ES 2675968 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

: é ESPANA @NUmero de publicacién: 2 675 968
Eint. a1

C07C 67/343 (2006.01)
C07C 51/353 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: ~ 14.01.2013 ~ PCT/GB2013/050062
Fecha y nimero de publicacién internacional: 18.07.2013 WO13104924

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud europea:  14.01.2013  E 13700591 (4)
Fecha y nimero de publicacién de la concesion europea: 28.03.2018  EP 2802552

T|’tu|0: Procedimiento para la produccién de ésteres o acidos carboxilicos etilénicamente
insaturados y un catalizador para el mismo

Prioridad: @ Titular/es:

13.01.2012 GB 201200551 LUCITE INTERNATIONAL UK LIMITED (100.0%)
Cassel Works, New Road

Fecha de publicacién y mencién en BOPI de la Billingham TS23 1LE, GB
traduccion de la patente: @ Inventor/es:

16.07.2018 YORK, IAN ANDREW y
ZIEMIAN, SABINA

Agente/Representante:
LINAGE GONZALEZ, Rafael

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2675968 T3

DESCRIPCION

Procedimiento para la produccién de ésteres o acidos carboxilicos etilénicamente insaturados y un catalizador para
el mismo

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccién de ésteres o acidos carboxilicos
etilénicamente insaturados, particularmente ésteres o acidos carboxilicos o, insaturados, mas particularmente
ésteres o acidos acrilicos tales como &cidos (alk)acrilicos o (alk)acrilatos de alquilo particularmente &acido
(met)acrilico o (met)acrilatos de alquilo tales como metacrilato de metilo mediante la condensacion de ésteres o
acidos carboxilicos con formaldehido o una fuente de los mismos tal como dimetoximetano en presencia de
catalizadores, en particular, mediante la condensacién de acido propidnico o ésteres alquilicos del mismo con
formaldehido o una fuente del mismo en presencia de un sistema de catalizador de este tipo. La invencion es, por
tanto, particularmente relevante para la produccion de &cido metacrilico (MAA) y metacrilato de metilo (MMA).

Tal como se menciond anteriormente, tales ésteres o acidos insaturados pueden producirse mediante la reacciéon de
un éster o acido carboxilico y ésteres o acidos carboxilicos adecuados son acidos (o éster) alcanoicos de formula
R3- CH, - COOR*, en donde R® y R* son cada uno, independientemente, un sustituyente adecuado conocido en la
técnica de compuestos acrilicos tales como hidrégeno o un grupo alquilo, especialmente un grupo alquilo inferior que
contiene, por ejemplo, 1-4 atomos de carbono. Por tanto, por ejemplo, puede producirse acido metacrilico o ésteres
alquilicos del mismo, especialmente metacrilato de metilo, mediante la reaccion catalitica de acido propiénico, o el
correspondiente éster alquilico, por ejemplo propionato de metilo, con formaldehido como fuente de metileno segun
la secuencia de reaccion 1.

R3- CH, - COOR* + HCHO ------- > R® - CH(CH,OH) - COOR* y R® - CH(CH»0OH) - COOR* ------ > R®- C(:CHy) -
COOR* + H20 Secuencia 1

Un ejemplo de secuencia de reaccion 1 es la secuencia de reaccién 2

CHs - CHz - COOR* + HCHO ------- > CHa - CH(CH2OH) - COOR* CHs - CH(CH20H) - COOR* ------ > CHs - C(:CHy) -
COOR* + H20 Secuencia 2

Una secuencia de reaccion adicional es una que usa un acetal

R3- CH; - COOR* + R'OCH,OR” ------- > R%- C(:CH2) - COOR* + R'OH + R"OH Secuencia 3

Un ejemplo tedrico de secuencia de reaccién 3 es la secuencia de reaccion 4 que usa dimetoximetano
CHs - CHz - COOR* + CH3OCH2OCHg ------- > CHs - C(:CHy) - COOR* + 2 CH3OH Secuencia 4

El uso de dimetoximetano, por tanto, proporciona teéricamente un sistema anhidro que evita la dificultad de la
posterior separacion de agua y/o posterior hidrolisis de producto. Ademas, el uso de dimetoximetano evita el uso de
formaldehido libre pero, no obstante, actia en un sentido general como fuente de formaldehido. La ausencia de
agua y formaldehido libre podria simplificar enormemente la separacion de MMA de la corriente de producto.

Sin embargo, en la practica, la secuencia 4 es problematica porque el metanol se deshidrata en dimetil éter y agua.
Ademas, el dimetoximetano se descompone en condiciones cataliticas en dimetil éter y formaldehido. Cualquier
agua formada en estas reacciones puede hidrolizar la materia prima o producto de éster a su correspondiente acido,
lo cual puede ser indeseable.

El documento US4560790 describe la produccién de ésteres y acidos carboxilicos o, insaturados mediante la
condensacion de metilal(ldimetoximetano) con un éster o acido carboxilico usando un catalizador de férmula general
M'/M?/P/O en la que M' es un metal del grupo lllb, preferiblemente aluminio, y M es un metal del grupo Vb,
preferiblemente silicio.

Tal como se menciond anteriormente, un método de produccion conocido para MMA es la conversién catalitica de
propionato de metilo (MEP) en MMA usando formaldehido. Un catalizador conocido para esto es un catalizador de
cesio sobre un soporte, por ejemplo, silice.

El documento W0O201200139 se refiere a un método de produccion de este tipo de ésteres o acidos carboxilicos
etilénicamente insaturados poniendo en contacto formaldehido o una fuente adecuada del mismo con un éster o
acido carboxilico en presencia de un catalizador y opcionalmente en presencia de un alcohol, comprendiendo el
catalizador un 6xido de metal nitrurado.

El documento US4118588 da a conocer la produccién de metacrilato de metilo y acido metacrilico haciendo
reaccionar acido propionico o propionato de metilo con dimetoximetano en presencia de catalizadores basandose en
los fosfatos y/o silicatos de magnesio, calcio, aluminio, zirconio, torio y/o titanio y también en presencia de 0 a
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0,5 moles de agua por mol del acetal. Los fosfatos preferidos son aluminio, zirconio, torio y titanio. Los catalizadores
incluyen generalmente un modificador de 6xido para mejorar la actividad catalitica. No se ejemplifica fosfato de
magnesio y no se ejemplifica fosfato de calcio solo pero se proporciona un ejemplo con un modificador de éxido. Los
resultados son malos en comparacion con los demas fosfatos, particularmente aluminio.

Se conoce a partir del documento GB865379 que los fosfatos de metal del grupo Il, en particular fosfatos de bario,
pueden existir en forma cristalografica de cristales rdmbicos y cubicos y que estos son activos para catalizar la
produccion de acido acrilico o ésteres alquilicos inferiores a partir de &cido cloropropiénico mediante
deshidrocloracion en fase de vapor catalitica directa.

Los presentes inventores han descubierto ahora que los fosfatos de bario forman cristales de tipo placa u hoja
cuando existen como ortofosfato de bario, hidrogenofosfato de bario o pirofosfato de bario.

Los inventores actuales han encontrado también que estos habitos de cristal de placa/hoja de fosfato de bario
proporcionan un alto nivel de selectividad en la condensacién de fuentes de metileno tales como formaldehido con
un acido carboxilico o éster alquilico tal como propionato de metilo.

Por tanto, sorprendentemente, se ha encontrado ahora que fosfatos de metal de bario que tienen cristales en forma
de placa u hoja son catalizadores notablemente eficaces para la produccién de ésteres o acidos carboxilicos o,
etilénicamente insaturados mediante condensacién del correspondiente éster o acido con una fuente de metileno tal
como formaldehido o dimetoximetano proporcionando alta selectividad y baja produccion de dimetil éter (DME). En
particular, los catalizadores son particularmente adecuados para la produccion de ésteres carboxilicos o,p
etilénicamente insaturados porque producen poco agua en tales reacciones evitando, por tanto, reacciones
secundarias indeseables.

Segun un primer aspecto de la presente invencién se proporciona un método de produccién de un éster o acido
carboxilico o,p etilénicamente insaturado, que comprende las etapas de poner en contacto formaldehido o una
fuente adecuada del mismo con un éster o &cido carboxilico en presencia de un catalizador y opcionalmente en
presencia de un alcohol, en el que el catalizador comprende cristales de fosfato de bario en forma de hoja o placa, o
una fuente adecuada de los mismos y en el que el fosfato se selecciona de ortofosfato (PO4>).

Mediante el término “una fuente adecuada del mismo” en relacién con los cristales de fosfato quiere decirse que los
cristales pueden formarse in situ a partir de la fuente de fosfato en condiciones de reaccién. Por cristales de tipo/en
forma de hoja o placa se entiende generalmente un habito de tipo placa/hoja.

Un catalizador particularmente preferido es ortofosfato de bario (PO43’) que forma cristales de tipo hoja o placa.

Preferiblemente, el catalizador es al menos el 50% p/p de fosfato de bario, mas preferiblemente, al menos el 70% de
fosfato de bario, lo méas preferiblemente, al menos el 80% de fosfato de bario. El fosfato de bario tiene
preferiblemente una fraccién de fosfato de bario cristalino significativa pero también puede incluir un resto de
material amorfo. Los habitos cristalinos conocidos de los fosfatos de bario son de tipo varilla/aguja o de tipo
placa/hoja. Los inventores han descubierto sorprendentemente que fosfatos de bario cristalinos con al menos
algunos cristales de tipo placa’hoja tienen sorprendentemente alta selectividad de producto con el éster o acido
carboxilico a,p etilénicamente insaturado en la presente invencion, particularmente con respecto al habito de cristal
de tipo varilla/aguja alternativo.

El habito de cristal del fosfato de bario puede determinarse mediante técnicas conocidas para los expertos en la
técnica, por ejemplo mediante microscopia electrénica de transmision (TEM) o microscopia electronica de barrido
(SEM). Preferiblemente, los cristales de tipo placa/hoja son, en promedio, el habito de cristal dominante
numéricamente en el fosfato. De tipo placa/hoja incluye al menos los habitos descritos como de cuchilla, laminares o
tabulares pero como se prefieren placas mas anchas, abarcan mas normalmente, laminar o tabular, y como también
se prefieren placas mas finas abarcan lo mas normalmente un habito laminar. Preferiblemente, los cristales de tipo
placa/hoja son, en promedio, el habito de cristal dominante por cantidad de area de imagen de TEM promedio
cubierta en el fosfato. Por dominante quiere decirse que el habito cristalino es el mayor grupo de cristales. Sin
embargo, no es necesario para el habito de tipo placa/hoja sea el habito de cristal dominante para que la invencién
sea eficaz. Incluso un fosfato de bario con una minoria de los cristales en el habito de tipo placa u hoja aun sera
eficaz como catalizador. Por consiguiente, los cristales de fosfato de bario que tienen el habito de tipo placa u hoja o
fuente adecuada de los mismos sélo han de estar presentes o hacerse presentes a un nivel que es eficaz para
catalizar la reaccién con suficiente selectividad tal como las selectividades establecidas a continuacién.

Preferiblemente, la selectividad de la reaccibn con éster o acido carboxilico etilénicamente insaturado,
preferiblemente un producto de éster o acido carboxilico o, etilénicamente insaturado, especialmente un producto
de &cido (alk)acrilico o (alk)acrilato de alquilo es de al menos el 40% en moles, mas preferiblemente, al menos el
60% en moles, lo mas preferiblemente, al menos el 70% en moles, especialmente, al menos el 80 o el 90% en
moles, mas especialmente, el 94% en moles.
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Ventajosamente, los inventores han encontrado que el habito de tipo placa/hoja de fosfatos de bario puede lograr
una selectividad de hasta por encima del 95% en moles y puede mantenerse preferiblemente al menos por encima
del 90% en moles.

Las selectividades tipicas tal como se establecieron anteriormente estan en el intervalo del 45-100% en moles, méas
preferiblemente, del 65-100% en moles, lo méas preferiblemente, del 75-100% en moles, especialmente, del 85 6 90-
100% en moles. El % en moles puede determinarse mediante cromatografia de gases. Selectividad basandose en el
% en moles se refiere a un producto total convertido a partir del éster o acido carboxilico de partida. Por ejemplo, si
100 g propionato de metilo reaccionan para producir 90 g de propionato de metilo y 10 g de producto derivado de
propionato del cual 9 g son metacrilato de metilo, entonces la reaccion es el 90% selectiva para metacrilato de metilo
en peso que puede convertirse en selectividad en % en moles usando los pesos moleculares relevantes para
determinar los moles propionato de metilo convertidos en producto y los moles de metacrilato de metilo producidos y
calculando el % en moles de metacrilato de metilo a partir de los mismos. De manera similar, puede llevarse a cabo
el mismo andlisis para otros componentes tales como acido metacrilico. Un dispositivo de cromatografia de gases
adecuado es un Shimadzu GC GC2010, equipado con una columna RTX1701 (proporcionada por Thames Restek
UK Ltd) y un detector de ionizacién de llama (FID).

Las composiciones de alimentacion de reactor y muestras del flujo condensado que sale del reactor catalitico
pueden analizarse todas mediante cromatografia de gases. Un dispositivo adecuado es el Shimadzu GC detallado
anteriormente. Para cada andlisis, el cromatografo resultante puede procesarse usando el software “GC Solutions”
de Shimadzu para obtener areas de pico para componentes individuales. Los factores de respuesta de FID para los
componentes individuales obtenidos usando patrones se aplican para convertir las areas de pico, en primer lugar en
% en peso, y después en % en moles, de material detectable en la muestra.

Puede medirse el contenido en agua en el producto de la reaccion catalitica mediante una titulacién de Karl-Fischer
(Mettler Toledo DL38, con una sonda DM143-SC, medio de trabajo Hydranal Ky Composite K).

Preferiblemente, los cristales en forma de placa estan en una disposicion lo suficientemente abierta para
proporcionar acceso a sus superficies para efectuar suficiente catdlisis. En una masa solidificada de cristales el area
superficial de los cristales de tipo placa disponible para la catdlisis puede reducirse, reduciendo por tanto, aunque no
eliminando, la eficacia catalitica. Por consiguiente, los cristales de fosfato de bario de la invencién estan
preferiblemente, no aglomerados o no solidificados sustancialmente.

Preferiblemente, al menos el 10% mol/mol del fosfato de bario total en el catalizador estd en forma cristalina, mas
preferiblemente, al menos el 30% mol/mol, lo mas preferiblemente, al menos el 50% mol/mol. Normalmente, puede
estimarse el material amorfo (o fraccién de fase cristalina) basandose en resultados de XRD a partir de la ecuacién:

Xe =(1 - v112/300)/ 1300

en donde 1300 es la intensidad del pico de difraccion (3 0 0) y _v112/300 es la intensidad del hueco entre los picos
de difraccion (1 1 2) y (3 0 0); Xc es el grado de cristalinidad.

Generalmente, el tamafo de cristal promedio (el tamafio en la mayor dimension) de los cristales de fosfato de bario
esta en el intervalo de 0,002-50 um. En particular, las placas tienen generalmente, en promedio, un grosor de 0,002-
2 um, méas normalmente, un grosor de 0,01-1,0 um, lo mas preferiblemente, de 0,05-0,5 um y una longitud de 0,002-
20 um, mas preferiblemente, de 0,1-10 um, lo méas preferiblemente, de 0,5-2 um y tienen preferiblemente las
razones de aspecto definidas en el presente documento. Por consiguiente, en este contexto, la forma de los cristales
de la invencion puede denominarse microplacas.

Ventajosamente, el uso de catalizadores de fosfato de bario en el procedimiento de la invencién también da como
resultado sorprendentemente bajos niveles de dimetil éter en la corriente de producto ya se base el componente
formaldehidico de la composicion de alimentacién de reactor vaporizada en formaldehido o dimetoximetano.
También se ha encontrado que el catalizador de la invencion mantiene su eficacia cuando la capa de superficie de
los cristales varia alrededor de la razén molar de Ba:P 6ptima para el ortofosfato, es decir 1,5. Por razén de
superficie en el presente documento se hace referencia a la razén tal como se determina mediante espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS).

La féormula general de pirofosfato de bario segun la invencién puede proporcionarse como formula |

Ba2P207 |

La formula general de ortofosfato de bario segun la invencién puede proporcionarse como formula Il

Bas(POa4)2
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La féormula general de hidrogenofosfato de bario segun la invencién puede proporcionarse como formula lll
Ba(HPO4)

Tal como se apreciara, la razén molar de Ba:P en fosfato de bario puro puede variar, por ejemplo, alrededor de la
razon optima de 3:2 para ortofosfato de bario o 1:1 para el pirofosfato o hidrogenofosfato. Es posible que la razén
molar de Ba:P en los cristales de fosfato de bario en forma de hoja o placa varie entre 0,5-2,0 pero los intervalos de
Ba:P de superficie tipicos para el ortofosfato son 1,0-1,8, especialmente, 1,1-1,7, mas especialmente, 1,2-1,6 tal
como se determina mediante XPS mientras que las razones molares de Ba:P a granel varian entre 1,1-1,5, mas
normalmente, 1,2-1,4, tal como se determina mediante espectrometria de fluorescencia de rayos X (XRF). Por otro
lado, los intervalos de Ba:P de superficie tipicos para el pirofosfato e hidrogenofosfato son 0,6-1,4, especialmente,
0,7-1,3, méas especialmente, 0,8-1,25 tal como se determina mediante XPS mientras que las razones molares de
Ba:P a granel varian entre 0,6-1,1, mas normalmente, 0,8-1,0 tal como se determina mediante espectrometria de
fluorescencia de rayos X (XRF). Un instrumento adecuado para determinar las razones de Ba:P de superficie
mediante XPS es un espectrometro fotoelectronico de rayos X “Axis Ultra” de Kratos. Un instrumento adecuado para
determinar las razones de Ba:P a granel mediante XRF es un dispositivo X-Supreme 8000 de Oxford Instruments
que se basa en mediciones de fluorescencia de rayos X de dispersion de energia (EDXRF).

Variar las razones de Ba:P en los cristales finales puede lograrse variando las razones de Ba:P precursoras y/o en el
caso de un método de produccion en hiumedo, el pH de la disolucién y/o las temperaturas de la disolucién.

Generalmente, la produccién de los cristales en forma de tipo placa u hoja de la invencién se logra mediante
métodos adecuados conocidos por el experto en la técnica tal como se expuso anteriormente.

Un método de produccion preferido para la produccion de cristales de ortofosfato de bario de tipo placa segun la
invencion usa un método en humedo sencillo de combinar hidréxido, cloruro o nitrato de bario e hidrogenofosfato de
diamonio como precursores de bario y fosforo respectivamente en disolucion acuosa para formar un precipitado.

La agitacion continua puede mantener el producto en suspension. Tras el envejecimiento, el producto se seca
preferiblemente a de 100 a 140°C y se calcina a 200-600°C, mas preferiblemente 300-500°C, lo mas preferiblemente
350-450°C.

La temperatura de disolucion de sintesis en himedo del catalizador en los métodos anteriores u otros puede ser de
desde 0 - 150°C, normalmente, desde 25-1302C, mas normalmente, desde 70-110°C.

Normalmente, el pH de sintesis de catalizador en los métodos anteriores u otros adecuados puede ser de desde 7-
14, mas normalmente, desde 9-13,5, lo mas normalmente, desde 10-13,2.

Todavia, las técnicas adicionales incluyen termdlisis, en un horno a >500°C. Para la preparacion mediante termdlisis,
se calienta una mezcla fisica de compuestos de bario y fosforo térmicamente inestables (por ejemplo nitrato de
bario, hidréxido de bario, carbonato de bario, hidrogenofosfato de diamonio, acido fosférico) en un flujo de aire a
temperaturas desde 500-2000°C.

El habito cristalino del ortofosfato de bario puede determinarse mediante TEM o XRD. Preferiblemente, se determina
mediante inspeccién de TEM y opcionalmente se confirma mediante XRD. La ausencia o presencia de cristalinidad
se determina preferiblemente mediante XRD. Un instrumento adecuado para andlisis de XRD es el difractémetro
Bruker D5000 D6 de Siemens. Un instrumento adecuado para el andlisis de TEM es un microscopio electrénico de
transmisién CM12 de Philips.

El ortofosfato de bario cristalino tiene picos de XRD caracteristicos en el angulo 2 Theta: 28,0, 31,9, 38,5y 47,1. El
pirofosfato de bario cristalino tiene picos de XRD caracteristicos a 24,9, 27,2, 31,9, 42,4 y 46,8.

Segun un segundo aspecto de la presente invencion se proporciona un sistema de catalizador que comprende un
catalizador de fosfato de bario cristalino en el que el fosfato de bario esta en forma de cristales consforma de hoja o
placa, o una fuente adecuada de los mismos y en el que el fosfato se selecciona de ortofosfato (PO4™).

El sistema de catalizador segun el segundo aspecto de la presente invencion, que tiene opcionalmente un soporte
de catalizador.

Ventajosamente, los cristales con forma de tipo hoja/placa proporcionan una selectividad sorprendentemente alta
para un producto de éster o acido etilénicamente insaturado en una reaccién catalizada segun el primer aspecto de
la presente invencion.

La referencia a un cristal de fosfatos de bario en forma de tipo hoja o placa es evidente para el experto en la técnica
pero, en caso de duda, puede tomarse para indicarse un cristal con crecimiento preferente en dos dimensiones clave
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(el eje z y el eje y) y un crecimiento sustancialmente menor en una tercera dimension (el eje x). Mas
especificamente, un cristal en forma de tipo hoja/placa tiene una longitud, una anchura y un grosor. Los ejes ze y
pueden definirse indistintamente como la longitud y anchura. El eje x puede definirse como el grosor. La razén de
anchura con respecto a longitud puede no ser igual. Alternativamente, la razén de anchura:longitud puede ser
sustancialmente igual, por ejemplo, puede ser de entre 1:4 y 4:1, mas normalmente entre 1:3 y 3:1, lo mas
normalmente, entre 1:2 y 2:1, especialmente, 2:3 y 3:2 y lo mas especialmente entre 3:4 y 4:3. En cualquier caso, la
longitud y anchura siempre seran mucho mayores que el grosor; en el que una razén de aspecto de la longitud y/o
anchura (ejes z e y):grosor (eje x) >5, normalmente, >10, mas normalmente, >20, especialmente, > 40.

La forma de tipo hoja/placa tal como se define en la presente invencién pretende cubrir cualquier cristal que tenga
las dimensiones anteriores y, por tanto, tenga el aspecto macroscopica o microscépicamente de estar en un habito
plano fino con similitud a una placa o una hoja. Por tanto, la forma de tipo placa u hoja incluye cualquiera de las
formas de cristal conocidas que pueden tener un aspecto de tipo placa u hoja. Sin embargo, se cree que una
estructura y forma de cristal particular del fosfato de bario de la invencion puede hacer que produzca el habito
cristalino caracteristico de la invencién y que la presencia de este habito sea indicadora de una estructura y forma de
cristal particular. Para evitar dudas, habito en el presente documento significa el aspecto exterior de un cristal. En
este sentido, se apreciara que no todos los cristales estaran perfectamente formados y que, en cualquier caso, es
probable que los cristales se aglomeren. No obstante, el habito de cristal debe poder distinguirse todavia mediante
una inspeccion sencilla, mediante TEM o SEM, por ejemplo.

Opcionalmente, el rendimiento catalitico y/o el nivel de cristales de tipo placa/hoja puede modificarse mediante
cambios aplicados a las condiciones de sintesis de catalizador tales como pH, temperatura, presién, razén de Ba:P y
a través de dopaje con otros elementos, especialmente metales.

El pH y la temperatura de la reaccion de sintesis de cristales se han sefialado anteriormente. La presion de reaccion
tampoco es critica y el catalizador puede prepararse a presion reducida o alta. Normalmente, sin embargo, el
catalizador se sintetiza a o alrededor de la presion atmosférica.

Pueden estar presentes elementos de dopaje adecuados en el catalizador a un nivel de hasta el 20% en moles del
metal M. Cationes metalicos de dopaje adecuados son Cs, K, Rb, Na, Li, Zn, Ti, Si, Ln, Ce, Eu, Mg, Pb, Cd, Ag, Co,
Cu, Ni, Sn, Ge, Hf y Zr. Los dopantes preferidos son metales alcalinos del grupo | y metales alcalinotérreos del grupo
Il de la lista anterior, mas preferiblemente, metales del grupo |, especialmente Cs.

De manera adecuada el elemento de dopaje no esta presente en el catalizador por encima del nivel del 50% en
moles del metal.

Los cationes de dopaje pueden reemplazar al bario en las férmulas anteriores.

Pueden estar presentes aniones de dopaje adecuados a un nivel de hasta el 20% en moles de fosfato. Aniones de
dopaje adecuados son cloruro y fluoruro. Puede suponerse que estos reemplazan parcialmente al fosfato o fésforo
en las férmulas en el presente documento segin sea adecuado.

Preferiblemente, el reactante de éster o acido carboxilico de la presente invencion es de formula R3-CH,-COOR* en
la que R* es o bien hidrégeno o bien un grupo alquilo y R® es o bien hidrégeno o bien un grupo alquilo o arilo.

Formaldehido y fuentes del mismo

Mediante el término “una fuente adecuada del mismo” en relacion con formaldehido del primer aspecto de la
presente invencion quiere decirse que el formaldehido libre puede formarse o bien in situ a partir de la fuente en
condiciones de reaccion o bien que la fuente puede actuar como equivalente de formaldehido libre en condiciones
de reaccion, por ejemplo, puede formar el mismo producto intermedio reactivo que el formaldehido de modo que
tiene lugar la reaccion equivalente.

Una fuente adecuada de formaldehido puede ser un compuesto de férmula |

RX X
C R®
H m
I

en la que R’ y R® se seleccionan independientemente de hidrocarburos C-C12 0 H, X es O, n es un niimero entero
de desde 1 hasta 100y mes 1.

Preferiblemente, R® y R® se seleccionan independientemente de alquilo, alquenilo o arilo C4-C12, tal como se define
en el presente documento o H, mas preferiblemente, alquilo C1-C1o 0 H, lo méas preferiblemente, alquilo C4-Cs 0 H,
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especialmente, metilo o H. Preferiblemente, n es un nimero entero desde 1 hasta 10, mas preferiblemente de 1 a 5,
especialmente, 1-3.

Sin embargo, pueden usarse otras fuentes de formaldehido incluyendo trioxano.

Por tanto, una fuente adecuada de formaldehido incluye cualquier composicion en equilibrio que puede proporcionar
una fuente de formaldehldo Los ejemplos de tal mcluyen pero no limitan a, dimetoximetano, trioxano,
polioximetilenos R'-O-(CH.-O)-R® en la que R' y/o R® son grupos alquilo o hidrégeno, i = de 1 a 100,
paraformaldehido, formalina (formaldehido, metanol, agua) y otras composiciones en equilibrio tales como una
mezcla de formaldehido, metanol y propionato de metilo.

Normalmente, los polioximetilenos son formales o hemiformales superiores de formaldehido y metanol CH3-O-(CHa-
0)i-CHs(“formal-i”) o CH3-O-(CH2-0);-H (“hemiformal-i”), en el que i = de 1 a 100, preferiblemente, 1-5, especialmente
1-3, u otros polioximetilenos con al menos un grupo terminal dlstlnto de metilo. Por tanto la fuente de formaldehido
también puede ser un polioximetileno de férmula R¥.0- (CH2-0-)iR™, en la que R®! 3/ R® pueden ser grupos iguales
o diferentes y al menos uno se selecciona de un grupo alquilo C- Cm, por ejemplo R*' = isobutilo y R* = metilo.

Preferiblemente, la fuente de formaldehido adecuada se selecciona de dimetoximetano, hemiformales superiores de
formaldehido y metanol, CHs-O-(CH»2-O)i-H en donde i = 2, formalina o una mezcla que comprende formaldehido,
metanol y propionato de metilo.

Es particularmente ventajoso que pueda usarse dimetoximetano como fuente de formaldehido en la presente
invencion. Ventajosamente, esto proporciona la posibilidad de hacer reaccionar dimetoximetano con propionato de
metilo para formar MMA y metanol sin la produccién de agua. Esto proporciona un sistema potencialmente anhidro,
es decir, un sistema con reduccién de reacciones secundarias con agua y requisitos de separacién que uno que usa
otras fuentes de formaldehido que contienen o generan agua. Ademas, el dimetoximetano es estable, al contrario
que otras fuentes de formaldehido que requieren agua y metanol que después han de considerarse en una posterior
reaccion y separacion de producto. Una ventaja adicional de la presente invencién es el bajo nivel de
descomposicién en la presente invencion de dimetoximetano en dimetil éter y formaldehido.

Preferiblemente, mediante el término formalina quiere decirse una mezcla de formaldehido:metanol:agua en la razén
del 25 al 65%:del 0,01 al 25%:del 25 al 70% en peso. Mas preferiblemente, mediante el término formalina quiere
decirse una mezcla de formaldehido:metanol:agua en la razén del 30 al 60%:del 0,03 al 20%:del 35 al 60% en peso.
Lo mas preferiblemente, mediante el término formalina quiere decirse una mezcla de formaldehido:metanol:agua en
la razon del 35 al 55%:del 0,05 al 18%:del 42 al 53% en peso.

Preferiblemente, la mezcla que comprende formaldehido, metanol y propionato de metilo contiene menos del 5%
agua en peso. Mas preferiblemente, la mezcla que comprende formaldehido, metanol y propionato de metilo
contiene menos del 1% de agua en peso. Lo mas preferiblemente, la mezcla que comprende formaldehido, metanol
y propionato de metilo contiene del 0,1 al 0,5% de agua en peso.

Preferiblemente, el éster o acido etilénicamente insaturado producido mediante el procedimiento de la invencién se
selecciona de acido metacrilico, acido acrilico, metacrilato de metilo, acrilato de etilo o acrilato de butilo; mas
preferiblemente, es un éster etilénicamente insaturado, lo mas preferiblemente, metacrilato de metilo.

El procedimiento de la invencién es particularmente adecuado para la produccion de &cidos acrilico, alcacrilico, 2-
butenoico, ciclohexenoico, maleico, itacénico y fumarico y sus ésteres alquilicos, y también lactonas sustituidas con
metileno. Los acidos alcacrilicos adecuados y sus ésteres son acido (alk Co.g)acrilico o (alk Co.g)acrilatos de alquilo,
normalmente a partir de la reaccion del acido alcanoico correspondiente o éster del mismo con una fuente de
metileno tal como formaldehido en presencia del catalizador, preferiblemente la produccion de acido metacrilico o
especialmente metacrilato de metilo (MMA) a partir de acido propanoico o propionato de metilo respectivamente. Las
lactonas sustituidas con metileno adecuadas incluyen 2-metilenvalerolactona y 2-metilenbutirolactona a partir de
valerolactona y butirolactona respectivamente.

La reaccién de la presente invencion puede ser una reaccion discontinua o continua.

El término “alquilo” cuando se usa en el presente documento, significa, a menos que se especifique lo contrario,
alquilo C1 a Cy2 e incluye grupos metilo, etilo, etenilo, propilo, propenilo, butilo, butenilo, pentilo, pentenilo, hexilo,
hexenilo y heptilo, preferiblemente, los grupos alquilo se seleccionan de metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo y hexilo,
mas preferiblemente, metilo. A menos que se especifique lo contrario, los grupos alquilo pueden, cuando hay un
numero suficiente de atomos de carbono, ser lineales o ramificados, ser ciclicos, aciclicos o parte CIC|ICOS/aCIC|ICOS
estar no sustltwdos sustituidos o terminados por uno o0 mas sustituyentes seleccionados de halo, ciano, nitro, -OR"

-OC(O)R®-C(0)R?', -C(0)OR®, -NR®R¥, -C(O)NR®R®, -SR®. -C(0)SR™, -C(S)NRZ'R®, arilo sustituido o no
sustituido o Het sustltwdo o no sustituido, en los que R'® a R* en este caso y generalmente en el presente
documento representan cada uno mdependlentemente hidrégeno, halo, arilo sustituido o no sustituido o alquilo
sustituido o no sustituido, o, en el caso de R?', halo, nitro, ciano y amino y/o pueden estar interrumpidos por uno o
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mas (preferiblemente menos de 4) atomos de oxigeno, azufre, silicio, 0 por grupos silano o dialquilsilicio, o0 mezclas
de los mismos. Preferiblemente, los grupos alquilo estdn no sustituidos, preferiblemente, son lineales y
preferiblemente, saturados.

El término “alquenilo” debe entenderse como “alquilo” anteriormente excepto porque al menos un enlace carbono-
carbono en el mismo esté insaturado y, por consiguiente, el término se refiere a grupos alquenilo Cz a Cr».

El término “alk” o similares debe, en ausencia de informacioén de lo contrario, tomarse que es segun la definicion
anterior de “alquilo” excepto porque “alk Co” significa no sustituido con un alquilo.

El término “arilo” cuando se usa en el presente documento incluye grupos pseudoaromaticos o aromaticos
carbociclicos de cinco a diez miembros, preferiblemente de cinco a ocho miembros, tales como aniones fenilo,
ciclopentadienilo e indenilo y naftilo, cuyos grupos pueden estar no sustituidos o sustituidos con uno o mas
sustituyentes seleccionados de arilo sustituido o no sustituido, alquilo (grupo que puede por si mismo estar sustituido
o no sustituido o terminado tal como se define en el presente documento), Het (grupo que puede por si mismo estar
sustituido o no sustituido o terminado tal como se define en el presente documento), halo ciano, nltro OR",
OC(O)R®, C(O)R?', C(O)ORZ, NR®R*, C(O)NR®R®, SR%, C(O)SR® o C(S)NR¥R® en los que R a R®
representan cada uno independientemente hidrégeno, arilo o alquilo sustituido o no sustituido (grupo alquilo que
puede por SI mlsmo estar sustituido o no sustituido o terminado tal como se define en el presente documento), o, en
el caso de R?', halo, nitro, ciano o amino.

El término “halo” cuando se usa en el presente documento significa un grupo cloro, bromo, yodo o fluoro,
preferiblemente, cloro o fluoro.

El término “Het”, cuando se usa en el presente documento, incluye sistemas de anillos de cuatro a doce miembros,
preferiblemente de cuatro a diez miembros, anillos que contienen uno o mas heteroatomos seleccionados de
nitrégeno, oxigeno, azufre y mezclas de los mismos, y anillos que contienen ninguno, uno o mas dobles enlaces o
puede ser de caracter no aromatico, parcialmente aromatico o completamente aromatico. Los sistemas de anillos
pueden ser monociclicos, biciclicos o condensados. Cada grupo “Het” identificado en el presente documento puede
estar sustituido o no sustituido con uno o mas sustituyentes seleccionados de halo, ciano, nitro, oxo, alquilo (grupo
alquilo que puede por si mismo estar sustituido o no sustituido o terminado tal como se define en el presente
documento) OR“’ -OC(0)R?, -C(O)R*", -C(0)OR?, -N(R®)R**, -C(O)N(R*®)R?, -SR*®, -C(0)SR* o -C(S)N(R*)R*®
en los que R" a RSO representan cada uno independientemente hidrégeno, arilo o alquilo sustituido o no sustituido
(grupo alquilo que puede por si mlsmo estar sustituido o no sustituido o terminado tal como se define en el presente
documento) o, en el caso de R, halo, nitro, amino o ciano. El término “Het” incluye, por tanto, grupos tales como
azetidinilo, pirrolidinilo, |m|dazoI|Io, indolilo, furanilo, oxazolilo, isoxazolilo, oxadiazolilo, tiazolilo, tiadiazolilo, triazolilo,
oxatriazolilo, tiatriazolilo, piridazinilo, morfolinilo, pirimidinilo, pirazinilo, quinolinilo, isoquinolinilo, piperidinilo, pirazolilo
y piperazinilo opcionalmente sustituidos. La sustitucion en Het puede estar en un 4&tomo de carbono del anillo de Het
0, cuando sea apropiado, en uno o mas de los heteroatomos.

Los grupos “Het” también pueden estar en forma de un N éxido.

Alcoholes opcionales adecuados para su uso en la reacciéon catalizada de la presente invencién pueden
seleccionarse de: un alcanol C1-Cso, incluyendo alcoholes arilicos, que pueden estar sustltwdos opcnonalmente con
uno 0 mas sustltuglentes seleccionados de alquilo, arllo Het, halo, ciano, nitro, OR'®, OC(O)R®, C(O)R?', C(O)OR%,
NR®R¥ C(O)NR®R?, C(S)NRZR%, SR® 0 C(0)SR™ tal como se define en el presente documento. Alcanoles muy
preferidos son alcanoles C1 Cs tales como metanol, etanol, propanol, iso-propanol, isobutanol, alcohol t-butilico,
fenol, n-butanol y alcohol clorocaprilico, especialmente, metanol. Aunque los monoalcanoles son los mas preferidos,
también pueden usarse poli-alcanoles, preferiblemente, seleccionados de di-octaoles tales como dioles, trioles, tetra-
oles y azucares. Normalmente, tales polialcanoles se seleccionan de 1, 2-etanodiol, 1,3-propanodiol, glicerol, 1,2,4
butanotriol, 2-(hidroximetil)-1,3-propanodiol, 1,2,6 trihidroxihexano, pentaeritritol, 1,1,1-tri(hidroximetil)etano, manosa,
sorbasa, galactosa y otros azucares. Los azUcares preferidos incluyen sacarosa, fructosa y glucosa. Alcanoles
especialmente preferidos son metanol y etanol. El alcanol mas preferido es metanol.

La cantidad de alcohol no es critica. Generalmente, se usan cantidades en exceso de la cantidad de sustrato que va
a esterificarse. Por tanto, el alcohol puede actuar también como disolvente de reaccion, aunque, si se desea,
también pueden usarse disolventes diferentes o adicionales.

Las condiciones tipicas de temperatura y presion en el procedimiento del primer aspecto de la invencién estan entre
100°C y 400°C, mas preferiblemente, 200°C y 375°C, lo mas preferiblemente, 300°C y 360°C; entre 0,001 MPa y
1 MPa, mas preferiblemente, 0,03 MPa y 0,5 MPa, lo mas preferiblemente, entre 0,03 MPa y 0,3 MPa. Los tiempos
de residencia tipicos para los reactantes en presencia del catalizador estan entre 0,1 y 300 s, mas preferiblemente,
1-100 s, lo mas preferiblemente, 2-50 s, especialmente, 3-30 s.

Ventajosamente, se ha encontrado que el uso del catalizador de la presente invencion produce niveles notablemente
bajos de productos secundarios no deseados en la reaccion de formaldehido o una fuente adecuada del mismo con
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un éster o acido carboxilico para producir un éster o &cido carboxilico etilénicamente insaturado. En particular, se
producen niveles notablemente bajos de dimetil éter (DME) en comparacién con catalizadores convencionales tales
como fosfato de aluminio. Ademas, los catalizadores proporcionan selectividad y actividad excelentes.

La cantidad de catalizador usado en el procedimiento de la presente invencién no es necesariamente critica y se
determinard mediante las funcionalidades del procedimiento en el que se emplea. Sin embargo, la cantidad de
catalizador se elegira generalmente para efectuar la selectividad y el rendimiento 6ptimos. No obstante, el experto
en la técnica apreciard que la cantidad minima de catalizador debe ser suficiente para lograr contacto de la
superficie del catalizador eficaz de los reactantes durante el tiempo de contacto. Ademas, el experto en la técnica
apreciara que no habria realmente un limite superior en la cantidad de catalizador en relacién con los reactantes
pero que, en la practica, estoy puede regirse de nuevo por el tiempo de contacto requerido y/o consideraciones
econdmicas.

La cantidad relativa de reactivos en el procedimiento de la invencién puede variar dentro de amplios limites pero
generalmente la razén molar de formaldehido o fuente adecuada del mismo con respecto al éster o acido carboxilico
esta dentro del intervalo de 20:1 a 1:20, mas preferiblemente, de 5:1 a 1:15. La razdn mas preferida dependera de la
forma del formaldehido y la capacidad del catalizador para liberar formaldehido de las especies formaldehidicas. Por
tanto, las sustancias formaldehidicas muy reactivas en las que uno o ambos de R*' y R* en R*'O-(CH.-O)iR* son H
requieren razones relativamente bajas, normalmente, en este caso, la razén molar de formaldehido o fuente
adecuada del mismo con respecto al éster o acido carboxilico esta dentro del intervalo de 1:1 a 1:9. Cuando ni R*' ni
R* son H, como por ejemplo en CHsO-CH»-OCHs, 0 en trioxano, razones mayores son las mas preferidas,
normalmente, de 3:1 a 1:3.

Tal como se mencion6 anteriormente, debido a la fuente de formaldehido, también puede estar presente agua en la
mezcla de reaccion. Segun la fuente de formaldehido, puede ser necesario eliminar algo o toda el agua de la misma
antes de la catdlisis. Mantener niveles de agua menores que en la fuente de formaldehido puede ser ventajoso para
la eficacia catalitica y/o posterior purificacion de los productos. Se prefiere agua a menos del 10% en moles en el
reactor, mas preferiblemente, menos del 5% en moles, lo mas preferiblemente, menos del 2% en moles.

La razén molar de alcohol con respecto al acido o éster estd normalmente dentro del intervalo de 20:1 a 1:20,
preferiblemente de 10:1 a 1:10, lo mas preferiblemente de 5:1 a 1:5, por ejemplo 1:1. Sin embargo, la razé6n mas
preferida dependera de la cantidad de agua alimentada al catalizador en los reactantes mas la cantidad producida
por la reaccion, de modo que la razén molar preferida del alcohol con respecto al agua total en la reaccién sera de al
menos 1:1 y mas preferiblemente al menos 3:1.

Los reactivos pueden alimentarse al reactor independientemente o tras mezclado previo y el procedimiento de
reaccion puede ser continuo o discontinuo. Preferiblemente, sin embargo, se usa un procedimiento continuo.

Normalmente, la reaccién en el método de la invencion tiene lugar en la fase gaseosa. Por consiguiente, se requiere
generalmente equipo de condensacion adecuado para condensar la corriente de producto después de que la
reaccion haya tenido lugar. De manera similar, puede usarse un vaporizador para llevar los reactantes hasta la
temperatura antes del lecho de catalizador. Preferiblemente el vaporizador actia a una temperatura dentro de +/-
150°C de las condiciones de reaccién, mas preferiblemente dentro de +/-100°C, lo méas preferiblemente dentro de
+/- 75°C de las condiciones de reaccion.

Preferiblemente, el fosfato de bario ya sea cristalino o forme de otro modo el 50 - 100% en peso del catalizador, mas
preferiblemente, el 55-100% en peso, lo mas preferiblemente, el 60-100% en peso, especialmente, el 70-100% en
peso, mas especialmente, el 75-100% en peso, lo mas especialmente, el 80-100% en peso del catalizador. El resto
del catalizador estd compuesto por impurezas, aglutinantes o materiales inertes. Generalmente, el fosfato de bario
forma aproximadamente el 80-90% del catalizador. Incluido en la definicién de fosfato de bario cristalino esta fosfato
de bario deficiente en metal o deficiente en fosfato que tiene las razones de Ba:P y el habito definidos en el presente
documento.

Cuando se usa aglutinante en la presente invencion, puede formar hasta el 50% en peso del catalizador.
Alternativamente, el aglutinante puede usarse junto con un soporte de catalizador para unir el catalizador al soporte.
En el Ultimo acaso, el aglutinante no forma parte del catalizador como tal.

Los expertos en la técnica conoceran aglutinantes adecuados para el catalizador de la presente invencion. Los
ejemplos no limitativos de aglutinantes adecuados incluyen silice (incluyendo silice coloidal), silice-alimina, tal como
silice-alumina convencional, alimina recubierta con silice y silice recubierta con alimina, y alimina, tal como
(pseudo)boehmita, gibbsita, titania, alimina recubierta con titania, zirconia, arcillas catiénicas o arcillas anionicas
tales como saponita, bentonita, caolin, sepiolita o hidrotalcita 0 mezclas de los mismos. Aglutinantes preferidos son
silice, alimina y zirconia o mezclas de los mismos.

Las particulas de fosfato de bario pueden incrustarse en el aglutinante o viceversa. Generalmente, cuando se usan
como parte del catalizador, el aglutinante funciona como un adhesivo para mantener las particulas juntas.
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Preferiblemente, las particulas se distribuyen homogéneamente dentro del aglutinante o viceversa. La presencia del
aglutinante conduce generalmente a un aumento de la resistencia mecéanica del catalizador final.

El area superficial promedio tipica del catalizador de fosfato de bario esta en el intervalo de 0,1 — 500 m°g”’, mas
preferiblemente, 1 - 200 m2g", lo mas preferiblemente, 1 - 50 m2g'1 tal como se mide mediante el método de
multiples puntos B.E.T. usando un analizador de area superficial y porosidad TriStar 3000 de Micromeritics. El
material de referencia usado para comprobar el rendimiento del instrumento es un polvo de negro de carbono
proporcionado por Micromeritics con un area superficial de 30,6 m?/g (+/- 0,75 m?/g), nimero de pieza 004-16833-
00.

El tamafio de particula promedio tipico de las particulas de catalizador esta en el intervalo de 0,01 - 50 pm, mas
preferiblemente, 0,05 - 20 um, lo mas preferiblemente, 0,1 - 5 um tal como se mide mediante un instrumento
Zetasizer Nano S de Malvern usando dispersion de la luz dinamica y usando normas del NIST.

Si el material es poroso, es preferiblemente mesoporos con un tamafo de poro promedio de entre 2 y 50 nm. El
tamafo de poro puede determinarse mediante porosimetria de intrusion de mercurio usando normas del NIST.

El volumen de poro promedio de las particulas de catalizador puede ser de menos de 0,01 cm3/g pero esta
generalmente en el intervalo de 0,01 — 5 cm®/g tal como se mide mediante adsorcion de nitrégeno. Sin embargo, los
catalizadores microporosos son los mas preferidos porque pueden inhibir el movimiento de reactivos a través del
catalizador y un volumen de poro mas preferido esta entre 0,02 - 1,2 cm®g tal como se mide mediante el método de
multiples puntos BET usando adsorcidén de nitrégeno segun la norma ISO 15901-2:2006. Se usa el analizador de
area superficial y porosidad TriStar de Micromeritics para determinar el volumen de poro como en el caso de
mediciones del area superficial y se emplean las mismas normas.

En el caso de un catalizador no soportado, el fosfato de bario puede usarse directamente en forma de particulas de
catalizador que o bien fluyen libremente o bien estan junto con un aglutinante adecuado para crear un sélido de la
forma y/o tamafo deseados. Las particulas puede ser de cualquier tamaro adecuado y, por tanto, también en forma
de polvo, granulos o perlas o bien con o bien sin aglutinante. Normalmente, el catalizador se usa en forma de un
lecho fijo y con este fin pueden usarse solos 0 en un soporte y en el Gltimo caso, puede incluir un aglutinante
catalitico adecuado para unirlo al soporte.

Tal como se mencion6 anteriormente, el catalizador puede usarse sobre un soporte. En este caso, el catalizador de
fosfato de bario puede formar un recubrimiento de superficie adecuado sobre un soporte adecuado para un
catalizador.

Para los fines de la presente invencion, el soporte no forma parte del catalizador.

Los fosfatos de bario de la presente invencion o bien no estan soportados o bien estan soportados sobre un soporte
adecuado, por ejemplo, alimina, silice, nitruro de silicio, carburo de silicio, silice coloidal, titania, zirconia o fosfato de
aluminio.

El experto en la técnica entenderda que puede anadirse un catalizador de la invencién a un soporte mediante
cualquier medio adecuado. El catalizador puede fijarse, preferiblemente mediante calcinacién, sobre un soporte
adecuado tras la deposicion del compuesto sobre el soporte usando una sal adecuada en un disolvente adecuado y
posterior secado del soporte de superficie recubierta. Alternativamente, el catalizador o los precursores de sal de
catalizador adecuados pueden precipitarse conjuntamente con el soporte o precursores de soporte adecuados tales
como un sol de silice de un disolvente adecuado. Preferiblemente, se usa un soporte de 6xido, mas preferiblemente,
un soporte de 6xido tal como se menciona en el presente documento.

También es posible usar el catalizador de la presente invencién en una mezcla o adiciéon con otro catalizador segin
la presente invencion o, de otro modo, con o sin un aglutinante adecuado.

Generalmente, el fosfato de bario de la presente invencion es una molécula neutra y, por tanto, los aniones de
fosfato e hidrogenofosfato o pirofosfato cargados negativamente y cualquier otro elemento no metdlico equilibran los
iones de bario cargados positivamente presentes.

El compuesto de fosfato de bario puede estar soportado sobre un soporte adecuado tal como silice, nitruro de silicio,
carburo de silicio, silice coloidal, alimina, titania o fosfato de aluminio. El soporte puede ser 0 no un soporte dopado
con metal alcalino. Si el soporte estd dopado con metal alcalino, el agente de dopaje de metal alcalino puede
seleccionarse de uno o mas de cesio, potasio, sodio o litio, preferiblemente, cesio o potasio, mas preferiblemente,
cesio. Alternativamente, el fosfato de bario puede doparse por si mismo con uno cualquiera 0 mas de los metales de
dopaje mencionados anteriormente.

Preferiblemente, cuando se usa un soporte diferente para el catalizador del primer o segundo aspecto, la razén en
peso de catalizador:soporte esta en el intervalo de 10:1 a 1:50, mas preferiblemente, de 1:1 a 1:20, lo mas
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preferiblemente, de 2:3 a 1:10.

Ahora se describiran realizaciones de la invencion con referencia a los siguientes ejemplos y figuras no limitativos y
por medio de ilustracion solamente en los que:

la figura 1 muestra una imagen de SEM de los cristales del ejemplo 1 a escala micrométrica;

la figura 2 muestra una imagen de SEM de los cristales del ejemplo 1 a escala micrométrica;

la figura 3 muestra una imagen de TEM de los cristales del ejemplo 1 a escala micrométrica;

la figura 4 muestra una imagen de TEM de los cristales del ejemplo 1 a escala nanométrica;

la figura 5 muestra una imagen de TEM de los cristales del ejemplo 2 a escala micrométrica;

la figura 6 muestra una imagen de TEM de los cristales del ejemplo 2 a escala nanométrica;

la figura 7 muestra una imagen de TEM de los cristales del ejemplo comparativo 3 a escala nanométrica;
la figura 8 muestra una imagen de TEM de los cristales del ejemplo comparativo 4 a escala nanométrica; y
la figura 9 muestra una imagen de SEM de los cristales del ejemplo comparativo 5 a escala micrométrica;
Parte experimental

Métodos analiticos

Parte experimental de XRD

Se prepararon las muestras como muestras de capa fina de polvo comprimido seco montadas sobre discos de cristal
de silicio individuales. Se usaron los instrumentos y ajustes siguientes.

Instrumento Difractémetro Bruker D5000 D6 de Siemens
Tubo de rayos X Cu LFF

Radiacion Ca Ko

Voltaje del generador 40 kV

Corriente del generador 40 mA

Geometria de difraccion Reflexion Bragg Brentano

Rendija de divergencia variable-longitud irradiada de 12 mm
Rendija antidifusora variable-longitud irradiada de 12 mm

Rendija de recepcion 0,2 mm

Rendija Soller primaria 2,3°

Detector Si/Li de energia dispersiva (monocromacion)
Monocromador Detector (Ka)

Tamafio de la etapa 0,02°

Tiempo por etapa 3 segundos (“SroP-0O7 pH7_1,67" = 6 segundos)
Angulo de inicio de barrido 1,5
Angulo de fin de barrido 90

Formato de la muestra A granel

Carga de la muestra Polvo comprimido sobre discos de silicio
Rotacion de la muestra Si

Temperatura Ambiental

La salida de datos esta en forma de un difractograma, que muestra la intensidad de reflexién (cuentas por segundo)
frente a angulo 26°. Se lleva a cabo la identificacion de la fase cristalina mediante comparacion con los
difractogramas de ICDD de referencia (anteriormente JCPDS). Se realiza andlisis de ensanchamiento de pico o
intensidad de pico para cuantificar los parametros morfologicos para una fase cristalina.
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Parte experimental de XRF

Se molieron y se tamizaron muestras de polvo para lograr un tamano de particula <100 um (malla). Se compacté de
manera ligera aproximadamente 1 gramo de polvo en una copa de muestra primaria con una base de transmisién de
pelicula fina. Se mantuvo la copa primaria dentro del instrumento mediante una copa de seguridad secundaria
también con una base de transmisién de pelicula fina. Se usaron los siguientes instrumentos y condiciones.

Instrumento X-Supreme 8000 (EDXRF) de Oxford Instruments
Fuente de rayos X Tungsteno

Energia de la fuente 6 keV

Corriente del tubo 10 uA

Gas de purga de camara  Helio

Detector Detector proporcional por deriva de silicio (SDD)
Base de copa primaria Pelicula Poly4 (4 um de grosor)

Base de copa secundaria Pelicula Poly4 (4 um de grosor)
Rotacion de la muestra Si

Temperatura Ambiental

Barridos de repeticion 3

Se registraron las intensidades de fluorescencia de Ba Ko y P Ka (cuentas por segundo). Se convirti6 la razén de
intensidades de pico para dar una razon de Ba:P para el material, usando una escala de calibracién obtenida a partir
de las senales de Ba Ko y P Ko para materiales de referencia estequiométricos.

Parte experimental de XPS

Se colocé una microespatula de la muestra de polvo sobre un fragmento de cinta libre de silicona unida al
portamuestras del instrumento, y se aplané suavemente el polvo suelto con la punta de la microespatula. Se usaron
los instrumentos y ajustes siguientes.

Instrumento espectrometro fotoelectronico de rayos X “Axis Ultra” de Kratos
Fuente de rayos X Al Ko
Monocromador Si

Energia de paso- 160 eV (barrido de inspeccién), 40 eV y 10 eV (barrido de
alta resolucion)

Tamafio del punto Area eliptica, ~300 um x ~700 um.
Barridos de repeticion 2

Se us6 espectroscopia electronica establecida para métodos de andlisis quimico (ESCA) para la cualificacion de la
composicion de superficie mediante porcentaje atémico elemental. La profundidad de sefial para materiales de 6xido
fue de aproximadamente 3-5 nm, y el limite de deteccion fue de aproximadamente 1 atomo en 1000 (es decir el
0,1% de atomos, o 1000 ppm). Se calcularon inicialmente las razones de Ba:P a partir de los porcentajes atémicos
experimentales, y se corrigieron posteriormente para determinar la presencia de especies carbonosas en la
superficie.

Parte experimental de TEM

Se suspendieron muestras de polvo de los materiales en agua y se aplicaron gotitas a rejillas de cobre que portaban
peliculas de soporte de carbono Lacey. Tras secar, se examinaron éstas en un TEM CM12 de Philips a un voltaje de
aceleracion de 120 kV.

Se recogieron patrones de difraccién de electrones y micrografias a aumentos/longitudes de tubo coincidentes. Se
analizaron las regiones seleccionadas usando el sistema asociado NORAN Vantage EDX. Se registr6 como
imagenes la variedad de morfologias, composiciones y especies cristalinas observadas. Se usaron los instrumentos
y ajustes siguientes.

Instrumento-Microscopio electrénico de transmision CM12 de Philips
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Voltaje de aceleracion 120 kV

Se ejecutaron dos conjuntos de experimentos frente a varios ejemplos preparados de la invencion y ejemplos
comparativos. Se ejecut6 la primera serie de experimentos usando formaldehido como corriente de alimentacién y
se ejecutd la segunda serie usando dimetoximetano como corriente de alimentacion. Se llevd a cabo el analisis
mediante cromatografia de gases, valoracion de formaldehido y con aparato de Karl Fischer. Se usaron los datos
analiticos para calcular el rendimiento y la selectividad de MMA + MAA. Las selectividades en % en moles en
relacién con % en moles de MMA + MAA de subproductos de dietil cetona (DEK), dimetil éter (DME) y tolueno
también se tabulan en los resultados de prueba del catalizador a continuacién.

Parte experimental de SEM

Se montaron en el eje cantidades de microgramos de muestras de polvo sobre lenglietas de carbono, y se rociaron
con platino para proporcionar una capa muy fina de material conductor. Se examinaron las muestras montadas en
un sistema de SEM FEI Quanta-250 FEG usando modo de SEM convencional (alto vacio, alto voltaje) a lo largo de
un intervalo de voltajes de aceleracion. Se recogieron micrografias electrénicas secundarias que mostraban la
topografia en un formato tif de 8 bits.

Tabla 1
Composicion Tiemoo | Rendimiento Selectividad
de catalizador dep de Selectividad de DME |DEK [% |Tolueno
(razén en pH/temp®C contacto | MMA+MAA de MAA [% | MMA+MAA | [% en en [% en
moles de en moles] [% en moles] | moles] | moles]
: [s] (%]
Ba:P) moles]
Ej1 BaPO (1,67) 13/80 16,9 5,2 0,9 95,9 0,14 |0,00033 |0,00010
Ej2 BaPO (1,67) 11/80 9,7 3.4 0,4 95,8 0,07 |0,00046 |0,00011
Ej3 BaPO (2,00) 13/100 9,3 1,8 0,7 95,5 0,12 {0,00029 |0,00044
E(J)mp1 ﬁ:ZS_TIOZ_B_ 3,1 4,7 12,6 69,2 14,4 | 0,0609 |0,00528
E(J)mp > AIPO 1,5 4,8 12,9 78,0 10,6 | 0,0457 |0,00446
E(J)mp 3 ggég'g\g 7.0 0.2 0,1 72,3 0,2 |0,0004 0,00005
E(J)mp 4 g;‘;:'f\g 10,1 0,1 1,4 11,4 0,002 | 0,0025 |0,00000
(E(J)mp 5 [BaPO (1,00) 8/50 11,1 0,2 0,0 87,1 0,04 |0,00006 |0,00003

Ejemplo preparativo 1

Se disolvieron 13,09 g de nitrato de bario Ba(NOsz)2 en 200 ml de agua desmineralizada y se ajust6 el pH a 13 con
hidroxido de amonio. Se anadieron 3,96 g de hidrogenofosfato de diamonio (NH4)2HPO4 disuelto en 50 ml de agua
desmineralizada a pH 13 gota a gota a la disolucién de nitrato de bario a la temperatura de 80°C con agitacion. Se
forma una suspension tras la adicion del fosfato a la disolucién de nitrato. Se agité continuamente esta suspensién
madre durante 3 h tras completarse la adicion gota a gota y se mantuvo el pH a 13 con hidréxido de amonio todo el
tiempo. Después de eso se filtro y se lavd la suspension con agua desmineralizada. Entonces se secd a 110°C
durante la noche y se calcin6 en aire a 400°C durante 1 h.

El area superficial BET del material fue de 6,9 m?/g. Se identifico la muestra como un tipo de ortofosfato de bario
cristalino (Baz(POa)2) mediante analisis de XRD. Las imagenes de SEM mostraron un hébito de tipo placa.

Pruebas de catalizador: Se colocaron 3 g de catalizador tal como se prepard en el ejemplo preparativo 1 en un
reactor tubular de acero inoxidable conectado a un vaporizador. Se calent6 el reactor hasta 350°C y el vaporizador
hasta 300°C. Se hizo pasar a través una mezcla del 56,2% en moles de propionato de metilo, el 33,7% en moles de
metanol, el 9,6% en moles de formaldehido y el 0,5% en moles de agua con el tiempo de contacto indicado. Se
analiz6 la mezcla de reaccién condensada mediante cromatografia de gases usando un dispositivo de CG de
Shimadzu, equipado con una columna DB1701 y un detector de ionizacién de llama. Para cada andlisis, se procesa
el cromatografo resultante usando un el software de GC Solution de Shimadzu para obtener areas de pico para
componentes individuales. Se aplican factores de respuesta de FID para los componentes individuales para convertir
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areas de pico, en primer lugar en % en peso, y luego en % en moles, de material detectable en la muestra.

Se calcula la selectividad con respecto a MAA o MAA + MMA a partir la cantidad molar del componente producido
(contenido molar de salida, menos contenido molar de alimentacién), como porcentaje de la cantidad molar de
propionato convertida en productos.

Ejemplo preparativo 2

Se disolvieron 13,09 g de nitrato de bario Ba(NOgz)2 en 200 ml de agua desmineralizada y se ajust6 el pH a 11 con
hidroxido de amonio. Se anadieron 3,96 g de hidrogenofosfato de diamonio (NH4)2HPO4 disuelto en 50 ml de agua
desmineralizada a pH 11 gota a gota a la disolucién de nitrato de bario a la temperatura de 80°C con agitacion. Se
forma una suspension tras la adicion del fosfato a la disolucién de nitrato. Se agité continuamente esta suspension
madre durante 3 h tras completarse la adicion gota a gota y se mantuvo el pH a 11 con hidréxido de amonio todo el
tiempo. Después de eso se filtro y se lavo la suspension con agua desmineralizada. Entonces se secd a 110°C
durante la noche y se calcin6 en aire a 400°C durante 1 h.

El area superficial BET del material fue de 12,6 m*/g. Se identifico la muestra como un tipo de ortofosfato de bario
cristalino (Baz(POa)2) mediante analisis de XRD.

Se sometid a prueba el catalizador del ejemplo preparativo 2 tal como se describié en el ejemplo 1.
Ejemplo preparativo 3

Se disolvieron 20,91 g de nitrato de bario Ba(NOsz)2 en 200 ml de agua desmineralizada y se ajust6 el pH a 13 con
hidroxido de amonio. Se afadieron 5,28 g de hidrogenofosfato de diamonio (NH4)2HPO, disuelto en 100 ml de agua
desmineralizada a pH 13 gota a gota a la disolucion de nitrato de bario a la temperatura de 100°C con agitacion. Se
forma una suspension tras la adicion del fosfato a la disolucién de nitrato. Se agitdé continuamente esta suspension
madre durante 3 h tras completarse la adicion gota a gota y se mantuvo el pH a 13 con hidréxido de amonio todo el
tiempo. Después de eso se filtro y se lavd la suspension con agua desmineralizada. Entonces se secé a 110°C
durante la noche y se calciné en aire a 400°C durante 1 h.

El area superficial BET del material fue de 7,0 m?/g. Se identifico la muestra como un tipo de ortofosfato de bario
cristalino (Bas(PQO4)2) mediante analisis de XRD.

Se sometid a prueba el catalizador del ejemplo preparativo 3 tal como se describié en el ejemplo 1.
Ejemplo comparativo preparativo 1

Se sintetiz6 el catalizador siguiendo el método de preparacién dado a conocer en la patente US 4118588 en el
ejemplo 4.

Se mezclaron juntos 3 g de didxido de titanio TiOz (numero de catalogo de Aldrich 634662), 2,3 g de fosfato de
aluminio (preparado como en el ejemplo comparativo 2) y 0,75 g de &cido bérico HsBOs. Se produjo una pasta
mediante la adicion de 0,25 g de urea en 5 ml de agua desmineralizada. Se secé la pasta durante 2 h a 120°C y
luego se calentd durante 4 h a 600°C.

Se sometid a prueba el catalizador tal como se describi6 en el ejemplo 1.

Ejemplo comparativo preparativo 2

Se disolvieron juntos 37,5 g de nitrato de aluminio nonahidratado AI(NOg3)3-9H-O y 13,2 g de hidrogenofosfato de
diamonio (NH4)2HPO. en 160 ml de agua desmineralizada acidificada con &cido nitrico HNOs. Se afadié disolucion
de hidréxido de amonio hasta que se alcanz6 pH 7. Se mezcl6 el hidrogel formado durante 1 h adicional, después de
eso se filtrd y se lavd con agua. Se secé a 80°C durante la noche y luego se calcind en aire a 600°C durante 1 h. El
area superficial BET del material fue de 181 m?/g.

Se sometid a prueba el catalizador tal como se describi6 en el ejemplo 1.

Ejemplo comparativo preparativo 3

Se uso hidroxiapatita de Ca comercial de Aldrich con nimero de catalogo de 289396. Se confirmd la muestra como
un tipo de hidroxiapatita cristalina mediante andlisis de XRD. Se encontr6 algo de material amorfo. TEM mostro la
presencia de particulas de tipo esfera irregular aglomeradas.

Se sometid a prueba el catalizador tal como se describi6 en el ejemplo 1.
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Ejemplo comparativo preparativo 4

Se uso hidroxiapatita de Ca comercial de Aldrich con nimero de catalogo de 677418. Se confirmé la muestra como
un tipo de hidroxiapatita cristalina mediante andlisis de XRD. TEM mostré nanoesferas de forma uniforme,
normalmente de 50-100 nm de diametro (aunque con algunas esferas individuales de 300-800 nm de diametro), sin
evidencias de ningln habito no esférico.

Se sometid a prueba el catalizador tal como se describi6 en el ejemplo 1.

Ejemplo comparativo preparativo 5

Se disolvieron 13,07 g de nitrato de bario Ba(NOs)2 en 200 ml de agua desmineralizada y se afiadieron gota a gota a
4,94 g de acido pirofosférico H4P>O7 en 100 ml de agua desmineralizada a 50°C con agitacion. Se ajusto entonces el
pH de la disolucién a 8 mediante la adicion gota a gota de amoniaco acuoso para obtener un precipitado. Se filtr6 y
se lavo la suspension con agua desmineralizada. Entonces se secé a 110°C durante la noche y se calciné en aire a
400°C durante 1 h.

El area superficial BET del material fue de 2,0 m?/g. Se identific la fase principal mediante XRD como un pirofosfato
de bario cristalino (Ba2P207). Se encontr6 hidrogenofosfato de bario (BaHPO4) como fase minoritaria. Las imagenes
de SEM mostraron esferas como morfologia dominante.

Se sometid a prueba el catalizador del ejemplo comparativo preparativo 5 tal como se describié en el ejemplo 1.
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REIVINDICACIONES

Método de produccion de un éster o &cido carboxilico a,p etilénicamente insaturado, que comprende las
etapas de poner en contacto formaldehido o una fuente adecuada del mismo con un éster o acido
carboxilico en presencia de un catalizador y opcionalmente en presencia de un alcohol, en el que el
catalizador comprende cristales de tipo/en forma de hoja o placa de fosfato de bario 0 una fuente adecuada
de los mismos y en el que el fosfato se selecciona de ortofosfato (PO4*).

Método segun cualquier reivindicacién anterior, en el que el catalizador es al menos el 50% p/p de fosfato
de bario.

Método segun cualquier reivindicacion anterior, en el que la selectividad de la reaccién con un producto de
éster o acido carboxilico a,p etilénicamente insaturado, especialmente un producto de &cido (alk)acrilico o
(alk)acrilato de alquilo es de al menos el 40% en moles.

Método segun cualquier reivindicacion anterior, en el que al menos el 10% mol/mol del fosfato de bario total
en el catalizador esta en forma cristalina.

Método segun cualquier reivindicacion anterior, en el que el tamafo de cristal promedio (el tamafo en la
mayor dimensidn) de los cristales de fosfato de bario esta en el intervalo de 0,002 - 50 um.

Método segun cualquier reivindicacién anterior, en el que las placas son generalmente, en promedio, de
0,002-2 pm de grosor.

Método segun cualquier reivindicacion anterior, en el que los elementos de dopaje estan presentes en el
catalizador a un nivel de hasta el 20% en moles del metal M.

Método segun la reivindicacion 7, en el que los elementos de dopaje son cationes seleccionados de Cs, K,
Rb, Na, Li, Zn, Ti, Si, Ln, Ce, Eu, Mg, Pb, Cd, Ag, Co, Cu, Ni, Sn, Ge, Hf y Zr.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que los aniones de dopaje estan presentes en
el catalizador a un nivel de hasta el 20% en moles de fosfato.

Método segun la reivindicacion 9, en el que los aniones de dopaje se seleccionan de cloruro y fluoruro.
Método segun cualqwer re|V|nd|caC|on anterior, en el que eI reactante de éster o acido carboxilico de la
presente invencién es de férmula R3-CH,-COOR* en la que R* es o bien hidrégeno o bien un grupo alquilo y
R? es o bien hidrégeno o bien un grupo alquilo o arilo.

Método segun cualquier reivindicacién anterior, en el que una fuente adecuada de formaldehido es un

compuesto de férmula |
X X
C R®
Hyf

en la que R’ y R® se seleccionan independientemente de hidrocarburos Ci-Ci2 0 H, X es O, n es un niimero
entero de desde 1 hasta 100 y m es 1.

Método segun cualquier reivindicacion anterior, en el que el éster o &cido etilénicamente insaturado
producido mediante el procedimiento de la invencion se selecciona de acidos acrilico, alcacrilico, 2-
butenoico, ciclohexenoico, maleico, itaconico y fumarico y sus ésteres alquilicos, y también lactonas
sustituidas con metileno.

Sistema de catalizador que comprende un catalizador de fosfato de bario cristalino en el que el fosfato de
bario esta en forma de cristales de tipo/en forma de hoja o placa o una fuente adecuada de los mismos y en
el que el fosfato se selecciona de ortofosfato (PO,).

Sistema de catalizador segun la reivindicacién 14, que comprende ademas un soporte de catalizador.
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Figura 1l.Imagen de SEM del ejemplo 1.
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Figura 2.Imagen de SEM del ejemplo 1.
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Figura 3.Imagen de TEM del ejemplo 1.
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Figura 4.Imagen de TEM del ejemplo 1.
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Figura 5.Imagen de TEM del ejemplo 2.
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Figura 6.Imagen de TEM del ejemplo 2.
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Figura 7.Imagen de TEM del ejemplo comparativo 3.
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lo comparativo 4.

Jemp

Imagen de TEM del e

Figura 8

24



ES 2675968 T3

Figura 9.Imagen de SEM del ejemplo comparativo 5.
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