puede analizar el estado quimico en detalle. En el catalizador, segun la
presente realizacion, se produjeron cambios en el espectro K de Ni, lo que confirma que el estado quimico del niquel
difiere del 6xido de niquel, que es un compuesto Unico.

Por ejemplo, el aluminato de niquel, que se forma a partir de 6xido de niquel y alimina, es un compuesto que es
insoluble en acido. Como resultado de la formacion de dicho compuesto de niquel sobre un soporte, se presume que
se mejora considerablemente la eluciéon del componente de niquel.

A continuacién se presenta una explicacion de dos soportes preferentes para mejorar significativamente la vida del
catalizador, segun la presente realizacion, a saber, un soporte que contiene silice y alimina y un soporte de silice-
alimina-magnesia.

La composicion elemental de un soporte que contiene silice y alimina es tal que la cantidad de aluminio es de 1 a
30% molar, preferentemente de 5 a 30% molar y mas preferentemente de 5 a 25% molar basado en la cantidad
molar total de silicio y aluminio. Si la cantidad de aluminio esta dentro de este intervalo, la resistencia al acido y la
resistencia mecanica tienden a ser favorables.

Ademas, es preferible que contenga también, como minimo, un tipo de componente de metal de base seleccionado
del grupo que comprende metales alcalinos, metales alcalinotérreos y metales de tierras raras en el soporte del
catalizador, segln la presente realizacién, ademas de silice y alimina desde el punto de vista de mejorar ain mas la
resistencia mecanica y la estabilidad quimica. Los ejemplos de metales alcalinos de este componente de metal de
base pueden incluir Li, Na, K, Rb y Cs, los ejemplos de metales alcalinotérreos pueden incluir Be, Mg, Ca, Sry Ba, y
los ejemplos de metales de tierras raras pueden incluir La, Ce y Pr.

La composicion elemental de un soporte que contiene silice, alumina y, como minimo, un tipo de componente de
metal de base seleccionado del grupo que comprende metales alcalinos, metales alcalinotérreos y metales de tierras
raras es tal que la cantidad de aluminio se encuentra en el intervalo del 1 al 30% molar, preferentemente del 5 al
30% molar y mas preferentemente del 5 al 25% molar basado en la cantidad molar total de silicio y aluminio.
Ademas, la proporcion de composicion del componente de metal de base y alimina en términos de la proporcion
atomica de (metal alcalino + 1/2 x metal alcalinotérreo + 1/3 x metal de tierras raras)/Al preferentemente se
encuentra en el intervalo de 0,5 a 10, mas preferentemente de 0,5 a 5,0 y ain mas preferentemente de 0,5 a 2,0. Si
la composicion elemental de la silice, alumina y el componente de metal de base se encuentra en el intervalo
anterior, el silicio, el aluminio y el elemento de metal de base forman una estructura unida estable especifica, y como
resultado, la resistencia mecanicay la resistencia al agua del soporte tienden a ser favorables.

Ademas, un soporte que contiene silice, alimina y magnesia preferentemente comprende del 42 al 90% molar de
silicio, del 5,5 al 38% molar de aluminio y del 4 al 38% molar de magnesio, y mas preferentemente del 75 al 90%
molar de silicio, del 5,5 al 15% molar de alimina y del 4 al 10% molar de magnesia, sobre la base de la cantidad
molar total de silicio, aluminio y magnesio desde el punto de vista de la resistencia mecanica y la resistencia al agua
del soporte. Esto se presume que es debido a que el silicio, el aluminio y el magnesio forman una estructura unida
estable especifica si se encuentran en estos intervalos.
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A continuacién, se presenta una explicacion de un procedimiento para la preparacion de los dos tipos de soportes
preferentes utilizados en la presente realizacion que tiene las composiciones descritas anteriormente.

No hay limitaciones particulares en el proceso utilizado para preparar un soporte que contiene silice y alimina, y una
composicion a base de silice que contiene aluminio obtenidos segun, por ejemplo, los procedimientos de los puntos
(1) a (5) indicados a continuacion, se pueden preparar por horneado en las condiciones que se describirdn mas
adelante.

(1) Utilizacion de una composicion de silice-alimina disponible comercialmente.

(2) Reaccion de un sol de silice con una solucion del compuesto de aluminio.

(3) Reaccion de un sol de silice con una composiciéon de aluminio insoluble en agua.

(4) Reaccion de un sol de silice con una solucién acuosa de un compuesto de aluminio soluble en agua.
(5) Reaccion en fase sdlida de un gel de silice y un compuesto de aluminio.

A continuacion, se presenta una explicacion detallada de los procedimientos para la preparacion de un soporte
indicado en los puntos (2) a (5) anteriores.

En los procedimientos de los puntos (2) a (5) anteriores, se utiliza un sol de silice o un gel de silice como fuente de
silice. No hay limitaciones particulares sobre la longitud de la cadena de Si-O del gel de silice, siempre que tenga
sitios de Si reticulados que reaccionan con Al. Aunque los ejemplos preferibles de los compuestos de aluminio
pueden incluir compuestos solubles en agua, tales como aluminato de sodio, cloruro de aluminio hexahidratado,
perclorato de aluminio hexahidratado, sulfato de aluminio, nitrato de aluminio nonahidratado o diacetato de aluminio,
también se pueden utilizar compuestos insolubles tales como hidréxido de aluminio u éxido de aluminio siempre que
sean compuestos que reaccionan con el Si no reticulado en el sol de silice o en el gel de silice.

En el caso de la utilizacién de los procedimientos de los puntos (2) y (3) que utilizan una sol de silice como material
de partida, el sol de silice se mezcla con un compuesto de aluminio para obtener un sol mixto que contiene sol de
silice y compuesto de aluminio, seguido de llevar a cabo una reaccion hidrotérmica durante 1 a 48 horas de 20 a
100°C y secado para obtener un gel, y, a continuacién, horneado a la temperatura, tiempo y condiciones
atmosféricas que se describiran mas adelante. De forma alternativa, se afiade una solucion acuosa alcalina a la
solucién mixta mencionada anteriormente para precipitar de forma simultanea silice y un compuesto de aluminio,
seguido de secado y, a continuacion, horneado en las condiciones que se describiran mas adelante. Ademas, el sol
mixto mencionado anteriormente se puede convertir en particulas finas directamente utilizando un secador por
pulverizacién, o el sol mixto se puede secar para formar un gel y, a continuacién, se granula para obtener un soporte
gue contiene silice y aluminio que tiene el diametro de particulas deseado.

En el caso del procedimiento del punto (3) en particular, aunque se hace reaccionar un sol de silice con un
compuesto de aluminio que es insoluble en agua, en este momento el compuesto de aluminio se pueden triturar a un
tamafio de particulas determinado con anterioridad o se tritura preliminarmente de forma gruesa. Después de haber
mezclado y hecho reaccionar el sol de silice y el compuesto de aluminio insoluble en agua, se seca la mezcla
seguido por horneado en las condiciones que se describiran mas adelante. El compuesto de silice-alimina se puede
triturar a un tamafio de particulas determinado después del horneado sin triturar el compuesto de aluminio con
antelacion.

En el caso del procedimiento del punto (4), en el que se utiliza un sol de silice como material de partida, una solucion
acuosa de un compuesto de aluminio soluble en agua se hace reaccionar en el gel de silice, y el gel de silice puede
o bien ser triturado a un tamafio de particulas determinado con antelacién o triturado preliminarmente de forma
gruesa. Después de mezclar y hacer reaccionar el gel de silice y una solucién acuosa de un compuesto de aluminio
soluble en agua durante de 1 a 48 horas de 20 a 100°C, la mezcla se seca seguido de horneado de 1 a 48 horas en
las condiciones que se describiran mas adelante. EI compuesto de silice-alimina se puede triturar a un tamafio de
particulas determinado después de la horneado sin triturar el gel de silice con antelacion.

Del mismo modo, en el procedimiento del punto (5), que también utiliza un gel de silice como material de partida, se
prepara una mezcla haciendo reaccionar el gel de silice con un compuesto de aluminio en fase sélida. El Al se hace
reaccionar en la fase soélida con Si no reticulado. El gel de silice y el compuesto de aluminio se pueden triturar a un
tamafio de particulas determinado con antelacion, o se pueden triturar previamente de forma gruesa. La trituracion
puede llevarse a cabo de forma independiente para cada sustancia 0 ambas sustancias se pueden triturar después
del mezclado. La horneado se lleva a cabo en las condiciones de temperatura, tiempo y condiciones atmosféricas
que se describiran méas adelante. La mezcla de gel de silice y el compuesto de aluminio se puede utilizar mediante la
trituracion a un tamaiio de particulas deseado después de la reaccién sin trituracién con antelacion.

Con respecto a un procedimiento para la preparacion de un soporte que contiene silice, alimina y, como minimo, un
tipo de componente de metal de base seleccionado del grupo que comprende metales alcalinos, metales
alcalinotérreos y metales de tierras raras, el soporte se puede preparar mediante el secado de un suspension que
comprende una mezcla de silice, alimina y un compuesto de metal alcalino, compuesto de metal alcalinotérreo y/o
compuesto de metal de tierras raras, segun el procedimiento de preparacion de un soporte que contiene silice y

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2431791 T3

alimina tal como se describe anteriormente, seguido por horneado en las condiciones que se describirdn mas
adelante.

Se pueden utilizar los compuestos disponibles comercialmente habituales similares al material de partida de aluminio
como material de partida del metal alcalino, metal alcalinotérreo y metal de tierras raras. Preferentemente, la
material de partida es un compuesto soluble en agua, y mas preferentemente un hidréxido, carbonato, sulfato o
acetato.

Otro ejemplo de un procedimiento de preparacion que se puede utilizar puede incluir la adsorcién de un componente
de metal de base seleccionado del grupo que comprende metales alcalinos, metales alcalinotérreos y metales de
tierras raras sobre un soporte que contiene silice y alimina. Por ejemplo, se puede aplicar un procedimiento de
inmersion, en el que se afiade un soporte a una solucién en la que se ha disuelto un compuesto de metal de base
seguido por tratamiento térmico, o un procedimiento de impregnacion, en el que se incorpora una cantidad de un
compuesto de base igual al volumen de poros en un soporte seguido por tratamiento de secado. Sin embargo, un
procedimiento en el que se adsorbe un compuesto de metal alcalino requiere mas tarde precaucion porque el
tratamiento de secado del liquido se lleva a cabo bajo condiciones suaves, en consideracion de la alta dispersion del
componente de metal de base sobre el soporte.

A continuacion, se presenta una explicacion de un procedimiento para la preparacion de un soporte que contiene
silice, alimina y magnesia. Un soporte de silice-alimina-magnesia obtenido segun los procedimientos de los puntos
(1) a (5) a continuacion, por ejemplo, se puede preparar por horneado en las condiciones que se describen mas
adelante.

(1) Formacién preliminar de un gel de silice-alimina seguido de la adicion de magnesia.

(2) Reaccion de un sol de silice, compuesto de aluminio y compuesto de magnesio.

(3) Reaccioén de un sol de silice, compuesto de aluminio insoluble en agua y compuesto de magnesio insoluble en
agua.

(4) Reaccion de un gel de silice, compuesto de aluminio soluble en agua y compuesto de magnesio soluble en agua.
(5) Reaccion en fase sdlida de un gel de silice, compuesto de aluminio y compuesto de magnesio.

En los procedimientos de los puntos (1) a (5) anteriores, se utiliza una solucion de silice, vidrio de agua o gel de
silice como fuente de silice. No hay limitaciones particulares para la longitud de la cadena de Si-O del gel de silice
siempre que tenga sitios de Si no reticulados que reaccionan con Al. Aunque los ejemplos preferentes de los
compuestos de aluminio pueden incluir compuestos solubles en agua, tales como aluminato de sodio, cloruro de
aluminio hexahidrato, perclorato de aluminio hexahidratado, sulfato de aluminio, nitrato de aluminio nonahidratado o
diacetato de aluminio, también se pueden utilizar compuestos insolubles tales como hidréxido de aluminio u 6xido de
aluminio siempre que sean compuestos que reaccionan con Si no reticulado en la solucién de silice o el gel de silice.
Los ejemplos de compuestos de magnesio que se pueden utilizar pueden incluir 6xido de magnesio, hidréxido de
magnesio, acetato de magnesio, nitrato de magnesio, cloruro de magnesio y sulfato de magnesio.

En el caso del procedimiento del punto (1), en el que se utiliza gel de silice-alimina como material de partida, en
primer lugar se afiade acido sulfurico al vidrio de agua para preparar un hidrogel de silice que tiene un pH de 8 a
10,5, seguido por la adicién una solucion de Al2(SO4)s a la misma (pH 2 o menor) y la adicion de aluminato de sodio
(pH 5 a 5,5) para preparar un hidrogel de silice-alimina. A continuacion, se ajusta el contenido de humedad del gel
de 10 a 40% mediante secado por pulverizacion y similares, seguido de la adicion de magnesia, llevar a cabo una
reaccion hidrotérmica durante 1 a 5 horas de 50 a 90°C, secado y, a continuacion, horneado en las condiciones que
se describen mas adelante para obtener un soporte.

En el caso de los procedimientos de los puntos (2) y (3), que utilizan sol de silice como material de partida, se
mezclan un sol de silice, el compuesto de aluminio y el compuesto de magnesio para obtener una solucién mixta
que contiene la solucion de silice, el compuesto de aluminio y el compuesto de magnesio, y se lleva a cabo una
reaccion hidrotérmica durante 1 a 48 horas de 20 a 100°C seguido de secado para obtener un gel, después de lo
cual el gel se hornea en condiciones de temperatura, tiempo y condiciones atmosféricas que se describiran mas
adelante. De forma alternativa, se afiade una soluciéon acuosa alcalina, se aflade una solucién acuosa alcalina a la
solucién mixta mencionada anteriormente a la silice, compuesto de aluminio y compuesto de magnesio
coprecipitados, seguido de secado y, a continuacién, horneado en las condiciones que se describirdn mas adelante.
Ademas, la solucion mixta mencionada anteriormente se puede convertir en particulas finas directamente utilizando
un secador por pulverizacién, o la solucién mixta se puede secar para formar un gel y, a continuacién, se granula
para obtener un soporte que contiene silice, aluminio, magnesia que tiene el diametro de particulas deseado.

En el caso del procedimiento del punto (3), en particular, aunque se hace reaccionar una solucion de silice con un
compuesto de aluminio y compuesto de magnesio que son insolubles en agua, en este momento el compuesto de
aluminio y el compuesto de magnesio se pueden triturar a un tamafio de particulas determinado por adelantado o se
trituran preliminarmente de forma gruesa. Después de haber mezclado y hecho reaccionar la solucion de silice, el
compuesto de aluminio insoluble en agua y el compuesto de magnesio insoluble en agua, se seca la mezcla seguido
por horneado en las condiciones que se describirdn mas adelante. El compuesto de silice-alimina-magnesia puede
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triturarse a un tamafio de particulas determinado después de la horneado sin triturar el compuesto de aluminio y el
compuesto de magnesio con antelacion.

En el procedimiento del punto (4), que utiliza un gel de silice como material de partida, se hace reaccionar una
solucién acuosa de un compuesto de aluminio soluble en agua y un compuesto de magnesio soluble en agua en gel
de silice, y el gel de silice puede o bien ser triturado a un determinado tamafio de particulas con antelaciéon o
preliminarmente triturado de forma gruesa. Después de mezclar y hacer reaccionar el gel de silice y una solucion
acuosa del compuesto de aluminio soluble en agua y el compuesto de magnesio soluble en agua durante de 1 a 48
horas de 20 a 100°C, la mezcla se seca seguido por horneado de 1 a 48 horas en las condiciones que se describiran
mas adelante. EI compuesto de silice-alumina-magnesia puede triturarse a un tamafio de particulas determinado
después del horneado sin triturar el gel de silice con antelacion.

Del mismo modo, en el procedimiento del punto (5) que también utiliza un gel de silice como material de partida, se
prepara una mezcla haciendo reaccionar el gel de silice con un compuesto de aluminio y un compuesto de magnesio
en fase solida. El gel de silice, el compuesto de aluminio y el compuesto de magnesio pueden ser triturados a un
tamafio de particulas determinado con antelaciéon, o pueden ser previamente triturados de forma gruesa. La
trituracion puede llevarse a cabo de forma independiente para cada sustancia o las tres sustancias pueden ser
trituradas después de la mezcla. La horneado se lleva a cabo bajo condiciones de temperatura, tiempo y condiciones
atmosféricas que se describiran mas adelante. La mezcla de gel de silice, compuesto de aluminio y compuesto de
magnesio se puede utilizar mediante trituracion a un tamafio de particulas deseado después de la reaccion sin
triturar con antelacion.

Ademas, se pueden afiadir sustancias inorganicas y organicas a una suspension mixta de cada una de las materias
primas anteriores para el control de las propiedades de la suspension o ajustar con precision propiedades tales
como la estructura de poros del producto o las propiedades del soporte resultante.

Los ejemplos especificos de sustancias inorganicas utilizadas pueden incluir acidos inorganicos tales como acido
nitrico, acido clorhidrico o acido sulflrico, sales metéalicas de metales alcalinos, tales como Li, Na, K, Rb o Cs o
metales alcalinotérreos tales como Mg, Ca, Sr o Ba, compuestos solubles en agua, tales como amoniaco o sulfato
de amonio, y minerales de arcilla que forman suspensiones por dispersion en agua. Ademas, los ejemplos
especificos de sustancias organicas pueden incluir polimeros tales como polietilenglicol, metil celulosa, alcohol
polivinilico, acido poliacrilico o poliacrilamida.

Aunqgue se producen diversos efectos de la adicion de sustancias inorganicas y organicas, estos efectos pueden
incluir principalmente la formacién de un soporte esférico, asi como el control del diametro de los poros y el volumen
de poro, y mas especificamente, las propiedades del liquido de la suspensién mixta son un factor importante en la
obtencién de un soporte esférico. Las propiedades del liquido se pueden cambiar para facilitar la obtencion de un
soporte esférico mediante el ajuste de la viscosidad y la concentracion de sélidos con una sustancia inorganica u
organica. Ademas, el control del didmetro de poros y el volumen de poros se puede llevar a cabo mediante la
seleccién del compuesto organico 6ptimo que permanece dentro del soporte en la etapa de formacién y se puede
retirar por horneado o procedimientos de lavado y después de la formacion.

Se puede preparar un soporte mediante secado por pulverizacion de una suspension mixta de cada una de las
materias primas y aditivos mencionados anteriormente. Se puede utilizar un aparato de pulverizacion conocido, tales
como de tipo disco giratorio, de tipo boquilla de doble liquido o de tipo boquilla a presién para licuar la suspensién
mixta.

Se requiere que el liquido pulverizado sea utilizado en un estado bien mezclado. Si el liquido no esta bien mezclado,
el liquido afecta el comportamiento del soporte, provocando, por ejemplo, una disminucién en la durabilidad debido a
la distribucion desigual de la composicion. Al formular las materias primas, en particular, dado que hay casos de
aparicion de aumento de viscosidad de la suspension o gelificacion parcial (condensacion del coloide), existe
preocupacion por la formacion de particulas no uniformes. Por consiguiente, hay casos en los que es preferente
controlar una solucién de silice aproximadamente a pH 2 en un intervalo semiestable, por ejemplo, mediante el
empleo de un método tal como la adicion de acido o base, mientras que también se adoptan consideraciones
adicionales, tales como el mezclado gradual de los materiales de partida a la vez que se agita.

Es necesario que el liquido pulverizado tenga un cierto grado de viscosidad y concentracion de sélidos. Si la
viscosidad y la concentracion de solidos son excesivamente bajas, muchos de los cuerpos porosos obtenidos
mediante secado por pulverizacion adoptan forma de esferas distorsionadas en lugar de esferas perfectas. Ademas,
si la viscosidad y la concentracion de sélidos son excesivamente altas, ademas de tener un efecto perjudicial en la
capacidad de dispersion de los cuerpos porosos, no es posible formar gotitas estables en funcién de las propiedades
del liquido. En consecuencia, la viscosidad se encuentra preferentemente en el intervalo de 5 a 10.000 cps siempre
que el liquido se pueda pulverizar a esa viscosidad, y una viscosidad pulverizable mayor tiende a ser preferente con
respecto a la forma, y se basa en el equilibrio entre la viscosidad y la facilidad de manipulacion, la viscosidad se
selecciona preferentemente en el intervalo de 10 a 1000 cp. Ademas, una concentracion de sélidos en el intervalo
del 10 al 50% en peso es preferente desde los puntos de vista de la forma y diametro de las particulas. Por otra
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parte, son preferentes una temperatura del aire caliente en la entrada de la columna de secado del secador por
pulverizacién de 200 a 280°C y una temperatura de salida de la columna de secado en el intervalo de 110 a 140°C
como indicadores generales de condiciones de secado por pulverizacion.

La temperatura de horneado del soporte se selecciona habitualmente en el intervalo de 200 a 800°C. La
sinterizacion a una temperatura mayor de 800°C causa una disminucion notable en el area de superficie especifica,
con lo que es indeseable. Ademas, aunque no hay limitaciones particulares en la atmdsfera de horneado, el
horneado se lleva a cabo habitualmente en aire o nitrégeno. Ademas, aunque el tiempo de horneado se puede
determinar en funcién del area de superficie especifica después del horneado, es habitualmente de 1 a 48 horas.
Dado las propiedades fisicas del soporte cambian, tal como la porosidad, es necesario seleccionar la temperatura
adecuada y condiciones de calentamiento para las condiciones de horneado. Si la temperatura de horneado es
excesivamente baja, se hace dificil mantener la durabilidad como un 6xido compuesto, mientras que si la
temperatura de horneado es excesivamente alta, resulta en una disminucién en el volumen de poros. Ademas, las
condiciones de calentamiento preferentemente pueden incluir elevar gradualmente la temperatura mediante la
utilizacién de calentamiento programado y similares. En el caso de horneado en condiciones de manera que la
temperatura se eleva rapidamente, la gasificacion y la combustion de sustancias organicas e inorganicas se hace
violenta, haciendo que éstas sean expuestas a temperaturas por encima de la temperatura ajustada o causar
pulverizacién, por lo que es indeseable.

El area de superficie especifica del soporte, tal como se mide utilizando el método de adsorcién de nitrégeno BET,
es preferentemente de 10 m%g o mas, mas preferentemente de 20 m°/g o mas y aln mas preferentemente de 50
m2/g 0 mas, desde los puntos de vista de la facilidad de carga de las nanoparticulas de material compuesto, la
actividad catalitica y la resistencia a la exfoliacion. Ademas, aunque no es particularmente requerido desde el punto
de vista de la actividad del catalizador, el area de superficie especifica del soporte es preferentemente de 700 m2/g o]
menos, mas preferentemente de 350 m2/g 0 menos y aun mas preferentemente de 300 m2/g 0 menos, desde los
puntos de vista de la resistencia mecanica y la durabilidad.

La estructura de poros del soporte es una propiedad fisica muy importante con respecto a las propiedades de carga
de los componentes de metal distinta a la resistencia, estabilidad a larga duracion, incluyendo la exfoliacion, y las
propiedades de reaccién, y el didmetro de los poros es un valor fisico que se requiere para demostrar estas
propiedades. Si el diametro de los poros es menor de 3 nm, aunque las propiedades de exfoliacion del metal
cargado son favorables, en el caso de utilizar el catalizador en una reaccion en fase liquida y similares, el diametro
de los poros es preferentemente de 3 nm o0 mas, desde el punto de vista del mantenimiento de alta reactividad sin
hacer resistencia a la difusion intraporos excesivamente grande de manera que la etapa de difusion del sustrato de
reaccion no es la etapa limitante. Por otro lado, el diametro de los poros es preferentemente de 50 nm o menos,
desde el punto de vista de la resistencia del catalizador a las fisuras y la resistencia a la exfoliacion del metal
cargado. Por lo tanto, el diametro de los poros es preferentemente de 3 a 50 nm, y mas preferentemente de 3 a 30
nm. El volumen de poros se requiere para permitir la presencia de poros para la carga de las nanoparticulas
compuestas. Sin embargo, si el volumen de poro se hace excesivamente grande, la resistencia tiende a disminuir
rapidamente. Por lo tanto, es preferente un volumen de poros en el intervalo de 0,1 a 1,0 ml/g, mientras que es mas
preferente en el intervalo de 0,1 a 0,5 ml/g, desde el punto de vista de la resistencia. El soporte de la presente
realizacién preferentemente satisface los intervalos anteriores de diametro de los poross y volumen de poros.

La forma del soporte se selecciona entre una forma cilindrica hueca o de forma de panal de abejas que es una
estructura que demuestra una baja pérdida de presién en un lecho fijo segin el tipo de reaccion, y en condiciones de
suspension en fase liquida, la suspension es habitualmente esférica y la forma del soporte se selecciona de manera
gue permite el soporte a ser utilizado al seleccionar el diametro de los poros éptimo basado en la reactividad y el
método de separacion. Por ejemplo, en el caso de emplear un procedimiento de separacion de catalizador que
utiliza el sencillo método habitual de separacion por precipitacion, preferentemente se selecciona un diametro de
particula de 10 a 200 um, mas preferentemente se selecciona de 20 a 150 um, y aun mas preferentemente se
selecciona de 30 a 150 um basado en el equilibrio con las propiedades de reaccion. En el caso de emplear un
método de filtracion, son preferentes particulas pequefias que tienen un diametro de particula de 0,1 a 20 um o
menos debido a su alta reactividad. Por lo tanto, el catalizador para la preparacion de éster de acido carboxilico,
segun la presente realizacion, se puede utilizar mediante el cambio del tipo y la forma del soporte, segun el propdsito
de utilizacion.

Aunque no hay limitaciones particulares sobre la cantidad de niquel oxidado cargado en el soporte, que es
generalmente de 0,1 a 20% en peso, preferentemente de 0,2 a 10% en peso, mas preferentemente de 0,2 a 5% en
peso y aln mas preferentemente de 0,5 a 2% en peso como niquel basado en el peso de soporte. La cantidad de X
cargado en el soporte es generalmente de 0,1 a 10% en peso, preferentemente de 0,2 a 5% en peso, mas
preferentemente de 0,2 a 2% en peso, aun mas preferentemente de 0,3 a 1,5% en peso y particularmente preferente
de 0,5 a 1,0% en peso como metal basado en el peso del soporte.

Por otra parte, en la presente realizacion, existe un intervalo preferente para la proporcion atémica entre el niquel y
la composicién elemental del soporte. En el caso de la utilizacion de un soporte de la presente realizacion que
contiene silice y alimina, la proporcion de composicidon de niquel y alimina en el catalizador en términos de la
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proporcion atémica de Ni/Al es preferentemente de 0,01 a 1,0, mas preferentemente de 0,02 a 0,8 y aun mas
preferentemente de 0,04 a 0,6. Ademas, en el caso de la utilizacién de un soporte que contiene silice, alimina vy,
como minimo, un tipo de componente de metal de base seleccionado del grupo que comprende metales alcalinos,
metales alcalinotérreos y metales de tierras raras, la proporcion de composiciéon de niquel y alimina en el catalizador
en términos de la proporcion atémica de Ni/Al es preferentemente de 0,01 a 1,0, mas preferentemente de 0,02 a 0,8
y aun mas preferentemente de 0,04 a 0,6, mientras que la proporcion de composicion de niquel y el componente de
metal de base en términos de la proporcion atomica de Ni/(metal alcalino + metal alcalinotérreo + metal de tierras
raras) es preferentemente de 0,01 a 1,2, mas preferentemente de 0,02 a 1,0 y aln mas preferentemente de 0,04 a
0,6.

Por otra parte, también existen intervalos preferentes para la proporcion atémica entre el niquel y los elementos
constitutivos del soporte, de aluminio y de magnesio en el caso de un soporte de silice-alimina-magnesia. La
proporcion de composicion de niquel y alimina en el catalizador en términos de la proporciéon atomica de Ni/Al es
preferentemente de 0,01 a 1,0, mas preferentemente de 0,02 a 0,8 y aun mas preferentemente de 0,04 a 0,6.
Ademas, la proporcion de composicion de niquel y magnesio en términos de la proporcién atdmica de Ni/Mg es
preferentemente de 0,01 a 1,2, mas preferentemente de 0,02 a 1,0 y aun mas preferentemente de 0,04 a 0,6.

Si la proporcion atémica de niquel y aluminio, que es un elemento constitutivo del soporte, elemento de metal de
base o magnesio se encuentra en los intervalos anteriores, tienden a ser mejorados los efectos resultantes en la
mejora de la elucion de niquel y los cambios estructurales en las particulas de catalizador. Se cree que esto es el
resultado de que el niquel, el aluminio, componente de metal de base y el magnesio forman de un 6xido compuesto
especifico que se encuentra en estos intervalos, formando de ese modo una estructura unida estable.

El catalizador para su utilizacion en la preparacién de éster de &cido carboxilico, segin la presente realizacién,
también puede comprender un tercer elemento constitutivo como componente activo del catalizador, ademas del
niquel oxidado y X. Los ejemplos de elementos que pueden estar contenidos pueden incluir titanio, vanadio, cromo,
manganeso, hierro, cobalto, cinc, galio, circonio, niobio, molibdeno, rodio, cadmio, indio, estafio, antimonio, telurio,
hafnio, tantalo, tungsteno, renio, osmio, iridio, mercurio, talio, plomo, bismuto, aluminio, boro, silicio y fésforo. El
contenido de este tercer elemento constitutivo es de 0,01 a 20% en peso y preferentemente de 0,05 a 10% en peso
por catalizador. Ademas, como minimo, un tipo de componente de metal seleccionado del grupo que comprende
metales alcalinos, metales alcalinotérreos y metales de tierras raras también puede estar contenido en el catalizador.
El contenido de estos metales alcalinos, metales alcalinotérreos o metales de tierras raras se selecciona en un
intervalo de 15% en peso o0 menos por catalizador.

Se debe observar que estos terceros elementos constitutivos o metales alcalinos, metales alcalinotérreos y metales
de tierras raras pueden estar contenidos en el catalizador durante la preparacién y reaccion del catalizador, o se
puede utilizar un procedimiento en el que estan contenidos en el soporte con antelacion.

[Forma del catalizador]

El area de superficie especifica del catalizador, segun la presente realizacion, medido mediante el método de
adsorcion de nitrégeno BET, se encuentra preferentemente en el intervalo de 20 a 350 m2/g, mas preferentemente
de 50 a 300 m2/g y aun mas preferentemente de 100 a 250 m2/g, desde los puntos de vista de la actividad catalitica
y la resistencia a la exfoliacion de los componentes activos.

La estructura de poros del catalizador es una propiedad fisica muy importante con respecto a las propiedades de
carga de los componentes de metal, estabilidad de larga duracién incluyendo la exfoliacion, propiedades de
reaccion, y el diametro de los poros es un valor fisico que se requiere para demostrar estas propiedades. Si el
diametro de los poros es menor de 3 nm, aunque las propiedades de exfoliacién del metal cargado son favorables,
en el caso de utilizar el catalizador en una reaccién en fase liquida y similares, el diametro de los poros es
preferentemente 3 nm o mas, desde el punto de vista del mantenimiento de la alta reactividad sin hacer
excesivamente grande resistencia a la difusion intraporos para que la etapa de difusion del sustrato de reaccién no
sea la etapa limitante. Por otro lado, el diametro de los poross es preferentemente de 50 nm o menos, desde el
punto de vista de la resistencia del catalizador a las fisuras y la resistencia a la exfoliacion del metal de cargado. Por
lo tanto, el diametro de los poros es preferentemente de 3 a 50 nm, mas preferentemente de 3 a 30 nm, y aln mas
preferentemente de 3 a 10 nm. El volumen de poros se encuentra preferentemente en el intervalo de 0,1 a 1,0 ml/g,
mas preferentemente de 0,1 a 0,5 ml/g y aiin mas preferentemente de 0,1 a 0,3 ml/g, desde los puntos de vista de
las propiedades de carga y las propiedades de reaccion. El catalizador segun la presente realizacion,
preferentemente, satisface los intervalos anteriores de diametro de los poross y volumen de poros.

El diametro de los poros del catalizador se puede seleccionar adecuadamente en funcion del tipo de reaccién. Por
ejemplo, cuando se utiliza en un estado de suspension en fase liquida, por ejemplo, diametro de los poros varia
segun el procedimiento utilizado para separar el catalizador, y en el caso de la separacién por sedimentacién
espontanea, es preferentemente de 10 a 200 um, mas preferentemente de 20 a 150 um y aln mas preferentemente
de 20 a 100 pm.
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[Procedimiento para preparar el catalizador para utilizar en la preparacion de éster de acido carboxilico]

No hay limitaciones particulares para el procedimiento de preparacion del catalizador, segun la presente realizacion,
siempre que se obtenga un catalizador ta como se describié anteriormente, y se puede aplicar un procedimiento de
preparacion comunmente utilizado para la carga del catalizador, ejemplos de los cuales pueden incluir
procedimientos de impregnacion (tales como adsorcion, llenado de poros, evaporacién a sequedad o pulverizacion),
procedimientos de precipitacién (tales como precipitacion simultanea, depdsito por precipitacion o amasado),
intercambio i6nico y depdsito por vapor. En la presente realizacién, son preferentes los procedimientos de
impregnacion y precipitacion, mientras que se utilizan mas preferentemente los procedimientos de precipitacion.

A continuacion se presenta una explicacion de un procedimiento tipico para preparar el catalizador, segin la
presente realizacion, utilizando el ejemplo de precipitacion. En una primera etapa, por ejemplo, se obtiene un
precursor de catalizador por precipitacion de niquel y el componente X sobre un soporte mediante la neutralizacion
de una solucion acida acuosa de una sal de metal soluble que contiene niquel y X. En esta etapa, se precipitan los
componentes de niquel y X (tal como hidréxido) y se fijan sobre el soporte debido a la reacciéon de neutralizacién
entre el niquel y los iones de X en la solucion acuosa. El mezclado del niquel y el componente X se hace
preferentemente, para que sea mas adecuado, mediante precipitacion simultanea de una solucién acuosa mixta de
ambos componentes.

A continuacion, en una segunda etapa, el catalizador, segun la presente realizacion se puede obtener por aclarado y
secado del precursor de catalizador obtenido en la primera etapa, segiin sea necesario, seguido por tratamiento
térmico.

Los ejemplos de sales metdlicas solubles que contienen niquel utilizadas para preparar el catalizador pueden incluir
nitrato de niquel, acetato de niquel y cloruro de niquel. Ademas, ejemplos de sales metalicas solubles que contienen
X pueden incluir acido cloroaurico, tetracloroaurato de sodio, dicianoaurato de potasio, tricloruro de oro dietilamina y
cianuro de oro, en el caso que se seleccione oro para X.

Los ejemplos de bases utilizadas para preparar el catalizador pueden incluir hidréxido de sodio, hidréxido de potasio,
carbonato de sodio, carbonato de potasio y amoniaco. Ademas, pueden estar contenidos en el soporte uno o varios
tipos de componentes de base de metales seleccionados del grupo que comprende metales alcalinos (tales como Li,
Na, K, Rb o Cs), metales alcalinotérreos (tales como Be, Mg, Ca, Sr 0 Ba ) y metales de tierras raras (tales como La,
CeoPr).

En la primera etapa, una solucién acida acuosa de una sal metdlica soluble que contiene niquel y X se mezcla con
un soporte y, a continuacion, se neutraliza con una base mientras se agita para precipitar un precipitado de niquel y
componente X sobre un soporte. Las condiciones tales como la concentracion de la solucién acuosa que contiene
niquel y X, la base, el pH de la solucion acuosa y la temperatura se seleccionan adecuadamente durante la
precipitacion del niquel y el componente X.

La concentracion de cada componente de la solucién acuosa que contiene niquel y X generalmente se encuentra en
el intervalo de 0,0001 a 1,0 mol/L, preferentemente de 0,001 a 0,5 mol/L y méas preferentemente de 0,005 a 0,2
mol/L. La proporcién de niquel y X en la solucién acuosa en términos de la proporcion atomica de Ni/X
preferentemente se encuentra en el intervalo de 0,1 a 10, mas preferentemente de 0,2 a 5,0 y ain mas
preferentemente de 0,5 a 3,0.

Ademas, el pH de la solucién acuosa se ajusta con la base mencionada anteriormente con el fin que se encuentre
generalmente en el intervalo de 5 a 10 y preferentemente en el intervalo de 6 a 8. La temperatura de la solucién se
encuentra generalmente en el intervalo de 0 a 100°C, preferentemente de 30 a 90°C y mas preferentemente de 60 a
90°C.

Ademas, no hay limitaciones particulares sobre la cantidad de tiempo durante la precipitacion del niquel y del
componente X, y aunque este tiempo difiere en funcion de factores tales como las especies cargadas, las cantidades
de niquel y X cargadas y la proporcion de niquel y X, se encuentra generalmente en el intervalo de 1 minuto a 5
horas, preferentemente de 5 minutos a 3 horas y mas preferentemente de 5 minutos a 1 hora.

La temperatura durante el tratamiento térmico del precursor de catalizador en la segunda etapa generalmente es de
40 a 900°C, preferentemente de 80 a 800°C, mas preferentemente de 200 a 700°C y aun mas preferentemente de
300 a 600°C. El tratamiento térmico se lleva a cabo en una atmdsfera tal como aire (0 aire atmosférico), atmdsfera
oxidante (tal como oxigeno, ozono, 6xido de nitrégeno, diéxido de carbono, perdxido de hidrégeno, acido hipocloroso
o peroxido inorganico/organico) o atmoésfera de gas inerte (tal como helio, argén o nitrégeno). La duracion del
tratamiento térmico se selecciona adecuadamente segun la temperatura del tratamiento térmico y la cantidad de
precursor del catalizador.

Después de la segunda etapa mencionada anteriormente, se puede llevar a cabo un tratamiento de reducciéon en
una atmdsfera reductora segun sea necesario (tal como hidrégeno, hidrazina, formalina o acido férmico). En este
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caso, la reduccién se lleva a cabo mediante la seleccion de un método de tratamiento en el que el niquel oxidado no
se reduce completamente a un estado de metal. La temperatura y la duracién del tratamiento de reduccién se
seleccionan adecuadamente segun el tipo de agente reductor, el tipo de X y la cantidad de catalizador.

Por otra parte, también se puede llevar a cabo un tratamiento de oxidacion segin sea necesario en aire (0 aire
atmosférico) o una atmdsfera oxidante (tal como oxigeno, ozono, 6xido de nitrégeno, diéxido de carbono, peréxido
de hidrégeno, acido hipocloroso o peréxido inorganico/organico) seguido del tratamiento térmico o tratamiento de
reduccion, tal como se describié anteriormente.

Un tercer elemento constituyente, ademas del niquel y X, se puede afiadir durante la preparacion del catalizador o
en las condiciones de reaccion. También se pueden afiadir metales alcalinos, metales alcalinotérreos o metales de
tierras raras durante la preparacion del catalizador o al sistema de reaccidon. Ademas, las materias primas del tercer
elemento constitutivo, metal alcalino, metal alcalinotérreo y metal de tierras raras se seleccionan entre sales de
acidos organicos, sales de acidos inorganicos, hidroxidos y similares.

[Procedimiento para preparar éster de acido carboxilico]

El éster de acido carboxilico se puede preparar a partir de (a) aldehido y alcohol o (b) uno o mas tipos de alcoholes
en presencia de oxigeno utilizando el catalizador para su utilizacion en la preparacion de éster de acido carboxilico,
segun la presente realizacion.

Aungue no hay limitaciones particulares sobre la cantidad de catalizador utilizado, y se puede variar en un amplio
intervalo, por ejemplo, segun los tipos de materias primas de la reaccion, la composicién del catalizador y el
procedimiento de preparacion, las condiciones de reaccion o tipo de reaccion, en el caso de hacer reaccionar el
catalizador en estado de suspension, el catalizador se puede utilizar preferentemente de manera que la
concentracion de soélidos en la suspension se encuentra en el intervalo del 1 al 50% peso/volumen, preferentemente
del 3 al 30% peso/volumen y mas preferentemente del 10 al 25% peso/volumen.

Los ejemplos de aldehidos que se pueden utilizar como materia prima pueden incluir aldehidos alifaticos saturados
de C; a Cyo tales como formaldehido, acetaldehido, propionaldehido, isobutirilaldehido o glioxal; aldehidos a-B-
insaturados alifaticos de C3 a C1g tales como acroleina, metacroleina o crotonaldehido; aldehidos aroméaticos de Cs a
Cyo tales como benzaldehido, tolilaldehido, bencilaldehido o ftalaldehido, y derivados de estos aldehidos. Estos
aldehidos se pueden utilizar solos o como una mezcla de cualquiera de dos 0 mas tipos de los mismos.

Los ejemplos de alcoholes que se pueden utilizar pueden incluir alcoholes alifaticos saturados de Ci a Cio, tales
como metanol, etanol, isopropanol, butanol, 2-etilhexanol o octanol; alcoholes aliciclicos de Cs a Cip tales como
ciclopentanol o ciclohexanol; dioles de C, a Cjo tales como etilenglicol, propilenglicol o butanodiol; alcoholes
insaturados alifaticos de Csz a Cyo tales como alcohol alilico o alcohol metalilico; alcoholes aromaticos de Cg a Cyo,
tales como alcohol bencilico, e hidroxioxetanos tales como 3-alquil-3-hidroximetiloxetano. Estos alcoholes se pueden
utilizar solos o en forma de una mezcla de dos o mas tipos de los mismos.

En el procedimiento de preparacion, segin la presente realizacién, (a) se puede preparar un éster de acido
carboxilico correspondiente por reaccién de aldehido y alcohol, o (b) se puede preparar un éster de acido carboxilico
correspondiente por reacciéon de uno o mas tipos de alcoholes.

En el caso de la preparacion de éster de acido carboxilico a partir de aldehido y alcohol, no hay limitaciones
particulares sobre la proporcién en peso de aldehido y alcohol, y aunque la preparacion puede llevarse a cabo en un
amplio intervalo de proporciones de peso, tales como una proporcién molar de aldehido con respecto a alcohol de
10 a 1/1,000, la preparacion se lleva a cabo habitualmente a una proporcién molar en el intervalo de 1/2 a 1/50.

En el caso de la preparacion de éster de acido carboxilico a partir de dos tipos de alcoholes, tampoco hay
limitaciones particulares en las proporciones en peso de los tipos de alcoholes, y la preparacion se puede llevar a
cabo con una proporcién molar de un tipo de alcohol con respecto a otro tipo de alcohol de 10 a 1/1000 y
preferentemente de 1/2 a 1/50.

La produccién de éster de acido carboxilico se puede llevar a cabo o bien por lotes o de forma continua utilizando
cualquier método arbitrario tal como una reaccién en fase vapor, reaccion en fase liquida o reaccién irrigante.

Aungue la reaccién puede llevarse a cabo en ausencia de disolvente, también puede llevarse a cabo utilizando un
disolvente que es inerte con respecto a los componentes de la reaccion, tales como hexano, decano, benceno o
dioxano.

Aunque la reaccion puede llevarse a cabo utilizando un tipo de reaccidon conocido en la técnica anterior, tal como
una reaccion de lecho fijo, reaccion lecho de fluido o tanque de reaccién agitado, cuando se lleva a cabo la reaccion
en fase liquida, por ejemplo, la reaccién puede llevarse a cabo utilizando cualquier tipo de recipiente de reaccién, tal
como un reactor de columna de burbujas, reactor de tubo de tiro o reactor de tanque con agitacion.
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El oxigeno utilizado en la preparacion de éster de acido carboxilico puede estar en forma de oxigeno molecular, es
decir, oxigeno gaseoso de por si 0 un gas mixto en el que se diluye oxigeno gaseoso con un diluyente que es inerte
en la reaccion, tal como nitrégeno o diéxido de carbono gaseoso, y se utiliza preferentemente aire como material de
partida de oxigeno basado en la facilidad del procedimiento, economia y similares.

Aungue la presién parcial de oxigeno varia segun el tipo de aldehido, el tipo de alcohol y otros materiales de la
reaccion, las condiciones de reaccion o el tipo de recipiente de reaccién y similares, en consideracién del uso
practico, la presion parcial de oxigeno en la salida del recipiente de reaccién se encuentra en el intervalo que esta
por debajo de la concentracién limite inferior del intervalo explosivo del mismo, y se controla preferentemente, por
ejemplo, de 20 a 80 kPa. Aunque la reaccién puede llevarse a cabo en un amplio intervalo de presiones de reaccién
arbitrarias, desde la despresurizacion a la presurizacion, la reaccion se lleva a cabo generalmente una presion de
0,05 a 2 MPa. Es preferente, desde el punto de vista de la seguridad, establecer la presion total de manera que la
concentracion de oxigeno del gas de salida del recipiente de reaccion no exceda el limite de explosion
(concentracion de oxigeno, por ejemplo, del 8%).

En el caso de llevar a cabo la reaccidn de preparacion de éster de acido carboxilico en fase liquida y similares, el pH
del sistema de reaccién se mantiene preferentemente de 6 a 9 mediante la adicion de un compuesto de metal
alcalino o de metal alcalinotérreo (tal como un 6xido, hidréxido, carbonato o carboxilato) al sistema de reaccion.
Estos compuestos de metal alcalino o de metal alcalinotérreo se pueden utilizar solos o se pueden utilizar dos 0 mas
tipos en combinacion.

Aunque la preparacion de éster de acido carboxilico se puede llevar a cabo a una temperatura elevada de 200°C y
superior para la temperatura de reaccion, la temperatura de reaccion preferentemente es de 30 a 200°C, mas
preferentemente de 40 a 150°C y alin mas preferentemente de 60 a 120°C. No hay limitaciones particulares sobre el
tiempo de reaccion, y aunque no puede ser definido sin condiciones, ya que varia segln las condiciones
establecidas, generalmente es de 1 a 20 horas.

[Ejemplos]

Aunque a continuacién se presenta una explicacion mas detallada de la presente realizacion a través de ejemplos de
la misma, la presente realizacién no esta limitada a estos ejemplos. Una persona con experiencia ordinaria en la
técnica es capaz de llevar a cabo los siguientes ejemplos, asi como diversas variaciones de los mismos, y dichas
variaciones también estan incluidas en el alcance de las reivindicaciones de la patente.

Ademas, en los ejemplos y ejemplos comparativos, la determinaciéon de las cantidades cargadas de Niy X y la
proporcion atémica de Ni/(Ni + X), la determinacion de los contenidos de elementos constitutivos cargados (Si, Al,
metal de base, Mg), la determinacién de las proporciones de composicién de niquel y elementos constitutivos
cargados, el andlisis de la estructura cristalina de las nanoparticulas, el andlisis del estado quimico de los
componentes de metal del catalizador, la observacion morfolégica y analisis elemental de las nanoparticulas, la
medicidon de los espectros ultravioleta-visible de los catalizadores, el andlisis del estado quimico de niquel, la
medicidn de las propiedades fisicas del soporte y el catalizador (area superficial especifica, diametro de los poross,
volumen de poros), la observacién de la forma del soporte y el catalizador y la medicion del diametro promedio de
particulas se llevaron a cabo segun los métodos descritos a continuacion.

[Determinacién de cantidades cargadas de Niy X y proporcion atémica de Ni/(Ni + X)]

Las concentraciones de niquel y X en el catalizador se cuantificaron utilizando el Analizador de Emision IRIS Intrepid
Il Modelo XDL ICP (ICP-AES, MS), fabricado por Thermo Fisher Scientific K.K.

Las muestras se prepararon colocando el catalizador pesado en un recipiente de descomposicion de teflon, se
afiadieron &cido sulfarico y fluoruro de hidrégeno, se descompuso por calentamiento con el aparato de
descomposicion por microondas ETHOS TC (fabricado por Milestone general KK) y se evapord a sequedad en un
calentador seguido por la adiciéon de acido nitrico y acido clorhidrico al residuo precipitado, la descomposicion por
calentamiento con un aparato de descomposicion por microondas, y la utilizacion de un volumen fijo puro del liquido
de descomposicion resultante para la muestra.

El método de cuantificacion se llevo a cabo por cuantificacion utilizando el método de patron interno por ICP-AES y
restando el valor de un blanco de procedimiento ensayado de forma simultanea para determinar los contenidos de
niquel y X en el catalizador y calcular las cantidades cargadas y la proporcién atomica.

[Determinacién del contenido de los elementos constitutivos cargados (Si, Al, metal de base, Mg)]

Se prepararon muestras obtenidas por disolucién del soporte con silicato de sodio y muestras obtenidas por
disolucién con la sal alcalina fundida. El contenido de metal de base y/o Mg se midié en las muestras obtenidas por
disolucién con silicato de sodio, mientras que los contenidos de Al y Si se midieron en las muestras disueltas con sal
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alcalina fundida utilizando el analizador de emisién JY-38P2 ICP (ICP-AES ) fabricado por Seiko Electronics Industry
Co., Ltd., seguido por el célculo de las proporciones atomicas de los contenidos metalicos resultantes.

[Determinacién de las proporciones de composicién de niquel y elementos constitutivos del soporte]

Las proporciones atomicas se calcularon a partir de los contenidos de Ni, Al, Mg y metal de base, tal como se miden
anteriormente.

[Andlisis de la estructura cristalina de las nanoparticulas]

El andlisis de la estructura cristalina de las nanoparticulas se llevé a cabo utilizando el sistema de difraccion de
rayos X en polvo (DRX) Rint2500 fabricado por Rigaku Corp. bajo las condiciones de la utilizacion de un tubo de
cobre como fuente de rayos X (40 kV, 200 mA), la medicién del intervalo de 5 a 65 grados (0,02%paso), velocidad de
medicién de 0,2 grados/min y anchuras de hendidura (dispersion, divergencia, recepcion) de 1 grado, 1 grado y 0,15
mm.

Las muestras de catalizador se dispersaron uniformemente sobre una placa de muestra no reflectante y se fijaron
con una lamina de neopreno.

[Analisis del estado quimico de los componentes de metal del catalizador]

El andlisis del estado quimico de los componentes de metal del catalizador se llevd a cabo utilizando el sistema de
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) Escalab 250 fabricado por Thermo Electron Corp. bajo las
condiciones de la utilizacion de Al Ka (15 kV x 10 mA) como fuente de excitacién, se analizé el area superficial de
aproximadamente 1 mm (forma: ovalada), utilizando un barrido de reconocimiento (de 0 a 1, 100 eV) y barrido
estrecho (Ni2p) para las regiones de absorcién.

Las muestras de medicidon se prepararon para la medicion de XPS por trituracion de las particulas del catalizador
con un mortero de agata y una maza y se realizé un muestreo de una muestra de polvo dedicada.

[Observacion morfolégica y analisis elemental de las nanoparticulas]

Las imagenes de campo brillante TEM, imagenes de campo oscuro STEM y andlisis de composicion STEM-EDS
(analisis de punto, mapeo, distribucion lineal) se midieron utilizando el microscopio electrénico de
transmisién/microscopio electrénico de transmisién de barrido (TEM/STEM) Modelo 3100FEF fabricado por JEOL
(tension de aceleracion: 300 kV, equipado con detector de rayos X de dispersién de energia (EDX)).

El programa de andlisis de datos consistio en Digital MicrographwI Ver. 1.70.16 (Gatan) para las imagenes analiticas
de TEM y STEM (medicién de la longitud, analisis de transformada de Fourier), y el Sistema NORAN SIX Ver. 2.0
(Thermo Fisher Scientific) para el andlisis de los datos EDS (procesamiento de imagenes de mapeo, calculos
cuantitativos de la composicién).

Las muestras de medicién se prepararon por trituracion de las particulas de catalizador con un mortero y maza, se
dispersaron en etanol y se sometieron a limpieza por ultrasonidos durante aproximadamente 1 minuto, seguido por
goteo sobre una microrred de molibdeno (Mo) y la exposicion al aire para obtener muestras de observacion
TEM/STEM.

[Medicién del espectro ultravioleta-visible del catalizador]

La medicion del espectro UV-Vis del catalizador se llevé a cabo utilizando el espectrofotdmetro ultravioleta-visible
(UV-Vis) Modelo V-550 fabricado por JASCO Corporation (que integra la unidad de esfera con soporte para
muestras en polvo) en un intervalo de medicién de 800 a 200 nm y a una velocidad de barrido de 400 nm/min.

Las muestras de medicién se prepararon por trituracion de las particulas de catalizador con un mortero y maza,
colocacion en el soporte de la muestra en polvo y aplicacion a la medicion de UV-Vis.

[Andlisis del estado quimico del niquel]

Los espectros Ka de Ni se midieron con fluorescencia de rayos X de alta resolucion (HRXRF) Modelo XFRA-190
fabricado por Technos Corp., y cada uno de los tipos de los parametros resultantes se compararon con los de las
sustancias estandar (metal de niquel, éxido de niquel) para estimar el estado quimico de la valencia del niquel y
similares en los catalizadores.

Las muestras de medicion se utilizaron para la medicion sin modificacién. La medicion de los espectros Ka de Ni se
llevé a cabo en un modo espectral parcial. En ese momento, se utilizd una hendidura de Ge (220) que tiene un
angulo vertical de divergencia de 1° como el cristal de andlisis, y el voltaje de excitacion y la corriente se
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establecieron en 35 kV y 80 mA, respectivamente. Se utilizé papel de filtro como absorbedor en las muestras
estandar, se seleccion6 el tiempo de recuento para cada muestra en las muestras de catalizador, y las mediciones
se llevaron a cabo de manera que la intensidad del pico del espectro Ka era de 3.000 cps 0 menos y el tiempo de
recuento era de 10.000 recuentos o0 mas. Las mediciones se repitieron cinco veces en cada muestra, y se midioé una
muestra de metal antes y después de cada medicién repetida. Después de realizar el procedimiento de suavizado
(método SG, 7 puntos, 5 ciclos) en los espectros medidos, se calcularon la ubicacién del pico, la anchura a media
altura maxima (FWHM) y el coeficiente de asimetria (Al), y la ubicacion del pico se traté en forma de desplazamiento,
0 desplazamiento quimico (AE), a partir del valor medido de la muestra de metal medida antes y después de la
medicion de la muestra.

[Propiedades fisicas del soporte y del catalizador: area de superficie especifica, diametro de los poross, volumen de
poros]

Las mediciones se llevaron a cabo con Autosoap 3MP fabricado por Yuasa lonics Inc. utilizando nitrégeno como gas
adsorbente (método de adsorcion de nitrégeno). El area de superficie especifica se midio utilizando el método BET,
el diametro de los poross y distribucion del tamafio de poros se midieron utilizando el método BJH, y volumen de
poros se midié mediante el empleo de la cantidad adsorbida en la proporcién P/Po maxima.

[Observacion de la forma del soporte y del catalizador]

El soporte y las particulas de catalizador se observaron utilizando el microscopio electrénico de barrido (SEM)
Modelo X-650 fabricado por Hitachi, Ltd.

[Medicién del diametro promedio de particulas del soporte y del catalizador]

El diametro promedio de las particulas (basado en el volumen) se midié utilizando el analizador de tamafio de
particulas por difraccién laser Modelo LS230 fabricado por Beckman-Coulter, Inc.

[Ejemplo de Referencia 1]

Utilizando 0,5 g de 6xido de niquel de tipo comercial (Wako Pure Chemical Industries, Ltd.) como catalizador, se
cargaron 1,0 g de metacroleina y 10 ml de metanol en un recipiente de reaccién de tipo autoclave de alta presién
(volumen total: 120 mL) hecho de SUS316 provisto de un agitador magnético. Después de cerrar el autoclave y
sustituir el interior del sistema con un gas de nitrégeno, se introdujo un gas mixto de nitrdgeno que contiene 7% en
volumen de oxigeno en una unidad de fase vapor y la presion total en el interior del sistema se aumento a 3,0 MPa.
A continuacion, el recipiente de reaccién se inmovilizé en un bafio de aceite y la reaccion se llevo a cabo durante 2
horas a una temperatura de reaccion de 80°C mientras se agitaba. Después de enfriar, la presion residual se liberd y
se abri6 el autoclave seguido por eliminacién por filtracion del catalizador y analisis del filtrado por cromatografia de
gases. Como resultado, la cantidad de metacrilato de metilo formada fue de 1,0 umol.

[Ejemplo de referencia 2]

Se llevo a cabo una reaccion de la misma manera que en el ejemplo de referencia 1, con la excepcion de la
utilizacién de peréxido de niquel hidratado (Aldrich Corp.) como catalizador en lugar de 6xido de niquel. Como
resultado, la cantidad de metacrilato de metilo formado fue de 5,3 pmol.

[Ejemplo de referencia 3]

Se llevo a cabo una reaccion de la misma manera que en el ejemplo de referencia 1, con la excepcion de la
utilizacién de metal de niquel (Wako Pure Chemical Industries, Ltd.) como catalizador en lugar de 6xido de niquel.
Como resultado, no se pudo confirmar la formacién de metacrilato de metilo.

[Ejemplo 1] (como referencia, no segln la presente invencion)
(1) Preparacion de Catalizador

Se afiadieron 30 g de y-alumina de tipo comercial (Neobead, Mizusawa Industrial Chemicals, Ltd.) a un recipiente de
vidrio que contiene 100 ml de agua destilada seguido por el goteo de cantidades determinadas de una solucién de
nitrato de niquel acuosa y solucién de cloruro de paladio acuosa a la vez que se agitaba a 60°C, la adiciéon de una
solucion 0,5 N de hidréxido de sodio acuoso para ajustar el pH de las soluciones acuosas a 8, que se contintan
agitando durante 1 hora, dejando reposar sin perturbaciones, eliminar el sobrenadante, lavar con agua destilada
hasta que ya no se detecta i6n Cl, secar durante 16 horas a 105°C y horneado en aire durante 5 horas a 600°C. A
continuacion, el catalizador resultante se sometié a un tratamiento de reduccién durante 1 hora a temperatura
ambiente en una atmoésfera de hidrégeno para obtener un catalizador cargado con 1,5% en peso de niquel y 0,5%
en peso de paladio (NiOPd/y-alimina). La proporcién atémica de Ni/(Ni + Pd) del catalizador resultante fue de 0,84.
Sobre la base de los resultados de difraccion de rayos X (XRD), no se observaron los patrones de difraccion
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atribuibles al niquel, confirmando asi que el niquel estaba presente en un estado amorfo. Por otro lado, aunque no
se defini6 como un pico bien definido, estaba presente un pico ancho correspondiente a los cristales de paladio.
Aunque el valor de este pico estaba cerca del limite de deteccién de difraccion de rayos X en polvo (2 nm), el calculo
del tamafio promedio de los cristales utilizando la formula de Scherrer dio un valor aproximadamente de 3 nm. Con
respecto al estado quimico del Ni, la valencia se confirmé que era 2 sobre la base de los resultados de la
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).

Ademas, la observacion de la forma de la especie activa del catalizador con un microscopio electronico de
transmisién (TEM/STEM) confirmé que se cargaron en el soporte nanoparticulas que tienen una distribucién de
didmetro maximo de particulas de 3 a 4 nm (diametro de particulas promedio en ndmero: 3,8 nm). Se llevé a cabo
un analisis elemental (20 puntos) en cada nanoparticula observada por espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva auxiliar (EDX), y se confirmé que habia niquel y paladio en todas las particulas. La proporcion atémica de
niquel con respecto a paladio de estas particulas compuestas (valor promedio) era de 1,24.

(2) Sintesis de éster de acido carboxilico

Se cargaron 0,2 g del catalizador obtenido en el punto (1) anterior, 1,0 g de metacroleina y 10 ml de metanol en un
recipiente de reaccioén de tipo autoclave de alta presion (volumen total: 120 ml) hecho de SUS316 y provisto de un
agitador magnético. Después de cerrar el autoclave y sustituir el interior del sistema con nitr6geno, se introdujo un
gas de nitrégeno mixto que contiene 7% en volumen de oxigeno en una unidad de fase vapor y la presion dentro del
sistema se aument6 a 3,0 MPa.

A continuacién, el recipiente de reaccion se inmovilizé en un bafio de aceite y se llevé a cabo una reaccion durante 1
hora a una temperatura de reaccién de 80°C mientras se agitaba. Después de enfriar, se liberé la presion residual y
se abrid el autoclave seguido por eliminacidn por filtracion del catalizador y andlisis del filtrado por cromatografia de
gases. Como resultado, la tasa de conversién de metacroleina fue de 18,2% y la selectividad de metacrilato de
metilo fue del 74,5%.

[Ejemplo 2] (no segln la presente invencién)

Se prepar6 un catalizador de la misma manera que en en el punto (1) del ejemplo 1 con la excepcién de la utilizacién
de una solucién acuosa de nitrato de plata en lugar de una solucién acuosa de cloruro de paladio. Las cantidades
cargadas de niquel y plata del catalizador resultante fueron del 1,6% en peso y del 1,3% en peso, respectivamente
(NiOAg/y-alimina). Ademas, la proporcién atémica de Ni/(Ni + Ag) fue de 0,69. Sobre la base de los resultados de
difraccién de rayos X en polvo (XRD), estaba presente un pico ancho que corresponde a los cristales de plata. El
célculo del tamafio promedio de los cristales del mismo segun la formula de Scherrer dio un valor aproximadamente
de 4 nm. Por otro lado, no se observé un patréon de difraccién atribuible al niquel, lo que confirma que el niquel
estaba presente en un estado amorfo. Con respecto al estado quimico del Ni, la valencia se confirmé que era de 2
sobre la base de los resultados de la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).

La observacién de la forma de las especies activas del catalizador con un microscopio electrénico de transmision
(TEM/STEM) confirmé que se cargaron en el soporte nanoparticulas que tienen una distribucién de diametro maximo
de particulas de 4 a 5 nm (diametro de particulas promedio en ndmero: 4,2 nm). Se llevé a cabo un analisis
elemental (20 puntos) en cada nanoparticula observada por espectroscopia de rayos X de energia dispersiva auxiliar
(EDX), y se confirmé que habia niquel y plata en todas las particulas. La proporcién atémica de niquel con respecto
a plata de estas particulas compuestas (valor promedio) fue de 0,81.

Ademas, como resultado de la investigacion de los cambios en el estado de excitacion de los electrones de este
catalizador por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis), no se observaron picos de absorcién de plasmones
superficiales procedentes de las nanoparticulas de plata en las proximidades de 405 nm, mientras que se observé
amplia absorbancia atribuible a NiO; en un intervalo de longitud de onda de 200-800 nm.

Se llevé a cabo una reaccién de la misma manera que en el punto (2) del ejemplo 1 utilizando este catalizador.
Como resultado, la tasa de conversion de metacroleina fue del 6,2% vy la selectividad de metacrilato de metilo fue del
55,1%.

[Ejemplo 3] (no segun la presente invencion)

Se prepar6 un catalizador de la misma manera que en en el punto (1) del ejemplo 1 con la excepcion de la utilizacién
de una solucion acuosa de &cido cloroaurico en lugar de una solucién acuosa de cloruro de paladio. Las cantidades
cargadas de niquel y oro del catalizador resultante fueron del 1,4% en peso y del 0,4% en peso, respectivamente
(NiOAu/y-alimina). Ademas, la proporcién atémica de Ni/(Ni + Au) fue de 0,92. Sobre la base de los resultados de
difraccion de rayos X en polvo (XRD), no se observo un patron de difraccion atribuible al niquel, lo que confirma que
el niquel estaba presente en un estado amorfo. Por otra parte, aunque no se defini6 como un pico bien definido,
estaba presente un pico ancho correspondiente a los cristales de oro. Aunque el valor de este pico estaba cerca del
limite de deteccion de difraccion de rayos X en polvo (2 nm), el célculo del tamafio promedio de los cristales
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utilizando la férmula de Scherrer dio un valor aproximadamente de 3 nm. Con respecto al estado quimico del Ni, la
valencia se confirmé que era 2 sobre la base de los resultados de la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
(XPS).

La observacion de la forma de las especies activas del catalizador con un microscopio electrénico de transmision
(TEM/STEM) confirmé que se cargaron en el soporte nanoparticulas que tienen una distribucion de diametro maximo
de particulas de 2 a 3 nm (diametro de particulas promedio en ndmero: 3,2 nm). Se llevé a cabo un analisis
elemental (20 puntos) en cada nanoparticula observada por espectroscopia de rayos X de energia dispersiva auxiliar
(EDX), y se confirmé que habia niquel y oro en todas las particulas. La proporcién atomica de niquel con respecto a
oro de estas particulas compuestas (valor promedio) fue de 1,14.

Como resultado de la investigacion de los cambios en el estado de excitacion de los electrones de este catalizador
por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis), no se observaron picos de absorcién de plasmones superficiales
procedentes de las nanoparticulas de oro en las proximidades de 530 nm, mientras que se observd amplia
absorbancia atribuible a NiO; en un intervalo de longitud de onda de 200-800 nm.

Se llevé a cabo una reaccién de la misma manera que en el punto (2) del ejemplo 1 utilizando este catalizador.
Como resultado, la tasa de conversion de metacroleina fue del 22,4% vy la selectividad de metacrilato de metilo fue
del 92,4%.

[Ejemplo de referencia 4]

Se obtuvo un catalizador cargado con 1,5% en peso de niquel (NiO/y-alimina) mediante la preparacion de un
catalizador de la misma manera que en el punto (1) del ejemplo 1 con la excepcion de que no se afiadié una
solucion acuosa de cloruro de paladio y no se llevé a cabo la reduccién con hidrégeno.

Se llevé a cabo una reaccién de la misma manera que en el punto (2) del ejemplo 1 utilizando este catalizador.
Como resultado, la tasa de conversion de metacroleina fue del 3,1% y la selectividad de metacrilato de metilo fue del
35,2%.

[Ejemplo comparativo 1]

Se obtuvo un catalizador cargado con 0,5% en peso de paladio (Pd/y-alimina) mediante la preparacion de un
catalizador de la misma manera que en el punto (1) del ejemplo 1 con la excepcién de que no se afiadié nitrato de
niquel. Sobre la base de los resultados de difraccion de rayos X en polvo (XRD), estaba presente un pico ancho
correspondiente a los cristales de paladio. El calculo del tamafio promedio de los cristalitos del mismo segin la
férmula de Scherrer dio un valor aproximadamente de 3 nm.

Se llevé a cabo una reaccién de la misma manera que en el punto (2) del ejemplo 1 utilizando este catalizador.
Como resultado, la tasa de conversion de metacroleina fue del 10,3% vy la selectividad de metacrilato de metilo fue
del 52,4%.

[Ejemplo Comparativo 2]

Se obtuvo un catalizador cargado con 1,5% en peso de plata (Ag/y-alimina) mediante la preparacién de un
catalizador de la misma manera que en el punto (1) del ejemplo 1 con la excepcién de que se utilizé una solucién de
nitrato de plata en lugar de una solucion acuosa de cloruro de paladio y no se afiadi6 nitrato de niquel. Sobre la base
de los resultados de difraccion de rayos X en polvo (XRD), estaba presente un pico ancho correspondiente a los
cristales de plata. El célculo del tamafio promedio de los cristalitos del mismo segun la formula de Scherrer dio un
valor aproximadamente de 5 nm. Como resultado de la investigacion de los cambios en el estado de excitacion de
los electrones de este catalizador por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis), se observaron picos de
absorcion de plasmones superficiales procedentes de las nanoparticulas de plata en las proximidades de 405 nm.

Se llevd a cabo una reaccién de la misma manera que en el punto (2) del ejemplo 1 utilizando este catalizador.
Como resultado, la tasa de conversion de metacroleina fue del 2,1% vy la selectividad de metacrilato de metilo fue del
25,3%.

[Ejemplo Comparativo 3]

Se obtuvo un catalizador cargado con 1,5% en peso de niquel y 1,4% en peso de plata (NiAg/y-alimina) mediante la
preparacion de un catalizador de la misma manera que en el punto (1) del ejemplo 1, con la excepcién de que se
utilizé una solucién de nitrato de plata en lugar de una solucién acuosa de cloruro de paladio y se cambio la
atmasfera del tratamiento térmico de aire a hidrogeno.

Sobre la base de los resultados de difraccion de rayos X en polvo (XRD), se confirmé que el niquel habia sido
reducido a un estado de metal, y se confirmé que se habia formado una aleacién de niquel y plata.
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Se llevé a cabo una reaccién de la misma manera que en el punto (2) del ejemplo 1 utilizando este catalizador.
Como resultado, la tasa de conversion de metacroleina fue del 1,5% vy la selectividad de metacrilato de metilo fue del
5,1%.

La tabla 1 muestra las propiedades fisicas y resultados de la reaccién para los catalizadores para la preparacion de
éster de acido carboxilico de los ejemplos 1 a 3, ejemplo de referencia 4 y ejemplos comparativos 1 a 3.

Tabla 1
No. Nanoparticulas | Cantidades cargadas de Niy X | Proporcion Resultados de la reaccion
compuestas (% en peso) atémica
cargadas Ni X Ni/(Ni + X) Tasa de Selectividad
(% molar) conversion de MMA
(%) (%)

Ejemplo 1 NiOPd/Al,O3 15 0,5 0,84 18,2 74,5
Ejemplo 2 NiOAg/Al,O3 1,6 1,3 0,69 6,2 55,1
Ejemplo 3* NiOAuU/Al,O3 1,4 0,4 0,92 22,4 92,4
Ejemplo de NiO/Al,O3 15 0 - 3,1 35,2
referencia 4
Ejemplo Pd/Al,O3 0 0,5 - 10,3 52,4
comparativo 1
Ejemplo Ag/Al,O3 0 15 - 2,1 25,3
comparativo 2
Ejemplo NiAg/Al,O3 15 14 - 15 51
comparativo 3

*no seguln la presente invencion
[Ejemplo 4]

Un compuesto de magnesio se impregnd y se cargd sobre silice de tipo comercial (CARIACT Q-15, Fuji Silysia
guimica, Ltd.) en un bafo de agua caliente utilizando una solucién acuosa que contiene acetato de magnesio.

A continuacion, el producto impregnado resultante se secé durante 12 horas a 120°C, seguido por horneado en aire
durante 6 horas a 600°C. Como resultado, se obtuvo un soporte de silice-magnesia (SiO»-MgO) que contenia un 5%
en peso de 6xido de magnesio como Mg.

A continuacion, se calentaron 100 ml de una solucién acuosa que contiene cantidades prescritas de una solucion
acuosa de nitrato de niquel y una solucién acuosa de acido cloroaurico a 80°C. Se afiadieron 30 g del soporte de
silice-magnesia obtenido anteriormente a esta solucién seguido de agitacion durante una hora mientras se mantiene
esta mezcla en agitacién, precipitando asi los componentes de niquel y oro sobre el soporte. A continuacion, esta
mezcla se dejé reposar y se elimind el sobrenadante seguido de lavado con agua destilada hasta que ya no se
detectaron iones CI. A continuacion, esta mezcla se filtr6 y se sec6 durante 16 horas a 105°C y se horneé durante 3
horas en aire a 500°C para obtener un catalizador cargado con el 1,0% en peso de niquel y el 0,8% en peso de oro
(NiOAU/SiO2-MgO). La proporcién atomica de Ni/(Ni + Au) del catalizador resultante fue de 0,81.

Segun los resultados de difraccién de rayos X en polvo (XRD) del catalizador descrito anteriormente, se observé un
pico de difracciéon ancho atribuible al oro, y el célculo del tamafio promedio de los cristales basado en la difusion de
la anchura de la linea del pico de difracciéon atribuible a la superficie de Au (111) dio un valor de 3 nm. Por otro lado,
dado que no habian patrones de difraccién que se originan a partir de niquel, se presumié que el niquel estaba
presente en fase amorfa. Con respecto al estado quimico del niquel, se confirmé que la valencia era 2 sobre la base
de los resultados de la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).

La microestructura del catalizador anterior se observé utilizando un microscopio electrénico de transmision
(TEM/STEM). Tal como se muestra en la figura 1, las particulas esféricas que tienen un diametro de particulas de 2
a 3 nm se cargan de manera uniforme sobre la superficie del soporte. El diametro de particulas promedio en nimero
de las nanoparticulas fue de 3,0 nm (numero de nanoparticulas utilizadas para el calculo: 100). Se observé que las
nanoparticulas tienen un patron reticular en otras imagenes ampliadas de las nanoparticulas (figura 2). Como
resultado del analisis por la transformada de Fourier, un patrén reticulado correspondiente al espaciado reticular de
Au (200) (d = 2,039 A) es intersectado a 90°C, indicando asi que se trata de la imagen reticulada de Au (200). Por lo
tanto, las nanoparticulas comprendian oro cristalino. También se observaron patrones reticulados correspondientes
al espaciado reticular de Au (200) y Au (111) en otras particulas.

A continuacion, el andlisis de los puntos de composicion por STEM-EDS para cada nanoparticula indicé que se
detectaron niquel y oro en cada particula. El valor promedio de la proporcion de los atomos de niquel/oro de las
nanoparticulas (nUmero de nanoparticulas utilizadas para el calculo: 50) fue de 0,82. Sélo se detectaron trazas de
niquel en los puntos de andlisis que no son las nanoparticulas. Ademas, cuando se analizaron las nanoregiones de
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las particulas observadas (figura 3), la proporcion atémica de Ni/Au en el centro de las particulas (punto de medicién
1) fue de 0,73, mientras que en el borde de las particulas (punto de medicion 2) fue de 2,95. S6lo se detectaron
trazas de niquel en otras porciones de las particulas (punto de medicién 3). Como resultado de llevar a cabo
mediciones similares 20 veces, se detectaron grandes cantidades de niquel alrededor de los bordes de todas las
particulas. Se observé la distribucién de niquel y oro estaba casi completamente de acuerdo con esto, sobre la base
de los resultados de mapeo de elementos EDS. Ademas, el niquel se distribuy6 en una circunferencia mas grande
que la distribucién de oro en todas las direcciones de exploracion (1, 2) sobre la base de los perfiles de linea de
composicion (figura 4). De esta manera, dado que el niquel se distribuye en el oro y el niquel se detecta en
cantidades mas grandes alrededor de los bordes de las particulas, se considera que las nanoparticulas contenidas
en el catalizador mencionado anteriormente tienen una forma en la que las superficies de las nanoparticulas de oro
estan cubiertos con niquel.

La figura 5 muestra los espectros de absorcion de las particulas de catalizador NiOAu/SiO2-MgO utilizando
espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis). La muestra de Au/SiO,-MgO tiene nanoparticulas de oro cargadas sobre
el mismo soporte (catalizador preparado en el ejemplo comparativo 4 que se describira mas adelante), y la superficie
de absorcién de plasmon procedente de las nanoparticulas de oro aparece en las proximidades de 530 nm. La
muestra de NiO/MgO-SiO; (catalizador preparado en el ejemplo de referencia 5 que se describird mas adelante) y la
muestra de NiO2/SiO,-MgO (sintetizado sometiendo la muestra preparada en el ejemplo de referencia 5 a
tratamiento oxidante con &cido hipocloroso) tienen particulas finas de NiO y NiO, cargadas sobre el mismo soporte,
y la amplia absorbancia en un intervalo de longitud de onda de 200 a 800 nm observada con NiO,/MgO-SiO, ya no
se observé con NiO/SiO2-MgO. Este resultado significa que la amplia absorbancia en el intervalo de longitud de onda
de 200 a 800 nm se demostrd en el caso del 6xido de niquel altamente oxidado (NiO-). Por el contrario, la absorcién
de plasmén superficial de oro en las proximidades de 530 nm no aparece en el caso de NiOAu/SiO2-MgO, y se
observa la amplia absorbancia atribuible a NiO; en el intervalo de longitud de onda de 200 a 800 nm.

Sobre la base de estos resultados, se cree que los catalizadores NiOAu/SiO»-MgO son de una forma en la que los
atomos de oro no estan presentes en la superficie del mismo, sino mas bien las superficies de las nanoparticulas de
oro estan cubiertas con éxido de niquel altamente oxidado.

Se cargaron 0,3 g del catalizador obtenido anteriormente, 1,0 g de metacroleina y 10 ml de metanol en un recipiente
de reaccion de tipo autoclave de alta presién (volumen total: 120 ml) construido en SUS316 y provisto de un agitador
magnético, y después de cerrar el autoclave y sustituir el interior del sistema con nitrégeno gaseoso, se introdujo un
gas mixto que contiene nitrdgeno 7% en volumen de oxigeno en una unidad de fase vapor seguido por el aumento
de la presion dentro del sistema a 5,0 MPa.

A continuacién, el recipiente de reaccion se inmovilizé en un bafio de aceite y se llevé a cabo una reaccion durante 2
horas a una temperatura de reaccion de 60°C mientras se agitaba. Después de enfriar, se liber6 la presién residual y
se abri6 el autoclave seguido por eliminacién por filtracion del catalizador y analisis del filtrado por cromatografia de
gases.

Como resultado, la tasa de conversion de metacroleina fue del 61,3% vy la selectividad de metacrilato de metilo fue
del 95,7%.

[Ejemplo de referencia 5]

Se obtuvo un catalizador cargado con 1,0% en peso de niquel (Ni/SiO2-MgO) mediante la preparacion de la misma
manera que en el ejemplo 4 con la excepcién de que no se afiadié solucién acuosa de acido cloroaurico.

Se llevé a cabo una reaccién de la misma manera que en el ejemplo 4 utilizando este catalizador. Como resultado, la
tasa de conversion de metacroleina fue del 3,2% y la selectividad de metacrilato de metilo fue del 30,1%.

[Ejemplo comparativo 4]

Se obtuvo un catalizador cargado con 0,9% en peso de oro (Au/SiO,-MgO) mediante la preparacion de la misma
manera que en el ejemplo 4 con la excepcion de que no se afadié nitrato de niquel. El tamafio promedio de los
cristales, calculado por difraccién de rayos X en polvo (XRD) fue de 3mm.

Se llevé a cabo una reaccion de la misma manera que en el ejemplo 4 utilizando este catalizador. Como resultado, la
tasa de conversion de metacroleina fue del 9,7% y la selectividad de metacrilato de metilo fue del 75,0%.

[Ejemplo comparativo 5]

Se obtuvo un catalizador cargado con 1,0% en peso de niquel y 0,9% en peso de oro (NiAu/SiO,-MgO) mediante la
preparacion de la misma manera que en el ejemplo 4 con la excepcion de que se cambi6é la atmosfera del
tratamiento térmico de aire a hidrogeno. Sobre la base de los resultados de difraccion de rayos X (DRX) y
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) de este catalizador, el niquel se redujo a un estado de metal, y
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se confirmé que se habia formado una aleacion de niquel y oro.

Se llevo a cabo una reaccién de la misma manera que en el ejemplo 4 utilizando este catalizador. Como resultado, la
tasa de conversion de metacroleina fue del 11,3% y la selectividad de metacrilato de metilo fue del 62,4%.

[Ejemplo comparativo 6]

Se obtuvo un catalizador cargado con 1,1% en peso de hierro y 0,9% en peso de oro (Fe203Au/SiO2-MgO) mediante
la preparacion de la misma manera que en el ejemplo 4 con la excepcion de que se utilizé nitrato de hierro en lugar
de nitrato de niquel. La proporcion atémica de Fe/(Fe + Au) del catalizador resultante fue de 0,81.

Sobre la base de los resultados de la mediciéon del espectro ultravioleta-visible (UV-Vis) de este catalizador, se
observo absorcion de plasmaén de superficie procedente de las nanoparticulas de oro (aproximadamente a 530 nm).

Se llevo a cabo una reaccién de la misma manera que en el ejemplo 4 utilizando este catalizador. Como resultado, la
tasa de conversion de metacroleina fue del 10,4% vy la selectividad de metacrilato de metilo fue del 55,2%.

[Ejemplo comparativo 7]
Se obtuvo un catalizador cargado con 1,2% en peso de cobalto y 0,8% en peso de oro (Coz04Au/SiO,-MgO)
mediante la preparacion de la misma manera que en el ejemplo 4 con la excepciéon de que se utilizé nitrato de

cobalto en lugar de nitrato de niquel. La proporcién atémica de Co/(Co + Au) del catalizador resultante fue de 0,83.

Sobre la base de los resultados de la medicidon del espectro ultravioleta-visible (UV-Vis) de este catalizador, se
observé absorcion de plasmén de superficie procedente de las nanoparticulas de oro (aproximadamente a 530 nm).

Se llevé a cabo una reaccién de la misma manera que en el ejemplo 4 utilizando este catalizador. Como resultado, la
tasa de conversion de metacroleina fue del 2,6% y la selectividad de metacrilato de metilo fue del 45,8%.

[Ejemplo comparativo 8]

Se obtuvo un catalizador cargado con 1,0% en peso de cobre y 0,8% en peso de oro (CuOAuU/SiO2-MgO) mediante
la preparacion de la misma manera que en el ejemplo 4 con la excepcién de que se utilizé nitrato de cobre en lugar
de nitrato de niquel. La proporcién atémica de Cu/(Cu + Au) del catalizador resultante fue de 0,79.

Sobre la base de los resultados de la mediciéon del espectro ultravioleta-visible (UV-Vis) de este catalizador, se
observo absorcion de plasmaén de superficie procedente de las nanoparticulas de oro (aproximadamente a 530 nm).

Se llevo a cabo una reaccién de la misma manera que en el ejemplo 4 utilizando este catalizador. Como resultado, la
tasa de conversion de metacroleina fue del 9,2% y la selectividad de metacrilato de metilo fue del 58,1%.

La tabla 2 muestra las propiedades fisicas y resultados de la reaccién para los catalizadores para la preparacion de
éster de acido carboxilico del ejemplo 4, ejemplo de referencia 5 y los ejemplos comparativos 4 a 8.

Tabla 2
No. Nanoparticulas Cantidades cargadas de Niy Au Proporcion Resultados de la
compuestas (% en peso) atémica reaccion
cargadas Ni Au Ni/(Ni + Au) Tasa de | Selectividad
(% molar) conversion de MMA

(%) (%)
Ejemplo 4 NiOAu/ SiO,-MgO 1,0 0,8 0,81 61,3 95,7
Ejemplo de| NiO/ SiO2-MgO 1,0 0 1,00 3,2 30,1
referencia 5
Ejemplo Au/SiO2-MgO 0 0,9 - 9,7 75,0
comparativo
4
Ejemplo NiAu/SiO2-MgO 1,0 0,8 0,81 11,3 62,4
comparativo
5
Ejemplo Fe,03AU/SiO,- 1,17 0,9 0,817 10,4 55,2
comparativo MgO
6
Ejemplo C030.AU/SIO,- 1,29 0,8 0,83” 2,6 458
comparativo MgO
-
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No. Nanoparticulas Cantidades cargadas de Niy Au Proporcion Resultados de la
compuestas (% en peso) atomica reaccion
cargadas Ni Au Ni/(Ni + Au) Tasa de | Selectividad
(% molar) conversion de MMA

(%) (%)

Ejemplo CuOAU/SiO,-MgO 1,0¥ 0,8 0,79% 9,2 58,1

comparativo

8

D cantidad cargada de Fe, ? cantidad cargada de Co, ¥ cantidad cargada de Cu, ¥ proporcién atémica de Fe/(Fe +

Au), ¥ proporcion atémica de Co/(Co + Au), ® proporcion atémica de Cu/(Cu + Au)

[Ejemplos 5 a 10, ejemplo de referencia 6, ejemplo eomparativo 9]

Se afiadieron 2 kg de solucién de silice (Snowtex N-30 fabricada por Nissan Chemical Industries, Ltd. (contenido de
SiO2: 30% en peso)) a 128 g de solucién de 6xido de titanio (STS-018 fabricada por Ishihara Techno Co., Ltd.
(contenido de TiO2: 30% en peso)) y se mezclaron seguido del mantenimiento de la suspensién durante 24 horas a
15°C y secado por pulverizacion con un secador por pulverizacion ajustado a una temperatura de salida del gas de
130°C para obtener un sdélido.

A continuacién, se obtuvo un soporte de silice-6xido de titanio por horneado durante 2 horas en aire a 300°C y, a
continuacién, durante 3 horas a 600°C. La proporcién de silice/éxido de titanio en forma de 6xidos fue de 93,6/6,0. El
area superficial especifica determinada por el método de adsorcién de nitrégeno fue de 236 m2/g, y el volumen de
poros fue de 0,26 ml/g. El diametro promedio de particulas del soporte fue de 60 um sobre la base de los resultados
obtenidos con un analizador de tamafio de particulas de difraccién laser. Ademas, la forma del soporte se determiné
gue era casi esférica sobre la base de las observaciones realizadas con un microscopio electrénico de barrido
(SEM).

A continuacion, se afadieron 30 g del soporte de silice-6xido de titanio obtenido anteriormente a un recipiente de
vidrio que contiene 100 ml de agua destilada, seguido, mientras se agitaba a 90°C, de goteo en cantidades
prescritas de una solucion acuosa de nitrato de niquel y una solucién acuosa de &cido cloroaurico, ajustando el pH
de la solucion acuosa a 7 mediante la adicion de solucion de hidréxido de sodio 0,5 N acuosa y se continlia agitando
durante 1 hora. Posteriormente, la solucidn acuosa se dejo reposar y se elimind el sobrenadante seguido de lavado
con agua destilada hasta que los iones Cl ya no se detectaron, secado durante 16 horas a 105°C y horneado
durante 3 horas a 400°C en aire para preparar un catalizador en el que la proporcion atdmica de Ni/(Ni + Au) cambi6
en el intervalo de 0 a 1,0 (mientras que la cantidad total de niquel y oro se mantuvo constante), después de lo cual
se llevd a cabo una reaccion de la misma manera que en el ejemplo 4. La tabla 3 muestra las propiedades fisicas de
los catalizadores resultantes, junto con la actividad de formacion de metacrilato de metilo por cantidades molares
unitarias de niquel y oro (MMA mol/h/ mol-Ni + Au).

Tabla 3
No. Nanoparticulas Cantidades cargadas de Niy Au Proporcion Actividad de
compuestas (% en peso) atomica formacion de MMA
cargadas Ni Au Ni/(Ni + Au) (MMA mol/h/mol-
(% molar) Ni+Au)
Ejemplo 5* NiOAU/ SiO,-TiO, 1.2 0,4 0,91 25,2
Ejemplo 6 NiOAuU/ SiO,-TiO, 1,1 0,7 0,83 41,3
Ejemplo 7 NiOAU/SIO,-TiO- 0,9 1,3 0,70 63,5
Ejemplo 8 NiOAU/SIO,-TiO- 0,8 1,7 0,61 52,1
Ejemplo 9 NiOAU/SiO2-TiO2 0,7 2,1 0,53 43,7
Ejemplo 10 NiOAuU/SiO2-TiO2 0,3 35 0,22 14,0
Ejemplo de NiO/SiO2-Ti02 1,3 0 1,00 0,4
referencia 6
Ejemplo AuU/SiO2-TiO2 0 4,3 0 8,3
comparativo
9

*no segun la presente invencién

[Ejemplo 11]

Se llevé a cabo una reaccién de formacion de acrilato de metilo utilizando el mismo procedimiento y condiciones de
reaccion que en el ejemplo 4 con la excepcion de utilizar el catalizador preparado en el ejemplo 4 (NiIOAuU/SiO2-MgO)
y se hace reaccionar acroleina en lugar de metacroleina.

Como resultado, la tasa de conversién de acroleina fue del 71,3% y la selectividad de acrilato de metilo fue del
96,8%.
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[Ejemplo 12]

Se llevo a cabo una reaccion de formacion de acrilato de etilo utilizando el mismo procedimiento y condiciones de
reaccion que en el ejemplo 4 con la excepcién de utilizar el catalizador preparado en el ejemplo 4 (NiOAu/SiO,-
MgO), y se hace reaccionar acroleina en lugar de metacroleina, y se hace reaccionar etanol en lugar de metanol.

Como resultado, la tasa de conversidn de acroleina fue del 81,5% vy la selectividad de acrilato de etilo fue del 96,2%.
[Ejemplo 13]

Se llevé a cabo una reaccion de formacién de benzoato de etilo utilizando el mismo procedimiento y condiciones de
reaccion que en el ejemplo 4 con la excepcién de utilizar el catalizador preparado en el ejemplo 4 (NiOAu/SiO,-
MgO), y se hace reaccionar benzaldehido en lugar de metacroleina, y se hace reaccionar etanol en lugar de
metanol.

Como resultado, la tasa de conversidn de benzaldehido fue del 88,2% vy la selectividad del benzoato de etilo fue del
98,2%.

[Ejemplo 14]

Se llevd a cabo una reaccion de formacion de metacrilato de metilo utilizando el mismo procedimiento y condiciones
de reaccién que en el ejemplo 4 con la excepcion de utilizar el catalizador preparado en el ejemplo 4 (NiOAuU/SiO,-
MgO) y se hace reaccionar alcohol metalilico en lugar de metacroleina.

Como resultado, la tasa de conversion de alcohol metalilico fue del 59,2% y la selectividad de acrilato de metilo fue
del 94,1%.

[Ejemplo 15]

Se llevé a cabo una reaccion de formacion de acetato de etilo se llevd a cabo utilizando el mismo procedimiento y
condiciones de reaccion que en el ejemplo 4 con la excepcién de utilizar el catalizador preparado en el ejemplo 4
(NiOAU/SiO2-MgO), y se hace reaccionar etanol en lugar de metacroleina y metanol a una temperatura de reaccién
de 80°C.

Como resultado, la tasa de conversién de etanol fue del 30,4% y la selectividad de acetato de etilo fue del 91,2%.
[Ejemplo 16]

Se llevo a cabo una reaccion de formacion de glicolato de metilo utilizando el mismo procedimiento y condiciones de
reaccion que en el ejemplo 4 con la excepcion de utilizar el catalizador preparado en el ejemplo 4 (NiOAuU/SiO2-MgO)
y se hace reaccionar etilenglicol en lugar de metacroleina.

Como resultado, la tasa de conversion de etilenglicol fue del 42.4% vy la selectividad de glicolato de metilo fue del
90,5%.

[Ejemplo 17]
(1) Preparacién del soporte

Se disolvié una solucién acuosa en la que se disolvieron 4,16 kg de nitrato de aluminio nonahidrato y 540 g de acido
nitrico al 60% en 5,0 L de agua pura, se goteé gradualmente en 20,0 kg de una solucién de silice agitada que tiene
un diametro de particulas del coloide de 10 de 20 nm se mantuvo a 15°C (Snowtex N-30 fabricado por Nissan
Chemical Industries, Ltd. (contenido de SiO»: 30% en peso)) para obtener una suspension mixta de solucién de silice
y nitrato de aluminio. Posteriormente, la suspension mixta se envejecié6 manteniéndola a 50°C durante 24 horas.
Después de enfriar a temperatura ambiente, la suspensién mixta se sec6 por pulverizacion con un secador por
pulverizacién ajustado a una temperatura de salida de 130°C para obtener un solido.

A continuacion, el sélido resultante se utilizd para llenar, hasta un espesor aproximadamente de 1 cm un recipiente
de acero inoxidable con la parte superior abierta seguido por calentamiento en un horno eléctrico de temperatura
ambiente a 300°C en el transcurso de 2 horas y, a continuacién, se mantuvo esa temperatura durante 3 horas.
Después de un calentamiento adicional a 600°C en el transcurso de 2 horas, seguido por el mantenimiento a esa
temperatura durante 3 horas, el sélido se enfrié gradualmente para obtener un soporte de silice-alimina. La cantidad
de aluminio en el soporte resultante fue del 10% molar basado en la cantidad total molar de silicio y de aluminio. El
area superficial especifica determinada segun el método de adsorcion de nitrégeno fue de 145 m2/g, el volumen de
poros fue de 0,27 ml/g, y diametro de los poross promedio fue de 8 nm. El diametro promedio de particulas del
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soporte sobre la base de los resultados de la medicion con un analizador de tamafio de particulas de difraccion laser
fue de 62 um. Ademas, se encontré que la forma del soporte era casi esférica sobre la base de observaciones con
un microscopio electrénico de barrido (SEM).

(2) Preparacion del catalizador

Se calent6 1,0 L de una solucién que contiene 22,30 g de nitrato de niquel hexahidratado y 20 ml de una solucion de
acido cloroaurico acuosa a 1,3 mol/lL a 80°C. Se colocaron 300 g del soporte de silice-alumina obtenido
anteriormente en esta solucion acuosa seguido por el ajuste del pH de la solucidn acuosa a 7 por adicién de solucién
de hidréxido de sodio acuoso 0,5 N mientras se mantiene a 80°C y se agita y se continda agitando durante 1 hora
para depositar el niquel y los componentes de oro sobre el soporte.

A continuacion, después de dejar reposar, eliminar el sobrenadante y lavar varias veces con agua destilada, se filtré
el liquido. Después de secar el filtrado durante 16 horas a 105°C, el producto se horneé durante 5 horas a 450°C en
aire para obtener un catalizador cargado con 1,43% en peso de niquel y 1,45% en peso de oro (NiOAU/SiO2-Al;03).
La proporcién atdmica de Ni/(Ni + Au) del catalizador resultante fue de 0,768, y la proporcion atdmica de Ni/Al fue de
0,144. El area superficial especifica determinada por el método de adsorcion de nitrégeno fue de 150 m2/g, el
volumen de poros fue de 0,28 ml/g, y el diametro de los poross promedio fue de 8 nm. El diametro promedio de
particulas del catalizador sobre la base de los resultados de la medicién con un analizador de tamafio de particulas
por difraccién laser fue de 61 um. Ademas, se encontré que la forma del catalizador era casi esférica sobre la base
de observaciones con un microscopio electronico de barrido (SEM).

Sobre la base de los resultados de difraccion de rayos X en polvo (XRD), no se observd un patron de difraccién
procedente de niquel, y se confirmé que el niquel esta presente en un estado amorfo. Por otro lado, aunque no fue
capaz de definirse como un pico bien definido, estaba presente un pico amplio correspondiente a los cristales de oro.
Aungue el valor de este pico estaba cerca del limite de deteccion de la difraccion de rayos X en polvo (2 nm), el
célculo del tamafio promedio de los cristales utilizando la férmula de Scherrer dio un valor aproximadamente de 3
nm.

Con respecto al estado quimico del Ni, se confirmé que la valencia era de 2 sobre la base de los resultados de la
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). Ademas, se presume que el estado quimico del niquel es niquel
divalente de alto espin sobre la base de los resultados de fluorescencia de rayos X de alta resolucion (HRXRF), y se
determind que tiene un estado quimico diferente al del éxido de niquel, que es un solo compuesto, sobre la base de
la diferencias en los espectros Ka de Ni. La anchura total a la mitad del maximo (FWHM) del espectro Ka de Ni del
catalizador tal como se obtiene a partir del espectro medido fue de 3,458 y el desplazamiento quimico (AE) fue de
0,331. La anchura total a la mitad del maximo (FWHM) del espectro Ka de Ni de éxido de niquel medida como una
sustancia estandar fue de 3,249 y el desplazamiento quimico (AE) fue de 0,344.

Ademas, la observacion de la forma de las especies activas del catalizador con un microscopio electrénico de
transmisién (TEM/STEM) confirmé que se cargaron sobre el soporte nanoparticulas que tienen una distribucién de
diametro de particulas maxima de 2 a 3 nm (diametro de particulas promedio en nimero: 3,2 nm). La observacion de
las imagenes ampliadas de las nanoparticulas demostré que las nanoparticulas tenian un patrén de reticulacion
correspondiente al espaciado reticular de Au (111). El analisis de los puntos de composicion por STEM-EDS para
cada nanoparticula confirmé que niquel y oro estaban contenidos en cada particula. El valor promedio de la
proporcion de atomos de niquel/oro de las nanoparticulas compuestas (nUmero de nanoparticulas utilizadas para el
célculo: 50) fue de 0,83. Ademas, cuando se analizaron nanoregiones de las particulas observadas, el niquel se
distribuye sobre el oro en todas las particulas, y se detectaron grandes cantidades de niquel cerca de los bordes de
las particulas.

A continuacién, como resultado de la investigacion de los cambios en el estado de excitacion de los electrones de
este catalizador por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis), no se observaron picos de absorcién de
plasmones superficiales procedentes de las nanoparticulas de oro en las proximidades de 530 nm, mientras que se
observo amplia absorbancia atribuible a NiO2 en un intervalo de longitud de onda de 200-800 nm.

Sobre la base de estos resultados, se confirmd que las nanoparticulas contenidas en el catalizador, segin la
presente invencion tienen una forma en la que la superficie de las nanoparticulas de oro estan cubiertas por niquel, y
tienen un estado de electrones de superficie diferente a las nanoparticulas de oro que comprenden una sola especie
de metal.

(3) Sintesis de éster de acido carboxilico

Se cargaron 200 g del catalizador obtenido anteriormente (NiOAuU/SiO»-Al;O3) en un recipiente de reacciéon con
agitacion de acero inoxidable que tiene una unidad de fase liquida de 1,2 litros y provisto de un separador de
catalizador. A continuacion, se llevé a cabo una reacciéon de formacion de éster de acido carboxilico oxidativa
utilizando aldehido y alcohol o uno o mas tipos de alcoholes, mientras se agitaba el contenido del recipiente de
reaccion a una velocidad punta del agitador de 4 m/s. Se suministré una solucidon de metacroleina/metanol al 36,7%
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en peso continuamente al recipiente de reaccién a un caudal de 0,6 litros/hora, mientras que se suministré una
solucion de NaOH/metanol del 1 al 4% en peso continuamente a un caudal de 0,06 litros/hora, se sopl6 aire de tal
manera que la temperatura de reaccion fue de 80°C y la concentracién de oxigeno de salida a una presion de
reaccion de 0,5 MPa fue del 4,0% en volumen (equivalente a la presion parcial de oxigeno de 0,02 MPa), y la
concentracion del NaOH suministrado al recipiente de reaccidon se control6 de modo que el pH del sistema de
reaccion era de 7. El producto de reaccion se extrajo continuamente de la salida del recipiente de reaccion por
desbordamiento, y se investigoé la reactividad mediante el andlisis por cromatografia de gases.

Después de 200 horas desde el inicio de la reaccion, la tasa de conversion metacroleina fue del 61,5%, la
selectividad de metacrilato de metilo fue del 94,6%, y la actividad de formaciéon de metacrilato de metilo por unidad
de peso del catalizador fue de 7,60 mol/h/kg-cat. La reactividad después de haber transcurrido 500 horas no cambi6
significativamente, produciendo una tasa de conversién de metacroleina del 61,7%, selectividad de metacrilato de
metilo del 94,7% y actividad de formacién de metacrilato de metilo por unidad de 7,628 mol/h/kg-cat.

Ademas, cuando se analizaron las concentraciones de iones Ni, Au y Si en la solucién de reacciéon mediante ICP-MS
a 200 y 500 horas después del inicio de la reaccion, Ni y Au fueron de 0,1 ppm 0 menos en ambos momentos y Si
fue de 1 ppm o menos en ambos momentos, lo que confirma que se inhibieron la exfoliacién y la elucion de Niy Au,
que son especies activas de catalizador, asi como la eluciéon de Si, que es el componente de soporte. Cuando se
extrajo el catalizador después de reaccionar durante 500 horas y se investigé con un microscopio electrénico de
barrido (SEM), casi no se observo ningln agrietamiento o astillado de las particulas de catalizador. Ademas, el
volumen de poros del catalizador tal como se determina por el método de adsorcién de nitrégeno fue de 0,28 ml/g y
el diametro de los poross promedio fue de 8 nm.

A continuacion, la observacion del catalizador tras la reaccién, con un microscopio electrénico de transmision
(TEM/STEM), confirmé que se cargaron sobre el soporte nanoparticulas que tienen una distribucion de diametro de
particulas maxima de 2 a 3 nm (diametro de particulas promedio en nimero: 3,0 nm). El andlisis de los puntos de
composicion por STEM-EDS para cada nanoparticula confirmé que niquel y oro estaban contenidos en cada
particula. El valor promedio de la proporciéon de atomos de niquel/oro de las nanoparticulas compuestas (nimero de
nanoparticulas utilizadas para el calculo: 50) fue de 0,85. Ademas, cuando se analizaron nanoregiones de las
particulas observadas, el niquel se distribuye sobre el oro en todas las particulas, y se detectaron grandes
cantidades de niquel cerca de los bordes de las particulas. Ademas, como resultado de la investigacion de los
cambios en el estado de excitacion de los electrones de este catalizador por espectroscopia de ultravioleta-visible
(UV-Vis), no se observaron picos de absorcion de plasmones superficiales procedentes de las nanoparticulas de oro
en las proximidades de 530 nm.

Sobre la base de estos resultados, se confirmé que las propiedades fisicas del catalizador y la estructura de las
nanoparticulas de la presente invencién no habian cambiado antes y después de la reaccion.

[Ejemplo 18]

Se obtuvo un soporte de silice-alimina que tiene un area de superficie especifica de 110 m2/g siguiendo el mismo
procedimiento que en el punto (1) del ejemplo 17 con la excepcion de la adiciéon de nitrato de aluminio, de manera
que la cantidad de aluminio era del 15% molar, basado en la cantidad molar total de silicio y aluminio, y el
establecimiento de la temperatura de horneado a 700°C.

A continuacion, se prepar6 un catalizador de la misma manera que en el punto (2) del ejemplo 17 con la excepcion
de la utilizacion del soporte anterior y se utilizaron 4,46 g de nitrato de niquel hexahidrato.

Las cantidades cargadas de niquel y oro del catalizador resultante fueron de 0,25% en peso y de 1,43% en peso,
respectivamente. Ademas, la proporcion atémica de Ni/(Ni + Au) fue de 0,370 y la proporcion atémica de Ni/Al fue de
0,017.

Un pico ancho que corresponde a los cristales de oro estuvo presente basado en los resultados de difraccion de
rayos X en polvo (DRX). El tamafio promedio de los cristales del mismo tal como se calcula segun la formula de
Scherrer fue aproximadamente de 3 nm. Por otra parte, no se observaron patrones de difraccién procedentes del
niquel, confirmando, por lo tanto, que el niquel esta presente en un estado amorfo.

Se presume que el estado quimico del niquel es niquel divalente de alto espin sobre la base de los resultados de
fluorescencia de rayos X de alta resolucién (HRXRF), y se determind que tiene un estado quimico diferente al del
oxido de niquel, que es un solo compuesto, sobre la base de la diferencias en los espectros Ka de Ni. La anchura
total a la mitad del maximo (FWHM) del espectro Ka de Ni del catalizador tal como se obtiene a partir del espectro
medido fue de 3,452 y el desplazamiento quimico (AE) fue de 0,341. La anchura total a la mitad del maximo (FWHM)
del espectro Ka de Ni de 6xido de niquel medida como una sustancia estandar fue de 3,249 y el desplazamiento
guimico (AE) fue de 0,344.

Ademas, la observacion de la forma de las especies activas del catalizador con un microscopio electronico de
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transmisién (TEM/STEM) confirmé que se cargaron sobre el soporte nanoparticulas que tienen una distribucién de
didmetro maximo de particulas de 2 a 3 nm (diametro de particulas promedio en ndmero: 3,2 nm). Se llevé a cabo
un analisis elemental (20 puntos) en cada nanoparticula observada por un detector de rayos X de dispersion de
energia auxiliar (EDX), y se confirmd que niquel y oro estaban contenidos todas las particulas. La proporcién
atomica de niquel con respecto a oro de estas particulas compuestas (valor promedio) fue de 0,81.

Ademas, como resultado de la investigacion de los cambios en el estado de excitacion de los electrones de este
catalizador por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis), no se observaron picos de absorcién de plasmones
superficiales procedentes de las nanoparticulas de oro (aproximadamente a 530 nm).

Se llevé a cabo una reaccion de la misma manera que en el punto (3) del ejemplo 17 utilizando este catalizador.
Como resultado, la tasa de conversion de metacroleina después de reaccionar durante 200 horas fue del 58,4%, la
selectividad de metacrilato de metilo fue del 94,7%, y la actividad de formacion de metacrilato de metilo por unidad
de peso del catalizador fue de 7,220 moles/h/kg-cat. La reactividad después de haber transcurrido 500 horas no
cambi6é significativamente, produciendo una tasa de conversion de metacroleina del 58,6%, selectividad de
metacrilato de metilo del 94,9% y actividad de formacién de metacrilato de metilo de 7,260 mol/h/kg-cat.

Ademas, cuando se analizaron las concentraciones de iones Ni, Au y Si en la solucién de reaccion mediante ICP-MS
a 200 y 500 horas después del inicio de la reaccion, Ni y Au fueron de 0,1 ppm 0 menos en ambos momentos y Si
fue de 1 ppm o menos en ambos momentos. Cuando se extrajo el catalizador después de reaccionar durante 500
horas y se investigd con un microscopio electrénico de barrido (SEM), casi no se observé ningln agrietamiento o
astilado de las particulas de catalizador. Ademas, el didametro promedio de particulas en nimero de las
nanoparticulas compuestas, tal como se determina con un microscopio electronico de transmisién (TEM) fue de 3,4
nm, demostrando de esta manera que casi no hubo ningiin cambio antes y después de la reaccién.

[Ejemplo 19] (no segln la presente invencion)

Se afiadieron 300 g de silice de tipo comercial (CARIACT Q-10, Fuiji Silysia quimica, Ltd.) a un recipiente de vidrio
gue contiene 500 ml de agua destilada seguido por la adicion gradual de 98,5 g de nitrato de aluminio nonahidrato
como fuente de aluminio a una soluciéon de gel de silice, se disuelve en la solucion de gel de silice y se evapora
hasta sequedad en un bafio de agua caliente.

El sélido resultante se utilizé para llenar hasta un espesor aproximadamente de 1 cm un recipiente de acero
inoxidable con la parte superior abierta seguido por calentamiento en un horno eléctrico de temperatura ambiente a
300° en el transcurso de 2 horas y, a continuacion, manteniendo esa temperatura durante 3 horas. Después de un
calentamiento adicional a 600°C en el transcurso de 2 horas, seguido por mantenimiento a esa temperatura durante
3 horas, el sélido se enfri6 gradualmente para obtener un soporte de silice-alimina. La cantidad de aluminio en el
soporte resultante fue del 5% molar basado en la cantidad molar total de silicio y aluminio. El area superficial
especifica determinada segtin el método de adsorcion de nitrégeno fue de 183 m?/g.

A continuacion, se prepar6 un catalizador de la misma manera que en el punto (2) del ejemplo 17 con la excepcion
de la utilizacién del soporte anterior y con una cantidad de nitrato de niquel hexahidratado de 66,89 g.

Las cantidades cargadas de niquel y oro del catalizador resultante fueron de 4,50% en peso y de 1,44% en peso,
respectivamente. Ademas, la proporcion atdomica de Ni/(Ni + Au) fue de 0,913 y la proporcién atémica de Ni/Al fue de
0,914.

Un pico ancho que corresponde a los cristales de oro estuvo presente basado en los resultados de difraccion de
rayos X en polvo (DRX). El tamafio promedio de los cristales del mismo tal como se calcula segun la férmula de
Scherrer, fue aproximadamente de 3 nm. Por otra parte, no se observaron patrones de difraccion procedentes del
niquel, confirmando, por lo tanto, que el niquel esta presente en un estado amorfo.

Se presume que el estado quimico del niquel es niquel divalente de alto espin sobre la base de los resultados de
fluorescencia de rayos X de alta resolucion (HRXRF), y se determiné que tiene un estado quimico diferente al del
oxido de niquel, que es un solo compuesto, sobre la base de la diferencias en los espectros Ka de Ni. La anchura
total a la mitad del maximo (FWHM) del espectro Ka de Ni del catalizador tal como se obtiene a partir del espectro
medido fue de 3,403 y el desplazamiento quimico (AE) fue de 0,336. La anchura total a la mitad del maximo (FWHM)
del espectro Ka de Ni de 6xido de niquel medido como una sustancia estandar fue de 3,249 y el desplazamiento
quimico (AE) fue de 0,344.

Ademas, la observacion de la forma de las especies activas del catalizador con un microscopio electrénico de
transmisién (TEM/STEM) confirmé que se cargaron sobre el soporte nanoparticulas que tienen una distribucion de
diametro de particulas maxima de 2 a 3 nm (didmetro de particulas promedio en nimero: 2,9 nm). Se llevé a cabo
un analisis elemental (20 puntos) en cada nanoparticula observada por un detector de rayos X de dispersion de
energia auxiliar (EDX), y se confirmd que niquel y oro estaban contenidos todas las particulas. La proporciéon
atomica de niquel con respecto a oro de estas particulas compuestas (valor promedio) fue de 0,85.
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Ademas, como resultado de la investigacion de los cambios en el estado de excitacion de los electrones de este
catalizador por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis), no se observaron picos de absorcion de plasmones
superficiales procedentes de las nanoparticulas de oro (aproximadamente a 530 nm).

Se llevé a cabo una reaccion de la misma manera que en el punto (3) del ejemplo 17 utilizando este catalizador.
Como resultado, la tasa de conversion de metacroleina después de reaccionar durante 200 horas fue del 57,6%, la
selectividad de metacrilato de metilo fue del 93,6%, y la actividad de formaciéon de metacrilato de metilo por unidad
de peso del catalizador fue de 7,038 moles/h/kg-cat. La reactividad después de haber transcurrido 500 horas no
cambié significativamente, produciendo una tasa de conversiéon de metacroleina del 57,1%, selectividad de
metacrilato de metilo del 93,8% y actividad de formacién de metacrilato de metilo de 6,992 mol/h/kg-cat.

Ademas, cuando se analizaron las concentraciones de iones Ni, Au y Si en la solucién de reacciéon mediante ICP-MS
a 200 y 500 horas después del inicio de la reaccién, Ni y Au fueron de 0,1 ppm o menos en ambos momentos y Si
fue de 1 ppm o menos en ambos momentos. Cuando se extrajo el catalizador después de reaccionar durante 500
horas y se investigd con un microscopio electrénico de barrido (SEM), casi no se observo ningln agrietamiento o
astillado de las particulas de catalizador. Ademas, el diametro promedio de particulas en numero de las
nanoparticulas compuestas, tal como se determina con un microscopio electrénico de transmision (TEM) fue de 3,1
nm, demostrando de esta manera que casi no hubo ningiin cambio antes y después de la reaccién.

[Ejemplo 20]

Un compuesto de silice-alimina de tipo comercial (N631HN fabricado por Nikki Chemical Co., Ltd., cantidad de
alimina basada en la cantidad molar total de silicio y aluminio: 30% molar)) se utilizé para rellenar con un espesor
aproximadamente de 1 cm en un recipiente de acero inoxidable con la parte superior abierta seguido por
calentamiento en un horno eléctrico de temperatura ambiente a 300° en el transcurso de 2 horas y, a continuacion,
manteniendo esa temperatura durante 3 horas. Después de un calentamiento adicional a 800°C en el transcurso de
2 horas, seguido por mantenimiento a esa temperatura durante 3 horas, el solido se enfri6 gradualmente para
obtener la sustancia deseada. El area superficial especifica determinada segun el método de adsorcién de nitrégeno
fue de 348 m?/g.

A continuacion, se prepar6 un catalizador de la misma manera que en el punto (2) del ejemplo 17 con la excepcion
de la utilizacién del soporte anterior. Las cantidades cargadas de niquel y oro del catalizador resultante fueron de
1,40% en peso y de 1,42% en peso, respectivamente. Ademas, la proporcién atémica de Ni/(Ni + Au) fue de 0,768 y
la proporcion atémica de Ni/Al fue de 0,046.

Un pico ancho que corresponde a los cristales de oro estuvo presente basado en los resultados de difraccion de
rayos X en polvo (DRX). El tamafio promedio de los cristales del mismo tal como se calcula segln la formula de
Scherrer fue aproximadamente de 3 nm. Por otra parte, no se observaron patrones de difraccién procedentes del
niquel, confirmando, por lo tanto, que el niquel esta presente en un estado amorfo.

Se presume que el estado quimico del niquel es niquel divalente de alto espin sobre la base de los resultados de
fluorescencia de rayos X de alta resolucién (HRXRF), y se determind que tiene un estado quimico diferente al del
oxido de niquel, que es un solo compuesto, sobre la base de la diferencias en los espectros Ka de Ni. La anchura
total a la mitad del maximo (FWHM) del espectro Ka de Ni del catalizador tal como se obtiene a partir del espectro
medido fue de 3,492 y el desplazamiento quimico (AE) fue de 0,329. La anchura total a la mitad del maximo (FWHM)
del espectro Ka de Ni de 6xido de niquel medido como una sustancia estandar fue de 3,249 y el desplazamiento
guimico (AE) fue de 0,344.

Ademas, la observacion de la forma de las especies activas del catalizador con un microscopio electronico de
transmisién (TEM/STEM) confirmé que se cargaron sobre el soporte nanoparticulas que tienen una distribucién de
diametro de particulas maxima de 2 a 3 nm (diametro de particulas promedio en ndmero: 3,0 nm). Se llevé a cabo
un analisis elemental (20 puntos) en cada nanoparticula observada por un detector de rayos X de dispersion de
energia auxiliar (EDX), y se confirmd que niquel y oro estaban contenidos todas las particulas. La proporcién
atomica de niquel con respecto a oro de estas particulas compuestas (valor promedio) fue de 0,80.

Ademas, como resultado de la investigacion de los cambios en el estado de excitacion de los electrones de este
catalizador por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis), no se observaron picos de absorcién de plasmones
superficiales procedentes de las nanoparticulas de oro (aproximadamente a 530 nm).

Se llevo a cabo una reaccién de la misma manera que en el punto (3) del ejemplo 17 con la excepcién que se utilizd
este catalizador. Como resultado, la tasa de conversion de metacroleina después de reaccionar durante 200 horas
fue del 60,4%, la selectividad de metacrilato de metilo fue del 94,3%, y la actividad de formacién de metacrilato de
metilo por unidad de peso del catalizador fue de 7,436 moles/h/kg-cat. La reactividad después de haber transcurrido
500 horas no cambi6 significativamente, produciendo una tasa de conversion de metacroleina del 61,0%,
selectividad de metacrilato de metilo del 94,2% y actividad de formacién de metacrilato de metilo de 7,501
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mol/h/kg-cat.

Ademas, cuando se analizaron las concentraciones de iones Ni, Au y Si en la solucién de reacciéon mediante ICP-MS
a 200 y 500 horas después del inicio de la reaccién, Ni y Au fueron de 0,1 ppm o menos en ambos momentos y Si
fue de 1 ppm o menos en ambos momentos. Cuando se extrajo el catalizador después de reaccionar durante 500
horas y se investigd con un microscopio electrénico de barrido (SEM), casi no se observé ningln agrietamiento o
astillado de las particulas de catalizador. Ademas, el diametro promedio de particulas en numero de las
nanoparticulas compuestas, tal como se determina con un microscopio electrénico de transmision (TEM) fue de 3,2
nm, demostrando de esta manera que casi no hubo ningiin cambio antes y después de la reaccién.

[Ejemplo 21]

Una solucién acuosa en la que se disolvieron 4,86 kg de nitrato de aluminio nonahidrato y 1,53 kg de nitrato de
rubidio en 5,0 L de agua pura se vertié gradualmente en 20,0 kg de un sol de silice agitada que tiene un diametro de
particula coloidal de 10 a 20 nm y se mantuvo a 15°C (TX11561 fabricado por Nalco Co., Ltd. (contenido de SiO-:
30% en peso)) para obtener una suspension mixta de sol de silice, nitrato de aluminio y nitrato de rubidio. A
continuacién, la suspensién mixta fue envejecida mediante el mantenimiento a temperatura ambiente durante 24
horas. Posteriormente, la suspension mixta se seco por pulverizacion con un secador por pulverizacion ajustado a
una temperatura de salida de 130°C para obtener un soélido. A continuacion, el sélido resultante se utilizé para
rellenar hasta un espesor aproximadamente de 1 cm un recipiente de acero inoxidable con la parte superior abierta
seguido por calentamiento en un horno eléctrico de temperatura ambiente a 400°C en el transcurso de 2 horas y, a
continuacion, manteniendo esa temperatura durante 3 horas. Después de un calentamiento adicional a 580°C en el
transcurso de 2 horas, seguido por el mantenimiento a esa temperatura durante 3 horas, el solido se enfrié
gradualmente para obtener un soporte de silice-alumna-rubidio. La cantidad de aluminio era del 11,5% molar basado
en la cantidad molar total de silicio y aluminio, y la proporcién atémica de (metal alcalino + 1/2 x metal alcalinotérreo
+ 1/3 x metal de tierras raras)/Al fue de 0,80. El area superficial especifica determinada segun el método de
adsorcion de nitrégeno fue de 127 m2/g. El didametro promedio de particulas del soporte sobre la base de los
resultados de la medicién con un analizador de tamafio de particulas de difraccién laser fue de 64 pm. Ademas, se
encontré que la forma del soporte era casi esférica sobre la base de las observaciones con un microscopio
electrénico de barrido (SEM).

A continuacion, se calentaron 1,0 L de una solucién que contiene 14,9 g de nitrato de niquel hexahidratado y 13 ml
de una solucién acuosa de acido cloroaurico a 1,3 mol/L a 90°C. Se colocaron 300 g del soporte de silice-alimina-
rubidio obtenido anteriormente en esta solucion acuosa seguido por el mantenimiento a 90°C mientras se agitaba y
se continla agitando durante 1 hora para depositar los componentes de niquel y oro sobre el soporte.

A continuacion, después de dejar reposar, eliminar el sobrenadante y lavar varias veces con agua destilada, se filtré
el liquido. Después de secar el filtrado durante 16 horas a 105°C, el producto se horneé durante 3 horas a 500°C en
aire para obtener un catalizador cargado con 0,97% en peso de niquel y 0,95% en peso de oro (NiOAU/SiO2-Al,Os-
Rb,0). La proporcién atémica de Ni/(Ni + Au) del catalizador resultante fue de 0,774, y la proporciéon atomica de
Ni/Al fue de 0,11, mientras que la proporcion atémica de Ni/Rb fue de 0,137. Sobre la base de los resultados de
difraccién de rayos X en polvo (XRD), no se observo un patrén de difraccion procedente del niquel, lo que confirma
que el niquel esta presente en un estado amorfo. Aunque amplio tal como se describié anteriormente, estaba
presente un pico correspondiente a los cristales de oro, y el tamafio medio de los cristales fue de 3,0 nm.

Se presume que el estado quimico del niquel es niquel divalente de alto espin sobre la base de los resultados de
fluorescencia de rayos X de alta resolucion (HRXRF), y se determiné que tiene un estado quimico diferente al del
oxido de niquel, que es un solo compuesto, sobre la base de la diferencias en los espectros Ka de Ni. La anchura
total a la mitad del maximo (FWHM) del espectro Ka de Ni del catalizador tal como se obtiene a partir del espectro
medido fue de 3,432 y el desplazamiento quimico (AE) fue de 0,345. La anchura total a la mitad del maximo (FWHM)
del espectro Ka de Ni de 6xido de niquel medido como una sustancia estandar fue de 3,249 y el desplazamiento
quimico (AE) fue de 0,344.

Ademas, la observacion de la forma de las especies activas del catalizador con un microscopio electrénico de
transmision (TEM/STEM) confirmé que se cargaron sobre el soporte nanoparticulas que tienen una distribucion de
diametro maximo de particulas de 2 a 3 nm (didametro de particulas promedio en nimero: 2,8 nm). Se llevé a cabo
un andlisis elemental (20 puntos) en cada nanoparticula observada por un detector de rayos X de dispersiéon de
energia auxiliar (EDX), y se confirmd que niquel y oro estaban contenidos todas las particulas. La proporcién
atomica de niquel con respecto a oro de estas particulas compuestas (valor promedio) fue de 1,02.

Ademas, como resultado de la investigacion de los cambios en el estado de excitacion de los electrones de este
catalizador por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis), no se observaron picos de absorcion de plasmones
superficiales procedentes de las nanoparticulas de oro (aproximadamente a 530 nm).

Se llevd a cabo una reaccion de la misma manera que en el punto (3) del ejemplo 17 con la excepcion de la
utilizacién de este catalizador y con una cantidad de catalizador de 240 g. Como resultado, la tasa de conversién de
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metacroleina después de reaccionar durante 200 horas fue del 55,3%, la selectividad de metacrilato de metilo fue
del 95,1%, y la actividad de formacién de metacrilato de metilo por unidad de peso del catalizador fue de 5,721
moles/h/kg-cat. La reactividad después de haber transcurrido 500 horas no cambié significativamente, produciendo
una tasa de conversién de metacroleina del 54,9%, selectividad de metacrilato de metilo del 95,3% y actividad de
formacién de metacrilato de metilo de 5,692 mol/h/kg-cat.

Ademas, cuando se analizaron las concentraciones de iones Ni, Au y Si en la solucién de reaccion mediante ICP-MS
a 200 y 500 horas después del inicio de la reaccion, Ni y Au fueron de 0,1 ppm 0 menos en ambos momentos y Si
fue de 1 ppm o0 menos en ambos momentos. Cuando se extrajo el catalizador después de reaccionar durante 500
horas y se investigd con un microscopio electrénico de barrido (SEM), casi no se observo ningln agrietamiento o
astilado de las particulas de catalizador. Ademas, el diametro promedio de particulas en nimero de las
nanoparticulas compuestas, tal como se determina con un microscopio electronico de transmisién (TEM) fue de 3,2
nm, demostrando de esta manera que casi no hubo ningiin cambio antes y después de la reaccion.

[Ejemplo 22] (no segun la presente invencién)

Se prepard un soporte de silice-alimina-estroncio de la misma manera que el ejemplo 21 con la excepcién de la
utilizacién de 2,90 kg de nitrato de estroncio en lugar de nitrato de rubidio. La cantidad de aluminio fue del 11,5%
molar basado en la cantidad molar total de silicio y aluminio, y la proporcién atdmica de (metal alcalino + 1/2 x metal
alcalinotérreo + 1/3 x metal de tierras raras)/Al fue de 0,53. El area superficial especifica determinada segun el
método de adsorcion de nitrégeno fue de 138 m?/g. El diametro promedio de particulas del soporte sobre la base de
los resultados de la medicién con un analizador de tamafio de particulas de difraccién laser fue de 62 um. Ademas,
se encontré que la forma del soporte era casi esférica sobre la base de las observaciones con un microscopio
electronico de barrido (SEM).

A continuacién, se obtuvo un catalizador cargado con 3,98% en peso de niquel y 0,97% en peso de oro
(NiOAU/SiO2-Al,03-SrO) mediante la preparacion de un catalizador de la misma manera que en el ejemplo 21 con la
excepcion de la utilizacion del soporte anterior y con la cantidad de nitrato de niquel hexahidratado de 59,46 g.

La proporcion atomica de Ni/(Ni + Au) del catalizador resultante fue de 0,932, y la proporcion atémica de Ni/Al fue de
0,421, mientras que la proporcién atémica de Ni/Sr fue de 0,398.

Sobre la base de los resultados de difraccion de rayos X en polvo (XRD), estaba presente un pico amplio que
corresponde a los cristales de oro. El tamafio promedio de los cristales tal como se calcula segun la formula de
Scherrer fue de 3 nm. Por otra parte, no se observé un patrén de difraccién que proviene el niquel, lo que confirma
asi que el niquel esta presente en un estado amorfo.

Se presume que el estado quimico del niquel es niquel divalente de alto espin sobre la base de los resultados de
fluorescencia de rayos X de alta resolucion (HRXRF), y se determiné que tiene un estado quimico diferente al del
oxido de niquel, que es un solo compuesto, sobre la base de la diferencias en los espectros Ka de Ni. La anchura
total a la mitad del maximo (FWHM) del espectro Ka de Ni del catalizador tal como se obtiene a partir del espectro
medido fue de 3,464 y el desplazamiento quimico (AE) fue de 0,339. La anchura total a la mitad del maximo (FWHM)
del espectro Ka de Ni de 6xido de niquel medido como una sustancia estandar fue de 3,249 y el desplazamiento
guimico (AE) fue de 0,344.

Ademas, la observacion de la forma de las especies activas del catalizador con un microscopio electrénico de
transmision (TEM/STEM) confirmé que se cargaron sobre el soporte nanoparticulas que tienen una distribucion de
diametro de particulas maxima de 2 a 3 nm (didmetro de particulas promedio en nimero: 3,0 nm). Se llevé a cabo
un andlisis elemental (20 puntos) en cada nanoparticula observada por un detector de rayos X de dispersiéon de
energia auxiliar (EDX), y se confirmd que niquel y oro estaban contenidos todas las particulas. La proporcién
atomica de niquel con respecto a oro de estas particulas compuestas (valor promedio) fue de 1,1.

Ademas, como resultado de la investigacion de los cambios en el estado de excitacion de los electrones de este
catalizador por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis), no se observaron picos de absorcion de plasmones
superficiales procedentes de las nanoparticulas de oro (aproximadamente a 530 nm).

Se llevd a cabo una reaccion de la misma manera que en el punto (3) del ejemplo 17 con la excepcion de la
utilizacién de este catalizador y con una cantidad de catalizador de 240 g. Como resultado, la tasa de conversién de
metacroleina después de reaccionar durante 200 horas fue del 52,5%, la selectividad de metacrilato de metilo fue
del 95,0%, y la actividad de formacién de metacrilato de metilo por unidad de peso del catalizador fue de 5,426
moles/h/kg-cat. La reactividad después de haber transcurrido 500 horas no cambié significativamente, produciendo
una tasa de conversién de metacroleina del 52,8%, selectividad de metacrilato de metilo del 94,9% vy actividad de
formacion de metacrilato de metilo de 5,451 mol/h/kg-cat.

Ademas, cuando se analizaron las concentraciones de iones Ni, Au y Si en la solucién de reaccion mediante ICP-MS
a 200 y 500 horas después del inicio de la reaccion, Ni y Au fueron de 0,1 ppm 0 menos en ambos momentos y Si
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fue de 1 ppm o0 menos en ambos momentos. Cuando se extrajo el catalizador después de reaccionar durante 500
horas y se investigd con un microscopio electrénico de barrido (SEM), casi no se observo ningln agrietamiento o
astilado de las particulas de catalizador. Ademas, el didametro promedio de particulas en nimero de las
nanoparticulas compuestas, tal como se determina con un microscopio electrénico de transmisién (TEM) fue de 3,2
nm, demostrando de esta manera que casi no hubo ninglin cambio antes y después de la reaccion.

[Ejemplo 23]

Se prepar6 un soporte de silice-alimina-magnesio-lantano de la misma manera que el ejemplo 21 con la excepcién
de que la cantidad de nitrato de aluminio nonahidrato fue de 1,88 kg, y la adicion de 3,5 kg de nitrato de magnesio y
1,0 kg de hidrato de sal de cloruro de lantano en lugar de nitrato de rubidio. La cantidad de aluminio fue del 4,8%
molar basado en la cantidad molar total de silicio y aluminio, y la proporcion atomica de (metal alcalino + 1/2 x metal
alcalinotérreo + 1/3 x metal de tierras raras)/Al fue de 1,514. El area superficial especifica determinada segun el
método de adsorcion de nitrégeno fue de 115 m?/g. El diametro promedio de particulas del soporte sobre la base de
los resultados de la medicién con un analizador de tamafio de particulas de difraccién laser fue de 62 um. Ademas,
se encontr6 que la forma del soporte era casi esférica sobre la base de las observaciones con un microscopio
electronico de barrido (SEM).

A continuacion, se prepard un catalizador de la misma manera que en el ejemplo 21 con la excepcién de la
utilizacién del soporte anterior y con la cantidad de nitrato de niquel hexahidratado de 4,46 g.

Las cantidades cargadas de niquel y oro del catalizador resultante fueron del 0,25% en peso y del 1,02% en peso,
respectivamente. Ademas, la proporcién atomica de Ni/(Ni + Au) del catalizador resultante fue de 0,451, y la
proporcion atémica de Ni/Al fue de 0,064, mientras que la proporcion atdmica de Ni/(Mg + La) fue de 0,061.

Sobre la base de los resultados de difraccion de rayos X en polvo (XRD), estaba presente un pico amplio que
corresponde a los cristales de oro. El tamafio promedio de los cristales tal como se calcula segun la formula de
Scherrer fue de 3 nm. Por otra parte, no se observé un patrén de difraccion que proviene el niquel, lo que confirma
asi que el niquel esta presente en un estado amorfo.

Se presume que el estado quimico del niquel es niquel divalente de alto espin sobre la base de los resultados de
fluorescencia de rayos X de alta resolucién (HRXRF), y se determind que tiene un estado quimico diferente al del
oxido de niquel, que es un solo compuesto, sobre la base de la diferencias en los espectros Ka de Ni. La anchura
total a la mitad del maximo (FWHM) del espectro Ka de Ni del catalizador tal como se obtiene a partir del espectro
medido fue de 3,493 y el desplazamiento quimico (AE) fue de 0,335. La anchura total a la mitad del maximo (FWHM)
del espectro Ka de Ni de 6xido de niquel medido como una sustancia estandar fue de 3,249 y el desplazamiento
guimico (AE) fue de 0,344.

Ademas, la observacion de la forma de las especies activas del catalizador con un microscopio electrénico de
transmisién (TEM/STEM) confirmé que se cargaron sobre el soporte nanoparticulas que tienen una distribucién de
didametro de particulas maxima de 2 a 3 nm (didmetro de particulas promedio en ndmero: 3,2 nm). Se llevé a cabo
un analisis elemental (20 puntos) en cada nanoparticula observada por un detector de rayos X de dispersiéon de
energia auxiliar (EDX), y se confirmd que niquel y oro estaban contenidos todas las particulas. La proporcién
atomica de niquel con respecto a oro de estas particulas compuestas (valor promedio) fue de 1,09.

Ademas, como resultado de la investigacion de los cambios en el estado de excitacion de los electrones de este
catalizador por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis), no se observaron picos de absorcion de plasmones
superficiales procedentes de las nanoparticulas de oro (aproximadamente a 530 nm).

Se llevd a cabo una reaccion de la misma manera que en el punto (3) del ejemplo 17 con la excepcion de la
utilizacién de este catalizador y con una cantidad de catalizador de 240 g. Como resultado, la tasa de conversién de
metacroleina después de reaccionar durante 200 horas fue del 53,6%, la selectividad de metacrilato de metilo fue
del 95,3%, y la actividad de formacién de metacrilato de metilo por unidad de peso del catalizador fue de 5,557
moles/h/kg-cat. La reactividad después de haber transcurrido 500 horas no cambié significativamente, produciendo
una tasa de conversién de metacroleina del 53,3%, selectividad de metacrilato de metilo del 95,2% vy actividad de
formacion de metacrilato de metilo de 5,520 mol/h/kg-cat.

Ademas, cuando se analizaron las concentraciones de iones Ni, Au y Si en la solucién de reaccion mediante ICP-MS
a 200 y 500 horas después del inicio de la reaccion, Ni y Au fueron de 0,1 ppm 0 menos en ambos momentos y Si
fue de 1 ppm o0 menos en ambos momentos. Cuando se extrajo el catalizador después de reaccionar durante 500
horas y se investigd con un microscopio electrénico de barrido (SEM), casi no se observé ningln agrietamiento o
astilado de las particulas de catalizador. Ademas, el didametro promedio de particulas en nimero de las
nanoparticulas compuestas, tal como se determina con un microscopio electrénico de transmisién (TEM) fue de 3,2
nm, demostrando de esta manera que casi no hubo ningiin cambio antes y después de la reaccion.

La tabla 4 muestra las propiedades fisicas de los catalizadores para la preparacion de ésteres de acidos carboxilicos
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de los ejemplos 17 a 23.

Tabla 4
No. Catalizador Composiciones de Cantidades Proporciones de elementos
silice y alimina cargadas de Niy Au constitutivos del catalizador
(% molar) (% en peso) (proporciones atdmicas)
Si Al Ni Au Ni/(Ni+Au) | Ni/Al | Ni/metal de
base
Ejemplo 17 NiOAU/SiO2-Al,03 90,0 10,0 1,43 1,45 0,768 0,144 -
Ejemplo 18 NiOAU/SiO,-Al;03 85,0 15,0 0,25 1,43 0,370 0,017 -
Ejemplo 19* | NiOAU/SiO,-Al,03 95,0 5,0 4,50 1,44 0,913 0,914 -
Ejemplo 20 NiOAU/SiO2-Al,03 70,0 30,0 1,40 1,42 0,768 0,046 -
Ejemplo 21 NiOAU/SIO»- 88,5 11,5 0,97 0,95 0,774 0,110 0,137
A|203-Rb20
Ejemplo 22* NiOAU/SIO,- 88,5 11,5 3,98 0,97 0,932 0,421 0,398
AI203-SrO
Ejemplo 23 NiOAU/SIO,- 95,2 4,8 0,25 1,02 0,451 0,064 0,061
AI203-MgO-La203

* no seguln la presente invencion

[Ejemplo 24]

Se llevé a cabo una reaccion de formacién de acrilato de etilo utilizando el mismo procedimiento y bajo las mismas
condiciones de reaccion que en el punto (3) del ejemplo 17, con la excepcion de la utilizacion del catalizador
preparado en el punto (2) del ejemplo 17 (NiOAu/SiO2-Al,O3) y de hacer reaccionar acroleina en lugar de
metacroleina y de hacer reaccionar etanol en lugar de metanol.

Como resultado, la tasa de conversién de acroleina después de reaccionar durante 200 horas fue del 71,2%, la
selectividad de acrilato de etilo fue del 96,2%, y la actividad de formacién de acrilato de etilo por unidad de peso del
catalizador fue de 8,942 mol/h/kg-cat. La reactividad después de haber transcurrido 500 horas no cambi6
significativamente, resultando en una tasa de conversion de acroleina del 71,5%, selectividad de acrilato de etilo fue
del 96,1% y actividad de formacién de acrilato de etilo de 8,970 mol/h/kg-cat.

Ademas, cuando se analizaron las concentraciones de iones Ni, Au y Si en la solucién de reaccion mediante ICP-MS
a 200 y 500 horas después del inicio de la reaccion, Ni y Au fueron de 0,1 ppm 0 menos en ambos momentos y Si
fue de 1 ppm o0 menos en ambos momentos. Cuando se extrajo el catalizador después de reaccionar durante 500
horas y se investigd con un microscopio electrénico de barrido (SEM), casi no se observé ningln agrietamiento o
astilado de las particulas de catalizador. Ademas, el diametro promedio de particulas en nimero de las
nanoparticulas compuestas, tal como se determina con un microscopio electronico de transmisioén (TEM) fue de 3,4
nm, demostrando de esta manera que casi no hubo ningiin cambio antes y después de la reaccion.

[Ejemplo 25]
(1) Preparacion del soporte

Se disolvié una solucién acuosa en la que se disolvieron 3,75 kg de nitrato de aluminio nonahidrato y 2,56 kg de
nitrato de magnesio y 540 g de &cido nitrico al 60% en 5,0 L de agua pura, se vertié gradualmente en 20,0 kg de un
sol de silice agitada que tiene un didametro de particulas del coloide de 10 de 20 nm se mantuvo a 15°C (Snowtex N-
30 fabricado por Nissan Chemical Industries, Ltd. (contenido de SiO,: 30% en peso)) para obtener una suspension
mixta de sol de silice, nitrato de aluminio y nitrato de magnesio. Posteriormente, la suspension mixta se envejecio
manteniéndola a 50°C durante 24 horas. Después de enfriar a temperatura ambiente, la suspension mixta se seco
por pulverizacion con un secador por pulverizacién ajustado a una temperatura de salida de 130°C para obtener un
sélido.

A continuacion, el solido resultante se utilizé para rellenar hasta un espesor aproximadamente de 1 cm un recipiente
de acero inoxidable con la parte superior abierta seguido por calentamiento en un horno eléctrico de temperatura
ambiente a 300°C en el transcurso de 2 horas y, a continuacién, se mantuvo esa temperatura durante 3 horas.
Después de un calentamiento adicional a 600°C en el transcurso de 2 horas, seguido por el mantenimiento a esa
temperatura durante 3 horas, el sélido se enfri6 gradualmente para obtener un soporte. Las cantidades de silicio,
aluminio y magnesio en el soporte resultante fueron de 83,3% molar, 8,3% molar y 8,3% molar, respectivamente,
basado en la cantidad total molar de silicio, aluminio y magnesio. El area superficial especifica determinada segun el
método de adsorcién de nitrégeno fue de 148 m?/g, el volumen de poros fue de 0,26 ml/g, y el diametro de los
poross promedio fue de 8 nm. El diametro promedio de particulas del soporte sobre la base de los resultados de la
medicién con un analizador de tamafio de particulas de difraccion laser fue de 64 um. Ademas, se encontrd que la
forma del soporte era casi esférica sobre la base de observaciones con un microscopio electrénico de barrido (SEM).
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(2) Preparacién del catalizador

Se calent6 1,0 L de una solucion que contiene 23,78 g de nitrato de niquel hexahidratado y 19 ml de una solucién de
acido cloroaurico acuosa a 1,3 mol/L a 90°C. Se colocaron 300 g del soporte de silice-alimina-magnesio obtenido
anteriormente en esta solucién acuosa seguido por el mantenimiento a 90°C y agitaciéon y, a continuacion, se
continla agitando durante 1 hora para depositar los componentes de niquel y oro sobre el soporte.

A continuacion, después de dejar reposar, se elimina el sobrenadante y se lava varias veces con agua destilada, se
filtra el liquido. Después de secar el filtrado durante 16 horas a 105°C, el producto se horne6 durante 3 horas a
500°C en aire para obtener un catalizador cargado con 1,52% en peso de niquel y 1,49% en peso de oro
(NiOAU/SiO2-Al,03-MgO). La proporcion atémica de Ni/(Ni + Au) del catalizador resultante fue de 0,774, y la
proporcion atémica de Ni/Al fue de 0,179, y la proporcion atémica de Ni/Mzg fue de 0,179. El area superficial
especifica determinada por el método de adsorcién de nitrégeno fue de 150 m“/g, el volumen de poros fue de 0,28
ml/g, y el diametro de los poross promedio fue de 5 nm.

El diametro promedio de particulas del catalizador sobre la base de los resultados de la medicién con un analizador
de tamafio de particulas de difraccion laser fue de 65 um. Ademas, se encontré que la forma del catalizador era casi
esférica sobre la base de observaciones con un microscopio electrénico de barrido (SEM).

Sobre la base de los resultados de difraccion de rayos X en polvo (XRD), no se observd un patron de difraccién
procedente de niquel, y se confirmé que el niquel esta presente en un estado amorfo. Por otro lado, aunque no fue
capaz de definirse como un pico bien definido, estaba presente un pico amplio correspondiente a los cristales de oro.
Aungue el valor de este pico estaba cerca del limite de deteccion de la difraccion de rayos X en polvo (2 nm), el
célculo del tamafio promedio de los cristales utilizando la férmula de Scherrer dio un valor aproximadamente de 3
nm.

Con respecto al estado quimico del Ni, se confirmé que la valencia era de 2 sobre la base de los resultados de la
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). Ademas, se presume que el estado quimico del niquel es niquel
divalente de alto espin sobre la base de los resultados de fluorescencia de rayos X de alta resolucion (HRXRF), y se
determin6 que tiene un estado quimico diferente al del 6xido de niquel, que es un solo compuesto, sobre la base de
la diferencias en los espectros Ka de Ni. La anchura total a la mitad del maximo (FWHM) del espectro Ka de Ni del
catalizador tal como se obtiene a partir del espectro medido fue de 3,489 y el desplazamiento quimico (AE) fue de
0,340. La anchura total a la mitad del maximo (FWHM) del espectro Ka de Ni de 6xido de niquel medida como una
sustancia estandar fue de 3,249 y el desplazamiento quimico (AE) fue de 0,344.

Ademas, la observacion de la forma de las especies activas del catalizador con un microscopio electrénico de
transmisién (TEM/STEM) confirmé que se cargaron sobre el soporte nanoparticulas que tienen una distribucion de
diametro méaximo de particulas de 2 a 3 nm (didametro de particulas promedio en nimero: 3,0 nm). La observacion de
las imagenes ampliadas de las nanoparticulas demostré que las nanoparticulas tenian un patrén de reticulacion
correspondiente al espaciado reticular de Au (111). El analisis de los puntos de composicion por STEM-EDS para
cada nanoparticula confirmé que niquel y oro estaban contenidos en cada particula. El valor promedio de la
proporcion de atomos de niquel/oro de las nanoparticulas compuestas (nUmero de nanoparticulas utilizadas para el
célculo: 50) fue de 0,85. Ademas, cuando se analizaron nanoregiones de las particulas observadas, el niquel se
distribuye sobre el oro en todas las particulas, y se detectaron grandes cantidades de niquel cerca de los bordes de
las particulas.

A continuacién, como resultado de la investigacion de los cambios en el estado de excitacion de los electrones de
este catalizador por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis), no se observaron picos de absorcién de
plasmones superficiales procedentes de las nanoparticulas de oro en las proximidades de 530 nm, mientras que se
observé amplia absorbancia atribuible a NiO2 en un intervalo de longitud de onda de 200-800 nm.

Sobre la base de estos resultados, se confirmd que las nanoparticulas contenidas en el catalizador, segin la
presente invencioén tienen una forma en la que la superficie de las nanoparticulas de oro estan cubiertas por 6xido de
niquel, y tienen un estado de electrones de superficie diferente a las nanoparticulas de oro que comprenden una
sola especie de metal.

(3) Sintesis de éster de acido carboxilico

Se llevd a cabo una reaccion de de la misma manera que en el punto (3) del ejemplo 17, utilizando el catalizador
obtenido anteriormente (NiOAuU/SiO»-Al,03-MgO). Como resultado, la tasa de conversién de metacroleina después
de reaccionar durante 200 horas fue del 65,3%, la selectividad de metacrilato de metilo fue del 96,1%, y la actividad
de formacion de metacrilato de metilo por unidad de peso del catalizador fue de 8,192 mol/h/kg-cat. La reactividad
después de 500 horas no cambi6 significativamente, resultando en una tasa de conversion de metacroleina del
65,1%, selectividad de metacrilato de metilo del 96,0% y actividad de formaciéon de metacrilato de metilo de 8,159
mol/h/kg-cat.
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Ademas, cuando se analizaron las concentraciones de iones Ni, Au y Si en la solucién de reaccion mediante ICP-MS
a 200 y 500 horas después del inicio de la reaccién, Ni y Au fueron de 0,1 ppm o menos en ambos momentos y Si
fue de 1 ppm o menos en ambos momentos, lo que confirma que se inhibio la exfoliacion y elucién de niquel y oro,
gue son especies activas del catalizador, asi como la elucién de silice, que es un componente del soporte. Cuando
se extrajo el catalizador después de reaccionar durante 500 horas y se investig6 con un microscopio electrénico de
barrido (SEM), casi no se observd ningln agrietamiento o astillado de las particulas de catalizador. Ademas, el
volumen de poros del catalizador tal como se determina segun el método de absorcién de nitrégeno fue de 0,27
mL/g y diametro de los poross promedio fue de 5 nm. Ademas, la observacion del catalizador tras la reaccién con un
microscopio electronico de transmision (TEM/STEM) confirmé que se cargaron sobre el soporte nanoparticulas que
tienen una distribucién de diametro de particulas maxima de 2 a 3 nm (didmetro de particulas promedio en nimero:
3,2 nm). El andlisis de los puntos de composicion por STEM-EDS para cada nanoparticula confirmé que niquel y oro
estaban contenidos en cada particula. El valor promedio de la proporcion de atomos de niquel/oro de las
nanoparticulas compuestas (nimero de nanoparticulas utilizadas para el célculo: 50) fue de 0,82. Ademas, cuando
se analizaron nanoregiones de las particulas observadas, el niquel se distribuye sobre el oro en todas las particulas,
y se detectaron grandes cantidades de niquel cerca de los bordes de las particulas. Ademas, como resultado de la
investigacion de los cambios en el estado de excitacidn de los electrones de este catalizador por espectroscopia de
ultravioleta-visible (UV-Vis), no se observaron picos de absorcidon de plasmones superficiales procedentes de las
nanoparticulas de oro en las proximidades de 530 nm.

Sobre la base de estos resultados, se confirmé que las propiedades fisicas del catalizador y la estructura de las
nanoparticulas de la presente invencién no habian cambiado antes y después de la reaccion.

[Ejemplo 26]

Se obtuvo un soporte que tiene una superficie especifica de 155 m2/g de la misma manera que en el punto (1) del
ejemplo 25 con la excepcion de la adicién de nitrato de aluminio y nitrato de magnesio a un sol de silice de tal
manera que las cantidades de aluminio y magnesio contenidas en el soporte eran de 13,6% molar y 4,3% molar,
respectivamente, basado en la cantidad molar total de silicio, aluminio y magnesio, y con una temperatura de
horneado de 700°C.

A continuacion, se prepar6 un catalizador de la misma manera que en el punto (2) del ejemplo 25 con la excepcion
de utilizar el soporte anterior y con una cantidad de nitrato de niquel hexahidrato de 3,72 g.

Las cantidades cargadas de niquel y oro del catalizador resultante fueron de 0,20% en peso y 1,48% en peso,
respectivamente. Ademas, la proporcion atémica de Ni/(Ni + Au) fue de 0,312, y la proporcién atémica de Ni/Al fue
de 0,014, mientras que la proporcion atémica de Ni/Mg fue de 0,046. Sobre la base de los resultados de difraccién
de rayos X en polvo (XRD), no se observo un patron de difraccién procedente de niquel, y confirmando asi que el
niquel esta presente en un estado amorfo. Aunque amplio tal como se describié anteriormente, estaba presente un
pico correspondiente a los cristales de oro, y el tamafio promedio de los cristales se calcul6é que era de 3,0 nm.

Se presume que el estado quimico del niquel es niquel divalente de alto espin sobre la base de los resultados de
fluorescencia de rayos X de alta resolucién (HRXRF), y se determind que tiene un estado quimico diferente al del
oxido de niquel, que es un solo compuesto, sobre la base de la diferencias en los espectros Ka de Ni. La anchura
total a la mitad del maximo (FWHM) del espectro Ka de Ni del catalizador tal como se obtiene a partir del espectro
medido fue de 3,480 y el desplazamiento quimico (AE) fue de 0,334. La anchura total a la mitad del maximo (FWHM)
del espectro Ka de Ni de 6xido de niquel medida como una sustancia estandar fue de 3,249 y el desplazamiento
guimico (AE) fue de 0,344.

Ademas, la observacion de la forma de las especies activas del catalizador con un microscopio electronico de
transmisién (TEM/STEM) confirmé que se cargaron sobre el soporte nanoparticulas que tienen una distribucién de
didmetro maximo de particulas de 2 a 3 nm (diametro de particulas promedio en ndmero: 3,3 nm). Se llevé a cabo
un analisis elemental (20 puntos) en cada nanoparticula observada por un detector de rayos X de dispersion de
energia auxiliar (EDX), y se confirmd que niquel y oro estaban contenidos todas las particulas. La proporcién
atomica de niquel con respecto a oro de estas particulas compuestas (valor promedio) fue de 0,79.

Ademas, como resultado de la investigacion de los cambios en el estado de excitacion de los electrones de este
catalizador por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis), no se observaron picos de absorcién de plasmones
superficiales procedentes de las nanoparticulas de oro (aproximadamente a 530 nm).

Se llevo a cabo una reaccion de la misma manera que en el punto (3) del ejemplo 17 con la excepcion de la
utilizacion de este catalizador. Como resultado, la tasa de conversion de metacroleina después de reaccionar
durante 200 horas fue del 64,4%, la selectividad de metacrilato de metilo fue del 95,8%, y la actividad de formacién
de metacrilato de metilo por unidad de peso del catalizador fue de 8,054 moles/h/kg-cat. La reactividad después de
500 horas no cambi6 significativamente, produciendo una tasa de conversion de metacroleina del 64,6%,
selectividad de metacrilato de metilo del 95,7% y actividad de formacién de metacrilato de metilo de 8,071 mol/h/kg-
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cat.

Ademas, cuando se analizaron las concentraciones de iones Ni, Au y Si en la solucién de reacciéon mediante ICP-MS
a 200 y 500 horas después del inicio de la reaccién, Ni y Au fueron de 0,1 ppm o menos en ambos momentos y Si
fue de 1 ppm o menos en ambos momentos. Cuando se extrajo el catalizador después de reaccionar durante 500
horas y se investigd con un microscopio electrénico de barrido (SEM), casi no se observé ningln agrietamiento o
astillado de las particulas de catalizador. Ademas, el diametro promedio de particulas en numero de las
nanoparticulas compuestas, tal como se determina con un microscopio electrénico de transmision (TEM) fue de 3,4
nm, demostrando de esta manera que casi no hubo ningiin cambio antes y después de la reaccién.

[Ejemplo 27] (no segun la presente invencion)

Se obtuvo un soporte que tiene un area de superficie especifica de 138 m2/g de la misma manera que en el punto (1)
del ejemplo 25 con la excepcion de la adicion de nitrato de aluminio y nitrato de magnesio a un sol de silice de tal
manera que las cantidades de aluminio y magnesio contenidas en el soporte eran de 22,3% molar y 5,6% molar,
respectivamente, basado en la cantidad molar total de silicio, aluminio y magnesio, y con una temperatura de
horneado de 800°C.

A continuacion, se prepar6 un catalizador de la misma manera que en el punto (2) del ejemplo 25 con la excepcion
de utilizar el soporte anterior y con una cantidad de nitrato de niquel hexahidrato de 77,29 g.

Las cantidades cargadas de niquel y oro del catalizador resultante fueron de 5,0% en peso y 1,49% en peso,
respectivamente. Ademas, la proporcion atémica de Ni/(Ni + Au) fue de 0,918, y la proporcién atémica de Ni/Al fue
de 0,217, mientras que la proporcién atémica de Ni/Mg fue de 0,858.

Sobre la base de los resultados de difraccién de rayos X en polvo (XRD), estaba presente un pico amplio
correspondiente a los cristales de oro. El tamafio promedio de los cristales tal como se calcula segun la formula de
Scherrer fue de 3,0 nm. Por otra parte, no se observé un patrén de difraccion procedente del niquel, confirmando asi
que el niquel estaba presente en estado amorfo.

Se presume que el estado quimico del niquel es niquel divalente de alto espin sobre la base de los resultados de
fluorescencia de rayos X de alta resolucién (HRXRF), y se determind que tiene un estado quimico diferente al del
oxido de niquel, que es un solo compuesto, sobre la base de la diferencias en los espectros Ka de Ni. La anchura
total a la mitad del maximo (FWHM) del espectro Ka de Ni del catalizador tal como se obtiene a partir del espectro
medido fue de 3,479 y el desplazamiento quimico (AE) fue de 0,327. La anchura total a la mitad del maximo (FWHM)
del espectro Ka de Ni de 6xido de niquel medida como una sustancia estandar fue de 3,249 y el desplazamiento
guimico (AE) fue de 0,344.

Ademas, la observacion de la forma de las especies activas del catalizador con un microscopio electrénico de
transmisién (TEM/STEM) confirmé que se cargaron sobre el soporte nanoparticulas que tienen una distribucién de
didmetro maximo de particulas de 2 a 3 nm (diametro de particulas promedio en ndmero: 3,1 nm). Se llevé a cabo
un analisis elemental (20 puntos) en cada nanoparticula observada por un detector de rayos X de dispersiéon de
energia auxiliar (EDX), y se confirmd que niquel y oro estaban contenidos todas las particulas. La proporcién
atomica de niquel con respecto a oro de estas particulas compuestas (valor promedio) fue de 0,93.

Ademas, como resultado de la investigacion de los cambios en el estado de excitacion de los electrones de este
catalizador por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis), no se observaron picos de absorcion de plasmones
superficiales procedentes de las nanoparticulas de oro (aproximadamente a 530 nm).

Se llevd a cabo una reaccion de la misma manera que en el punto (3) del ejemplo 17 con la excepcion de la
utilizacién de este catalizador. Como resultado, la tasa de conversion de metacroleina después de reaccionar
durante 200 horas fue del 64,1%, la selectividad de metacrilato de metilo fue del 95,6%, y la actividad de formacién
de metacrilato de metilo por unidad de peso del catalizador fue de 8,0 moles/h/kg-cat. La reactividad después de 500
horas no cambi6 significativamente, produciendo una tasa de conversion de metacroleina del 63,9%, la selectividad
de metacrilato de metilo del 95,7% y actividad de formacion de metacrilato de metilo de 7,983 mol/h/kg-cat.

Ademas, cuando se analizaron las concentraciones de iones Ni, Au y Si en la solucién de reaccion mediante ICP-MS
a 200 y 500 horas después del inicio de la reaccion, Ni y Au fueron de 0,1 ppm o0 menos en ambos momentos y Si
fue de 1 ppm o0 menos en ambos momentos. Cuando se extrajo el catalizador después de reaccionar durante 500
horas y se investigd con un microscopio electrénico de barrido (SEM), casi no se observo ningln agrietamiento o
astilado de las particulas de catalizador. Ademas, el diametro promedio de particulas en nimero de las
nanoparticulas compuestas, tal como se determina con un microscopio electronico de transmisién (TEM) fue de 3,2
nm, demostrando de esta manera que casi no hubo ningiin cambio antes y después de la reaccion.
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[Ejemplo 28]

Se obtuvo un soporte que tiene un area de superficie especifica de 123 m2/g de la misma manera que en el punto (1)
del ejemplo 25 con la excepcion de la adicion de nitrato de aluminio y nitrato de magnesio a un sol de silice de tal
manera que las cantidades de aluminio y magnesio contenidas en el soporte eran de 36,6% molar y 17,2% molar,
respectivamente, basado en la cantidad molar total de silicio, aluminio y magnesio, y con una temperatura de
horneado de 800°C.

A continuacion, se prepar6 un catalizador de la misma manera que en el punto (2) del ejemplo 25 con la excepcion
de utilizar el soporte anterior y con una cantidad de nitrato de niquel hexahidrato de 16,35 g y con una cantidad de
solucién acuosa de acido cloroaurico 1,3 mol/L de 13 mL.

Las cantidades cargadas de niquel y oro del catalizador resultante fueron de 1,0% en peso y 0,90% en peso,
respectivamente. Ademas, la proporcion atémica de Ni/(Ni + Au) fue de 0,789, y la proporcién atémica de Ni/Al fue
de 0,025, mientras que la proporcién atémica de Ni/Mg fue de 0,053.

Sobre la base de los resultados de difraccién de rayos X en polvo (XRD), estaba presente un pico amplio
correspondiente a los cristales de oro. El tamafio promedio de los cristales tal como se calcula segun la formula de
Scherrer fue de 3 nm. Por otra parte, no se observo un patrén de difraccion procedente del niquel, confirmando asi
que el niquel estaba presente en un estado amorfo.

Se presume que el estado quimico del niquel es niquel divalente de alto espin sobre la base de los resultados de
fluorescencia de rayos X de alta resolucion (HRXRF), y se determiné que tiene un estado quimico diferente al del
oxido de niquel, que es un solo compuesto, sobre la base de la diferencias en los espectros Ka de Ni. La anchura
total a la mitad del maximo (FWHM) del espectro Ka de Ni del catalizador tal como se obtiene a partir del espectro
medido fue de 3,487 y el desplazamiento quimico (AE) fue de 0,344. La anchura total a la mitad del maximo (FWHM)
del espectro Ka de Ni de 6xido de niquel medida como una sustancia estandar fue de 3,249 y el desplazamiento
guimico (AE) fue de 0,344.

Ademas, la observacion de la forma de las especies activas del catalizador con un microscopio electrénico de
transmision (TEM/STEM) confirmé que se cargaron sobre el soporte nanoparticulas que tienen una distribucion de
didmetro maximo de particulas de 2 a 3 nm (diametro de particulas promedio en ndmero: 2,8 nm). Se llevé a cabo
un analisis elemental (20 puntos) en cada nanoparticula observada por un detector de rayos X de dispersiéon de
energia auxiliar (EDX), y se confirmd que niquel y oro estaban contenidos todas las particulas. La proporcién
atomica de niquel con respecto a oro de estas particulas compuestas (valor promedio) fue de 1,03.

Ademas, como resultado de la investigacion de los cambios en el estado de excitacion de los electrones de este
catalizador por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis), no se observaron picos de absorcion de plasmones
superficiales procedentes de las nanoparticulas de oro (aproximadamente a 530 nm).

Se llevd a cabo una reaccion de la misma manera que en el punto (3) del ejemplo 17 con la excepcion de la
utilizacién de este catalizador y con una cantidad de catalizador de 240 g. Como resultado, la tasa de conversion de
metacroleina después de reaccionar durante 200 horas fue del 63,4%, la selectividad de metacrilato de metilo fue
del 95,3%, y la actividad de formacién de metacrilato de metilo por unidad de peso del catalizador fue de 6,573
moles/h/kg-cat. La reactividad después de 500 horas no cambié significativamente, produciendo una tasa de
conversion de metacroleina del 63,6%, la selectividad de metacrilato de metilo del 95,4% y actividad de formacién de
metacrilato de metilo de 6,601 mol/h/kg-cat.

Ademas, cuando se analizaron las concentraciones de iones Ni, Au y Si en la solucion de reaccién mediante ICP-MS
a 200 y 500 horas después del inicio de la reaccion, Ni y Au fueron de 0,1 ppm 0 menos en ambos momentos y Si
fue de 1 ppm o menos en ambos momentos. Cuando se extrajo el catalizador después de reaccionar durante 500
horas y se investigd con un microscopio electrénico de barrido (SEM), casi no se observo ningln agrietamiento o
astilado de las particulas de catalizador. Ademas, el diametro promedio de particulas en nimero de las
nanoparticulas compuestas, tal como se determina con un microscopio electronico de transmisién (TEM) fue de 3,0
nm, demostrando de esta manera que casi no hubo ningiin cambio antes y después de la reaccion.

[Ejemplo 29] (no segln la presente invencion)

Se afiadié acido sulfarico a 10 kg de solucién de silicato de sodio no. 3 (SiO2: de 28 a 30% en peso, Na;O: de 9 a
10% en peso) para ajustar el pH a 9 seguido por la adicién de Al(SO4)s para ajustar el pH a 2. Por otra parte, se
afnadidé a continuacion aluminato de sodio para ajustar el pH de 5 a 5,5 después de lo cual una parte del mismo se
deshidraté para obtener un hidrogel que contiene aproximadamente el 10% en peso de silice-alimina. Después del
secado por pulverizacion con un secador por pulverizacion a 130°C, el hidrogel se lavé hasta que el contenido de
Na2O fue de 0,02% en peso y el contenido de SO, fue de 0,5% en peso 0 menos. A continuacion, ésta se mezclé
con 300 g de MgO en forma de una suspension, se calentd durante 3 horas a 80°C, se filtr6 y se lavé seguido de
secado durante 6 horas a 110°C, se calent6 durante 3 horas a 700°C, manteniendo a esa temperatura durante 3
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horas y, a continuacion, se enfri6 gradualmente. El soporte resultante contenia el 79,1% molar, el 14,7% molar y el
6,3% molar de silicio, aluminio y magnesio, respectivamente, basado en la cantidad molar total de silicio, aluminio y
magnesio. El area superficial especifica determinada segutn el método de adsorcién de nitrégeno fue de 223 m?/g. El
diametro promedio de particulas del soporte fue de 60 um sobre la base de los resultados obtenidos con un
analizador de tamafio de particulas de difraccion laser. Por la observacion con un microscopio electrénico de barrido
(SEM), se encontré que el soporte era casi esférico.

A continuacion, se prepar6 un catalizador de la misma manera que en el punto (2) del ejemplo 25 con la excepcion
de utilizar el soporte anterior y con una cantidad de nitrato de niquel hexahidrato de 47,56 g y con una cantidad de
solucién acuosa de &cido cloroaurico 1,3 mol/L de 13 mL.

Las cantidades cargadas de niquel y oro del catalizador resultante fueron de 3,02% en peso y 0,95% en peso,
respectivamente. Ademas, la proporcion atémica de Ni/(Ni + Au) fue de 0,914, y la proporcién atémica de Ni/Al fue
de 0,202, mientras que la proporcién atémica de Ni/Mg fue de 0,471.

Sobre la base de los resultados de difraccién de rayos X en polvo (XRD), estaba presente un pico amplio
correspondiente a los cristales de oro. El tamafio promedio de los cristales tal como se calcula segun la formula de
Scherrer fue de 3 nm. Por otra parte, no se observo un patrén de difraccion procedente del niquel, confirmando asi
que el niquel estaba presente en un estado amorfo.

Se presume que el estado quimico del niquel es niquel divalente de alto espin sobre la base de los resultados de
fluorescencia de rayos X de alta resolucion (HRXRF), y se determiné que tiene un estado quimico diferente al del
oxido de niquel, que es un solo compuesto, sobre la base de la diferencias en los espectros Ka de Ni. La anchura
total a la mitad del maximo (FWHM) del espectro Ka de Ni del catalizador tal como se obtiene a partir del espectro
medido fue de 3,490 y el desplazamiento quimico (AE) fue de 0,336. La anchura total a la mitad del maximo (FWHM)
del espectro Ka de Ni de 6xido de niquel medida como una sustancia estandar fue de 3,249 y el desplazamiento
quimico (AE) fue de 0,344.

Ademas, la observacion de la forma de las especies activas del catalizador con un microscopio electrénico de
transmisién (TEM/STEM) confirmé que se cargaron sobre el soporte nanoparticulas que tienen una distribucion de
diametro maximo de particulas de 2 a 3 nm (diametro de particulas promedio en nimero: 2,9 nm). Se llevé a cabo
un andlisis elemental (20 puntos) en cada nanoparticula observada por un detector de rayos X de dispersiéon de
energia auxiliar (EDX), y se confirmd que niquel y oro estaban contenidos todas las particulas. La proporcién
atomica de niquel con respecto a oro de estas particulas compuestas (valor promedio) fue de 1,12.

Ademas, como resultado de la investigacion de los cambios en el estado de excitacion de los electrones de este
catalizador por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis), no se observaron picos de absorcion de plasmones
superficiales procedentes de las nanoparticulas de oro (aproximadamente a 530 nm).

Se llevd a cabo una reaccion de la misma manera que en el punto (3) del ejemplo 17 con la excepcion de la
utilizacién de este catalizador y con una cantidad de catalizador de 240 g. Como resultado, la tasa de conversién de
metacroleina después de reaccionar durante 200 horas fue del 66,2%, la selectividad de metacrilato de metilo fue
del 95,8%, y la actividad de formacién de metacrilato de metilo por unidad de peso del catalizador fue de 6,899
mol/h/kg-cat. La reactividad después de 500 horas no cambid significativamente, produciendo una tasa de
conversion de metacroleina del 66,1%, la selectividad de metacrilato de metilo del 95,9% y actividad de formacién de
metacrilato de metilo de 6,896 mol/h/kg-cat.

Ademas, cuando se analizaron las concentraciones de iones Ni, Au y Si en la solucién de reacciéon mediante ICP-MS
a 200 y 500 horas después del inicio de la reaccion, Ni y Au fueron de 0,1 ppm 0 menos en ambos momentos y Si
fue de 1 ppm o menos en ambos momentos. Cuando se extrajo el catalizador después de reaccionar durante 500
horas y se investigd con un microscopio electrénico de barrido (SEM), casi no se observo ningln agrietamiento o
astillado de las particulas de catalizador. Ademas, el diametro promedio de particulas en numero de las
nanoparticulas compuestas, tal como se determina con un microscopio electronico de transmisioén (TEM) fue de 3,0
nm, demostrando de esta manera que casi no hubo ningiin cambio antes y después de la reaccion.

[Ejemplo 30]

Se obtuvo un soporte que tiene una superficie especifica de 167 m2/g de la misma manera que en el punto (1) del
ejemplo 25 con la excepcién de la adicion de nitrato de aluminio e hidréxido de magnesio a un sol de silice de tal
manera que las cantidades de aluminio y magnesio contenidos en el soporte eran de 10,2% molar y 7,2% molar,
respectivamente, basado en la cantidad molar total de silicio, aluminio y magnesio, y con una temperatura de
horneado 600°C.

A continuacion, se prepar6 un catalizador de la misma manera que en el punto (2) del ejemplo 25 con la excepcion
de utilizar el soporte anterior, con una cantidad de nitrato de niquel hexahidrato de 112,97 g y con una cantidad de
solucién acuosa de &cido cloroaurico 1,3 mol/L de 38 mL.
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Las cantidades cargadas de niquel y oro del catalizador resultante fueron de 7,50% en peso y 3,10% en peso,
respectivamente. Ademas, la proporcién atémica de Ni/(Ni + Au) fue de 0,89, y la proporcién atémica de Ni/Al fue de
0,724, mientras que la proporcién atémica de Ni/Mg fue de 1,0.

Sobre la base de los resultados de difraccién de rayos X en polvo (XRD), estaba presente un pico amplio
correspondiente a los cristales de oro. El tamafio promedio de los cristales tal como se calcula segun la formula de
Scherrer fue de 5 nm. Por otra parte, no se observo un patrén de difraccion procedente del niquel, confirmando asi
que el niquel estaba presente en un estado amorfo.

Se presume que el estado quimico del niquel es niquel divalente de alto espin sobre la base de los resultados de
fluorescencia de rayos X de alta resolucion (HRXRF), y se determiné que tiene un estado quimico diferente al del
oxido de niquel, que es un solo compuesto, sobre la base de la diferencias en los espectros Ka de Ni. La anchura
total a la mitad del maximo (FWHM) del espectro Ka de Ni del catalizador tal como se obtiene a partir del espectro
medido fue de 3,487 y el desplazamiento quimico (AE) fue de 0,333. La anchura total a la mitad del maximo (FWHM)
del espectro Ka de Ni de 6xido de niquel medida como una sustancia estandar fue de 3,249 y el desplazamiento
quimico (AE) fue de 0,344.

Ademas, la observacion de la forma de las especies activas del catalizador con un microscopio electronico de
transmisién (TEM/STEM) confirmé que se cargaron sobre el soporte nanoparticulas que tienen una distribucion de
diametro maximo de particulas de 4 a 5 nm (didametro de particulas promedio en nimero: 4,2 nm). Se llevé a cabo
un analisis elemental (20 puntos) en cada nanoparticula observada por un detector de rayos X de dispersion de
energia auxiliar (EDX), y se confirmd que niquel y oro estaban contenidos todas las particulas. La proporcién
atomica de niquel con respecto a oro de estas particulas compuestas (valor promedio) fue de 0,71.

Ademas, como resultado de la investigacion de los cambios en el estado de excitacion de los electrones de este
catalizador por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis), no se observaron picos de absorcién de plasmones
superficiales procedentes de las nanoparticulas de oro (aproximadamente a 530 nm).

Se llevo a cabo una reaccion de la misma manera que en el punto (3) del ejemplo 17 con la excepcion de la
utilizacion de este catalizador y con una cantidad de catalizador de 100 g. Como resultado, la tasa de conversion de
metacroleina después de reaccionar durante 200 horas fue del 63,4%, la selectividad de metacrilato de metilo fue
del 95,2%, y la actividad de formacién de metacrilato de metilo por unidad de peso del catalizador fue de 15,759
mol/h/kg-cat. La reactividad después de 500 horas no cambié significativamente, produciendo una tasa de
conversién de metacroleina del 63,2%, la selectividad de metacrilato de metilo del 94,9% y actividad de formacion de
metacrilato de metilo de 15,66 mol/h/kg-cat.

Ademas, cuando se analizaron las concentraciones de iones Ni, Au y Si en la solucién de reacciéon mediante ICP-MS
a 200 y 500 horas después del inicio de la reaccién, Ni y Au fueron de 0,1 ppm o menos en ambos momentos y Si
fue de 1 ppm o0 menos en ambos momentos. Cuando se extrajo el catalizador después de reaccionar durante 500
horas y se investigd con un microscopio electrénico de barrido (SEM), casi no se observo ningln agrietamiento o
astillado de las particulas de catalizador. Ademas, el diametro promedio de particulas en nimero de las
nanoparticulas compuestas, tal como se determina con un microscopio electrénico de transmision (TEM) fue de 4,2
nm, demostrando de esta manera que casi no hubo ningiin cambio antes y después de la reaccion.

[Ejemplo 31]

Se obtuvo un soporte que tiene una superficie especifica de 134 m2/g de la misma manera que en el punto (1) del
ejemplo 25 con la excepcién de la adicion de nitrato de aluminio e hidréxido de magnesio a un sol de silice de tal
manera que las cantidades de aluminio y magnesio contenidos en el soporte eran de 15,1% molar y 37,5% molar,
respectivamente, basado en la cantidad molar total de silicio, aluminio y magnesio, y con una temperatura de
horneado 650°C.

A continuacion, se prepar6 un catalizador de la misma manera que en el punto (2) del ejemplo 25 con la excepcion
de utilizar el soporte anterior, con una cantidad de nitrato de niquel hexahidrato de 46,0 g y con una cantidad de
solucién acuosa de acido cloroaurico 1,3 mol/L de 38 mL.

Las cantidades cargadas de niquel y oro del catalizador resultante fueron de 3,0% en peso y 2,99% en peso,
respectivamente. Ademas, la proporcion atomica de Ni/(Ni + Au) fue de 0,771, y la proporcion atomica de Ni/Al fue
de 0,174, mientras que la proporcién atémica de Ni/Mg fue de 0,07.

Sobre la base de los resultados de difraccién de rayos X en polvo (XRD), estaba presente un pico amplio
correspondiente a los cristales de oro. El tamafio promedio de los cristales tal como se calcula segun la formula de
Scherrer fue de 5 nm. Por otra parte, no se observé un patron de difraccion procedente del niquel, confirmando asi
que el niquel estaba presente en un estado amorfo.
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Se presume que el estado quimico del niquel es niquel divalente de alto espin sobre la base de los resultados de
fluorescencia de rayos X de alta resolucién (HRXRF), y se determind que tiene un estado quimico diferente al del
oxido de niquel, que es un solo compuesto, sobre la base de la diferencias en los espectros Ka de Ni. La anchura
total a la mitad del maximo (FWHM) del espectro Ka de Ni del catalizador tal como se obtiene a partir del espectro
medido fue de 3,478 y el desplazamiento quimico (AE) fue de 0,334. La anchura total a la mitad del maximo (FWHM)
del espectro Ka de Ni de 6xido de niquel medida como una sustancia estandar fue de 3,249 y el desplazamiento
quimico (AE) fue de 0,344.

Ademas, la observacion de la forma de las especies activas del catalizador con un microscopio electronico de
transmisién (TEM/STEM) confirm6 que se cargaron sobre el soporte nanoparticulas que tienen una distribucién de
diametro maximo de particulas de 4 a 6 nm (didmetro de particulas promedio en nimero: 5,2 nm). Se llevé a cabo
un analisis elemental (20 puntos) en cada nanoparticula observada por un detector de rayos X de dispersion de
energia auxiliar (EDX), y se confirmd que niquel y oro estaban contenidos todas las particulas. La proporcién
atomica de niquel con respecto a oro de estas particulas compuestas (valor promedio) fue de 0,65.

Ademas, como resultado de la investigacion de los cambios en el estado de excitacion de los electrones de este
catalizador por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis), no se observaron picos de absorcién de plasmones
superficiales procedentes de las nanoparticulas de oro (aproximadamente a 530 nm).

Se llevo a cabo una reaccion de la misma manera que en el punto (3) del ejemplo 17 con la excepcion de la
utilizacion de este catalizador y con una cantidad de catalizador de 100 g. Como resultado, la tasa de conversion de
metacroleina después de reaccionar durante 200 horas fue del 61,3%, la selectividad de metacrilato de metilo fue
del 95,4%, y la actividad de formacién de metacrilato de metilo por unidad de peso del catalizador fue de 15,269
mol/h/kg-cat. La reactividad después de 500 horas no cambié significativamente, produciendo una tasa de
conversién de metacroleina del 61,2%, la selectividad de metacrilato de metilo del 95,6% y actividad de formacion de
metacrilato de metilo de 15,276 mol/h/kg-cat.

Ademas, cuando se analizaron las concentraciones de iones Ni, Au y Si en la solucién de reacciéon mediante ICP-MS
a 200 y 500 horas después del inicio de la reaccién, Ni y Au fueron de 0,1 ppm o menos en ambos momentos y Si
fue de 1 ppm o menos en ambos momentos. Cuando se extrajo el catalizador después de reaccionar durante 500
horas y se investigd con un microscopio electrénico de barrido (SEM), casi no se observé ningln agrietamiento o
astillado de las particulas de catalizador. Ademas, el diametro promedio de particulas en numero de las
nanoparticulas compuestas, tal como se determina con un microscopio electrénico de transmision (TEM) fue de 5,1
nm, demostrando de esta manera que casi no hubo ningiin cambio antes y después de la reaccién.

[Ejemplo 32]

Se obtuvo un soporte que tiene una superficie especifica de 144 m2/g de la misma manera que en el punto (1) del
ejemplo 25, con la excepcion de la adicién de nitrato de aluminio e hidroxido de magnesio a un sol de silice de tal
manera que las cantidades de aluminio y magnesio contenidos en el soporte eran de 5,6% molar y 4,4% molar,
respectivamente, basado en la cantidad molar total de silicio, aluminio y magnesio.

A continuacion, se prepar6 un catalizador de la misma manera que en el punto (2) del ejemplo 25 con la excepcion
de utilizar el soporte anterior, con una cantidad de nitrato de niquel hexahidrato de 5,94 g y con una cantidad de
solucién acuosa de acido cloroaurico 1,3 mol/L de 12 mL.

Las cantidades cargadas de niquel y oro del catalizador resultante fueron de 0,30% en peso y 0,90% en peso,
respectivamente. Ademas, la proporcion atémica de Ni/(Ni + Au) fue de 0,528, y la proporcién atémica de Ni/Al fue
de 0,053, mientras que la proporcién atémica de Ni/Mg fue de 0,069.

Sobre la base de los resultados de difraccién de rayos X en polvo (XRD), estaba presente un pico amplio
correspondiente a los cristales de oro. El tamafio promedio de los cristales tal como se calcula segun la formula de
Scherrer fue de 3 nm. Por otra parte, no se observé un patron de difraccion procedente del niquel, confirmando asi
que el niquel estaba presente en un estado amorfo.

Se presume que el estado quimico del niquel es niquel divalente de alto espin sobre la base de los resultados de
fluorescencia de rayos X de alta resolucién (HRXRF), y se determind que tiene un estado quimico diferente al del
oxido de niquel, que es un solo compuesto, sobre la base de la diferencias en los espectros Ka de Ni. La anchura
total a la mitad del maximo (FWHM) del espectro Ka de Ni del catalizador tal como se obtiene a partir del espectro
medido fue de 3,411 y el desplazamiento quimico (AE) fue de 0,331. La anchura total a la mitad del maximo (FWHM)
del espectro Ka de Ni de 6xido de niquel medida como una sustancia estandar fue de 3,249 y el desplazamiento
guimico (AE) fue de 0,344.

Ademas, la observacion de la forma de las especies activas del catalizador con un microscopio electrénico de
transmisién (TEM/STEM) confirmé que se cargaron sobre el soporte nanoparticulas que tienen una distribucién de
didmetro de particulas maxima de 2 a 3 nm (diametro de particulas promedio en ndmero: 2,8 nm). Se llevé a cabo
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un andlisis elemental (20 puntos) en cada nanoparticula observada por un detector de rayos X de dispersiéon de
energia auxiliar (EDX), y se confirmd que niquel y oro estaban contenidos todas las particulas. La proporcién
atomica de niquel con respecto a oro de estas particulas compuestas (valor promedio) fue de 1,15.

Ademas, como resultado de la investigacion de los cambios en el estado de excitacion de los electrones de este
catalizador por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis), no se observaron picos de absorcion de plasmones
superficiales procedentes de las nanoparticulas de oro (aproximadamente a 530 nm).

Se llevd a cabo una reaccion de la misma manera que en el punto (3) del ejemplo 17 con la excepcion de la
utilizacién de este catalizador y con una cantidad de catalizador de 240 g. Como resultado, la tasa de conversién de
metacroleina después de reaccionar durante 200 horas fue del 62,1%, la selectividad de metacrilato de metilo fue
del 95,2%, y la actividad de formacién de metacrilato de metilo por unidad de peso del catalizador fue de 6,432
mol/h/kg-cat. La reactividad después de 500 horas no cambid significativamente, produciendo una tasa de
conversion de metacroleina del 62,3%, la selectividad de metacrilato de metilo del 95,1% y actividad de formacién de
metacrilato de metilo de 6,445 mol/h/kg-cat.

Ademas, cuando se analizaron las concentraciones de iones Ni, Au y Si en la solucién de reaccion mediante ICP-MS
a 200 y 500 horas después del inicio de la reaccion, Ni y Au fueron de 0,1 ppm 0 menos en ambos momentos y Si
fue de 1 ppm o0 menos en ambos momentos. Cuando se extrajo el catalizador después de reaccionar durante 500
horas y se investigd con un microscopio electrénico de barrido (SEM), casi no se observé ningln agrietamiento o
astilado de las particulas de catalizador. Ademas, el didametro promedio de particulas en nimero de las
nanoparticulas compuestas, tal como se determina con un microscopio electronico de transmisién (TEM) fue de 3,0
nm, demostrando de esta manera que casi no hubo ningiin cambio antes y después de la reaccion.

La tabla 5 muestra las propiedades fisicas de los catalizadores para la preparacion de ésteres de acidos carboxilicos
de los ejemplos 25 a 32.

Tabla 5
No. Catalizador Composicion elemental del Cantidades Proporciones de elementos
soporte (% molar) cargadas de Ni constitutivos del catalizador
y Au (% en (proporciones atémicas)
peso)
Si Al Mg Ni Au Ni/(Ni | Ni/Al Ni/Mg
+Au)

Ejemplo 25 NiOAU/SIO»- 83,3 8,3 8,3 1,52 1,49 |0,774| 0,179 0,179
AI203-MgO

Ejemplo 26 NiOAU/SIO»- 82,0 13,6 4.3 0,20 1,48 (0,312 0,014 0,046
AI203-MgO

Ejemplo 27* NiOAU/SIO»- 72,0 22,3 5,6 5,00 1,49 |0,918| 0,217 0,858
AI203-MgO

Ejemplo 28 NiOAU/SIO»- 46,2 36,6 17,2 1,00 0,90 |0,789]| 0,025 0,053
AI203-MgO

Ejemplo 29 NiOAU/SIO»- 79,1 14,7 6,3 3,02 0,95 |0,914| 0,202 0,471
AI203-MgO

Ejemplo 30 NiOAU/SIO»- 82,6 10,2 7,2 7,50 3,10 |0,890| 0,724 1,030
AI203-MgO

Ejemplo 31 NiOAU/SIO»- 47,4 15,1 37,5 3,00 2,99 |0,771| 0,174 0,070
AI203-MgO

Ejemplo 32 NiOAU/SIO»- 90,0 5,6 4,4 0,30 0,90 |0,528]| 0,053 0,069
AI203-MgO

* no seguln la presente invencion

[Ejemplo 33]

Se llevo a cabo una reaccion de formacion de acrilato de etilo utilizando el mismo procedimiento y condiciones de
reaccion que en el punto (3) del ejemplo 17 con la excepcion de la utilizacion del catalizador preparado en el ejemplo
25 (NiOAU/SIO,-Al,03-MgO), haciendo reaccionar acroleina en lugar de metalocreina y haciendo reaccionar etanol
en lugar de metanol.

Como resultado, la tasa de conversién de acroleina después de reaccionar durante 200 horas fue del 75,4%, la
selectividad de acrilato de etilo fue del 97,3%, y la actividad de formacién de acrilato de etilo por unidad de peso del
catalizador fue de 9,577 mol/h/kg-cat. La reactividad después de haber transcurrido 500 horas no cambi6
significativamente, produciendo una tasa de conversion de acroleina del 75,2%, selectividad de acrilato de etilo del
97,4% vy actividad de formacion de acrilato de etilo de 9,562 mol/h/kg-cat.
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Ademas, cuando se analizaron las concentraciones de iones Ni, Au y Si en la solucién de reaccion mediante ICP-MS
a 200 y 500 horas después del inicio de la reaccion, Ni y Au fueron de 0,1 ppm 0 menos en ambos momentos y Si
fue de 1 ppm o menos en ambos momentos. Cuando se extrajo el catalizador después de reaccionar durante 500
horas y se investigd con un microscopio electrénico de barrido (SEM), casi no se observé ningln agrietamiento o
astilado de las particulas de catalizador. Ademas, el didametro promedio de particulas en nimero de las
nanoparticulas compuestas, tal como se determina con un microscopio electronico de transmisioén (TEM) fue de 3,1
nm, demostrando de esta manera que casi no hubo ningiin cambio antes y después de la reaccién.

[Ejemplo 34]

Se llevo a cabo una reaccion de formacién de glicolato de metilo utilizando el mismo procedimiento y condiciones de
reaccion que en el punto (3) del ejemplo 17 con la excepcion de la utilizacion del catalizador preparado en el ejemplo
25 (NiOAU/SiO2-Al,03-MgO), haciendo reaccionar etilenglicol en lugar de metalocreina.

Como resultado, la tasa de conversion de etilenglicol después de reaccionar durante 200 horas fue del 52,4%, la
selectividad de glicolato de metilo fue del 92,4%, y la actividad de formacion de glicolato de metilo por unidad de
peso del catalizador fue de 6,321 mol/h/kg-cat. La reactividad después de haber transcurrido 500 horas no cambio
significativamente, produciendo una tasa de conversién de etilenglicol del 52,6%, selectividad de glicolato de metilo
del 92,3% y actividad de formacion de glicolato de metilo de 6,33 mol/h/kg-cat.

Ademas, cuando se analizaron las concentraciones de iones Ni, Au y Si en la solucién de reaccion mediante ICP-MS
a 200 y 500 horas después del inicio de la reaccién, Ni y Au fueron de 0,1 ppm o menos en ambos momentos y Si
fue de 1 ppm o menos en ambos momentos. Cuando se extrajo el catalizador después de reaccionar durante 500
horas y se investigd con un microscopio electrénico de barrido (SEM), casi no se observo ningln agrietamiento o
astillado de las particulas de catalizador. Ademas, el diametro promedio de particulas en numero de las
nanoparticulas compuestas, tal como se determina con un microscopio electrénico de transmision (TEM) fue de 3,2
nm, demostrando de esta manera que casi no hubo ningiin cambio antes y después de la reaccién.

[Ejemplo 35]

Se obtuvo un catalizador cargado con 1,45% en peso de niquel y 1,44% en peso de oro (NiOAuU/SiO,/K) mediante la
preparacion de un catalizador de la misma manera que en el punto (2) del ejemplo 17 con la excepcion de la
utilizacién de un soporte en el que se impregn6 un 4% en peso de potasio en silice comercialmente disponible
(CARIACT Q-10, Fuji Silysia Chemical, Ltd.) y horneado a 600°C. La proporcion atomica de Ni/(Ni + Au) del
catalizador resultante fue de 0,772. Basado en los resultados de difraccion de rayos X en polvo (XRD) de este
catalizador, no se observo un patron de difraccién que corresponde al niquel, confirmando asi que el niquel esta
presente en un estado amorfo. Por otra parte, estaba presente un pico que corresponde a los cristales de oro, y el
diametro promedio de los cristales tal como se calcula segin la formula de Scherrer fue aproximadamente de 3 nm.

Se presume que el estado quimico del niquel es niquel divalente de alto espin sobre la base de los resultados de
fluorescencia de rayos X de alta resolucion (HRXRF), y el espectro Ka de Ni casi coincide con el del 6xido de niquel,
que es un solo compuesto. La anchura total a la mitad del maximo (FWHM) del espectro Ka de Ni del catalizador tal
como se obtiene a partir del espectro medido fue de 0,325 y el desplazamiento quimico (AE) fue de 0,331. La
anchura total a la mitad del maximo (FWHM) del espectro Ka de Ni de 6xido de niquel medido como una sustancia
estandar fue de 3,249 y el desplazamiento quimico (AE) fue de 0,344.

Ademas, la observacion de la forma de las especies activas del catalizador con un microscopio electrénico de
transmisién (TEM/STEM) confirmé que se cargaron sobre el soporte nanoparticulas que tienen una distribucion de
didmetro maximo de particulas de 2 a 3 nm (diametro de particulas promedio en ndmero: 3,2 nm). Se llevé a cabo
un analisis elemental (20 puntos) en cada nanoparticula observada por un detector de rayos X de dispersiéon de
energia auxiliar (EDX), y se confirmd que niquel y oro estaban contenidos todas las particulas. La proporcién
atomica de niquel con respecto a oro de estas particulas compuestas (valor promedio) fue de 0,86.

Ademas, como resultado de la investigacion de los cambios en el estado de excitacion de los electrones de este
catalizador por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis), no se observaron picos de absorcion de plasmones
superficiales procedentes de las nanoparticulas de oro (aproximadamente a 530 nm).

Se llevo a cabo una reaccion de la misma manera que en el punto (3) del ejemplo 17 utilizando este catalizador.
Como resultado, la tasa de conversion de metacroleina después de reaccionar durante 200 horas fue del 45,2%, la
selectividad de metacrilato de metilo fue del 92,5%, y la actividad de formaciéon de metacrilato de metilo por unidad
de peso del catalizador fue de 5,458 moles/h/kg-cat. La reactividad después de haber transcurrido 500 horas mostré
una disminucion en actividad y selectividad de la reaccion, produciendo una tasa de conversion de metacroleina del
40,4%, selectividad de metacrilato de metilo del 91,4% y actividad de formacion de metacrilato de metilo de 4,821
mol/h/kg-cat.

Ademas, cuando se analizaron las concentraciones de iones Ni, Au y Si en la solucién de reaccion mediante ICP-MS

a7



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2431791 T3

a 200 y 500 horas después del inicio de la reaccién, las concentraciones de Ni fueron de 5 ppm y 3 ppm, las de Au
fueron de 1 ppm y 0,6 ppm, y las de Si fueron de 10 ppm y 7 ppm, lo que demuestra la exfoliacion y elucién de Ni,
Au y Si. Cuando se extrajo el catalizador después de reaccionar durante 500 horas y se investigd con un
microscopio electrénico de barrido (SEM), se observé agrietamiento y astillado en una parte del catalizador.

Ademas, el diametro promedio de particulas en numero de las nanoparticulas compuestas, tal como se determina
con un microscopio electrénico de transmision (TEM) fue de 4,6 nm, observando de esta manera la sinterizacion de
las nanoparticulas compuestas.

[Ejemplo 36]

Se obtuvo un catalizador cargado con 1,49% en peso de niquel y 1,51% en peso de oro (NiOAu/yAl,O3) mediante la
preparacion de un catalizador de la misma manera que en el punto (2) del ejemplo 17 con la excepcién de la
utilizacién de y-alimina comercialmente disponible (Neobead, Mizusawa Industrial Chemicals, Ltd.). La proporcion
atomica de Ni/(Ni + Au) del catalizador resultante fue de 0,768. Basado en los resultados de difraccion de rayos X en
polvo (XRD) de este catalizador, no se observo un patrén de difraccion que corresponde al niquel, confirmando asi
que el niquel esta presente en un estado amorfo. Por otra parte, estaba presente un pico que corresponde a los
cristales de oro, y el diametro promedio de los cristales tal como se calcula segun la férmula de Scherrer fue
aproximadamente de 3 nm.

Se presume que el estado quimico del niquel es niquel divalente de alto espin sobre la base de los resultados de
fluorescencia de rayos X de alta resolucion (HRXRF), y se determin6 que tenia un estado quimico diferente al del
oxido de niquel, que es un solo compuesto, sobre la base de las diferencias en los espectros Ka de Ni. La anchura
total a la mitad del maximo (FWHM) del espectro Ka de Ni del catalizador tal como se obtiene a partir del espectro
medido fue de 0,350 y el desplazamiento quimico (AE) fue de 0,334. La anchura total a la mitad del maximo (FWHM)
del espectro Ka de Ni de 6xido de niquel medido como una sustancia estandar fue de 3,249 y el desplazamiento
quimico (AE) fue de 0,344.

Ademas, la observacion de la forma de las especies activas del catalizador con un microscopio electrénico de
transmisién (TEM/STEM) confirmé que se cargaron sobre el soporte nanoparticulas que tienen una distribucion de
diametro maximo de particulas de 2 a 3 nm (diametro de particulas promedio en ndmero: 3,1 nm). Se llevé a cabo
un andlisis elemental (20 puntos) en cada nanoparticula observada por un detector de rayos X de dispersiéon de
energia auxiliar (EDX), y se confirmd que niquel y oro estaban contenidos todas las particulas. La proporcién
atomica de niquel con respecto a oro de estas particulas compuestas (valor promedio) fue de 0,89.

Ademas, como resultado de la investigacion de los cambios en el estado de excitacion de los electrones de este
catalizador por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis), no se observaron picos de absorcion de plasmones
superficiales procedentes de las nanoparticulas de oro (aproximadamente a 530 nm).

Se llevo a cabo una reaccion de la misma manera que en el punto (3) del ejemplo 17 utilizando este catalizador.
Como resultado, la tasa de conversion de metacroleina después de reaccionar durante 200 horas fue del 47,2%, la
selectividad de metacrilato de metilo fue del 92,8%, y la actividad de formacion de metacrilato de metilo por unidad
de peso del catalizador fue de 5,718 moles/h/kg-cat. La reactividad después de haber transcurrido 500 horas mostré
una disminucion en actividad y selectividad de la reaccion, produciendo una tasa de conversion de metacroleina del
41,4%, selectividad de metacrilato de metilo del 91,5% y actividad de formacion de metacrilato de metilo de 4,945
mol/h/kg-cat.

Ademas, cuando se analizaron las concentraciones de iones Ni, Au y Si en la solucién de reacciéon mediante ICP-MS
a 200 y 500 horas después del inicio de la reaccién, las concentraciones de Ni fueron de 3 ppm y 2 ppm, las de Au
fueron de 0,9 ppm y 0,7 ppm, y las de Al fueron de 10 ppm y 8 ppm, lo que demuestra la exfoliacién y elucién de Ni,
Au y Al. Cuando se extrajo el catalizador después de reaccionar durante 500 horas y se investigé con un
microscopio electrénico de barrido (SEM), se observo agrietamiento y astillado en una parte del catalizador.
Ademas, el diametro promedio de particulas en nimero de las nanoparticulas compuestas, tal como se determina
con un microscopio electrénico de transmision (TEM) fue de 4,2 nm, observando de esta manera la sinterizacion de
las nanoparticulas compuestas.

[Ejemplo 37]

Se obtuvo un catalizador cargado con 1,50% en peso de niquel y 1,52% en peso de oro (NiOAuU/SiO; — TiOy)
mediante la preparacién de un catalizador de la misma manera que en el punto (2) del ejemplo 17 con la excepcion
de la utilizacion como soporte de la silice-6xido de titanio utilizada como soporte en el ejemplo 5. La proporcién
atomica de Ni/(Ni + Au) del catalizador resultante fue de 0,768. Basado en los resultados de difraccion de rayos X en
polvo (XRD) de este catalizador, no se observé un patron de difraccion que corresponde al niquel, confirmando asi
que el niquel esta presente en un estado amorfo. Por otra parte, estaba presente un pico que corresponde a los
cristales de oro, y el diametro promedio de los cristales tal como se calcula segun la férmula de Scherrer fue
aproximadamente de 3 nm.
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Se presume que el estado quimico del niquel es niquel divalente de alto espin sobre la base de los resultados de
fluorescencia de rayos X de alta resolucion (HRXRF), y el espectro Ka de Ni casi coincide con el del éxido de niquel,
gue es un solo compuesto. La anchura total a la mitad del maximo (FWHM) del espectro Ka de Ni del catalizador tal
como se obtiene a partir del espectro medido fue de 3,252 y el desplazamiento quimico (AE) fue de 0,330. La
anchura total a la mitad del maximo (FWHM) del espectro Ka de Ni de 6xido de niquel medido como una sustancia
estandar fue de 3,249 y el desplazamiento quimico (AE) fue de 0,344.

Ademas, la observacion de la forma de las especies activas del catalizador con un microscopio electronico de
transmisién (TEM/STEM) confirmé que se cargaron sobre el soporte nanoparticulas que tienen una distribucién de
diametro maximo de particulas de 2 a 3 nm (didametro de particulas promedio en nimero: 3,2 nm). Se llevé a cabo
un analisis elemental (20 puntos) en cada nanoparticula observada por un detector de rayos X de dispersion de
energia auxiliar (EDX), y se confirmd que niquel y oro estaban contenidos todas las particulas. La proporcién
atomica de niquel con respecto a oro de estas particulas compuestas (valor promedio) fue de 0,81.

Ademas, como resultado de la investigacion de los cambios en el estado de excitacion de los electrones de este
catalizador por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis), no se observaron picos de absorcién de plasmones
superficiales procedentes de las nanoparticulas de oro (aproximadamente a 530 nm).

Se llevo a cabo una reaccion de la misma manera que en el punto (3) del ejemplo 17 utilizando este catalizador.
Como resultado, la tasa de conversion de metacroleina después de reaccionar durante 200 horas fue del 55,3%, la
selectividad de metacrilato de metilo fue del 92,8%, y la actividad de formacion de metacrilato de metilo por unidad
de peso del catalizador fue de 6,699 moles/h/kg-cat. La reactividad después de haber transcurrido 500 horas mostré
una disminucién en actividad y selectividad de la reaccion, produciendo una tasa de conversion de metacroleina del
48,8%, selectividad de metacrilato de metilo del 92,1% y actividad de formacién de metacrilato de metilo de 5,867
mol/h/kg-cat.

Ademas, cuando se analizaron las concentraciones de iones Ni, Au y Si en la solucién de reacciéon mediante ICP-MS
a 200 y 500 horas después del inicio de la reaccion, las concentraciones de Ni fueron de 8,0 ppm y 3,0 ppm, las de
Au fueron de 1,3 ppm y 0,9 ppm, y las de Si fueron de 8,0 ppm y 6,0 ppm, lo que demuestra la exfoliacion y elucion
de Ni, Au y Si. Cuando se extrajo el catalizador después de reaccionar durante 500 horas y se investig6 con un
microscopio electrénico de barrido (SEM), se observo agrietamiento y astillado en una parte del catalizador.
Ademas, el volumen de poros del catalizador tal como se determina segun el método de adsorcion de nitrégeno fue
de 0,46 mL/g y el diametro promedio de poros fue de 15 nm. El diametro promedio de particulas en nimero de las
nanoparticulas compuestas, tal como se determina con un microscopio electrénico de transmision (TEM) fue de 4,4
nm, demostrando de esta manera el aumento del diametro de los poross del catalizador y la sinterizacion de las
nanoparticulas compuestas.

[Ejemplo comparativo 10]

Se obtuvo un catalizador cargado con 1,48% en masa de oro (Au/ SiO,-Al,03-MgO) mediante la preparacion de un
catalizador de la misma manera que en el punto (2) del ejemplo 17, con la excepcion de la utilizacién del soporte de
silice-alumina preparado en el punto (1) del ejemplo 17 como soporte y sin afiadir nitrato de niquel hexahidratado.
Sobre la base de los resultados de difraccion de rayos X en polvo (XRD) de este catalizador, estaba presente un
pico ancho que corresponde a los cristales de oro. El tamafio promedio de los cristales, calculado segun la férmula
de Scherrer, fue aproximadamente de 3 nm. Cuando se observd la forma de las particulas de oro con un
microscopio electrénico de transmision (TEM), se confirmé que se cargaron en el soporte particulas de oro que
tienen un didametro promedio de particula de 3,5 nm. Ademas, el area superficial especifica del catalizador fue de
148 m2/g, el volumen de poros del catalizador, tal como se determiné mediante el método de adsorcion de nitrégeno
fue de 0,29 ml/g, y el diametro promedio de los poros fue de 8 nm. Por otra parte, como resultado de la investigacion
de los cambios en el estado de excitacidn de electrones de este catalizador por espectroscopia de ultravioleta-visible
(UV-Vis), se observé un pico de absorcion de plasmén de superficie procedente de las nanoparticulas de oro
(aproximadamente a 530 nm).

Se llevé a cabo una reaccion de la misma manera que en el punto (3) del ejemplo 17 utilizando este catalizador.
Como resultado, la velocidad de conversion de metacroleina después de reaccionar durante 200 horas fue del
25,3%, la selectividad de metacrilato de metilo fue del 80,5%, y la actividad de formacién de metacrilato de metilo
por peso unitario de catalizador fue de 2,659 mol/h/kg-cat. La reactividad después de haber trasncurrido 500 horas
demostré una disminucion en la actividad y la selectividad de reaccion, obteniéndose una velocidad de conversién
de metacroleina del 17,8%, selectividad de metacrilato de metilo selectividad del 78,3% y actividad de formacion de
metacrilato de metilo de 1,819 mol/h/kg-cat.

Ademas, cuando se analizaron las concentraciones de los iones Au y Si en la solucién de reaccion mediante ICP-MS
a 200 y 500 horas después del inicio de la reaccion, las concentraciones de Au fueron de 0,1 ppm 0 menos en
ambos momentos y las concentraciones de Si eran de 1 ppm 0 menos en ambos momentos. Cuando se extrajo el
catalizador después de reaccionar durante 500 horas y se investigd con un microscopio electrénico de barrido
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(SEM), no se observé casi ningun agrietamiento o astillado de las particulas de catalizador. Ademas, el volumen de
poros del catalizador, tal como se determiné segun el método de adsorcidon de nitrégeno fue de 0,41 ml/g y el
diametro medio de poros fue de 13 nm. El diametro de particulas promedio en nimero de las nanoparticulas de oro
tal como se determiné con un microscopio electrénico de transmision (TEM) fue de 5,3 nm, y se observé el aumento
del diametro de los poross del catalizador y sinterizacion de las nanoparticulas de oro.

[Ejemplo comparativo 11]

Se obtuvo un catalizador cargado con 1,48% en masa de oro (Au/SiO2-Al,03-MgO) mediante la preparacion de un
catalizador de la misma manera que en el punto (2) del ejemplo 25, con la excepcion de la utilizacién del soporte de
silice-alimina-magnesia preparado en el punto (1) del ejemplo 25 como soporte y sin afadir nitrato de niquel
hexahidratado. Sobre la base de los resultados de difraccién de rayos X en polvo (XRD) de este catalizador, estaba
presente un pico ancho que corresponde a los cristales de oro. El tamafio promedio de los cristales, calculado segun
la formula de Scherrer, fue aproximadamente de 3 nm. Cuando se observé la forma de las particulas de oro con un
microscopio electrénico de transmision (TEM), se confirmd que se cargaron en el soporte particulas de oro que
tienen un diametro promedio de las particulas de 3,4 nm. Ademas, el area superficial especifica del catalizador fue
de 152 m2/g, el volumen de poros del catalizador, tal como se determind mediante el método de adsorcion de
nitrégeno fue de 0,25 ml/g, y el diametro promedio de los poros fue de 5 nm. Por otra parte, como resultado de la
investigacion de los cambios en el estado de excitacion de electrones de este catalizador por espectroscopia de
ultravioleta-visible (UV-Vis), se observé un pico de absorcion de plasmén de superficie procedente de las
nanoparticulas de oro (aproximadamente a 530 nm).

Se llevo a cabo una reaccion de la misma manera que en el punto (3) del ejemplo 17 utilizando este catalizador.
Como resultado, la velocidad de conversién de metacroleina después de reaccionar durante 200 horas fue del
29,3%, la selectividad de metacrilato de metilo fue del 82,3%, y la actividad de formacién de metacrilato de metilo
por peso unitario de catalizador fue de 3,148 mol/h/kg-cat. La reactividad después de haber trasncurrido 500 horas
demostré una disminucion en la actividad y la selectividad de reaccion, obteniéndose una velocidad de conversién
de metacroleina del 23,5%, selectividad de metacrilato de metilo selectividad del 80,1% y actividad de formacion de
metacrilato de metilo de 2,457 mol/h/kg-cat.

Ademas, cuando se analizaron las concentraciones de los iones Au y Si en la solucién de reaccion mediante ICP-MS
a 200 y 500 horas después del inicio de la reaccion, las concentraciones de Au fueron de 0,1 ppm 0 menos en
ambos momentos y las concentraciones de Si eran de 1 ppm 0 menos en ambos momentos. Cuando se extrajo el
catalizador después de reaccionar durante 500 horas y se investigd con un microscopio electrénico de barrido
(SEM), no se observé casi ningun agrietamiento o astillado de las particulas de catalizador. Ademas, el volumen de
poros del catalizador, tal como se determiné segun el método de adsorcion de nitrégeno fue de 0,37 ml/g y el
diametro medio de poros era de 10 nm. El didmetro de particulas promedio en nimero de las nanoparticulas de oro
tal como se determin6 con un microscopio electrénico de transmision (TEM) fue de 5,4 nm, y se observé el aumento
del diametro de los poross del catalizador y sinterizacion de las nanoparticulas de oro.

Sobre la base de los resultados descritos anteriormente, el catalizador para utilizar en la preparacion de éster de
acido carboxilico, segun la presente realizacion, produce de manera eficiente ésteres de acidos carboxilicos con una
alta selectividad a partir de un aldehido y alcohol 0 uno 0 mas tipos de alcoholes, y demuestra resistencia mecanica
y estabilidad quimica del soporte superiores sin la aparicién de agrietamiento o astillado del catalizador incluso
después que ha transcurrido un largo periodo de tiempo. Ademas, no hay casi ninguna ocurrencia de exfoliacion o
elucién de niquel y componente X, que son componentes activos del catalizador, aumento del diametro de los poros
del catalizador o sinterizacion de las nanoparticulas compuestas, permitiendo de este modo que el catalizador
mantenga un alto nivel de reactividad, incluso después que ha transcurrido un largo periodo de tiempo.

Aplicabilidad industrial
La presente invencion tiene el potencial para utilizacién industrial como catalizador utilizado para preparar éster de

acido carboxilico mediante la reaccién de un aldehido y alcohol, 0 uno o mas tipos de alcoholes, en presencia de
oxigeno.
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REIVINDICACIONES

1. Catalizador para su utilizacion en la preparacion de un éster de acido carboxilico mediante la reaccién de (a) un
aldehido y un alcohol, o (b) uno o mas tipos de alcoholes, en presencia de oxigeno, que comprende:

niquel oxidado; y

X (en el que X representa oro) cargado en un soporte en el intervalo de una proporcion atémica de Ni/(Ni + X) de
0,20 a 0,90.

2. Catalizador para su utilizacion en la preparacion de un éster de acido carboxilico, segun la reivindicacion 1, que
comprende una nanoparticula compuesta formada por niquel oxidado y X (en el que X representa oro).

3. Catalizador para su utilizacion en la preparacion de un éster de acido carboxilico, segun la reivindicacién 2, en
el que la nanoparticula compuesta es una particula que tiene X en el nicleo de la misma y la superficie del ndcleo
esta cubierta con el niquel oxidado.

4. Catalizador para su utilizacion en la preparacion de un éster de acido carboxilico, segun la reivindicacion 2 ¢ 3,
en el que el niguel oxidado se carga adicionalmente de forma independiente sobre el soporte, ademas de la
nanoparticula compuesta.

5. Catalizador para su utilizacion en la preparacion de un éster de acido carboxilico, segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, en el que el niquel oxidado es un 6xido de niquel y/o un 6xido compuesto que contiene
niquel.

6. Catalizador para su utilizacién en la preparaciéon de un éster de acido carboxilico, segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, en el que el soporte es una composicion a base de silice que contiene aluminio que contiene
silice y alimina, y la cantidad de aluminio se encuentra en el intervalo del 1 al 30% molar, basado en la cantidad
molar total de silicio y aluminio.

7. Catalizador para su utilizacion en la preparacion de un éster de acido carboxilico, segun la reivindicacién 6, en
el que el soporte ademas comprende, como minimo, una especie de componente de metal de base seleccionado del
grupo que comprende un metal alcalino, un metal alcalinotérreo y un metal de tierras raras.

8. Catalizador para su utilizacion en la preparacion de un éster de acido carboxilico, segun la reivindicacion 6 6 7,
en el que la proporcién de la composicidon de niquel con respecto a alimina es de 0,01 a 1,0 en términos de una
proporcion atémica de Ni/Al.

9. Catalizador para su utilizacién en la preparacion de un éster de acido carboxilico, segin la reivindicacién 7 u 8,
en el que una proporcién de la composicién de niquel con respecto al componente de metal de base es de 0,01 a
1,2 en términos de una proporcién atémica de Ni/(metal alcalino + metal alcalinotérreo + metal de tierras raras).

10. Catalizador para su utilizaciéon en la preparacion de un éster de acido carboxilico, segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9, en el que el soporte es una composicion de silice-alimina-magnesia que contiene silice,
alimina y magnesia, y comprende silicio del 42 al 90% molar, aluminio del 5,5 al 38% molar y magnesio del 4 al 38%
molar, basado en una cantidad molar total de silicio, aluminio y magnesio.

11. Catalizador para su utilizacién en la preparacion de un éster de acido carboxilico, segin la reivindicacion 10, en
el que la proporcion de composicién de niquel con respecto a la alimina es de 0,01 a 1,0 en términos de la
proporcion atémica de Ni/Al, y la proporciéon de composicion de niquel con respecto a magnesia es de 0,01 a 1,2 en
términos de la proporcién atémica de Ni/Mg.

12. Catalizador para su utilizaciéon en la preparacion de un éster de acido carboxilico, segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 11, en el que el area de superficie especifica es de 20 a 350 m2/g, la frecuencia maxima del
diametro de los poros es de 3 a 50 nm, el volumen de poros es de 0,1 a 1,0 ml/g, y el diametro de las particulas es
de 10 a 200 pm.

13. Procedimiento para preparar el catalizador, segun la reivindicacién 1, comprendiendo dicho procedimiento:

una primera etapa de obtencién de un precursor de catalizador mediante precipitacién de niquel y un componente X
(en el que X representa oro) sobre un soporte mediante la neutralizacion de una solucién acida de una sal de metal
soluble que contiene niquel y X; y

una segunda etapa de oxidacién del niquel mediante tratamiento térmico del precursor de catalizador obtenido.

14. Procedimiento para preparar un éster de acido carboxilico que comprende una etapa de hacer reaccionar el

catalizador para su utilizacion en la preparacion de éster de acido carboxilico, segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 12, con (a) aldehido y alcohol, o (b) uno o mas tipos de alcoholes, en presencia de oxigeno.
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15. Procedimiento para preparar un éster de acido carboxilico, segun la reivindicacién 14, en el que el aldehido es
un compuesto seleccionado entre acroleina, metacroleina y una mezcla de los mismos.

16. Procedimiento para preparar un éster de acido carboxilico, segun la reivindicaciéon 14, en el que el aldehido es
un compuesto seleccionado entre acroleina, metacroleina y una mezcla de los mismos, y el alcohol es metanol.

17. Procedimiento para preparar un éster de acido carboxilico, segun la reivindicacion 14, en el que un tipo de
alcohol es etilenglicol, y otro tipo de alcohol es metanol.
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FIG. 1
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FIG 2

Imagen FFT
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FIG. 3
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FIG 4

(2)
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ABSORBANCIA
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FIG. 5
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