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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere = un procedimiento pa
re la produceidn de compuestos oxigenados a partir de hidro
carburos ligeros por medio de oxidecion, y mas particular-
mente se refiere a un nuevo procedimiento de oxidecion de o
lefines a compuestos carbonilicos saturados (como por ejem-
plo acetaldehido, acetona y semejentes) y a écidos carboxi-
licos (como el acido aceético) con la formseidn simultdnea

de alcoholes (como el etBN0Ll) e = = = = = = = = = = = - = =

Ta oxidscion de olefinas es bien conocida; los produc—
tos de oxidacidn de las olefinas son acidos, cetonas, alde
hidos, compuestos oxlgenados no saturados, 0xidos de carbo-

no y otros productos. = = = = = = = @ - - - - - o~ - -

Tambien son'conocidos 1los procedimientos de oxidacidn
de olefinas reslizados en una fase liquida, como por ejem-
plo llevados & cabo oxidando las olefinas con oxigeno en pre
gencia de un catalizador constituido por compuestos del gri-

Po Pt asociados a un sistoms Redox. = = = = = = = = = = = =

In todos estos procedimientos se encuentran, sin embar
g0, algunos inconvenientes considerables relacionados, por
ejemplo, con el problema de la corrosion (a fin de evitar
la cual, es necesario recurrir a materiales costosos en la

construceidn del equipo), con la necesidad de un cuidadoso
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control del pH y con el alto costo de los catelizadores.
Todos estos inconvenientes influencian de modo negativo la

conveniencia econdmica de dichos procedimientos. — = = — —

As{, un propdsito de esta invencidn es el de proveer
un procedimiento paras la oxidacion de olefinas en una fase
1iquida, que esté exento de los inconvenientes de los pro-

codimientog corfocidos hagta ahorf. = = w @ m - - = - - = -

Otro propésito de la presente invencion es el de pro=-
veer un procedimlento simple, eficiente y ccondmicamente
conveniente para le oxidacion de olefinas a compuestos car-
boxflicos y carbonf{licos saturedos, que msntenga ls misme
longitud de cedena de atomos de carbono que le olefina de

qUO S€ DATTOe = m ™ m - o e e

Otro propdsito, ademas, de esta invencidn es el de em—
plear catalizadores particularmente activos que también
sean economicamente convenientes, de fécil preperacidn y de

alto selectividad,s = = = = = o = = = - - ----- - - -

Todos estos propdsitos y algunos otros més quedarsn
més claramente evidenciados con la descripcién de esta in-

venci 611 ¢ mr m ow un e ew ma e - e e e - n e ke o em am e

Operando segun la invencion, se logrardn considerables

ventajas! = w w - - - - - - - - - - - e - - - - - -

Une es la de obtener una notable reduccion de corro-
sion, lo que permite el uso de materiales convencionales
para el equipo, con lo que se elimina la necesidad de mate-

riales particularmente costoS08. = = @ = = = = - - - - -
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Otra ventaja del procedimiento segun esta invencion
consiste en el uso de catalizadores particularmente selec=
tivos que, varisndo la relacion molar entre sus componen=
tes, permiten el control a voluntad de la oxidacion, con lo
que se obtienen compuestos predominentemente carboxilicos o

compuestos predominantemente carbonilicos o mezclas de am-

An otre ventaja del procedimiento segun esta inven—
cion es la de obtener, ademds de los productos de oxidacidn
de las olefinas de que se parte, centidades de alcohol que
tienen le misme longitud de cadena que la de la olefins de
que se paerte (un alcohol que puede ser empleado como tal o
bien reciclado para‘ulterior oxidecion), sin que resulten

necesarios recursos tecnologicos particulares o equipo espe

Otra ventaja mas que afecta favorablemente la baratura
del procedimiento es la de utilizar catalizadores de costo

reletivamente bajo y de amplia disponibilidad comercigl. =

Podevia otra ventaja del procedimiento segun esta ine
vencidn consiste en la facilidad de control de la tempera~
tura que, favoreciendo la selectividad de los catalizado~

res, conduce & une elevada pureza de 1os productos. —~.— « =

Une ventaja final del procedimiento segﬁn esta inven-
cién es la de proporcionsr productos de oxidscidn que man=
tendran el mismo numero de atomos de carbono que el que te-

nien les olefinas de que se parte, sin la aparicidn, no obs



De

10.

15.

20.

254

tante, de destruccidén o ruptura de la cadena apreciables. -

Segfn esta invencidn, los compuestos carbonflicos
saturadog, tales como aldehf{dos o cetonas, o los 4cidos car
box{licos saturados, y alcoholes con un nﬁmefo de édtomos de
carbono igual al de los productos de pertida, se obtienen
mediante oxidacidn catelitica directa, en une fase lfquida,
de lag olefinas, con sélo reaccionar dichas olefinss con el
ox{geno en presencia de un catelizador basado en fxidos o 4
cldos de un metel elegido entre los del grupo constitufdo
por Mo, W, V, asociados a cantidedes veriables de 6xidos o
dcidos de por lo menos un elemento escogido entre boro, alu
minio, silicio, titanio, germanio, circonio, estafio, cerio,
fésforo, arsénico, antimonio, bismuto, azufre, cromo, sele-
nio, telurio, manganeso, hierro, cobalto, nfquel, siendo di
cho catalizador disuelto o suspendido en un medio acudso, a
temperaturas que oscilan de 1502C a 3%090 ¥y a presiones que

varfen de 5 a 400 atmésferas EhBOLULAS: = = = = = = = = = =

Los 6xidos o 4cidos de molibdeno, vanzadio, tungs-
teno, pueden asocikrse al Oxido adecuado o al deido adecuado
tembién por simple‘mezcla mecédnica, eventualmente en presen
cla de solventes adecuados capaces de promover la disgrega~
cibn en partifculas de granulometrie muy reducide; generelmen
te ocurre entre estos compuestos as{ asociados una formecidn
particularmente ventajosa de complejos reales. A fin de Ob=-
tener la formacién de dichos complejos entre los componen—
tes del cetalizador, se puede recurrir también a tratamien-
tos quimicos. Estos complejos, conocidos en la literatura

como heteropolidcidos, se considera que son derivados de dos
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o més moléculas de dos o mds dcidos diferentes pér elimina-
cién de moldculas de agua (heterodidcidos, heterotridcidos,
heterotetrdacidos); més particularmente, puede consilderarse
que se han formado por la unidn de un ndmero definido de mo-
léculas anhidridas dcidas (generalmente definidas como ele~
mentos coordinados) con moléeculas de un segundo 4cido que
substituye el dtomo central (generalmente definido como ele-

mento coordinador) de dicho complejo polianidnico. = « = = =

Los heteropolidcidos catallticamente activoes son,
gsegin esta invencidn, aguellos heteropolideildos que tienen
como elemento coordinador un anhfdrido como el fosférico, si-
1licico, crémico, titdnico, mangénico, arsénico, esténnico,
bérico, seldnico, teldrico y semejantes, y como elemento coor-
dinado anhfdridos de uno o méds metales anfotéricos elegidos

entre vanadio, tungsteno y molibdeno, = = = = = = = = = = = =

Los heteropolidcidos cuyo empleo, segin esta inven-
cibn,demuestra ser ventajoso estdn comprendidos en el grupo
constituldo por: 4cidos fosfomolibdicos; silicdmolibdicos,
fosfotingsticos, silicotingsticos, fosfomolibdotdngsticos, si-
licomolibdotiingsticos, fosfovangdiomolibdicos, Tosfovanadio=
tingsticos, vanadiomolfbdicos, manganomolfbdicos, arsenomo-
libdicos, cromomolfbdicos, y'semejantes ¥y sus sales, princi-
palmente las de cobre, bismuto, nfiquel, hierro, cobalto, manga-

nes¢, . cadmio, zine, usados ya gea s0los ya sea en mezela de u-

- NO0S CON OtP08T, = = = = = - - - - e ma - o e e = -

Segin esta invencibn, se recurrs preferentemente al

empleo de heteropolidcidos elegidos de entre el siguiente gru-
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po que presenta ventajas particulares: 4cidos fosfomolibdi~
cos, fosfotingsticos, fosfomolibdotdngsticos, fosfovanadiomo

1ibdicos y fosfovanadiotlngsticos o sus sales. = = — - — —

Le preparscién de los heteropolidcidos ‘se realiza de
acuerdo con métodog convencionales: asi, del mismo modo, por

simple salificacibn, se obtiecnen sus s8legS. = = ~ = « = ~ =

Segln este invencibn, se ha encontrado gue es ventajo-
g0 afladir al catalizador trazas de Mo metdlico cuya presen-
cla dentro de la masa cetalftica sumenta su actividad por

cuanto desempefia une funcidn activadora. = = = = = - « = -

Los catalizadores, segin esta invencibén, se usan conve
nientemente disueltos o suspendidos en un solvente adecusdo
como por ejemplo agua o solvente que contenga agua. la con~-
centracidn del cafalizédor en el medio acuoso en que se haw-
lla disuelto o en el que esté presente como suspensibn, es-
t4 comprendida entre el 5% y 60% en peso y preferentemente

entre 20% y 40% €N PRS0s = = = = = o = = = = - - -

Con el uso de los catalizadores segln esta invencidn se
ha encontrzdo que la reaccién de oxidacidn de las olefinas
es controlable en tanto en cuanto puede ser detenide en cusl
quier gredo de oxidacién de la olefina que se desee. Asi,
la oxidacidn de etileno, por ejemplo, puede defenerse en el
estado de acetaldehido o puede proseguirse hasta el dcido g
cético, solamente con variar la relacién entre los componen

tes del catalizadore = = ~ = = = = « R

Ademds de los productos de oxidacién, se produce simul-
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téneamente también la formecion de alcohol (particularmen-—
te otanol), que se emplea como tal o bien es reciclado pa-

ra ulterior oxidacidn en 2ldehfdo o0 en #¢idoe = = = =~ = = =

En reslidad, se ha encontrado que una alta proporeidn
en peso de oxido de vanadio, tungsteno y/o molibdeno con
respecto a los demds componentes del catalizador, junto con
un sumento de temperatura y del tiempo de coﬁtaeto del eti-
leno en ol seno de la fase liquida que contieﬁe el catalize-

dor, fomenta la oxidacion del etileno en 4cido acétlcos = =

Inversamente, con un cabalizador de composicion adecua
da eg posible obtener predominantemente acetaldehido o mez-
clas de acetaldehido y dcido acético en las relaciones de pe—

80 deseadasS. = = = = = = = - - -, ... .- .- e e - - -

Le relacion molar entre HyPOy y el compuesto oxigenado
con el cual se halla asociado, compuesto que es escogido de
entre Mo03, V05 y W,03, estd comprendida entre 0.05 y 4, ¥y

preferentemente entre 0.1 ¥ 28 = = = = 0 = 0 = o = = =

La concentracion del catalizador en el medio acuoso de
be permanecer constante y, asi, es necesario, al trabajar en
operacidn continua, reintegrar o restaurar el agua en la me=-
dide en que es extraida por la corriente de gas en el reac-

FOPs = = = = == m - m e = .- - _—————a

El procedimiento segdn esta invencion puede realizer-
86 ya Sea por operacion continua ya sea por operacidn inter-
mitente. El ox{geno necesario para la oxidacion de las ole-

fines de partida puede alimentarse en estado gaseoso, ya sea -
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puro o en mezclag de gases que lo contengan; en alternativa,
la reaccién puede realizarse también en ausencia de oxfgeno
g888080, ya que el oxlgeno necesario para la reaccidn viene
suministrado por el cataelizador, el cual queda &gl reducido
y debe, por consiguiente, ser sacado, reoxidédo por separge

do y luego recicladls = = = = m = = = o =~ —-—- - — - - - -

La presencia de agua es indispensable para el adecuado
progreso de la reacciln, ademds de ser necesaria para mante

ner una temperatura uniforme y para disipar el calor de reac

La relacién molar entre el oxigeno suministrado en for-
ma de gas y la olefina se mantiene entre 0.05 y 1, y prefe-

rentenente entre 0ol J 0ube = = = = = = = o @ 0 = = - - - -

La temperatura de reaceibn puede variar dentro de limi-
tes muy amplios, dependiendo del catalizador empleado, de la
compogicibn de los reactivos ¥y de las otras condiciones de la
reaccibén., Realmente se halla comprendida entre 1502C y 3502C

y preferentemente entre 2002C y 3002C, = = = = = - -

Ia presibn a la que tiene lugar la reaccibn no es cri-
tica y puede igualmente variar dentro de amplios limites; la
game, de presiones de operacién comprende en realidad de 5 a
400 atm abs, aungue los limites preferidos van de 20 atm a

170 atm abSe = = = = = = = = = = = = - - -« B e i

El tiempo necesario para la reaccién de oxidacién de
la olefina puede ‘también variar dentro de emplios 1limites;

no obstante se ha demostrado que es particularmente convenien



5

10.

15.

20.

25. -

- 10 =

te mentener la olefins en contacto con la masa catalitica
durante un tiempo de contacto comprendido entre unas 0.2 ho
ras y 3 horas, pero preferentemente alrededor de 2 horas.

El tiempo de contacto entre la olefina y el catalizador es-
ta obviamente relacionado con las distintas condiciones de
operacidn, dependiendo de qué productos finales se desea ob
tener, eg decir, dependiendo del mayor o menor grado de oxi~-

daecidn de los productos de que se partee — = = = = = =« = ~

Segin una reelizacidn de esta invencién, el procedimien
t0 antes descrito puede realizarse del modo siguiente: Denw
tro de un autoclave que contiense una solucion acuosa de un
catelizador que consta de uno o mas compuestos, en particu~
ler 6xidos y acidos de metales como vanadio, tungsteno y mo
libdeno, asociados @ acidos u oxdcidos como por ejemplo aci
do fosforico, se introduce etileno hasta que se ha produci-
do una presioén edecuada en el autoclave; el contacto del eti
leno con la mesa catalitica se logra por los medios de mezcle
convencionales corrientes de gases con 1iquidos. El oxige-
no necesario pera la oxidacidn del etilenc es suministrado
por el sistema catalitico medisnte reduccidn del mismo; la
‘temperatura de reaccidn serd de emtre 1508C y 3502¢, aunque
preferentemente se hallara entre 2002C y 30092C, mientras que
le presidn de reaccidn estard comprendida entre 5 atm abs y
400 atm abs pero preferentemente estara entre 20 atm abs y
170 atm abs, con un tiempo de contacto de la olefina con la

solucidn catalitica de entre 0.2 horas ¥ 3 HOras. = = = « -

Operando de esta forma se obtiene acetaldeh{do con un

buen rendimiento con respecto 2l etileno utilizado, el cual
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68 convertido en un alto porcentaje. = = = = = = = = = « « ~

Ademas de acetaldehido, tambien se obtienen cantidades
de alcohol etilico, que se separa y se utiliza como tal o
bien es reciclado pars ulterior oxidacion & écetaldeh{do o}

aécidoacétioo.—n-‘--u ————— e . . L

Las olefinas empleadas como producto de partide pueden
ser etileno, propilenc, butenos, olefinas superiores, depen

diendo de qué productos oxigenados se desea obtener. - - -

Pare todos estos productos de partida no se requiere u
na gran pureza, sino que pueden contener porcentajes varios
de otros gases como hidrocarburos saturados, como por ejem-
plo etano, propeno, oxidos de carbono, nitrogeno y otros go-
ses, ninguno de los cuales tendra efecto perjudicial ni so=-
bre sl curso de la reaccidn ni sobre el catalizador. La pre
sencia de un disolvente inerte, como por ejempio el nitrégg

no, puede ser util aunque no sea indispensable. = - = =~ = - _

Cuando se opera de forma continmua, los tiempos de con-
tacto y los otros parsmetros especificos tendran que ser a-
daptados a este modo de operacion dentro de los 1fmites per~
mitidos por los sigtemes corrientes de sdaptacion de uns
reaceidn realizade segin una operacidn intermitents a una )

peracidn continug. = = = = = . o - - - - -

Se dan los siguientes ejemplos a fin de ilustrar mas
claremente las caracteristicas de la invencidn, sin limitar

por ello el alcance protector de la misma., - ~ = = = = = =
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Ejemplo 1

131 & de Moo3 afiadidos a 0.4 g de Mo metdlico se tra=-

PO, 81 85%0 = = = = = = = = =

taron al calor con 29.3 g de H3 4

El conjunto fue luego evaporado hasta casi secarlo, y
luego fue tratado con 10 cec de H20. Esta operacién se repi-
t16 hasta obtener una pasta suficientemente fldéida y homogé
nea., Despuds de enfriada, se atiadil el agua suficlente has-
ta obtener un volumen total de 100 cc con lo que se logrd

un contenido de substancias activas de 38 g/100 cc de solu-

Ta relacidn molar HBPO 4:M003 como se habrd observado e=-

ra 2080 ———————————————————————————

La golucibn asi obtenida se introdujo luego en un auto-
clave basculante. El aire contenido en el autoclave fue lue-
g0 extraldo mediante repetidos lavados con nitrégeno-vecio,
A continuacidn se introdujeron, em el autoclave bajo vacio,
etileno y O2 gaseoso con una presién parcial, medida a 2520,
de respectivamente 13 atm abs y 3.0 atm abs; la mezcla de
reaccibn. fue luego calentade sumergiendo el auboclave en un

bafio termostditico a 2252C durante 30 minutos, = = = = = = =

La presibn correspondiente & estas condiciones de reac-

cidn se elevd a8 59 At QbSe = = = = = = = . . .- - —-— - -

La conversidn de etileno fue igual a 22% y los produc-
tos obtenidos fueron: acetaldehfdo, 4cido acético y alcohol
et{lico con los respeciivos rendimientos de 7.0%, 4.0% y

5.0% con respecto al etlleno emple@dOe = = = = = = = = = = =
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Ejemplos 2, 3, 4.

Utilizando el mismo equipo y siguiendo laes mismas for=
nag de operacién que las descritas en el ejemplo 1, se rea-

lizaron los ejemplos 2, 37 4e = = = = = ;o = - - - - - -

5. Les condiclones y datos quedan registrados en la tabls
siguiente, en la que puede verse ocomo varian los rendimien-
tos de los distintos productos en relacidn éon la composi~

cion del catalizador,. = = « = @ = = = = = = = = = - --— -

TABLA DE DATOS DE PROCESO

Ejenm Pregion de .. . \ % pandimient

= ; : : Condiciones | % eti | / Tendlmientos
plo Catalizador gegggévogn de remccion | lemo~ | respecto al

atm 2bo , conver etileno usado

tido

H3POy + |H3POu: | CpHy | O, | Temp.|Pres.| Tiem ace- |éci-| alco-

MoO3 + Mol 1100 - e¢ |atm | po tal-(do alhol
g/180 cc en3 abs | minu dehi |ceti| i~
decggiu— moles tos do |co |lico

4 38 C.1 18 - 225 |47 30 36 0.5 9.9 {25.2

Ejemplo 5

13.1 g de MoO3, & los que se’ afiadieron 0.4 g de Mo me-

talico se trataron al calor con 29.3 g de H4yPO, al 85%. - -

El conjunto fué luego evaporsdo haste casi secarlo y
30. luego tratado con 10 cc de agua. Esta operaciodn se repitid

verias veces hasta obtener una pasta suficientemente fluids
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¥y homogénea. Despuds de enfriado, se aliadid el agus sufi-
ciente hasta obtener un volumen total de 100 cc con lo que
se alcanzb un contenido en substancias activas de 38 g/100

cc e 80lucifn. = = = = - = =, - - . . .- - e - . .-
ILa relaciln molar H3P04 H MoO3 como puede verse era 2.8.

La solucidn asi obtenida se introdujo luégo en un auto-
clave basculante. El aire contenido en el autoclave fue lue-

go extrafdo mediante repetidos lavados con nitrégeno-vacio.-

A continuacibn se introdujo efileno,en el autoclave, ba
jo vacfo, en ausepcia de 02 gaseo0s0, a una presidn, medida
a 252C, de 18 atm;absg la mezcla de reaccidn fue luego ca-
lentada sumergiendo el autoclave en un bajo termostdtico a
2252C durante 30 minutos. La presién correspondiente a estas

condiciones de reaccibn era de 50 atm abse = ~ = = = = = = =

La conversién del etileno fue 21j% y los productos obte-
nidos fueron: acetaldehfdo, dcido acético y alcohol etflico
con los rendimientos respectivos de 7.0%, 3.6% y 10% con -

regpecto al etileno utilizados = - = - = - e e e o= -

Ejemplo 6

Operando de modo semejante al del ejemplo 1, Se prepa-
r6 una solucidn catalftica que tenfa un contenido en stibs-

tancias activas de 25 g/100 cc de solucibne = = = = = = = -
La relacién molar H3P04 /'Moo3 Y8 2480 = = = = = = = ~

Esta solucifn fue luego introducida en un aubtoclave bas-
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culante. Luego el aire contenido en el autoclave fue ex-

trafdo por repetidos lavados con nitrégeno-vacfo. 4 conti-
nuacién se introdujeron en el autoclave, tajo vacio, etile-
no y 02 gaseo0so & presiones parciales medidag a 258C, de,

respectivamente, 9 atm abs y 12 atm abs; la mezcla de reac
gibn fue luego calentads sumergiendo el autoclave en un be
fio termostético a 1902C durante 90 minutos. La presibn co-

rrespondiente a estas condiciones de reaccibn ascendid a 33

atma.bso--“""‘-'---— —————— - mm e me W el W e ew e

La conversifn de etileno fue igual a 8%; los productos
que asi se obtuvieron fueron, acetaldehido, dcido acético y
alcohol etflico, con los rendimientos de, respectivamente, .

3.0%, 4.2% y 3.0% con respecto al etileno utilizado, = ~ = =

Ejenplo 7

Operando de modo semejante al del ejemplo 1, se prepa=~
ré una solucién catalitica acuosa que tenfa un contenido de

substancias activas de 38 g/100 cc de solucibne = = = = = =

La relacibn molar H3PO4 : Moo3 era 0uby = = = = = = = =

La golucibn asi obtenida fue luego introducida en un
autoclave basculante. ELl aire contenido en el autocleve
fue luego extraldo por repetidos lavados con nitrégeno-va-
cfo. 4 continuecidn se introdujeron bajo vacio en el auto-
clave etileno y 02 gaseogo hagta alcangzar ias pregiones par-
cialeg medidas a 252C de 15 atm abs y 3.0 atm absy, respecti-
vamente; la mezcla de reaccibn fue luego calentada sumer-

giendo el autoclave durante 30 minutos en un befio termosté-
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tico a 2709C. Ia presién correspondiente a estas condicio-

nes de reaccién se elevd a 80 atm abs. = = - - - -

Ia conversién del etileno resultd ser 37%; los produc~
tos asf{ obtenidos fueron: acetaldehido, fcido.acético y al-
cohol etflico, con los rendimientos de, respectivemente,

Qeb6%, 14e4% ¥ 15.0%:con respecto al etileno utilizados -~ =

Bjemplo 8

Operando como en el ejemplo 1, se prepard una solucidn
catalitice acuosa que tenfa un comtenido en substancias ac-

tivas de 38 £/100 cc de s0lucibn. = = = = = = = = = = = = =

La relacidn molar H3P04 : MoO3 0r2 Qoo = = = = = = o ~

La solucidn asf obitenida se introdujo en un autoclave

basculantee = = = = = «w - - - - = m - - . - - - - - - -

E1l airg contenido en el autoclave fue luego extraldo
nmediante repetidos lavados con nitrégeno-vacfo. A continug
cidn se introdujo etileno en el autoclave, mjo vacifo, has-
ta alcanzar la presibn, medida a 25¢C, de 20 atm abs; la
mezcla de reaccibn fue luego caléntéda sumergiendo el auto-
clave durante 15 minutos en un bafio termostdtico a 3002C.
Le presién correspondiente a dichas condiciones de reaceibn

se elevaba a 110 atm ahSe = = = = = = = = - = = - = - - - -

Lo conversién del etileno fue del 55% y los productos
asi{ obtenidos fueron: acetaldehido, écido acético y alcohol
et{lico con los rendimientos respectivos de 170%, 20.0% y

33.0% con respecto al etileno utilizadOs = = = = = = = ~ =
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Ejemplo 9

Operando como en el ejemplo 1, se prepard una solucidn
acuosa de H3PO4 ¥ V205 de modo tal que se obbuvo un conteni-
do en substanciag activas de 38 g por 100 cc de solucidn.

La relacidn molar H3P04 : V205 18 0ile = = = m o or oo e =

Ia solucién asi obtenida fud luego introducida en un
autoclave basculante. El alre contenido en el autoclave
fud luego extraldo mediante repetidos lavados con nitrégeno
vacfo. A continuacilén se introdujo atileno en el autocla-
ve bajo vacfo hasta alcanzar una presidn, medida a 259C, de
18 atm abs; la mezcla de feaccidn fue luego calentada‘su-
mergiendo el autoclave en un bafic termostdtico a 2252C du-~
rante 30 minutos; la presidn correspondiente a estas'eon-

diciones de reaccifin fue de 51 ati. ab8. =™ = = = o« w = w o

Ta conversidn del etileno resulté ser del 40%, y los
productos asi obtenidos fueron: acetaldehido, deido acdtico
vy alcohol etflico, con los rendimientos respectivos de 0,6%;

12.2% y 26.4%, con respecto al etileno empleadd, = = = = -

Ejemplo 10

Operando como en el ejemplo 1, se preparé una solucidn

acuosa de HBPO v WO3 de forma que tuviera un contenido en

4
substancias activas de 38 g/100 cec. de soluciln. ILa relacidn
molar H3P04 : WO3 Br8 2.8, = @ = = - - - - - - - - .-

La solucidén asl obtenida se introdujo en un autoclave

basculante; el aire contenido en el autoclave fué luego ex—
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trafdo mediante repetidos lavados con nitrégeno-vacfo. A
continvacidn se introdujeron etileno y 0o gaseoso, en el -
autoclave bajo vacio, a presiones parciales, medidas a 252C,
de respectivamente 15 atm abs y 3.C atm abs,., Ia mezcla de
reaccidn fué luego calentada sumergiendo el autoclave en un
bafio termostdtico a 2302C durante 30 minutos. La presién co-

rrespondiente a estas condiciones de reaccién fué de 52 atm.

Ia conversién del etileno fué del 29% y los produc—
tos asl obienidos fueron: acetaldehfdo, #dcido, acético y al-
cohol etllico, con los rendimientos respectivos de 6.0%, 7.0%

y 7.0% con respecto al etileno utilizado. = = = -~ = - - -

Ejemplo 11

Un catalizador preparado como en el ejemplo 1, y que
tenfa la misma composicién que el catalizador de aquel ejem-
plo, se disolvié en agua de tal forma que la solucién cone

tenfa 38 g de substancia catalitica por 100 cc. de volumen.= w

Operando con el mismo aparato y siguiendo las mige

mas formes de operacidn que las del ejemplo 1, se alimentd el

~autoclave con propileno hasta alcanzar una presidén de 10 atm.

abs, medidas & 252C. ILa temperatura de reaccién fue 2509C
y la presién correspondiente se elevd a 45 atm. abs mientras

que el tiempo de reaccidn fue de 30 minutos, = = = = = = « -

Los productos asf obtenidos fueron: acetona, con un
rendimiento del 29% con respecto al propileno empleado; al~

cohol isopropilico con un rendimiento de 8% y deidos con un
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rendimiento del 3. — = = = = = = = = = = .- _——-—— - -

¥ 0 T A

Se declaran de novedad y propiedad pars Espafia, sus te=

rritorios y plazas de soberania, las siguientes: = = = = =

RETIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparar compuestos carbonili-
cos y carboxilicos saturados, tales como, por una partse, al
dehfdos o cetonas y, por otra perte, acidos carbox{licos sa
turados, en perticular acetaldehido, acetona, acido acético
¥ alcoholes, del mismo mimero de atomos de carbono que el
producto de partida, mediante oxidacion catalitica directa
de olefinas, en una fase liquida, carscterizado porque la
reacclidn entre la olefina y el oxigeno se realiza on el se- .
no de un medio scuoso que contiene en solucidn o en suspen-
sion un sisteme catalitico basado en 6xidos o écidos de un
metal elegido entre el grupo constitufdo por molibdeno,
tungsteno y venadio, asociados a cantidades varisbles de
compuestos elegldos de entre oxidos o dcidos de por lo me=-
nos un elemento escogido entre boro, aluminio, silicio, ti
tanio, germanio, circonio, estafio, cerio, fésforo, arsénico,
entimonio, bismuto, azufre, cromo, selenio, telurio, mengs
neso, hierro, cobalto y niquel, a una temperatura comprenw
dida entre 1502C y 3702C y a une presion comprendida entre
By 400 atm ahge = = o w e o o - - - - e = - -

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte~
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rizado porgue la reaccifn entre la olefina y el bxigeﬁo
tiene lugar en el seno de un medio acuoso gue contiene en
solﬁci;dn 0 en sugpensidn un sistema catalftico basado en un
compuesto elegido entre el grupo constitufdo por anhfdrido
molfbdico, anhfdrido vanddico, anhfdrido tingstico, asociado
a cantidades variables de compuestos escogidos entre 4cidos

y 8xidos de PESFOrOe = = = = = = 6o = = - m .-

3o= Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,

caracterizado porque la relacién molar H K0, : Mo0; estd com

3
prendida entre 0.05 y 4, y preferentemente entre 0ol J 2.8.~

4= Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque la relacién molar H3£04 : V205 estd com-
prendida entre 0,05 y 4, y preferentemente entre 0ol ¥ 208w

5lem Irocedimieﬁto segin las reivindicaciones 1 y 2; ca
racterizado porgue la relacién molar H3IO4 H W203 estd com-
prendida entre 0405 y 4, y preferentemente entre Oul ¥ 2.8 ¢=

6+~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte-
rizado porque dichos catalizadores estdn constitufdos por
heteropolifcidos escogidos entre el grupo comstitufdo por los
dcidos fosfémolibdieos, silicomolfbdicos, fosfotiingsticos,
silicotingsticos, fosfomolibdotingsticos, silicomolibdotings=
ticos, fosfovanadiomolibdicos, fosfovanadiotingsticos, cromomo
1{bdicos, vanadiomolibdicos, manganomolfbdicos, arsenomolibdi-

cos y semejantes. - ww mE W e e M e e BT W e e - e wm ew wm W -

T- Procedimiento segin las reivindicaciones 1y 6, ca

racterizado porque dichos catalizadores estdn constitufdos de
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heteropolidcidos elegidos entre el grupo constituldo por:
dcidos fosfomolfbdicos, fosfomolibdotdngsticos, fosfovanadio-

molfbdicos, fosfotingsticos, fosfovanadiotingsticos, separa-

damente 0 en mezela entre 8le = = = = = o ot - - - - - .- o

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque dichos catalizadores estén constitul
dos por heteropolisales de un metal elegldo entre el grupo
congtituldo por: cobre, bismuto, hierro, nfquel, cobalto, man=
ganeso, cadmio, zine, por heteropolidcidos como dcidos fog-
fomol{hdicos, silicomolibdicos, fosfovanadiomolf{bdicos, fogfo~
vanadiotingsticos, cromomolibdicos, vanadiomolfbdicos, manga-
nomolibdicos, arsenomolibdioos,separadamente 0 en mezcla en-

tre sl = = = = - - - e e e e - e e - e — e - -

Q.= Procedimiento segdn las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque dichos catalizadores estén constitul
dos por heteropolisales de un metal escogido entre el grupo
constitufdo por: cobre, bismto, hierro, nfquel, cobalto, man
ganeso, cadmio, zinc, con heteropolidcidos elegidos entre el
grupo constitufdo por: &dcidos fosfomolfbdicos, fosfomolibdo-
tingsticos, fosfovanadiomolibdicos, fosfotingsticos,fosfova~

nadiotdngsticos, separadamente 0 en mezcla enire sf, ~ = =

10.- Procedimiento segdn las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque dichog catalizadores contienen mo-

libdeno metdlico en trazas. « = = = = « = - - - - - —— -

11.= Procedimiento segliin las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porgue dichog catalizadores contienen mo-

livdeno metdlico en cantidades comprendidas entre 0.01%
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i4 0
y 0,2% pero preferentemente alrededor de 0.1%Len PES0, = = = =
12.~ Procediniento segliin las reivindicaciones anterio~
res, caracterizado porgue dilchos catalizadores estdn en solu=

cidn en el seno de un medio ZCUOS0, = = = m = = = = = - - -

13.- Procedimientos segin las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque dichos catalizadores estdn en sus-

pensgidn en un medio QCUOS0. = = = = = = = = = = = = = - = —

14 .~ Procedimiento segiin las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el medio de reaccién estd constitufdo

por agua o mezclas liquidas que contienen 8gude = = = = = = -

15+~ Procedimiento segin las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el catalizador esid contenido en el me-
dio acuoso en cantidades comprendidas entre 5% y 60% en peso,

y preferentemente entre 20% y 40% en PeSOy = = = = = = = = =

16+~ Procedimiento segin las reivindicaciones'anteriores,
caracterizado porque la temperatura a que se realiza la reac-
cibn estd comprendida entre 1509°C y 350eC, y breferentemente
ontre 20020 ¥ 30020, = = = = m - ;- e - — o - ———

17.= Procedimiento segin las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque la presidn a que se realiza la reac-
cidn estd comprendida entre 5 atm: abs y 400 atm abs pero

Preferentenente entre 20 atm abs y 170 atm abS, = = = = = = -

18.~ Procedimiento segin las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agente oxidante de la olefina estd

congtitufdo por oxfgeno £aseoso 0 Qirg, = = = = = = = = = =
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19.- Procedimiento segin las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque el agente de Sxidacidén es 6xigeno

suministrado por la reduccidn del sistema catalitico, - - -

20,= Procedimiento segin las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque la relacidn molar olefina: oxfge-
no estd comprendida entre aproximadamente 0.05 y 1, pero

preferentemente alrededor de 0.5, = = = = = = = = = = = - -

21.= Procedimiento segin las reivindicaciones anterio-
reg, caracterizado porque, operando de forma intermitente,
el tiempo de contacto de las olefina en la fase lfquida que
contiene el catalizador, estd comprendido entre 0.2 horas

¥ 3 horas, pero preferentemente es de alrededor de 2 horas.

22,~ Procedimiento segdn las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque la reaccidén se realiza en presen-

cia, de disolventes inertes, como nitrégeno y 6xidos de car-

23.~ Procedimiento segin las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque, como olefinas de partida, se uti-
lizan olefinas que contengan de 1 a 8 dtomos de carbono, en
particular etileno, propileno, butenos y sus mezclas con o-

trosgases.-“---"—---“-- —————— - e

24 .~"FROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPUESTOS CARBONILI-
CCS Y CARBOXILICOS SATURADOS", = = = = = « m = o = o = o = =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la pre-
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sente memoria que consta de velnticuatro hojas, foliadas y

mecanografiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, & QCT. 1366
P. A. M. CURELL SUNOL
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