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DESCRIPCION
Método de produccién de acido acrilico o sus derivados
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere de manera general a métodos de conversién catalitica del acido
hidroxipropionico, derivados del acido hidroxipropionico, o mezclas de los mismos para obtener acido acrilico,
derivados de &cido acrilico, o mezclas de los mismos. De manera mas especifica, la invencién se refiere a
métodos para usar catalizadores utiles en la deshidratacién del acido hidroxipropionico, derivados del acido
hidroxipropionico, o0 mezclas de los mismos para obtener &cido acrilico, derivados de acido acrilico, o0 mezclas de
los mismos con rendimiento y selectividad elevados de acido acrilico, derivados de acido acrilico, o mezclas de
los mismos, tiempo de residencia corto, y sin una conversién significativa del acido hidroxipropiénico, derivados
del &cido hidroxipropiénico, o mezclas de los mismos en productos no deseados tales como, por ejemplo,
acetaldehido, acido propidnico, acido acético, 2,3-pentanodiona, diéxido de carbono, y monéxido de carbono.

Antecedentes de la invencion

El acido acrilico, derivados de acido acrilico, 0 mezclas de los mismos pueden tener gran variedad de usos
industriales, y se consumen tipicamente en forma de polimeros. A su vez, estos polimeros se utilizan
habitualmente en la fabricacion de, entre otras cosas, adhesivos, aglutinantes, recubrimientos, pinturas, barnices,
detergentes, floculantes, dispersantes, agentes tixotrépicos, secuestrantes, y polimeros superabsorbentes, que se
utilizan, por ejemplo, en articulos absorbentes desechables, incluidos pafales y productos higiénicos. El acido
acrilico se fabrica habitualmente de fuentes de petréleo. Por ejemplo, el acido acrilico, se ha preparado durante
mucho tiempo mediante oxidacion catalitica del propileno. Estos y otros métodos para fabricar acido acrilico a
partir de fuentes de petréleo se describen en la Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 1, pags.
342 - 369 (5° Ed., John Wiley & Sons, Inc., 2004). El 4cido acrilico procedente del petréleo contribuye a las
emisiones de efecto invernadero debido a su elevado contenido en carbono derivado de petrdleo. Ademas, el
petr6leo es una materia no renovable, ya que tarda cientos de afos en formarse de forma natural, y solo necesita
un corto periodo de tiempo para consumirse. A medida que los recursos petroliferos se vuelven cada vez mas
escasos, mas caros, y sometidos a la regulacion de las emisiones de CO,, existe una necesidad creciente de
acido acrilico, derivados de &cido acrilico, o0 mezclas de los mismos de origen biolégico que puedan servir como
alternativa al acido acrilico, derivados de acido acrilico, o mezclas de los mismos procedentes del petréleo.

Durante los ultimos 40 o 50 afios se han hecho muchos intentos de fabricar acido acrilico, derivados de &cido
acrilico, o mezclas de los mismos de origen bioldgico procedentes de fuentes distintas al petréleo, tales como el
acido lactico (también conocido como acido 2-hidroxipropidnico), acido 3-hidroxipropidnico, glicerina, mono6xido de
carbono y 6xido de etileno, diéxido de carbono y etileno, y acido croténico. De estas fuentes distintas al petroleo,
solamente el acido lactico se produce a partir del aztcar (= 90% de rendimiento teérico, o de forma equivalente, =
0,9 g de acido lactico por g de azucar) con elevado rendimiento y pureza, y de una forma barata que consiga
producir acido acrilico a un coste competitivo con respecto al acido acrilico procedente del petrdleo. De esta
forma, el &cido lactico o el lactato suponen una oportunidad real de servir de fuente para acido acrilico, derivados
de acido acrilico, 0 mezclas de los mismos de origen biolégico. Andlogamente, también se espera que el acido 3-
hidroxipropionico se produzca a escala comercial en unos pocos afnos y, de esta forma, el &cido 3-
hidroxipropionico supondra otra oportunidad real de servir de fuente para acido acrilico, derivados de acido
acrilico, o mezclas de los mismos de origen bioldgico. Sales de sulfato; sales de fosfato; mezclas de sales de
sulfato y de fosfato; bases; zeolitas o zeolitas modificadas; éxidos de metal u 6xidos de metal modificados; y agua
supercritica son los catalizadores principales que se han usado para deshidratar acido lactico o lactato para
obtener &acido acrilico, derivados de acido acrilico, o mezclas de los mismos en el pasado con éxito variable.

Por ejemplo, la patente US-4.786.756 (concedida en 1988), describe la deshidratacion en fase vapor del acido
lactico o lactato de amonio para obtener acido acrilico usando fosfato de aluminio (AIPQO4) tratado con una solucion
acuosa de base inorganica como catalizador. Como ejemplo, la patente 4.786.756 describe un rendimiento maximo
del acido acrilico de 43,3% cuando el acido lactico se alimenta a un reactor a presion aproximadamente atmosférica,
y un rendimiento correspondiente de 61,1% cuando se alimenté lactato de amonio al reactor. En ambos ejemplos, el
acetaldehido se produjo con rendimientos de 34,7% y 11,9%, respectivamente, y también aparecieron otros
productos secundarios en grandes cantidades, tales como el &cido propiénico, CO, y CO,. La omisiéon del
tratamiento con base caus6 mayores cantidades de los productos secundarios. Otro ejemplo es Hong et al. (2011)
Appl. Catal. A: General 396:194-200, que desarrollaron y sometieron a ensayo catalizadores compuestos hechos de
sales de Cas(PO4)2 y Cax(P207) con un método de mezclado de suspensiones. El catalizador con el rendimiento mas
elevado de &cido acrilico a partir de lactato de metilo fue un catalizador 50%-50% (en peso). Proporcion6 un 68% de
acido acrilico, aproximadamente un 5% de acrilato de metilo y aproximadamente un 14% de acetaldehido a 390 °C.
El mismo catalizador consiguié un 54% de rendimiento de acido acrilico, un 14% de rendimiento de acetaldehido y
un 14% de rendimiento de acido propidnico a partir de acido lactico.
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El grupo del Prof. D. Miller, de la Michigan State University (MSU) ha publicado muchos articulos acerca de la
deshidratacion del acido lactico o de ésteres de acido lactico para obtener acido acrilico y 2,3-pentanodiona, tales como
Gunter et al. (1994) J. Catalysis 148:252-260; y Tam et al. (1999) Ind. Eng. Chem. Res. 38:3873-3877. Los mejores
rendimientos de acido acrilico notificados por el grupo fueron de aproximadamente un 33% cuando el acido lactico se
deshidraté a 350 °C sobre silice con poca superficie especifica y volumen de poros impregnada con NaOH. En el
mismo experimento, el rendimiento de acetaldehido fue de 14,7%, y el rendimiento de acido propiénico fue de 4,1%.
Los ejemplos de otros catalizadores sometidos a ensayo por el grupo fueron NaxSO., NaCl, NasPOs, NaNOs, NazSiOs,
NasP207, NaH2PO4, NazHPO4, NagHAsO4, NaCsHsO3, NaOH, CsCl, Cs2S04, KOH, CsOH, y LiOH. En todos los casos,
los catalizadores anteriormente citados se sometieron a ensayo como componentes individuales, no en mezclas.
Finalmente, el grupo sugirié que el rendimiento de obtencién del acido acrilico mejora, y el rendimiento de productos
secundarios se suprime, cuando el area superficial del soporte de silice es baja, la temperatura de reaccion es elevada,
la presion de reaccién es baja, y el tiempo de residencia de los reactivos en el lecho de catalizador es corto.

Finalmente, la solicitud de patente china 200910054519.7 describe el uso de tamices moleculares ZSM-5 modificados
con una solucién alcalina acuosa (tal como NHsz, NaOH, y Na>COs) o una sal de acido fosférico (tal como, NaH2POy,
NasHPOQs, LiH2PO., LaPOQs, etc.). El mejor rendimiento de acido acrilico obtenido durante la deshidratacién de acido
lactico fue de 83,9%, sin embargo, dicho rendimiento se consigui6 para tiempos de residencia muy prolongados.

Por tanto, la fabricacion de &cido acrilico, derivados de &cido acrilico, 0 mezclas de los mismos a partir de acido lactico
o lactato mediante procesos, tal como la que se ha descrito en la bibliografia indicada anteriormente, ha demostrado: 1)
rendimientos de acido acrilico, derivados de acido acrilico 0 mezclas de los mismos no superando el 70%; 2) bajas
selectividades de &cido acrilico, derivados de &cido acrilico, 0 mezclas de los mismos, es decir, cantidades significativas
de productos secundarios no deseables, tales como, acetaldehido, 2,3-pentanodiona, acido propiénico, CO y COy; 3)
largos tiempos de residencia en los lechos de catalizador; y 4) desactivacién de catalizador en un corto tiempo de
corriente (TOS). Los productos secundarios pueden depositarse sobre los catalizadores que dan como resultado
ensuciamiento, y la desactivacion prematura y rapida del catalizador. Ademas, una vez depositados, los productos
secundarios pueden catalizar otras reacciones indeseadas, tales como reacciones de polimerizacion. Ademas, de
depositarse sobre los catalizadores, estos productos secundarios, incluso cuando estan presentes solamente en
pequenas cantidades, imponen costes adicionales en el procesamiento de acido acrilico (cuando esta presente en el
efluente del producto de reaccién) en la fabricacién de polimeros superabsorbentes (SAP), por ejemplo. Estas
deficiencias en los procesos de la técnica anterior y en los catalizadores los convierten en técnicamente no viables.

De acuerdo con ello, existe necesidad de catalizadores y métodos para la deshidratacion del acido
hidroxipropionico, derivados de acido hidroxipropidénico, o mezclas de los mismos para dar &cido acrilico,
derivados de &cido acrilico, 0 mezclas de los mismos con rendimiento, selectividad y eficiencia (es decir, tiempo
de residencia corto), y catalizadores de longevidad alta.

Sumario de la invencién
Se proporciona un método para fabricar acido acrilico, derivados de acido acrilico, 0 mezclas de los mismos. En una
realizacion de la presente invencion, el método incluye poner en contacto una corriente que comprende acido
hidroxipropiénico, derivados de acido hidroxipropionico, 0 mezclas de los mismos, con un catalizador, que comprende:
a. anion monohidroégeno monofosfato descrito por la formula (1):
[HPOL* (1),

b. aniones monohidrégeno monofosfato descritos por la férmula (11):

[HoPOS (1), y
c. al menos dos cationes diferentes,
en donde el catalizador tiene esencialmente carga neutra; y ademas, en donde la relacién molar de dicho anién

monohidrégeno monofosfato con respecto a dicho anién dihidrégeno monofosfato en dicho catalizador es de entre
0,1y 10.

En otra realizacién de la presente invencion, un método de preparacion de acido acrilico, derivados de acido
acrilico o mezclas de los mismos incluye poner en contacto una corriente que comprende acido hidroxipropiénico,
derivados de &cido hidroxipropionico o mezclas de los mismos con un catalizador que contiene las sales de
monofosfato descritas tanto por las férmulas (Ill) como (1V):

M'HPO, (Il

MHPO,  (IV),y

en donde M' es un catién monovalente y M" es un catién divalente.
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En otra realizacién mas de la presente invencion, un método de preparacién de acido acrilico, derivados de acido
acrilico o mezclas de los mismos incluye poner en contacto una corriente que comprende acido hidroxipropiénico,
derivados de &cido hidroxipropiénico o mezclas de los mismos con un catalizador que contiene una sal
monofosfato descrita por la formula (V):

M M Hx(HPOy), V),
en donde M' es un catién monovalente y M" es un cation divalente; y en donde x es superior a 0,2 e inferior a 1,8.

En una realizacién de la presente invencion, un método de fabricacion del acido acrilico, derivados de &cido acrilico o
mezclas de los mismos incluye poner en contacto: (a) una mezcla gaseosa que comprende: (i) acido lactico, (ii) agua 'y
(iii) nitrégeno, en donde dicho acido lactico esta presente en una cantidad del 2,5% en moles y en donde dicha agua
esta presente en una cantidad del 50% en moles basado en el total de moles de dicha mezcla gaseosa, siendo (b) un
catalizador preparado mediante un método que comprende combinar BaHPO4 y KH2PO4 en una relacion molar entre
3:2 y 2:3 para formar una mezcla so6lida, y triturar dicha mezcla sélida para producir dicho catalizador y, en donde dicha
puesta en contacto de dicha mezcla gaseosa con dicho catalizador se lleva a cabo a una temperatura de 300 °C a
450 °C, y a una GHSV de 7200 h™ a 3600 h™' y a una presion de 2,48 MPa (360 psig), en un reactor que tiene una
superficie interna que comprende material seleccionado del grupo que consiste en vidrio de cuarzo y borosilicato,
donde se produce el &cido acrilico como resultado de dicho acido lactico en contacto con dicho catalizador.

Las caracteristicas adicionales de la invencion pueden resultar evidentes al experto en la técnica a partir de la
lectura de la siguiente descripcién detallada, junto con los ejemplos.

Descripcion detallada de la invencion

| Definiciones

En la presente memoria, el término “monofosfato” u “ortofosfato” se refiere a cualquier sal cuya entidad aniénica,
el [PO4]*, esta compuesta de cuatro atomos de oxigeno dispuestos en una celdilla tetraédrica practicamente

regular alrededor de un atomo de fésforo central.

En la presente memoria, el término “fosfato condensado” se refiere a cualquier sal que contiene uno o varios
enlaces P O P generados por la comparticion de esquinas del tetraedro de POa.

En la presente memoria, el término “polifosfato” se refiere a cualquier fosfato condensado que contiene enlaces P-O-P
lineales mediante comparticién de esquinas del tetraedro de PO4 que conduce a la formacion de cadenas finitas.

En la presente memoria, el término “oligofosfato” se refiere a cualquier polifosfato que contiene cinco unidades de
PO4 0 menos.

En la presente memoria, el término “ciclofosfato” se refiere a cualquier fosfato condensado ciclico constituido de
dos o mas tetraedros de PO4 que comparten esquinas.

En la presente memoria, el término “ultrafosfato” se refiere a cualquier fosfato condensado en el que al menos
dos tetraedros de PO, de la entidad anidnica comparten tres de sus esquinas con los tetraedros adyacentes.

En la presente memoria, el término “catiébn” se refiere a cualquier atomo o grupo de atomos unidos
covalentemente que tienen una carga positiva.

En la presente memoria, el término “anion” se refiere a cualquier atomo o grupo de &atomos unidos
covalentemente que tienen una carga negativa.

En la presente memoria, el término “cation monovalente” se refiere a cualquier cation con una carga positiva de +1.
En la presente memoria, el término “cation polivalente” se refiere a cualquier cation con una carga igual o superior a +2.

En la presente memoria, el término “heteropolianién” se refiere a cualquier anién que tiene poliedros XOp y YO,
unidos covalentemente y, por tanto, incluye enlaces X-O-Y y posiblemente X-O-X y Y-O-Y, en donde X e Y

representan cualquier atomo, y en donde p y r son cualquier nimero entero positivo.

En la presente memoria, el término “heteropolifosfato” se refiere a cualquier heteropolianion, en donde X
representa fosforo (P) e Y representa cualquier otro atomo.

En la presente memoria, el término “aducto de fosfato” se refiere a cualquier compuesto con uno o mas aniones
fosfato y uno o mas aniones no fosfato que no estan unidos covalentemente.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES26132737T3

En la presente memoria, los términos “LA” se refieren a acido lactico, “AA” se refiere a acido acrilico, “AcH” se
refiere a acetaldehido, y “PA” se refiere a acido propiodnico.

En la presente memoria, el término “intervalo de particula” se refiere a una representacién estadistica de una
muestra de particula dada y es igual a (Dv,0,90 - Dv,0,10)/Dv,0,50. El término “tamafo de particula promedio” 0 Dy,g50 S
refiere al diametro de una particula por debajo del cual se encuentra 50% volumen total de las particulas. Ademas,
Dy,0,10 se refiere al tamafno de particulas que separa la muestra de particulas en 10% por fracciéon de volumen y
Dy,0,90, €s el tamario de particulas que separa la muestra de particulas en 90% por fraccién de volumen.

En la presente memoria, el término “conversién” en % se define como [caudal de entrada de &cido hidroxipropionico,
derivados de &cido hidroxipropidnico o mezclas de los mismos en (mol/min) - caudal de salida de &cido
hidroxipropiénico, derivados de acido hidroxipropiénico o mezclas de los mismos en (mol/min)] / [caudal de entrada
de acido hidroxipropionico, derivados de &cido hidroxipropiénico o mezclas de los mismos en (mol/min)] *100. Para
los fines de la presente invencién, el término “conversion” significa conversion, salvo que se indique lo contrario.

En la presente memoria, el término “rendimiento” en % se define como [caudal de producto de salida (mol/min) / caudal de
entrada de acido hidroxipropionico, derivados de &cido hidroxipropidnico o mezclas de los mismos en (mol/min)]*100. Para
los fines de la presente invencién, el término “rendimiento” significa rendimiento molar, salvo que se indique lo contrario.

En la presente memoria, el término “selectividad” en % se define como [Rendimiento/conversion]*100. Para los fines
de la presente invencién, el término “selectividad” significa selectividad molar, salvo que se indique lo contrario.

En la presente memoria, el término “velocidad espacial horaria del gas” o “GHSV” en h” se define como 60 x
[caudal total de gas (cms/min (ml/min))/ volumen de lecho de catalizador (ml)]. El caudal total de gas se calcula en
condiciones normales de presion y temperatura (STP; 0 °C y 0,1 MPa [1 atm]).

En la presente memoria, el término “velocidad espacial horaria de liquido” o “LHSV” en h” se define como 60 x
[caudal total de gas (cm®min [ml/min])/ volumen de lecho de catalizador (ml)].

|l Catalizadores

Inesperadamente, se ha descubierto que los catalizadores que contienen aniones monofosfato mezclados
deshidratan el acido hidroxipropionico, derivados de acido hidroxipropiénico o mezclas de los mismos para dar
acido acrilico, derivados de acido acrilico, o mezclas de los mismos con un alto: 1) rendimiento y selectividad para
obtener &cido acrilico, derivados de acido acrilico o mezclas de los mismos, es decir, baja cantidad y pocos
productos secundarios; 2) eficacia, es decir, rendimiento con un tiempo de residencia corto; y 3) longevidad.
Aunque sin pretender imponer ninguna teoria, los solicitantes teorizan que el catalizador, que incluye al menos
aniones monohidrégeno monofosfato y dihidrogeno monofosfato y dos cationes diferentes, actia de la siguiente
forma: el grupo carboxilato del acido hidroxipropionico, de los derivados de acido hidroxipropiénico, o mezclas de
los mismos, se asocia con uno o varios cationes, que en una realizacién son polivalentes, mediante uno o ambos
atomos de oxigeno, reteniendo la molécula sobre la superficie del catalizador, desactivandola mediante
decarbonilacion, y activando el enlace C-OH para su eliminaciéon. A continuacién, los aniones monofosfato
protonados resultantes deshidratan al acido hidroxipropiénico, derivados de acido hidroxipropiénico o mezclas de
los mismos mediante una protonacion concertada del grupo hidroxilo, eliminacién de un protén del grupo metilo y
eliminacion del grupo hidroxilo protonado en forma de una molécula de agua, generando acido acrilico, derivados
de &cido acrilico, 0 mezclas de los mismos, y reactivando el catalizador. Ademas, los solicitantes creen que un
estado de protonaciéon especifico de los aniones monofosfato es importante para facilitar la deshidratacion de
acido hidroxipropidnico, derivados de acido hidroxipropiénico, o mezclas de los mismos.

En una realizacién, el catalizador incluye:
a. anion monohidrogeno monofosfato descrito por la formula (1):

[HPO4* (),
b. y aniones dihidrégeno monofosfato descritos por la formula (11):
[HoPOS (1), y

c. al menos dos cationes diferentes,

en donde el catalizador tiene esencialmente carga neutra; y ademas, en donde la relacion molar de dicho anion
monohidrégeno monofosfato con respecto a dicho anién dihidrégeno monofosfato en el catalizador es de entre
0,1 y 10. En otra realizacion la relacion molar de anidon monohidrégeno monofosfato con respecto a anion
dihidrégeno monofosfato es de entre 0,2 y 5. En otra realizacion mas la relaciéon molar de anién monohidrégeno
monofosfato con respecto a anién dihidrogeno monofosfato es de 1.
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En una realizacion de la presente invencion, el catalizador incluye las sales de monofosfato descritas tanto por la
férmula (111) como (1V):

M'HPO, (I,
MH:POs  (IV),y

en donde M' es un cation monovalente y M" es un cation divalente. En otra realizacion, la reIaC|on molar de M"HPO,4
con respecto a M'H2PO,4 es de entre 0,1 y 10. En otra realizacion, Ia relacion molar de M' HPO4 con respecto a
M'H,PO, es de entre 0,2 y 5. En otra realizacion, la relaciéon molar de M"HPO, con respecto a M'HoPO, es de 1.

En una realizacién de la presente invencion, el catalizador incluye una sal de monofosfato descrita por la formula (V):
M5 M H(HPO)2  (V),

en donde M' es un catién monovalente y M" es un cation divalente; y en donde x es superior a 0,2 e inferior a 1,8.
En otra realizacion de la presente invencién, x es 1.

En otra realizacion, el anién monohldrogeno monofosfato descrito por la formula (l) esta sustituido por uno o mas aniones
fosfato descritos por la férmula [H.y) 1+V)O<4+3V)]2<1+V) en donde v es superior o igual a cero e inferior o igual a 1.

En otra realizacion, el anién dihidrogeno monofosfato descrito por la férmula (ll) esta sustituido por uno o mas
aniones fosfato descritos por la formula [Hz1-vyPO4.]', en donde v es superior o igual a cero e inferior o igual a 1.

Los cationes pueden ser monovalentes o polivalentes. En una realizacién, un catién es monovalente y el otro
cation es polivalente. En otra realizacion la relacion molar de cationes monovalentes con respecto a cationes
polivalentes es de entre 0,1 y 10. En otra realizacion méas la relacién molar de cationes monovalentes con
respecto a cationes polivalentes es de entre 0,5 y 5. En una realizacién adicional de la presente invencién, la
relacion molar de los cationes monovalentes con respecto a los cationes polivalentes es de 1.

En una realizacion, el catién polivalente se selecciona del grupo que consiste en cationes divalentes, cationes trivalentes,
cationes tetravalentes, cationes pentavalentes y mezclas de los mismos. Los ejemplos no limitativos de cationes
monovalentes son Li*, Na*, K, Rb*, Cs", Ag®, Rb*, TI*, y mezclas de los mismos. En una realizacion el cation monovalente
se selecciona del grupo que consiste en Li*, Na*, K", Rb*, Cs* y mezclas de los mismos. En otra realizacion, el catién
monovalente es Na* o K*; y en ofra realizacion mas, el cation monovalente es K*. Los ejemplos no limitativos de cationes
polivalentes son cationes de metales alcalinotérreos (es decir, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, y Ra), metales de transicion (por
ejemplo, Y, Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mo, Mn, Re, Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, y Au), metales pobres (por ejemplo, Zn, Ga,
Si, Ge, B, Al, In, Sb, Sn, Bi, y Pb), lantanidos (por ejemplo, LayCe) yactlnldos( or eJemplo AcyTh) En una reahzamon
el catlon Eollvalente se selecmona del grupo que consiste en Be** Mg ca®, sr** * Mn®*, Fe®*, Co®*, Ni*, Cu®* Zn2+
Cd®, Sn*, Pb¥, T, Cr*, Mn™, Fe¥, A", Ga™ Y**, In®, Sb*, Bi**, Si**, Ti*" v“* Ge*, Mo™, Pt*™, \/**, b5+ Sb5+ y
mezclas de los mlsmos En una reallza0|on eI cation pollvalente se selecciona del grupo que consiste en Ca®, Ba™ Cu
Mn Mn3+ y mezclas de los mismos; en otra realizacion el cation polivalente se selecmona del grupo que consnste en Ca**
Ba®*, Mn*" y mezclas de los mismos. y en otra realizacién mas, el cation polivalente es Ba**

El catalizador puede incluir cationes: (a) Li*, Na*, K*, Rb", Cs" o mezclas de los mismos; y (b b) Be**, Mg**, Ca**, Sr**,
Ba™", Mn, Fe**, Co®, Ni**, Cu?*, Zn®*, Cd®, Sn®*, Pb®*, Ti®*, Cr™*, Mn®, Fe®*, A", Ga® Y’°‘+ In®*, Sb™, Bi®*, Si*",
Ti*, V4+ Ge4+ Mo4+ Pt4+ V5+ b5+ Sb* o mezclas de Ios mlsmos En una realizacion el catalizador comprende Li+,
Na® o K* como catiéon monovalente, y Ca®* Mn®* o Mn como catlon polivalente; en otra realizacién el
catalizador comprende K* como catién monovalente y Ca*, Ba® o Mn* como catién polivalente; y en otra
realizacion mas, el catalizador comprende K* como el cation monovalente y Ba®* como el cation polivalente.

El catalizador puede incluir un soporte inerte que esta construido de un material que comprende silicatos, aluminatos,
carbones, 6xidos metalicos, y mezclas de los mismos. Alternativamente, el vehiculo es inerte con respecto a la mezcla
de reaccion esperada para entrar en contacto con el catalizador. En el contexto de las reacciones expresamente
descritas en la presente memoria, en una realizacion, el vehiculo es una silice o circonia con baja superficie especifica.
Cuando esta presente, el vehiculo representa una cantidad del 5% en peso al 98% en peso, basado en el peso total del
catalizador. En general, un catalizador que incluye un soporte inerte se puede fabricar mediante uno de dos métodos
ilustrativos: impregnacion o coprecipitacién. En el método de impregnacién, una suspensién del soporte soélido inerte se
trata con una solucién de un precatalizador, y el material resultante se activa posteriormente en condiciones que
convertiran el precatalizador en un estado mas activo. En el método de coprecipitacion, una solucion homogénea de los
ingredientes del catalizador se precipita mediante la adicién de ingredientes adicionales.

Il Métodos de preparacién del catalizador

En una realizacion de la presente invencion, el método para preparar el catalizador incluye mezclar al menos dos
compuestos que contienen foésforo, en donde cada uno de dichos compuestos se describe mediante una de las
formulas (V1) a (XXV) o cualquiera de las formas hidratadas de dichas férmulas:
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M'a(H3.aPO4) (V1)
M"a(Hz.aPOu)2 (VII)
M"2(H3.aPO4)3 )
M" a(Hz-aPO4)4 (IX)

M'5(OH)c(PO4)q (X)
M"s(OH)(POu)q (X1)
M"M'PO, (X1

M"M'3(POa)2 (X1
M"2M'(PO4)3 (XIV)

M'yHanP207 (XV)
M"iH-2)P207 (XVI)

M"P.0; (XVII)
M"M'P,07 (XVIII)

M'H;(PO3)14) (XIX)
M"Hi(PO3)z+) (XX)
M"Hi(POs)s+) (XXI1)
M"VH;(PO3) ) (XXII)

M"M'\(PO3), (XX
M"M'p(PO3)s (XXIV

P20s (XXV)

en donde M' es un cation monovalente; en donde M" es un catién divalente; en donde Ml es un catién trivalente;
en donde MIV es un catién tetravalente; en donde aes 0, 1,20 3; endonde hes 0,1,2,3 04; endondeies0, 1
0 2; en donde j es 0 o cualquier nimero entero positivo; y en donde b, c, d, e, f, g, k, I, m, n, p y g son cualquier
namero enteros positivo, de manera que las ecuaciones: 2b =c + 3d,3e =f +3g,r=2k + I, y s = 3q + p se
satisfacen. En otra realizacion, el método de preparacion del catalizador incluye poner en contacto los
compuestos que contienen fosforo después de mezclar, con una mezcla gaseosa que comprende agua.

En una realizacién, el catalizador se prepara mediante la mezcla de uno o mas compuestos que contienen fosforo de
formula (VI), en donde dicha a es igual a 1 y uno o0 mas compuestos que contienen fésforo de formula (VII), en donde
dicha a es igual a 2. En otra realizacion, el catalizador se prepara mediante la mezcla de KH2PO4 con BaHPO4 0 CaHPO..

En otra realizacion, el catalizador se prepara mediante las etapas que incluyen: (a) mezclar uno o mas
compuestos que contienen fésforo de formula (VI), en donde dicha a es igual a 1 y uno o0 mas compuestos que
contienen fésforo de féormula (XVI), en donde dicha i es igual a 2; y (b) poner en contacto la mezcla de
compuestos que contienen fésforo con una mezcla gaseosa que contiene agua. En otra realizacién, los
compuestos que contienen fésforo son KH2PO4 y BaxP207 0 CazP207.

En otra realizacion, el catalizador se prepara mediante las etapas que incluyen: (a) mezclar uno o0 mas compuestos
que contienen fésforo de formula (VII), en donde dicha a es igual a 2 y uno o mas compuestos que contienen fésforo
de formula (XIX), en donde dicha j es igual a 0; y (b) poner en contacto la mezcla de los compuestos que contienen
fésforo con una mezcla gaseosa que contiene agua. En otra realizacién, los compuestos que contienen fésforo son
(KPOs)w y BaHPO4 0 CaHPO.; en donde w es un nimero entero superior a 2.

En otra realizacién mas, el catalizador se prepara mediante las etapas que incluyen: (a) mezclar uno o mas
compuestos que contienen foésforo de formula (XVI), en donde dicha i es igual a 2 y uno o mas compuestos que
contienen fosforo de férmula (XIX), en donde dicha j es igual a 0 y (b) poner en contacto la mezcla de los
compuestos que contienen fésforo con una mezcla gaseosa que contiene agua. En otra realizacion, los compuestos
que contienen fésforo son (KPOs)w y Ba2P2>07 0 CazP207; en donde w es un nimero entero superior a 2.

En una realizacion de la presente invencién, el método de preparacion del catalizador incluye mezclar y calentar:
(a) al menos un compuesto que contiene fésforo, en donde cada uno de dichos compuestos se describe mediante
una de las férmulas (VI) a (XXV), o cualquiera de las formas hidratadas de dichas formulas:

M'a(Ha.aPOx) (V1)
M'4(H3.aPOs)2 (Vi)
M”'a(H aPO4)3 )

Va(H3.2PO4)s (IX)
M” b(OH)e(POa4)g X)
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M"'o(OH)(PO4)g (X1)
M"M'PO, (X1
M"M'3(POa)2 (X1
M"aM'(PO4)s (XIV)
M'yH4nP207 (XV)
M"iH-2)P207 (XVI)
M"P.0; (XVII)
M"M'P,07 (XVIII)
M'H;(PO3)14) (XIX)
M"H;(POs) (2. (XX)
M"Hy(POs) . (XXI1)
M"VH;(PO3) ) (XXII)
M"M'(POs), (XXII1)
M"qM'p(PO3)s (XXIV)
P20s (XXV)

en donde M' es un catién monovalente; en donde M" es un cation divalente; en donde M" es un catién trivalente; en donde
M" es un cation tetravalente; en donde aes 0, 1,2 0 3;endonde hes 0, 1,2, 304; endondeies 0,10 2; en donde jes 0
0 cualquier nimero entero positivo; y en donde b, ¢, d, e, f, g, k, I, m, n, p y q son cualquier nimero enteros positivo, de
manera que las ecuaciones: 2b =c + 3d,3e =f + 39, r=2k + |, y s = 3q + p se satisfacen; y (b) al menos un compuesto
que no contiene fésforo seleccionado del grupo que consiste en sales de nitrato, sales de carbonato, sales de acetato,
Oxidos metalicos, sales de cloruro, sales de sulfato e hidroxidos metalicos, en donde cada uno de dichos compuestos se
describe mediante una de las férmulas (XXVI) a (L), o cualquiera de las formas hidratadas de dichas férmulas:

M'NOs (XXVI)
M"(NO3)2 (XXVI1)
M"(NO3)s (XXVIIN)
M'2COs (XXIX)
M"CO; (XXX)
M"5(CO3)3 (XXXI)
(CH3COO)M' (XXXI1)
(CH3COO0),M" (XXXIII)
(CHsCOO0)sM" (XXXIV)
(CHsCOO0)sM" (XXXV)
M0 (XXXVI)
M"O (XXXVII)
M",03 (XXXVII
MVO; (XXXIX)
M'Cl (XL)

M"Cl, (XLI)

M"Cls (XLIN)
M"VCl, (XL
M'2SO, (XLIV
M"SO, (XLV)
M"5(SO4)3 (XLVI)
M"(SO4)2 (XLVII)
M'OH (XLV1I)
M"(OH), (XLIX)
M"(OH)s (L).

En otra realizacion, los compuestos que no contienen fosforo se pueden seleccionar del grupo que consiste en
sales derivadas de &cido carboxilico, acetilacetonatos metalicos, y alcoxidos metélicos.

En otra realizacion, el método de preparacion del catalizador incluye poner en contacto los compuestos que contienen
fosforo y los compuestos que no contienen fésforo después de mezclarlos, con una mezcla gaseosa que comprende agua.

En una realizacion, el catalizador se prepara mediante las etapas que incluyen la mezcla y el calentamiento de
uno o mas compuestos que contienen fésforo de férmula (VI), en donde dicha a es igual a 2, un compuesto que
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contiene fésforo de formula (VI), en donde dicha a es igual a 0 (es decir, &cido fosférico) y una o mas sales de
nitrato de formula (XXVII). En otra realizacion, el catalizador se prepara mediante la mezcla y el calentamiento de
KoHPO4, H3POs y Ba(NOs).. En otra realizacién mas, el catalizador se prepara mediante la mezcla y el
calentamiento de K;HPO., HsPO4, y Ca(NOs)2. En otra realizacion adicional, el catalizador se prepara mediante la
mezcla y el calentamiento de KoHPO4, H3PO4 y Mn(NO3)2r4H20.

En una realizacién de la presente invencion, el método de preparacién del catalizador incluye poner en contacto:
(a) una mezcla gaseosa que comprende agua, con (b) una mezcla de compuestos que contienen al menos un
anion fosfato condensado seleccionado del grupo que consiste en las férmulas (LI) a (LIII),

[PnOsn1] ™" (Lh
[P,O3,]" (L)
[PmsnOEmaan] ™ (L

en donde n es al menos 2; en donde m es al menos 1; en donde dicha mezcla de compuestos tiene carga
esencialmente neutra; y ademas, en donde la relacion molar de fésforo con respecto a los cationes monovalentes
y polivalentes en el catalizador es de entre 0,7 y 1,7. En otra realizacién la relacién molar de fésforo con respecto
a cationes monovalentes y polivalentes es de aproximadamente 1.

En otra realizacion mas, el catalizador se prepara mediante las etapas que incluyen poner en contacto: (a) una
mezcla gaseosa que comprende agua, con (b) una mezcla de compuestos que contienen una sal de fosfato
condensado seleccionada del grupo que consiste en Baa.yKoyH2,P207, Cazy.-KoyH2,P207, Mn1.y--K1.3yH3,P207,
Mn1.y.-Ka.2yH2,P207 y mezclas de los mismos; y (KPOs)w; en donde z e y son superiores o iguales a 0 e inferiores
a 0,5y w es un numero entero superior a 2.

En una realizacion, el catalizador puede incluir un soporte inerte que esta construido de un material que comprende
silicatos, aluminatos, carbones, 6xidos metélicos, y mezclas de los mismos. Alternativamente, el vehiculo es inerte con
respecto a la mezcla de reaccién esperada para entrar en contacto con el catalizador. En otra realizacion, el método
para preparar el catalizador puede incluir ademas el mezclado de un soporte inerte con el catalizador antes, durante, o
después de la mezcla de los compuestos que contienen fésforo, en donde el soporte inerte incluye silicatos, aluminatos,
carbonos, 6xidos metélicos y mezclas de los mismos. En otra realizacion mas, el método para preparar el catalizador
puede incluir ademas el mezclado de un soporte inerte con el catalizador antes, durante o después de la mezcla y el
calentamiento de los compuestos que contienen fésforo y de los compuestos que no contienen fosforo, en donde el
soporte inerte incluye silicatos, aluminatos, carbonos, 6xidos metélicos y mezclas de los mismos.

El mezclado de los compuestos que contienen fésforo o de los compuestos que contienen fésforo y que no contienen
fosforo del catalizador puede llevarse a cabo mediante cualquier método conocido por el experto en la técnica, tal como,
de forma ilustrativa y no excluyente: mezclado de solidos y precipitacion simultanea. En el método del mezclado de
solidos, los diferentes componentes se mezclan fisicamente entre si con molienda opcional usando cualquier método
conocido por el experto en la técnica, tal como de forma ilustrativa y no excluyente: cizalla, extensién, amasado, extrusion,
y otros. En el método de coprecipitacion, se prepara una solucién o suspension acuosa de los diferentes componentes,
incluidos uno 0 mas de los compuestos de fosfato, seguido por la filtracion y calentamiento opcionales para eliminar los
disolventes y los materiales volatiles (por ejemplo, agua, acido nitrico, didxido de carbono, amoniaco, o &cido acético). El
calentamiento se lleva a cabo de forma tipica mediante cualquier método conocido por el experto en la técnica, tal como
de forma ilustrativa y no excluyente, conveccion, conduccién, radiacion, calentamiento mediante microondas, y otros.

Tras el mezclado, el catalizador, en una realizacién, se tritura y tamiza para proporcionar un producto mas uniforme. La
distribucion de tamafio de particulas de las particulas de catalizador incluye un intervalo de particula que, en una
realizacion, es inferior a aproximadamente 3; en otra realizacion, la distribucion de tamafo de particulas de las particulas
de catalizador incluye un intervalo de particula que es inferior a aproximadamente 2; y en otra realizacion mas, la
distribuciéon de tamano de particulas de las particulas de catalizador incluye un intervalo de particula que es inferior a
aproximadamente 1,5. En otra realizacion de la invencion, el catalizador se tamiza hasta una mediana de tamafo de
particulas de aproximadamente 50 um a aproximadamente 500 um. En otra realizacion de la invencion, el catalizador se
tamiza hasta una mediana de tamafio de particulas de aproximadamente 100 um a aproximadamente 200 pm.

El catalizador puede utilizarse para catalizar varias reacciones quimicas. Los ejemplos no limitativos de reacciones son:
deshidratacion de acido hidroxipropiénico a &cido acrilico (tal como se describe mas detalladamente a continuacion),
deshidratacion de glicerina a acroleina, deshidratacion de alcoholes alifaticos a alquenos u olefinas, deshidrogenacion
de alcoholes alifaticos a éteres, otras deshidrogenaciones, hidrdlisis, alquilaciones, desalquilaciones, oxidaciones,
desproporcionamientos, esterificaciones, ciclaciones, isomerizacion, condensaciones, aromatizaciones,
polimerizaciones, y otras reacciones que puede ser evidentes para una persona experta en la técnica,
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En una realizacién de la presente invencion, el catalizador se prepara previamente mediante las etapas que
incluyen la combinacion de BaHPO,4 y KH2PO4 en una relacién molar de entre 3:2 y 2:3 para formar una mezcla
sélida y la trituracién de dicha mezcla sélida para producir el catalizador.

En otra realizacién de la presente invencion, el catalizador se prepara mediante las etapas que incluyen: (a)
combinar BaHPO4 y KH2PO4 en una relacion molar de entre 3:2 y 2:3 para formar una mezcla sélida; (b) triturar
dicha mezcla sélida para producir un polvo mixto; (c) calcinar dicho polvo mixto a 550 °C para producir una mezcla
de fosfato condensado; y (d) poner en contacto dicha mezcla de fosfato condensado con una mezcla gaseosa que
comprende agua y acido lactico a una temperatura de 350 °C y una presion total de 2,5 MPa (25 bar) para producir
dicho catalizador y en donde la presion parcial de agua en dicha mezcla gaseosa es 1,25 MPa (12,5 bar).

En otra realizacion mas de la presente invencién, el catalizador se prepara mediante las etapas que incluyen: (a)
combinar KaHPO,, Ba(NOs)2, HsPO4 y agua para formar una mezcla hiumeda, en donde la relacién molar de Ba(NOs)a,
KoHPO4 y H3sPO4 es de 3:1:4; (b) calentar dicha mezcla himeda hasta 80 °C con agitacion casi hasta sequedad para
formar un solido humedo; (c) calcinar dicho sélido himedo por etapas a 50 °C, a aproximadamente 80 °C, a 120 C y
de 450 °C a 550 °C para producir un sélido secado; y (d) poner en contacto dicho s6lido seco con una mezcla gaseosa
que comprende agua y acido lactico a una temperatura de 350 °C y una presion total de 2,5 MPa (25 bar) para producir
dicho catalizador y en donde la presion parcial de agua en dicha mezcla gaseosa es de 1,25 MPa (12,5 bar).

IV Métodos para producir acido acrilico, derivados de acido acrilico o0 mezclas de los mismos

Se proporciona un método para deshidratar el acido hidroxipropiénico, derivados de acido hidroxipropiénico, o
mezclas de los mismos para dar acido acrilico, derivados de acido acrilico, 0 mezclas de los mismos.

También se pueden utilizar catalizadores alternativos que comprenden aniones seleccionados del grupo que
consiste en aniones que no contienen fosforo, heteropolianiones y aductos de fosfato y al menos dos cationes
diferentes, en donde el catalizador tiene esencialmente carga neutra, para deshidratar el acido hidroxipropiénico, los
derivados de &cido hidroxipropiénico o mezclas de los mismos a acido acrilico, derivados de acido acrilico, o
mezclas de los mismos. Los ejemplos no limitativos de aniones que no contienen fésforo son arseniatos, arseniatos
condensados, nitratos, sulfatos, boratos, carbonatos, cromatos, vanadatos, niobatos, tantalatos, seleniatos y otros
oxoaniones monoméricos o polioxoaniones que puedan ser evidentes para los que sean expertos en la técnica. Los
ejemplos no limitativos de heteropolianiones son heteropolifosfatos, tales como arseniatofosfatos, fosfoaluminatos,
fosfoboratos, fosfocromiatos, fosfomolibdatos, fosfosilicatos, fosfosulfatos, fosfotungstatos, y otros que puedan ser
evidentes para los que sean expertos en la técnica. Los ejemplos no limitativos de aductos de fosfato son aductos de
aniones fosfato con &acido tellrico, haluros, boratos, carbonatos, nitratos, sulfatos, cromiatos, silicatos, oxalatos,
mezclas de los mismos, u otros que puedan ser evidentes para los que sean expertos en la técnica.

El acido hidroxipropioénico puede ser el acido 3-hidroxipropiénico, acido 2-hidroxipropionico (también denominado
acido lactico) o mezclas de los mismos. En una realizacion, el &cido hidroxipropiénico es acido lactico. Los derivados
de acido hidroxipropionico pueden ser sales metdlicas o0 aménicas de acido hidroxipropionico, ésteres de alquilo de
acido hidroxipropiénico, oligémeros de acido hidroxipropidnico, diésteres ciclicos de acido hidroxipropidnico,
anhidrido de &cido hidroxipropiénico o una mezcla de los mismos. Los ejemplos no limitativos de sales metalicas de
acido hidroxipropiénico son hidroxipropionato sddico, hidroxipropionato potasico, e hidroxipropionato célcico. Los
ejemplos no limitativos de ésteres de alquilo de &cido hidroxipropiénico son hidroxipropionato de metilo,
hidroxipropionato de etilo, hidroxipropionato de butilo, hidroxipropionato de 2-etilhexilo, 0 mezclas de los mismos. Un
ejemplo no limitativo de diésteres ciclicos del acido hidroxipropiénico es el dilactido.

Los derivados de acido acrilico pueden sales metalicas o amonicas de acido acrilico, ésteres de alquilo de acido
acrilico, oligbmeros de &cido acrilico o0 mezclas de los mismos. Los ejemplos no limitativos de sales metalicas de acido
acrilico son acrilato sédico, acrilato potasico, y acrilato célcico. Los ejemplos no limitativos de ésteres de alquilo de
acido acrilico son acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo, acrilato de 2-etilhexilo o0 mezclas de los mismos.

La corriente que comprende acido hidroxipropionico, derivados de acido hidroxipropionico, o mezclas de los mismos,
puede incluir una corriente liquida y un gas inerte (es decir, un gas que sea inerte para la mezcla de reaccion en las
condiciones del método) que se puede alimentar conjuntamente o por separado en un recipiente de evaporacion posterior
al reactor del catalizador para que la corriente pase a estado gaseoso. La corriente liquida puede incluir el acido
hidroxipropiénico, los derivados de &cido hidroxipropidnico, o mezclas de los mismos y un diluyente. Los ejemplos no
limitativos del diluyente son agua, metanol, etanol, acetona, alcoholes C3 a C8 lineales y ramificados, alcanos C5 a C8
lineales y ramificados, acetato de etilo, éteres no voldtiles (incluido difenil éter), y mezclas de los mismos. En una
realizacion, el diluyente comprende agua. En ofra realizacion, la corriente liquida comprende una solucién acuosa de acido
lactico o derivados de acido lactico seleccionados del grupo que consiste en lactida, oligémeros de acido lactico, sales de
acido lactico y lactatos de alquilo. En una realizacién, la corriente liquida incluye del 2% en peso al 95% en peso de acido
lactico o derivados de acido lactico, basado en el peso total de la corriente liquida. En otra realizacién, la corriente liquida
incluye del 5% en peso al 50% en peso de acido lactico o derivados de acido lactico, basado en el peso total de la
corriente liquida. En otra realizacién, la corriente liquida incluye del 10% en peso al 25% en peso de acido lactico o
derivados de &cido lactico, basado en el peso total de la corriente liquida. En otra realizacién, la corriente liquida incluye un
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20% en peso de acido lactico o derivados de acido lactico, basado en el peso total de la corriente liquida. En otra
realizacion, la corriente liquida comprende una solucién acuosa de acido lactico junto con derivados de acido lactico. En
otra realizacion, la corriente liquida comprende menos de un 30% en peso de derivados de acido lactico, basado en el
peso total de la corriente liquida. En otra realizacion, la corriente liquida comprende menos de un 10% en peso de
derivados de acido lactico, basado en el peso total de la corriente liquida. En otra realizacién mas, la corriente liquida
comprende menos de un 5% en peso de derivados de acido lactico, basado en el peso total de la corriente liquida.

El gas inerte es un gas que es inerte para la mezcla de reaccion en las condiciones del método. Los ejemplos no
limitativos del gas inerte son nitrégeno, aire, helio, argén, didxido de carbono, mondxido de carbono, vapor y
mezclas de los mismos. En una realizacion, el gas inerte es nitrégeno.

La corriente que comprende acido hidroxipropidnico, derivados de é&cido hidroxipropionico, o mezclas de los
mismos puede estar en la forma de una mezcla gaseosa cuando se pone en contacto con dicho catalizador. En
una realizacion, la concentracion de acido hidroxipropionico, derivados de acido hidroxipropionico o mezclas de
los mismos basada en los moles totales de dicha corriente (calculada en condiciones STP) es del 0,5% en moles
al 50% en moles. En otra realizacién, la concentracién de &cido hidroxipropionico, derivados de &cido
hidroxipropionico, o mezclas de los mismos basada en los moles totales de dicha corriente (calculada en
condiciones STP) es del 1% en moles al 10% en moles. En otra realizacion, la concentracion de acido
hidroxipropionico, derivados de acido hidroxipropidnico, o0 mezclas de los mismos basada en los moles totales de
dicha corriente (calculada en condiciones STP) es de entre el 1,5% en moles al 3,5% en moles. En otra
realizacion mas, la concentracion de acido hidroxipropiénico, derivados de acido hidroxipropionico, o mezclas de
los mismos basada en los moles totales de dicha corriente (calculada en condiciones STP) es del 2,5% en moles.

En una realizacion, la temperatura a la que dicha corriente que comprende &cido hidroxipropionico, derivados de acido
hidroxipropiénico o0 mezclas de los mismos entra en contacto con el catalizador es de entre 120 °C y 700 °C. En otra
realizacion, la temperatura a la que dicha corriente que comprende &cido hidroxipropiénico, derivados de &cido
hidroxipropidnico 0 mezclas de los mismos entra en contacto con el catalizador es de entre 150 °C y 500 °C. En otra
realizacion, la temperatura a la que dicha corriente que comprende &cido hidroxipropiénico, derivados de &cido
hidroxipropionico 0 mezclas de los mismos entra en contacto con el catalizador es de entre 300 °C y 450 °C. En otra
realizacion mas, la temperatura a la que dicha corriente que comprende acido hidroxipropiénico, derivados de acido
hidroxipropiénico o mezclas de los mismos entra en contacto con el catalizador es de entre 325 °C y 400 C.

En una realizacion, la corriente que comprende acido hidroxipropionico, derivados de &cido hidroxipropiénico o
mezclas de los mismos se pone en contacto con el catalizador a una GHSV entre 720 h™' y 36.000 h™'. En otra
realizacion, la corriente que comprende acido hidroxipropiénico, derivados de acido hidroxipropiénico o mezclas
de los mismos se pone en contacto con el catalizador a una GHSV entre 1.800 h™ y 7.200 h™'. En otra realizacion,
la corriente que comprende &cido hidroxipropiénico, derivados de acido hidroxipropionico o mezclas de los
mismos se pone en contacto con el catalizador a una GHSV de 3.600 h'.

En una realizacion, la corriente que comprende acido hidroxipropionico, derivados de acido hidroxipropiénico o mezclas
de los mismos se pone en contacto con el catalizador a una presion entre 0 MPa y 3,79 MPa (entre 0 psig y 550 psig).
En otra realizacién, la corriente que comprende acido hidroxipropiénico, derivados de acido hidroxipropiénico o mezclas
de los mismos se pone en contacto con el catalizador a una presion de 2,48 MPa (360 psig).

En una realizacion, los diluyentes comprenden agua y la presion parcial de agua en la mezcla gaseosa es de
entre 0,07 MPa y 3,44 MPa (entre 10 psi y 500 psi). En otra realizacién, la presion parcial de agua en la mezcla
gaseosa es de entre 0,10 MPa y 2,20 MPa (entre 15 psi y 320 psi). En otra realizacién mas, la presion parcial de
agua en la mezcla gaseosa es de 1,31 MPa (190 psi).

En una realizacion, la corriente que comprende acido hidroxipropiénico, derivados de acido hidroxipropiénico, o
mezclas de los mismos se pone en contacto con el catalizador en un reactor que tiene una superficie interior que
comprende material seleccionado del grupo que consiste en cuarzo, vidrio de borosilicato, silicona, hastelloy,
inconel, zafiro industrial, acero inoxidable, y mezclas de los mismos. En otra realizacion, la corriente que comprende
acido hidroxipropiénico, derivados de acido hidroxipropidnico o mezclas de los mismos se pone en contacto con el
catalizador en un reactor que tiene una superficie interior que comprende material seleccionado del grupo que
consiste en vidrio de cuarzo o de borosilicato. En otra realizacién, la corriente que comprende &acido
hidroxipropiénico, derivados de &cido hidroxipropidnico o mezclas de los mismos se pone en contacto con el
catalizador en un reactor que tiene una superficie interior que comprende vidrio de borosilicato.

En una realizacion, el método incluye poner en contacto el catalizador con una mezcla gaseosa que comprende
acido hidroxipropiénico, derivados de acido hidroxipropiénico, o0 mezclas de los mismos en condiciones suficientes
para producir acido acrilico, derivados de acido acrilico, 0 mezclas de los mismos con un rendimiento de al menos
50%. En otra realizacién, el método incluye poner en contacto el catalizador con una mezcla gaseosa que
comprende acido hidroxipropidnico, derivados de acido hidroxipropiénico o mezclas de los mismos en condiciones
que son suficientes para producir acido acrilico, derivados de acido acrilico o mezclas de los mismos con un
rendimiento de al menos el 70%. En otra realizacion, el método incluye poner en contacto el catalizador con una
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mezcla gaseosa que comprende &cido hidroxipropionico, derivados de acido hidroxipropiénico o mezclas de los
mismos en condiciones que son suficientes para producir acido acrilico, derivados de acido acrilico o mezclas de
los mismos con un rendimiento de al menos el 80%. En otra realizacién, las condiciones del método son
suficientes para producir acido acrilico, derivados de acido acrilico o mezclas de los mismos con una selectividad
de al menos el 50%. En otra realizacién, las condiciones del método son suficientes para producir acido acrilico,
derivados de &cido acrilico o mezclas de los mismos con una selectividad de al menos el 70%. En otra
realizacion, las condiciones del método son suficientes para producir acido acrilico, derivados de acido acrilico o
mezclas de los mismos con una selectividad de al menos el 80%. En otra realizacién, las condiciones del método
son suficientes para producir acido acrilico, derivados de acido acrilico o mezclas de los mismos con acido
propanoico como impureza, en donde la selectividad del acido propanoico es inferior al 5%. En otra realizacion,
las condiciones del método son suficientes para producir acido acrilico, derivados de acido acrilico o mezclas de
los mismos con &cido propanoico como impureza, en donde la selectividad del acido propanoico es inferior al 1%.
En otra realizacién, las condiciones del método son suficientes para producir acido acrilico, derivados de acido
acrilico o mezclas de los mismos con una conversién de dicho acido hidroxipropiénico, derivados de &cido
hidroxipropidnico o mezclas de los mismos superior al 50%. En otra realizacion, las condiciones del método son
suficientes para producir acido acrilico, derivados de acido acrilico o0 mezclas de los mismos con una conversién
de dicho &cido hidroxipropiénico, derivados de acido hidroxipropionico o mezclas de los mismos superior al 80%.

Entre las ventajas que se pueden conseguir mediante las realizaciones anteriores se encuentra el bajo rendimiento
de productos secundarios. En una realizacién, las condiciones son suficientes para producir acido propiénico con un
rendimiento inferior al 6% a partir del acido lactico presente en la mezcla gaseosa. En otra realizacion, las
condiciones son suficientes para producir acido propiénico con un rendimiento inferior al 1% a partir del acido lactico
presente en la mezcla gaseosa. En una realizacion, las condiciones son suficientes para producir cada uno de acido
aceético, acido pirtvico, 1,2-propanodiol y 2,3-pentanodiona con un rendimiento inferior al 2% a partir del acido lactico
presente en la mezcla gaseosa. En otra realizacion, las condiciones son suficientes para producir cada uno de &cido
aceético, acido piravico, 1,2-propanodiol y 2,3-pentanodiona con un rendimiento inferior al 0,5% a partir del acido
lactico presente en la mezcla gaseosa. En una realizacién, las condiciones son suficientes para producir
acetaldehido con un rendimiento inferior al 8% a partir del acido lactico presente en la mezcla gaseosa. En otra
realizacion, las condiciones son suficientes para producir acetaldehido con un rendimiento inferior al 4% a partir del
acido lactico presente en la mezcla gaseosa. En una realizacién, las condiciones son suficientes para producir
acetaldehido con un rendimiento inferior al 3% a partir del acido lactico presente en la mezcla gaseosa. Se cree que
estos rendimientos eran, hasta el momento, tan bajos que no se podian alcanzar. Sin embargo, estas ventajas se
pueden conseguir, indudablemente, como evidencia adicional de los ejemplos definidos a continuacion.

Se proporciona un método para deshidratar la glicerina para dar acroleina. El método incluye poner en contacto
una corriente que contiene glicerina con un catalizador que comprende: (a) aniones monohidrégeno monofosfato
y dihidr6geno monofosfato descritos por las formulas (1) y (11):

2-
[HoPO4 (I, y

(b) al menos dos cationes diferentes, en donde el catalizador tiene esencialmente carga neutra; y ademas, en
donde la relacion molar de dicho anién monohidrégeno monofosfato con respecto a dicho anién dihidrogeno
monofosfato en el catalizador es de entre 0,1 y 10, donde se produce acroleina como resultado de poner en
contacto dicha glicerina con el catalizador. La acroleina es un compuesto intermedio que se puede convertir en
acido acrilico en condiciones similares a las que se utilizan actualmente en la segunda etapa de oxidacién del
proceso para obtener acido acrilico a partir de propileno.
V Ejemplos
Los siguientes ejemplos se proporcionan para ilustrar la invencion pero no estan previstos para limitar el ambito
de la misma. Los ejemplos de 1 a 3 describen la preparacion de diferentes catalizadores mixtos de fosfato
condensado de acuerdo con las diferentes realizaciones anteriormente descritas.
Ejemplo 1

Preparacion de catalizador:

Se combin6 monohidrégeno fosfato de bario, BaHPO4 (20 g, 85,7 mmol, Sigma — Aldrich Co., St. Louis, MO; n.°
de catalogo 31139) con dihidrogeno fosfato de potasio, KH2PO4 (7,8 g, 57,1 mmol, Sigma — Aldrich Co., St. Louis,
MO; n.° de catéalogo 60216). La mezcla se trituré usando un mortero y un brazo de mortero hasta que se obtuvo
un polvo fino. El material se sec6 a 105 °C durante 2 h usando un horno de conveccién por gravedad para
producir el catalizador. Finalmente, el material se analizé6 mediante difraccion de rayos X (XRD), permitiendo la
identificacion de BaHPO4 y KH2PO,4 como se esperaba.
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Pruebas de catalizador:

El catalizador se puso en contacto con una mezcla gaseosa que contenia acido -lactico (2,4% en moles), agua
(49,6% en moles), y nitrogeno (48,0% en moles) usando el sistema de reactor descrito en la Seccién VI. La
reaccion se llevé a cabo a 350 °C y 2,48 MPa (360 psig), dando como resultado una presién parcial de agua de
1,25 MPa (186 psi). Los resultados se resumen en la Tabla 1 en la Seccién VII.

Ejemplo 2

Preparacion de catalizador :

Se combin6 monohidrégeno fosfato de bario, BaHPO4 (20 g, 85,7 mmol, Sigma — Aldrich Co., St. Louis, MO; n.°
de catalogo 31139) con dihidrogeno fosfato de potasio, KH2PO4 (7,8 g, 57,1 mmol, Sigma — Aldrich Co., St. Louis,
MO; n.° de catalogo 60216). La mezcla se trituré6 usando un mortero y un brazo de mortero hasta que se obtuvo
un polvo fino. El material se calciné a 550 °C durante 27 h usando un horno de conveccién por gravedad. Tras la
calcinacién, el material se dejo dentro del horno hasta que se enfrié por si mismo. Finalmente, el catalizador se
tritur6 y se tamiz6 de aproximadamente 100 um a aproximadamente 200 um. El material se analiz6 mediante
XRD permitiendo la identificacion de a-Ba;P207 y KPOs.

Pruebas de catalizador:

El catalizador se puso en contacto con una mezcla gaseosa que contenia acido (-lactico (2,4% en moles), agua
(49,6% en moles), y nitrogeno (48,0% en moles) usando el sistema de reactor descrito en la Seccién VI. La
reaccion se llevé a cabo a 350 °C y 2,48 MPa (360 psig), dando como resultado una presién parcial de agua de
1,28 MPa (186 psi). Los resultados se resumen en la Tabla 1 en la Seccién VII.

Ejemplo 3

Preparacion de catalizador:

Se afiadié una solucion acuosa de nitrato de bario, Ba(NQOs)2 (3414 ml de una solucién madre a 0,08 g/ml, 1,04 mol,
99,999%; Sigma — Aldrich Co., St. Louis, MO; n.° de catdlogo 202754), a fosfato de potasio dibasico solido, KzHPO4
(60,7 g, 0,35 mol, = 98%; Slgma Aldrich Co., St. Louis, MO; n.°de catalosgo P3786) a temperatura ambiente. Se afiadio
acido fosférico, HsPO4 (98 ml de un 85% en peso, densidad = 1,684 g/cm" (1,684 g/ml), 1,44 mol; Acros Organics, Geel,
Bélgica; n. °de catalogo 295700010), a la suspension, proporcionando una solucién que contenia cationes potasio (K*, M')
y bario (Ba**, M’ ) El pH final de la suspension fue aproximadamente 1,6. La suspension que contiene acido se seco a
continuacion Ientamente en un matraz de cristal a 80 °C con una placa calefactora mientras se agitaba magnéticamente la
suspension hasta que el liquido se evapor6 y el material quedé casi completamente seco. Tras la evaporacion, el material
se transfirié a un material ceramico triturable. El calentamiento se continué en un horno con circulacion de aire (N30/80 HA;
Nabertherm GmbH, Lilienthal, Alemania) a 50 °C durante 2 h, después a 80 °C durante 10 h (rampa de 0,5 °C/min), 120 °C
durante 2 horas (rampa de 0,5 °C/min) para eliminar el agua residual seguido por calcinacion a 450 °C durante 4 horas
(rampa de 2 °C/min). Tras la calcinacién, el material se dej6 dentro del horno hasta que se enfrié por si mismo a una
temperatura por debajo de 100 °C antes de sacarlo del horno. Finalmente, el catalizador se tritur6 y se tamizé de
aproximadamente 100 pm a aproximadamente 200 um. El material se analizé6 mediante XRD y espectroscopia de energia
dispersiva acoplada a microscopia electrénica de barrido (EDS/SEM) permitiendo la identificacion de o-Ba:P207, a-
BasP4O13, Ba(NOs)2, (KPOs)w, y una fase adicional presumiblemente compuesta por un fosfato condensado con
cantidades significativas de potasio y bario. También se detect6 cierta |ncorporaC|on de K dentro de todas las fases que
contienen Ba. La relacion molar entre el fésforo (P) y los cationes (M y M”) en las sales de fosfato condensado
identificadas por XRD fue de aproximadamente 1 a aproximadamente 1,3.

Pruebas de catalizador:

El catalizador se puso en contacto con una mezcla gaseosa que contenia &cido L-lactico (2,3% en moles), agua
(49,9% en moles), y nitrogeno (47,8% en moles) usando el sistema de reactor descrito en la Seccién VI. La
reaccion se llevé a cabo a 350 °C y 2,48 MPa (360 psig), dando como resultado una presién parcial de agua de
1,28 MPa (187 psi). Los resultados se resumen en la Tabla 1 en la Seccién VII.

Después de completarse la reaccién, el catalizador se enfri6 hasta 236 °C mientras se mantenia la presién total a
2,48 MPa (360 psig) y fluia una mezcla gaseosa que contenia agua (50,6% en moles) y nitrogeno (49,4% en moles).
Entonces, la temperatura se redujo hasta 213 °C a una presién total de 1,37 MPa (200 psig) mientras que fluia la misma
mezcla gaseosa, seguido de etapas de enfriamiento adicionales hasta 180 °C a una presién total de 0,68 MPa (100 psig) y
125 °C a una presion total de 0,068 MPa (10 psig). Tras enfriar, el catalizador se analizé mediante XRD y EDS/SEM
permitiendo la identificacion de BaHPOy4, una fase mixta con composicién quimica evidente BayxKHx(HPO.)2, y pequeias
cantidades de Ba(H2PQ.). y (KPOs)w, en donde x es aproximadamente 1y w es un niimero entero superior a 2.
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VI Procedimientos de ensayo

XRD: Los datos de angulo amplio (WAXS) se registraron en un difractémetro STADI-P en modo de transmisién (Stoe
& Cie GmbH, Darmstadt, Alemania). El generador funciona a 40 kV/40 mA, suministrando potencia a un tubo de
rayos x de Cu con anodo de cobre de foco largo y fino. El difractémetro incorpora un monocromador de cristal de
germanio curvado para el haz incidente, un sistema de ranura normalizada para el haz incidente, y un detector de
imagen sensible a la posicion de la placa con un intervalo angular de aproximadamente 124° 26. Los datos se
recogieron en modo de transmision. Las muestras se trituraron suavemente a mano usando un mortero y una mano
de mortero hasta consistencia de polvo fino, si es necesario, antes de introducirlo en el portamuestras normalizado
del instrumento. Las fases cristalinas se identificaron usando la base de datos mas actual de difraccidén en polvo (del
ICDD) usando las rutinas Search/Match [Buscar/Emparejar] en Jade (Materials Data, Inc. v9.4.2).

SEM/EDS: El polvo seco se dispers6é en una cinta adhesiva de doble cara de cobre o carbono que se habia montado
sobre un sustrato para microscopio electrénico de barrido (SEM). Cada muestra se revistié con Au/Pd durante
aproximadamente 65-80 s usando una camara de preparacion Gatan Alto 2500 Cryo. La cartografia de formacion de
imagenes SEM y la espectroscopia dispersiva de energia (EDS) se llevaron a cabo en un equipo Hitachi S-4700 FE-SEM
0 un equipo Hitachi S-5200 con lente FE-SEM incorporado (Hitachi Ltd., Tokio, Japén) ambos provistos de detectores
Bruker XFlash 30 mm2 SDD para EDS (sistema Quantax 2000 con detector 5030; Bruker Corp., Billerica, MA). La
cartografia EDS se realiz6 con una tensién de aceleracién de 10 kV en el modo de corriente de sonda de andlisis. Todos
los mapas se generaron con el programa informatico Bruker Esprit V1.9 incluido en el médulo Hypermap.

Reactor: Un tubo de 330 mm (13 pulgadas) de longitud de acero inoxidable revestido con vidrio (SGE Analytical
Science Pty Ltd., Ringwood, Australia) con un diametro interno de (ID) de 4,0 mm se empaquet6 con lana de vidrio
(76 mm/3 pulgadas de longitud de lecho), se cubrié con catalizador (1,6 cm® de volumen de lecho, 127 mm/5 pulgadas
de longitud de lecho) para obtener un lecho empaquetado de 2,55 cm® (2083 mm/8 pulgadas) y 1,6 cm®
(127 mm/5 pulgadas) de espacio libre en la parte superior del reactor. El tubo se introdujo en un bloque de aluminio que
se coloco en un horno en forma de concha de almeja serie 3210 (Applied Test Systems, Butler, PA) de forma que la
parte superior del lecho empaquetado estaba alineado con la parte superior del bloque de aluminio. El reactor se
configur6 en flujo descendente, y se equip6é con una bomba de alimentacién Knauer Smartline 100 (Berlin, Alemania),
un controlador de flujo de gas Brooks 0254 (Hatfield, PA), un regulador de contrapresion Brook, y un deposito de
recogida. El horno en forma de concha de almeja se calenté de forma que la temperatura de la pared del reactor se
mantuvo constante a aproximadamente 350 °C durante la reaccién. El reactor estaba provisto de alimentaciones
independientes de liquido y gas que se mezclaban entre si antes de alcanzar el lecho del catalizador. La alimentacion
de gas estaba compuesta por nitrégeno molecular (N2) a aproximadamente 2,48 MPa (360 psig) y a un caudal de
45 cm®/min. (45 mi/min.) La alimentacion de liquido era una solucidn acuosa de acido lactico (20% en peso de &cido L-
lactico) y se alimenté a 0,045 cm*/min. (0,045 ml/min). Tras pasar por el reactor, la mezcla gaseosa se enfrié y los
liquidos se recogieron en el depdsito de recogida para su analisis mediante HPLC fuera de linea con un sistema Agilent
1100 (Santa Clara, CA) provisto de un detector de matriz de diodos (DAD) y una columna Waters Atlantis T3 (n.° de
catélogo 186003748; Milford, MA) usando métodos generalmente conocidos por los normalmente expertos en la
técnica. La mezcla gaseosa se analizd en linea mediante GC usando un sistema Agilent 7890 (Santa Clara, CA)
provisto de un detector FID y una columna Varian CP Para Bond Q (n.°de catalogo CP7351; Santa Clara, CA).

Alimentacién del reactor: Una soluciéon (113,6 g) de acido lactico derivado de biomasa (88% en peso, Purac Corp.,
Lincolnshire, IL) se disolvid en agua destilada (386,4 g) para proporcionar una solucién con una concentracion
esperada de acido lactico de 20% en peso. Esta solucion se calent6 a de 95 °C a 100 °C durante 12 — 30 horas. La
mezcla resultante se enfrid y se analizé6 mediante HPLC (anteriormente descrito) frente a patrones de peso conocido.
VIl Resultados

La Tabla 1 resume los parametros cataliticos obtenidos con los diferentes catalizadores descritos en la Seccion V.

Tabla 1
Ejemplo | Tiempo de Tiempo en Conversién | Rendimiento | Selectividad | Rendimiento | Rendimiento
n.° residencia, Corriente, LA, (%) AA, (%) AA, (%) CO, (%) COs2, (%)
(s) (min)
1 1,4 172 93+2 6042 6413 410 31
2 1,2 379 5343 39+1 73+2 340 240
3 1,0 328 90+2 76+1 851 4+1 3+2

La descripcion anterior se proporciona solamente por fines de claridad y comprension, y no se deben deducir
innecesariamente limitaciones de la anterior en el ambito de la invenciéon que puedan ser evidentes para los
expertos en la técnica.
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Las dimensiones y valores divulgados en la presente memoria no deben entenderse como limitados estrictamente a
los valores numéricos exactos citados. No obstante, a menos que esté especificado de otra manera, se pretende
que cada una de tales dimensiones signifique tanto el valor citado como un intervalo funcionalmente equivalente
alrededor de ese valor. Por ejemplo, una dimension descrita como “40 mm” significa “aproximadamente 40 mm”.
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REIVINDICACIONES
Un método para fabricar &acido acrilico, derivados de &acido acrilico, 0 mezclas de los mismos que
comprende poner en contacto una corriente que comprende &cido hidroxipropionico, derivados de &cido
hidroxipropiénico o mezclas de los mismos, con un catalizador que comprende:
c. anion monohidrégeno monofosfato descrito por la férmula (1):
[HPO4* (1),
d. y aniones dihidrégeno monofosfato descritos por la férmula (11):

[HaPO4] (1),

y
e. al menos dos cationes diferentes,

en donde el catalizador tiene carga neutra; y ademas, en donde la relacion molar de dicho anién monohidrégeno
monofosfato con respecto a dicho anién dihidrégeno monofosfato en dicho catalizador es entre 0,1y 10.

El método de cualquier reivindicacion anterior, en donde dicha corriente comprende ademas:
(a) diluyente;y
(b) gas inerte seleccionado del grupo que consiste en nitrogeno, helio, argén, diéxido de

carbono, monoxido de carbono, vapor y mezclas de los mismos.

El método de cualquier reivindicacion anterior, en donde dicha corriente esta en la forma de una mezcla
gaseosa cuando se pone en contacto con el catalizador.

El método de cualquier reivindicacion anterior, en donde dicho diluyente comprende agua.
El método de cualquier reivindicacion anterior, en donde dicho acido hidroxipropidnico es acido lactico.

El método de cualquier reivindicacién anterior, en donde la conversion de dicho acido lactico es superior
al 80%.

El método de cualquier reivindicacion anterior, en donde dicha corriente se pone en contacto con dicho
catalizador a una temperatura de 150 °C a 500 °C.

El método de cualquier reivindicacion anterior, en donde dicho acido lactico se pone en contacto con dicho
catalizador a una temperatura de 300 °C a 450 °C.

El método de cualquier reivindicaciéon anterior, en donde dicho &cido hidroxipropiénico, acido
hidroxipropiénico o mezclas de los mismos esta presente en una cantidad entre 1% en moles y 10% en
moles, basado en los moles totales de dicha corriente.

El método de cualquier reivindicacién anterior, en donde dicha corriente se pone en contacto con dicho
catalizador a una GHSV entre 720 h™' y 36.000 h™".

El método de cualquier reivindicacion anterior, en donde dicha corriente se pone en contacto con dicho
catalizador a una presion entre 0 MPa y 3,8 MPa (0 psig y 550 psig).

El método de cualquier reivindicacion anterior, en donde la presion parcial de agua en dicha mezcla
gaseosa es de 0,1 MPa a 3,4 MPa (10 psi a 500 psi).

El método de cualquier reivindicacion anterior, en donde dichos al menos dos cationes diferentes comprenden:

(a) al menos un catién monovalente; y
(b) al menos un catién polivalente.
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