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" PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE SALES
ORGANICAS SOLUBLES DE MOLIBDENO Y VANADIO",

é;ZA%abnﬁx HATLCON INTERNATIONAL, INC,, entidad norteamericsma,
regidente en 2 Park Avenue, New York, N.Y. 10016,
EE.UU. de A.

Este invento se refiere a la prepa-
racién de sales solubles orgénicas de molibdeno
y vanadio; que contienen dichos metales en una -
concentracibn aprecisble y que son spropiados pe

5e ra emplearse como catalizadores en un medio orgd
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nico, refiriéndose también el invento a los pro -."i: .

dimientos tmicos en su género pars la preparacién
de dichas sales utilizando écido oxélico como reagc

tivo.

En el mercado existen diversas sales
motédlicas pesadas y se utilizan extensamente co-
no secantes y agentes de tratamiento de recubri-
mientos, pelfculas, lacas y material semejan-
tes. En general, dichas sales se pueden preperar
mediante la asi llamada precipitacién o método
hfmedo, o por la fusién del 6xido metdlico apropia-
do y el écido adecuasdo. No obstante, por lo que
se sabe, la preparascibén de sales de molibdeno o
gimilares que son solubles en un medio hidrocar-
buro es en extremo dificil, especialmente para la
preparacién de composiciones con un gran contenido
metdlico. Por consiguiente, las técnicas tienen
que enfrentarse con el problema de proporcionar
procedimientos aceptables para la preparacibn de
sales de molibdeno o gimilares, especislmente en
composiciones con wune gran concentracién del come
puesto metdlico y que estén relativemente libres
de materiales no deseables.

Los descubrimientos asociados con el
invento y relativos a la solucién de dichos proble~
mes y los fines y ventajes obtenidos con su solu-
cién se exponen en la descripeidn siguiente del
invento que comprende:

Un provedimiento pare la preparacién

de sales de molibdeno o vanadio solubles en un me-
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el calentamiento de un compuesto de molibdeno
con una valencia de 46 6 de vanadio con una
valencia de 45 con un 4cido carboxilico que con-
tenga de 4 a 50 4tomos de carbono con al menos
4’4tomos de carbono de hidrocarburo por grupo
carbox{lico, por el QUe se forma una sal de ve~
nadio o molibdeno del citado &cido de hidrocar-
buro, cuyo compuesto es un oxalato;

dicho procedimiento en el que el metal es molib-
deno;

dicho procedimiento en el que la composicién fi-
nal de la sal contiene un 5% de molibdeno por pe-
803

dicho procedimiento en el que el metal es vana-
diog

dicho procedimiento en el que el &cido orgénico
es un 4cido graso con hasta 20 4tomos de carbo=
no;

dicho procedimiento en el que el 4cido orgénico
es un dcido nafténico con 8 a 50 dtomos de carbo-
no;

dicho procedimiento en el que el calentamiento se
realiza a una ‘temperaturs de aproximadamente 1402
a 2402C Qurante aproximadamente 2 a 6 horas;
dicho procedimiento en el que la composiclén de
sal contiene un 5% de vanadio por peso;

dicho procedimiento en el que el compuesto de oxa-
lato se prepars calentando 0,5 moles & 1,2 moles

de compuesto inorgénico del metal pesado de la
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valencia indicada con una mol de 4cido oxdlico en;%E:iAJ
presencia de 0,5 a 50 partes por peso de agua por
parte de dcido oxdélico a una temperatura que og-
c¢ila entre 1002 a 1508C y una presibn correspon-
diente para mantener una fase liquida acuosa du-
rante un tiempo de una a 2,5 horas; extrayendo
entonces el agua;
dicho procedimiento realizado en presencia de un
fcido carboxilico de 4 a 50 &tomos de carbono;
dicho procedimiento en el que el compuesto inor-
génico es M003 v el decido carboxilico es 4cido
hexanoico; A
dicho procedimiento en el que la composicidén fi-
nal conbiene un 5% de Mo por peso en forms so-
luble en hidrocarburo;

y otro fines y ventajas que se pondrén de mani-
fiesto segln se vayan exponiendo los detalles y
formes de realizacién del invento.

Al objeto de explicar todavia con
nédg detalle la naturaleza del invento presente,
se exponen a continuacifén una serie de ejemplos
de procedimientos tipicos en los que las partes
v porcentajes se dan por peso, & menos que se ine
dique lo contrario, debiéndose entender que es-
tos ejemplos son solamente ilustrativos y no in-

tentan limitar el alcance del invento.

BJEMPLO 1

o e e e D S fart B o

Se prepara hexanonoato de molibdeno

calentando MoOy ( 144 grms ), agua ( 400 grms ),
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dihidrato de écido oxdlico ( 126 gms ) y 4eido

hexanoico ( 90-95% de pureza ) ( 1940 gms ), a
wa temperatura de 1002C con agitacibn vigorosa -
durante une hora. Todo el Moo3 entra en la so- -
lucibdn. Entonces se hace agotar el agua o se
somete a vaporizacién instanténea y se eleva
gradualmente la temperatura a 150-2002C, y se
continua el calentamiento a esta temperatura du-
rante 4 a 6 horas con agitacidn vigorosa. La com~
posicibén deseada de hexamoato se forma directa-
mente con aproximadamente wn 5% ( por peso ) de
contenido del componente metdlico ( Mo ) y se ha-
lla sensiblemente libre de materias extrafias.

Aungue no se intenta limitar con la
teoria el alcance del invento, se cree que du~
rante la reaccifn la valencia del molibdeno puede
cembiar de +6 a un valor inferior ¥ que Se pue—
de descomponer el ién de oxalato en didxido de
carbono y agua en ung reaccién de oxidacién-reduc-
cién. Se desprenden vapores y contienen agua y
di6xido de carbono ( determinado por andlisis
cuantitativo ). -

Este resultado es sorprendente en al-
to grado, especialmente porque en susencia del
dcido ox4lico no se forma hexanoato, por ejemplo, no
se forma hidrocarburo-material soluble. Ademds, la
substitucibn de &cido f£érmico por el dcido oxélico
sobre una base de mol por mol no da el hexanoato,
por ejemplo, no se forma material soluble-hidrocar-

buro. Asimismo si el molibdeno se halle en princi-
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pio en una forma de valencia baja, por ejemplo
mne valencia de +4 , no se forma hexanoato;
por ejemplo, no se forma hidrocarburo con ma-
terial soluble.

| El dcido bhexanoico no necesita ser
de gran pureza pero puede ser una fraccidn de
destilacibn que contenga una pequefia porcibn de
4cidos de % y/o0 8 carbones as{ como &cidos de 5
y/o 4 carbonos,

La composicién de hexanoato de mo-

libdeno resultante es en particular apropiada y
eficaz para emplearse como catalizador en la oxi-
dacién de 6xido»de propileno mediante un agente
oxidente de tipo perdxido. E1l hexanoato es so-

luble en hidrocarburos.

EJENFLO 2.

M
Se repite el procedimiento del Ejem~
plo 1 utilizando 182 gms de V205, 252 gms de dihi-
dragto de dcido oxdlico, 500 gms de agua y 1900
gns de &oido hexanoico ( 90 al 95¢% de pureza ).
Después de 2 horas a 1002C se destila por vapo-
rizacibén instanténea el H20 ¥ se eleva la tempe-
ratura. Se continda el calentemiento a 1802-2002C

durante 2 a 6 horas. El producto contiene aproxi-

madamente un 5% de hexanoato en solucidn.

Se repite el procedimiento del Ejem~

plo 1 empleando una fraccifbn de 4dcido nafténico
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destilado y se obtiene resultados similares.

EJENPLO 4

s s st s A s
P e e et e i

Se repite el procedimiento del Ejem-
plo 1 empleando &cido octémico ( de aproximada-
mente wn 90% de pureza ), siendo el balance de
4cidos grasos de 6,7,9 y 10 &tomos de carbono y se
obtienen resultados similares.

Se obtienen resultados similares a
los del Ejemplo 1 empleando &cido hexanoico con
oxalato de molibdeno ( en la misma proporcidn de
édcido hexanoico y Molibdeno ) y se calienta a una
temperatura de 1502 a 2002C por espacio de 4 a

6 horas,

Asimismo el procedimiento del Ejem-—
plo 1 se puede modificar afiadiendo el &cido hexe-
noico despuds de la exiraccién del agua, obte-
niéndose resultados similares.

Se pueden obtener resultados compa-
rables a los anteriores con diversas modificaciones
de los procedimientos, cuyas modificaciones com-

prenden lo siguiente:
En luger del tridéxido de molibdeno o

el pentbéxido de vanadlo, se pueden emplear compues-
tos de valencis mds alta de estos metales o sus
mezclas , por ejemplo, los peroxidcidos, deidos, y
similares, y el hexanoato correspondiente formado.
Se pueden emplear las megclas de dichos compuestos
metélicos; en lugar del dcido hexanoico se puede

usar un §cido de alquilo, alquenilo, aralguilo y
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los csbox{licos similares de hasta 50 &tomos déﬂ,flﬁﬁw‘

carbono o bien sus mezclas. Los &cidos pueden
contener 1,2 o més grupos carboxilicos; no oba-
tante, es preferible que hayan presentes al me-
nos 4 4tomos de carbono de hidrocarburo por car-
bono carboxilico para proporcionar la solubilidad
deseada en un hidrocarburo o medio orgénico se—
mejente. Los aéidos preferidos son los monocar-
box{licos. Estos pueden ser dcidos grasos puros
de la f£érmuls RCOOH, en la que R es un grupo al-
quilo de 4 a 30 4tomos de carbono, las fracciones
de destilacién de &cidos grasos son mezclas, dci-
dos nafténicos, dcidos derivados de aceites y ce-
ras naturales, 4cidos de resina liquida, 4dcido
abidtico, dcidos de aceite de palo, &cido linoldi-
co, 4cido oléico, y otros similares.

' Generalmente, se usa una mol de dci-
do oxé4lico por mol de 6xido de metal pesado (por
ejemplo, MoOB)o del compuesto usado; no obstante,
también son spropiadas las cantidades algo mayo-
res o algo menores, por ejemplo, 0,8 a 1,3 moles
de este dcido por mol del compuesto metdlico pe-
sado. Todo el reactivo compuesto metdlico que se
emplee deberd ir en solucibn en agua.

La proporcidn de grupos de dcido car-
box{lico( por ejemplo, de dcidos de 5 a 50 &tomos
de carbono ) puede ser de 1 a 100 moles por mol
del compuesto metdlico pesado (MoO3 o el oxala~-

‘0 correspondiente ), siendo de desear la propor-

cién de 1,5 a 50 moles y preferiblemente de 2 &
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Le proporcién de sgua empleada es
de 0,5 partes a 50 partes por perte de 4cido oxé-
lico, siendo de desear la proporcién de 0,75 a
30 pertes y preferiblemente de 1 a 15 partes. La
cantidad de agua se mantiene bhaja pero se usa
suficiente agua para fluldificar la mezcla de la
reaceifn. El calentemiento de la mezcla acuosa
ge realiza a 1008C durante una & 2,5 horas; extra=-
yéndose despuds el agua, por ejemplo, por evapo-
racibn, pudiéndose emplear una temperaturs més
elevada con une presién mayor, por ejemplo, de
1502C,

El calentamiento de la mezels li=-
bre de sgua se realiza a 1402-2402C , durante 2
a 6 horas; descomponiéndose el oxalato a dicha

tenperatura.

Los expertos en la materia verén con
claridad que se pueden hacer variaciones y modi-
ficaciones del invento, a la vista de los descu-
brimientos anteriores, por lo que se pretende
comprender en el invento todas esas variaciones
y modificaciones a excepcién de las que no gueden
comprendidag dentro de las reivindicaciones ain-

juntas

it Y st 2t it gt it v B0 e

Descrita suficientemente la natura-
leza del invento, asi como la manera de realizar-
lo en la préictica, debe hacerse constar que las

disposiciones anteriormente indicadas son suscep—~
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+tibles de modificaciones de detalle en cuanto =

no alteren su prinecipio fundemental. También
se hace constar que el invento se refiere a wna
Solicitud de Patente, presentada en Norteaméri-
ca, con el ntmero Ser., N¢, 378.943, de fecha,
29 de junio de 1.964, acogiéndose por lo tanto
g los veneficios que conceden los Convenios In-
ternacionalesren vigor, siendo lo que consti-
tuye la esencia del referido invento, y por lo
que se solicita Patente de Invencién por 20 aiios
en Espafia, sobre : " PROCEDIMIENTO PARA LA PREPA
RACION DE SALES ORGANICAS SOLUBLES DE MOLIBDENO
Y VANADIO "; caracterifandose por lo sigulente :
lg,- " Procedimiento para la prepe-—
racidn de sales orgénicas solubles de molibdeno ¥y
vanadio solubles en un medio de hidrocarburo, ca-
racterizddo porque comprende el calentamiento de
un compuesto de oxalato de wm metal del £TUpo con~
sigtente en molibdeno con wma valencia de 46 y
de vanadio con una valencia de 45 con un 4cido
carboxilico de hidrocarburo de 4 a 50 dtomos de
carbono que ‘tiene sproximademente al menos 4 4to-
mos de carbono de hidrocarburo por grupo carbo-
x{lico, por lo que se forma la citada sal solu-
ble en hidrocarburo.

28 ,~ Procedimiento segfn la reivin-
dicacién 12, caracterizado porque el metal es mo-
libdeno.

32,- Procedimiento segfn la reivin-

dicacién 28, cafacterizado porque el 4cido orgéni-
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co es un 4cido graso de hasta 20 &toros™de carbo- AR

Aand ¥
,‘Jmmi ¢

no.

42,~ Procedimiento, segln la reivindi
cacién 28, caracterizado, porque el écido orgéni-
co es un dcido nafténico de 8 a 50 dtomos de car—
bono.

58,.~ Procedimiento, segin la reivin-
dicacién 22, caracterizado, porque la temperaturs
se halla comprendida entre 1402 a 2402C y la du-
racibn de la reaccibn es de aproximadamente 2 a
6 horas.

68.~ Procedimiento segin la reivin-
dicacién 5¢, caracterizado, porque la composicibn
final de la sal contiene a2l menos un 5% de molib-
deno por peso.

75.— Procedimiento segin la reivin-
dicacién 1, caracterizado, porque el metel es ve-
nadio,

82,~ Procedimiento, segfn la reivin-
dicacién 78, caracterizado, porgue el 4cido or-
génico es un dcido graso de hasta 20 4tomos de
carbono,

9¢,- Procedimiento segin la reivin-
dicacibn 72, caracterizado, porque el 4cido or-
ganico es un 4cido nafténico de 8 a 50 &tomos de

carbono,

108,~ Procedimiento, segtn la rei-
vindicacién T2, caracterizado, porque la com-
posicién de sal contiene al menos um 5% de vana-

dio por peso.
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vindicacién 12, caracterizado, porque el compues-
to de oxelato se prepara calentando de 0,5 a 1,2
moles de un compuesto inorgédnico del metal pe-
sado de la valencia indicada con una mol de 4ci-~
do oxdlico en presencia de 0,5 a 5 O partes por
peso de agua por .parte de Acido oxélico a una
temperatura comprendida entre 10C a 1502C y una
presibn correspondiente pars mantener una fa-
ge liquida acuosa durante un espacio de una a
2,5 horas extrayendo entonces el agua.

128,~ Procedimiento, segim la rei-
vindicacién 112, caracterizado, porque se rea-
liza en presencis del dcido carboxilico de 4 a
50 4tomos de carbono.

138~ Procedimiento, segin la rei-

vindicacién 118, caracterizado, porque el com-

puesto inorgénico, es Mo0, y el dcido carboxi-

lico es écido hexanoico. ’
148 ,-Procedimiento, segin la rei-
vindicacibn 132, caracterizado, porque la com-
posicibn final contiene un 5% de molibdeno por
peso en una forma soluble en hidrocarburo.
158,~ " Procedimiento para la pre-
paracibn de sales orginicas solubles de molib-

deno y vanadio "; tal y como queda sustancial-

mente descrito, en la presente lMemoria.

Esta Memoria, consta de trece ho-
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