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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere  a un procedimiento pa 

ra la  producción de compuestos oxigenados a partir de hidro 

carburos ligeros por medio de oxidación, y más particular­

mente se refiere  a un nuevo procedimiento de oxidación de 2 

lefin as a compuestos carbonílicos saturados (como por ejem­

plo acetaldehido, acetona y semejantes) y a ácidos carboxí- 

lioos (como e l  ácido acético) con la  formación simultánea 

de alcoholes (como e l etanol). - ----------------------  ---------

La oxidación de d efin as es bien conocida; los produc­

tos de oxidación de las d efin a s  son ácidos, cotonas, alde 

hídos, compuestos oxigenados no saturados, óxidos de carbo­

no y otros productos. ------------------------------------------  -  -

También son conocidos los procedimientos de oxidaoión 

de d efin a s  realizados en una fase líquida, como por ejem­

plo llevados a cabo oxidando las d efin a s  con oxígeno en pre 

sencia de un catalizador constituido por compuestos del gru­

po Pt asociados a un sistema Redox.---------------- - - - - -

En todos estos procedimientos se encuentran, sin embar 

go, algunos inconvenientes considerables relacionados, por 

ejemplo, con el problema de la  corrosión (a fin  de evitar 

la  cual, es necesario recurrir a materiales costosos en la  

construcción del equipo), con la  necesidad de un cuidadoso
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control del pH y con e l alto costo de los catalizadores. 

Todos estos inconvenientes influencian de modo negativo la  

conveniencia económica de dichos procedimientos. -  -  -  -  -

Así, un propósito de esta invención es e l de proveer 

5. un procedimiento para la  oxidación de d efin as en una fase 

líquida, que esté exento de los inconvenientes de los pro­

cedimientos conocidos hasta ahora. -  - -  - -  - -  -  —  -  -

Otro propósito de la  presente invención es e l de pro­

veer un procedimiento simple, eficiente y económicamente 

10. conveniente para la  oxidación de d efin as a compuestos car- 

hoxílicos y carbonílicos saturados, que mantenga la  misma 

longitud de cadena de átomos de carbono que la  d e fin a  de 

que se parte. - ------------------------- -------------------------------

Otro propósito, además, de esta invención es e l de em- 

15- plear catalizadores particularmente activos que también

sean económicamente convenientes, de fá c i l  preparación y de 

a lta  s e le c t iv id a d .------ ------------- ------- --------------- --  —

Todos estos propósitos y algunos otros más quedarán 

más claramente evidenciados con la  descripción de esta in- 

20. vención. -------------------------------------------------------------------

Operando según la  invención, se lograrán considerables 

v e n t a ja s : --------- -- ----------------------------- ------- ------- -  -

Una es la  de obtener una notable reducción de corro­

sión, lo que permite e l uso de materiales convencionales 

25. para el equipo, con lo  que se elimina la  necesidad de mate­

ria le s  particularmente co sto so s.--------------------------------
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Otra ventaja del procedimiento según esta invención 

consiste en el uso de catalizadores particularmente selec­

tivos que, variando la  relación molar entre sus componen­

te s , permitan e l control a voluntad de la  oxidación, con lo 

5 . que se obtienen compuestos predominantemente carboxílicos o 

compuestos predominantemente carbonílicos o mezclas de am­

bos. ----------------------------------------- ----------  -  --------------

Aun otra ventaja del procedimiento según esta inven­

ción es la  de obtener, además de los productos de oxidación 

10. de las d e fin a s  de que se parte, cantidades de alcohol que 

tienen la  misma longitud de cadena que la  de la  d e fin a  de 

que se parte (un alcohol que puede ser empleado como ta l o 

bien reciclado para u lterio r oxidación), sin que resulten 

necesarios recursos tecnológicos particulares o equipo espe 

15. o ia l . --------- -------------------------- --------------------------------

Otra ventaja más que afecta favorablemente la  baratura 

del procedimiento es la  de u t il iz a r  catalizadores de costo 

relativamente bajo y de amplia disponibilidad comercial. -

Todavía otra ventaja del procedimiento según esta in- 

20. vención consiste en la  facilid ad  de control de la  tempera­

tura que, favoreciendo la  selectividad de los catalizado­

res, conduce a una elevada pureza de los productos. -

Una ventaja fin a l del procedimiento según esta inven­

ción es la  de proporcionar productos de oxidación que man- 

25. tendrán e l mismo número de átomos de carbono que e l que te­

nían las d efin a s  de que se parte y sin la  aparición, no obs



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

Según esta invención, los compuestos carbonilicos 

saturados, tales como aldehidos o cetonas, o los ácidos car 

boxilicos saturados, y alcoholes con un número de átomos de 

carbono igual a l de los productos de partida, se obtienen 

mediante oxidación c a ta lítica  directa, en una fase liquida, 

de la s  d e fin a s , con sólo reaccionar dichas d efin as con e l 

oxigeno en presencia de un catalizador basado en óxidos o á 

cidos de un metal elegido entre los del grupo constituido 

por Mo, W, V, asociados a cantidades variables de óxidos o 

ácidos de por lo  menos un elemento escogido entre boro, alu 

minio, s i l ic io ,  titan io , germanio, circonio, estaño, cerio, 

fósforo, arsénico, antimonio, bismuto, azufre, cromo, sele- 

nio, te lu rio , manganeso, hierro, cobalto, níquel, siendo di 

cho catalizador disuelto o suspendido en un medio acuoso, a 

temperaturas que oscilan de 150SC a 370SC y a presiones que 

varían de 5 a 400 atmósferas absolutas. ------  - -  ------------

Los .Óxidos o ácidos de molibdeno, vanadio, tungs­

teno, pueden asociarse a l óxido adecuado o a l ácido adecuado 

también por simple mezcla mecánica, eventualmente en presen 

cia  de solventes adecuados capaces de promover la  disgrega­

ción en partículas de granulometría muy reducida; generalmen 

te ocurre entre estos compuestos a s i asociados una formación 

particularmente ventajosa de complejos reales. A fin  de ob­

tener la  formación de dichos complejos entre los componen­

tes del catalizador, se puede recurrir también a tratamien­

tos químicos. Estos complejos, conocidos en la  literatu ra  

como heteropoliácidos, se considera que son derivados de dos
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o más moléculas de dos o más ácidos diferentes por elimina­

ción de moléculas de agua (heterodiácidos, heterotriácidos, 

heterotetráacidos); más particularmente, puede considerarse 

que se han formado por la  unión de un número definido de mo­

léculas anhídridas ácidas (generalmente definidas como ele­

mentos coordinados) con moléculas de un segundo ácido que 

substituye e l átomo central (generalmente definido como ele­

mento coordinador) de dicho complejo polianiónico. ---------  -

Los heteropoliácidos catalíticamente activos son,

10. según esta invención, aquellos heteropoliácidos que tienen

como elemento coordinador un anhídrido como e l fosfórico , s i­

líc ic o , crómico, titán ico , mangànico, arsénico, estánnico, 

bórico, selènico, telúrico y semejantes, y como elemento coor­

dinado anhídridos de uno o más metales anfotéricos elegidos 

15. entre vanadio, tungsteno y molibdeno. -  ----------------------------

Los heteropoliácidos cuyo empleo, según esta inven­

ción, demuestra ser ventajoso están comprendidos en e l grupo 

constituido por: ácidos fosfomolíbdicos, silioomolibdicos, 

fosfotúngsticos, silicotún gsticos, fosfomolibdotúngsticos, s i-  

20. lioomolibdotúngsticos, fosfovanadiomolíbdicos, fosfovanadio- 

túngsticos, vanadiomolíbdicos, manganomolíbdicos, arsenomo- 

líbdicos, cromomolíbdicos, y semejantes y sus sales, princi­

palmente las de cobre, bismuto, níquel, hierro, cobalto, manga­

neso, . cadmio, zinc, usados ya sea solos ya sea en mezcla de u- 

25. nos con otros. - - - - - - - ----------------- -  -  -

Según esta invención, se recurre preferentemente a l 

empleo de heteropoliácidos elegidos de entre e l siguiente gru-



5.

10.

15.

20.

25 .

po que presenta ventajas particulares: ácidos fosfomolíbdi- 

cos, fosfotdngsticos, fosfomolibdotángsticos, fosfovanadiomo 

líbdicos y fosfovanadiotángsticos o sus sales. -  -  ---------

La preparación de los heteropoliácidos se realiza  de 

acuerdo con mótodos convencionales: a s i, del mismo modo, por 

simple salificación , se obtienen sus sales. -  -----------------

Segán esta invención, se ha encontrado que es ventajo­

so añadir a l catalizador trazas de Mo metálico cuya presen­

cia dentro de la  masa c a ta lítica  aumenta su actividad por 

cuanto desempeña una función aotivadora. - - - - - - - - -

Los catalizadores, segdn esta invención, se usan conve 

nientemente disueltos o suspendidos en un solvente adecuado 

como por ejemplo agua o solvente que contenga agua. La con­

centración del catalizador en e l medio acuoso en que se ha­

l l a  disuelto o en e l que está presente como suspensión, es­

tá  comprendida entre e l 5% y 60% en peso y preferentemente 

entre 20% y 40% en p e s o .--------------------------------- -------------

Con e l uso de los catalizadores segán esta invención se 

ha encontrado que la  reacción de oxidación de las  olefinas 

es controlable en tanto en cuanto puede ser detenida en cual 

quier grado de oxidación de la  d e fin a  que se desee. Así, 

la  oxidación de etileno, por ejemplo, puede detenerse en e l 

estado de acetaldehído o puede proseguirse hasta e l ácido a 

cático, solamente con variar la  relación entre los componen 

tes del catalizador. ----------------------------------------------------

Además de los productos de oxidación, se produce simul-

-  7 -
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tañeamente también la  formación de alcohol (particularmen­

te etanol), que se emplea como ta l  o bien es reciclado pa­

ra  u lterio r oxidación en aldehido o en ácido. -  ---- -  -  -  .

En realidad, se ha encontrado que una a lta  proporción

5 . en peso de óxido de vanadio, tungsteno y/o molibdeno con

respecto a los demás componentes del catalizador, junto con 

un aumento de temperatura y del tiempo de contacto del e t i-  

leno en e l seno de la  fase líquida que contiene e l cataliza­

dor, fomenta la  oxidación del etileno en ácido acético. ----

10. Inversamente, con un catalizador de composición adecúa

da es posible obtener predominantemente acetaldehído o mez­

clas de acetaldehído y ácido acético en las relaciones de pe­

so deseadas. ----------------------------------------------------------------

La relación molar entre Ĥ PÔ  y e l compuesto oxigenado 

15. con e l cual se halla  asociado, compuesto que es escogido de 

entre MoÔ , VgÔ  y está comprendida entre 0.05 y 4, y

preferentemente entre 0.1 y 2 . 8 . ------------------------------ --

La concentración del catalizador en e l medio acuoso de 

be permanecer constante y, a s í, es necesario, a l trabajar en 

20. operación continua, reintegrar o restaurar e l agua en la  me­

dida en que es extraída por la  corriente de gas en e l reac­

tor. —

El procedimiento según esta invención puede realizar­

se ya sea por operación continua ya sea por operación in ter- 

25. mitente. El oxígeno necesario para la  oxidación de las ole- 

finas de partida puede alimentarse en estado gaseoso, ya sea



puro o en mezclas de gases que lo contengan; en alternativa, 

la  reacción puede realizarse también en ausencia de oxigeno 

gaseoso, ya que e l oxígeno necesario para la  reacción viene 

suministrado por e l catalizador, e l cual queda asi reducido 

y debe, por consiguiente, ser sacado, reoxidado por separa­

do y luego reciclado. —  -  - -  - -  —  -  -  —  ----------  -

La presencia de agua es indispensable para e l adecuado 

progreso de la  reacción, además de ser necesaria para manto 

ner una temperatura uniforme y para disipar e l calor de reac­

ción. ------------------------- -- ------------------------ -- -------------  -

La relación molar entre e l oxigeno suministrado en for­

ma de gas y la  d e fin a  se mantiene entre 0.05 y 1, y prefe­

rentemente entre 0. *]y0.5.  - ---------------------------------  -  -

La temperatura de reacción puede variar dentro de lim i­

tes muy amplios, dependiendo del catalizador empleado, de la  

composición de los reactivos y de las otras condiciones de la  

reacción. Realmente se halla comprendida entre 15020 y 3502C 

y preferentemente entre 2002C y 3002C. --------------  - -  —  -

La presión a la  que tiene lugar la  reacción no es c r í­

tica  y puede igualmente variar dentro de amplios lim ites; la  

gama de presiones de operación comprende en realidad de 5 a 

400 atm abs, aunque los lím ites preferidos van de 20 atm a 

170 atm a b s . -------------- ---------------------------—  — ----------

El tiempo necesario para la  reacción de oxidación de 

la  d e fin a  puede 'también variar dentro de amplios lim ites;

no obstante se ha demostrado que es particularmente convenien
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te  mantener la  d e fin a  en contacto con la  masa c a ta lític a  

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  d e fin a  y e l catalizador es- 

5. tá  obviamente relacionado con las distintas condiciones de 

operación, dependiendo de qué productos fin ales se desea ob 

tener, es decir, dependiendo del mayor o menor grado de oxi­

dación de los productos de que se p a r t e .--------- -- -------  -

Según una realización de esta invención, e l procedimien 

10. to antes descrito puede realizarse del modo siguiente: Den­

tro de un autoclave que contiene una solución acuosa de un 

catalizador que consta de uno o más compuestos, en particu­

la r  óxidos y ácidos de metales como vanadio, tungsteno y mo 

libdeno, asociados a ácidos u oxácidos como por ejemplo áci 

15. do fosfórico, se introduce etileno hasta que se ha produci­

do una presión adecuada en e l autoclave; el contacto del e ti 

leño con la  masa ca ta lític a  se logra por los medios de mezcla 

convencionales corrientes de gases con líquidos. El oxíge­

no necesario para la  oxidación del etileno es suministrado 

20. por el sistema ca ta lítico  mediante reducción del mismo; la  

temperatura de reacción será de entre 150SC y 350SC, aunque 

preferentemente se hallará entre 2003C y 300SC, mientras que 

la  presión de reacción estará comprendida entre 5 atm abs y 

400 atm abs pero preferentemente estará entre 20 atm abs y 

25. ' 170 atm abs, con un tiempo de contacto de la  olefina con la

solución c a ta lít ic a  de entre 0.2 horas y 3 horas. -  -  -  -  -

Operando de esta forma se obtiene acetaldehído con un 

buen rendimiento con respecto a l etileno u tilizado , e l cual
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es convertido en un alto porcentaje. - - - - - - - - - - - -

Además de acetaldehído, también se obtienen cantidades 

de alcohol e t ílic o , que se separa y se u t il iz a  como ta l o 

bien es reciclado para u lterior oxidación a acetaldehído o 

5. a ácido a c é t ic o .--------- -- -------------------------------- ------------

Las d efin as empleadas como producto de partida pueden 

ser etileno, propileno, butanos, d efin as superiores, depen 

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

Para todos estos productos de partida no se requiere u 

10. na gran pureza, sino que pueden contener porcentajes varios 

de otros gases como hidrocarburos saturados, como por ejem­

plo etano, propano, óxidos de carbono, nitrógeno y otros ga­

ses, ninguno de los cuales tendrá efecto perjudicial ni so­

bre e l curso de la  reacción ni sobre e l catalizador. La pre 

15. sencia de un disolvente inerte, como por ejemplo e l nitróge 

no, puede ser ú t i l  aunque no sea indispensable. ---------------

Cuando se opera de forma continua, los tiempos de con­

tacto y los otros parámetros específicos tendrán que ser a- 

daptados a este modo de operación dentro de los lím ites per- 

20. mitidos por los sistemas corrientes de adaptación de una

reacción realizada según una operación intermitente a una o 

peración continua. ----------------------------------------------------

Se dan los siguientes ejemplos a fin  de ilu stra r más 

claramente las características de la  invención, sin lim itar 

25. por e llo  e l alcance protector de la  misma. - -  --------------



Ejemplo 1

13.1 g de MoÔ  añadidos a 0.4 g de No metálico se tra­

taron a l calor con 29.3 g de Ĥ PÔ  a l 85%.-------------------- -

El conjunto fue luego evaporado hasta casi secarlo, y 

luego fue tratado con 10 cc de Ĥ O. Esta operación se repi­

tió  hasta obtener una pasta suficientemente ílá id a  y  homogé 

nea. Después de enfriada, se añadió e l agua suficiente has­

ta obtener un volumen to ta l de 100 cc con lo  que se logró 

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

ción. ---------------------  -  -  - ------------------------ ----------------

La relación molar Ĥ PÔ :MoOj como se habrá observado e- 

ra 2 . 8 . --------------------------------------------------------------------- --

La solución a s í obtenida se introdujo luego en un auto­

clave basculante. El aire contenido en e l autoclave fue lue­

go extraído mediante repetidos lavados con nitrógeno-vacío.

A continuación se introdujeron, en e l autoclave bajo vacío, 

etileno y 0̂  gaseoso con una presión parcial, medida a 2520, 

de respectivamente 13 atm abs y 3.0 atm abs; la  mezcla de 

reacción.fue luego calentada sumergiendo e l autoclave en un 

baño termostático a 22520 durante 30 minutos. -----------------

La presión correspondiente a estas condiciones de,reac­

ción se elevó a 51 atm abs. ------ ----------------------- -----------

La conversión de etileno fue igual a 22% y los produc­

tos obtenidos fueron: acetaldehído, ácido acético y alcohol 

e t ílic o  con los respectivos rendimientos de 7.0%, 4.0% y 

5.0% con respecto a l etileno empleado. ---------  -  --------------
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Ejemplos 2 , 3 . 4 .

Utilizando el mismo equipo y siguiendo las mismas for­

mas de operación que las descritas en e l ejemplo 1, se rea­

lizaron los ejemplos 2, 3 y 4 .  -  - -  - - ----------------------

Las condiciones y datos quedan registrados en la  tabla 

siguiente, en la  que puede verse cómo varían los rendimien­

tos de los distintos productos en relación con la  composi­

ción del c a ta liza d o r .--- ---------------------------------- -  -  -  -

TABLA DE DATOS DE PROCESO

Ejem
pío" Catalizador

Presión de 
reactivos 
a 25SC, en 
atm abs

Condicio 
de reacc

nes
ión

% e ti 
leño"" 
conver 
tido ***

yo rendimientos 
respecto al 
etileno usado

H3PO4 +
M0O3 + Mo 
g/100 cc 
de solu­

ción

H3PO4:
M0O3

en
moles

C2H4 °2 Temp.
so

Pros.
atm
abs

Tiem 
po "  
minu 
tos

ace- 
ta l-  
dehí 
do "

áci­
do a 
c e ti 
co ""

alco­
hol
e t í­
lic o

2 38 2.8 18 - 225 47 30 20 8.0 3.7 7.7

3 38 1.5 18 - 225 47 30 29 6 8 14.2

4 38 0.1 18 - 225 47 30 36 0.5 9.9 25.2

Ejemplo 5

13-1 g de M0O3, a los que se** añadieron 0.4  g de Mo me­

tá lico  se trataron a l calor con 29*3 g de Ĥ PÔ  al 85%. ---

El conjunto fúá luego evaporado hasta casi secarlo y 

10. luego tratado con 10 cc de agua. Esta operación se repitió

varias veces hasta obtener una pasta suficientemente fluida
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5.

10.

15.

,4

y homogénea. Después de enfriado, se anadió e l agua su fi­

ciente hasta obtener un volumen to ta l de 100 ce con lo  que 

se alcanzó un contenido en substancias activas de 38 g/100 

cc de so lu c ió n .---------------------------- ---------------- : ------------

La relación molar Ĥ PÔ  ! MoÔ  como puede verse era 2. 8.

La solución asi obtenida se introdujo luego en un auto­

clave basculante. El aire contenido en e l autoclave fue lue­

go extraído mediante repetidos lavados con nitrógeno-vacio.-

A continuación se introdujo etileno,en e l autoclave, ba 

jo vacio, en ausencia de Og gaseoso, a una presión, medida 

a 2520, de 18 atm abs; la  mezcla de reacción fue luego ca­

lentada sumergiendo e l autoclave en un bajo termostàtico a 

22520 durante 30 minutos. La presión correspondiente a estas 

condiciones de reacción era de 50 atm abs. - ----------------- --

La conversión del etileno fue 21% y los productos obte­

nidos fueron: acetaldehido, ácido acético y alcohol e t ilic o  

con los rendimientos respectivos de 7.0%, 3.6% y 10% con 

respecto a l etileno utilizado. ------------  -  -----------------------

Ejemplo 6

20. Operando de modo semejante a l  del ejemplo 1, se prepa­

ró una solución c a ta lít ic a  que tenia un contenido en subs­

tancias activas de 25 g/100 cc de solución. --------------------

La relación molar Ĥ PÔ  /  MoÔ  era 2 . 8 . --------------------

Esta solución fue luego introducida en un autoclave bas-

\

!



colante. Luego e l aire contenido en e l autoclave fue ex­

traído por repetidos lavados con nitrógeno-vacío. A conti­

nuación se introdujeron en e l autoclave, tajo "vacío, e t ile -  

no y Og gaseoso a presiones parciales medidas a 25 0̂ , de, 

respectivamente, 9 atm abs y 12 atm abs; la  mezola de reac 

nión fue luego calentada sumergiendo el autoclave en un ba 

So termostático a 190SC durante 90 minutos. La presión co­

rrespondiente a estas condiciones de reacción ascendió a 33 

atm a b s . ---------------------------------------------------- --

La conversión de etileno fue igual a 8%; los  productos 

que a s í se obtuvieron fueron, acetaldehído, ácido acético y 

alcohol e t íl ic o , con los rendimientos de, respectivamente^ 

3*0%, 4 . 2% y 3.0% con respecto a l etileno utilizado. -  -  -  -

Ejemplo 7

Operando de modo semejante a l del ejemplo 1, se prepa­

ró una solución c a ta lítica  acuosa que tenía un contenido de 

substancias activas de 38 g/lOO cc de solución. -  -  -  ------

La relación molar H.PO. : MoÔ  era 0 . 5.3 4 3

La solución a sí obtenida fue luego introducida en un 

autoclave basculante. El aire contenido en e l autoclave 

fue luego extraído por repetidos lavados con nitrógeno-va­

cío. A continuación se introdujeron bajo vacio en e l auto­

clave etileno y Og gaseoso hasta alcanzar las presiones par­

cia les medidas a 25^0 de 15 atm abs y 3.0 atm abs, respecti­

vamente; la  mezcla de reacción fue luego calentada sumer­

giendo e l autoclave durante 30 minutos en un baño termostá-



tico  a 270SC. La presión correspondiente a estas condicio­

nes de reacción se elevó a 80 atm a b s . --------- ----------------

La conversión del etileno resultó ser 37%; los produc­

tos a si obtenidos fueron: acetaldehido, ácido.,:acético y a l­

cohol e t í l ic o , con lo s  rendimientos de, respectivamente,

0.6%, 14. 4% y 15*0% con respecto a l etileno utilizado. -  -

Ejemplo 8

Operando como en e l ejemplo 1, se preparó una solución 

c a ta lític a  acuosa que tenía un contenido en substancias ac­

tivas de 38 g/100 cc de solución. ----------------------------------

La relaciín *.lar = M0O3 ara ..............................

La solución a s i obtenida se introdujo en un autoclave 

basculante. - ---------,--------------- -- --------------------- ----------

El aire contenido en e l autoclave fue luego extraído 

mediante repetidos lavados con nitrógeno-vacio. A continua 

ción se introdujo etileno en e l  autoclave, bajo vacio, has­

ta alcanzar la  presión, medida a 25 0̂ , de 20 atm abs; la  

mezcla de reacción fue luego calentada sumergiendo e l auto­

clave durante 15 minutos en un baño termostático a 300SC.

La presión correspondiente a dichas condiciones de reacción 

se. elevaba a 110 atm a b s . -------------- -- ---------- --  —  -  —

La conversión.del etileno fue del 55% y los productos 

a si obtenidos fueron: acetaldehido, ácido acético y alcohol 

e t íl ic o  con los rendimientos respectivos de 1?0%, 20.0% y 

33.0% con respecto a l etileno utilizado. - - - - - -  ------



Ejemplo 9

Operando como en e l ejemplo 1, se preparó una solución 

acuosa de Ĥ PÔ  y VgÔ  de modo ta l  que se obtuvo un conteni­

do en substancias activas de 38 g por 100 ce de solución.

La relación molar ILPO. : V„0- era 0. 1. - -------------- --  —3 4

5, La solución asi obtenida fuá luego introducida en un

autoclave basculante. El aire contenido en e l autoclave 

fuá luego extraído mediante repetidos lavados con nitrógeno 

vacio. A continuación se introdujo atileno en e l autocla­

ve bajo vacio hasta alcanzar una presión, medida a 25 0̂ , de 

10. 18 atm abs; la  mezcla de reacción fue luego calentada su­

mergiendo e l autoclave en un baño termostático a 225̂ 0 du­

rante 30 minutos; la  presión correspondiente a estas con­

diciones de reacción fue de 51 atm. abs. - - - ---------

La conversión del etileno resultó ser del 40%, y los 

15. productos asi obtenidos fueron: acetaldehido, ácido acático 

y alcohol e t ílic o , con los rendimientos respectivos de 0,6%; 

12.2% y 26.4%, con respecto a l etileno empleado. -  -  ------

Ejemplo 10

Operando como en e l ejemplo 1 , se preparó una solución

20. acuosa de Ĥ PÔ  y de forma que tuviera un contenido en

substancias activas de 38 g/100 cc. de solución. La relación

molar ULPO. : W0- era 2.8. - - ------------------- - - - - -3 4 3

La solución asi obtenida se introdujo en un autoclave 

25. basculante; e l aire contenido en e l autoclave fuá luego ex-
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traído medíante repetidos lavados con nitrógeno-vacio. A 

continuación se introdujeron etileno y O2 gaseoso, en e l 

autoclave bajo vacío, a presiones parciales, medidas a 25 0̂ , 

de respectivamente 15 atm abs y 3.0  atm abs. La mezcla de 

5. reacción fuá luego calentada sumergiendo e l autoclave en un 

baño termostático a 230SC durante 30 minutos. La presión co­

rrespondiente a estas condiciones de reacción fuá de 52 atm. 

abs. — — — — — — — — — — — — ——— — — — — — — — — — — — — — — 

La conversión del etileno fuá del 29% y los produc- 

10. tos asi obtenidos fueron: acetaldehído, ácido, acético y a l­

cohol e t ílic o , con los rendimientos respectivos de 6.0%, 7.0% 

y 7 .0% con respecto a l etileno u t i l iz a d o .------ ------------- —

Eienplo  11

Un catalizador preparado como en e l ejemplo 1, y que

15. tenia la  misma composición que e l  catalizador de aquel ejem­

plo, se disolvió en agua de ta l forma que la  solución con­

tenía 38 g de substancia c a ta lít ic a  por 100 cc. de volumen.-= -

Operando con e l mismo aparato y siguiendo las mis­

mas formas de operación que las del ejemplo 1, se alimentó e l 

20. autoclave con propileno hasta alcanzar una presión de 10 atm. 

abs, medidas a 25 0̂ . La temperatura de reacción fue 250SC 

y la  presión correspondiente se elevó a 45 atm. abs mientras 

que e l tiempo de reacción fue de 30 minutos. - - - ------

Los productos asi obtenidos fueron: acetona, con un 

25. rendimiento del 29% con respecto a l propileno empleado; a l­

cohol isopropílico con un rendimiento de 8% y ácidos con un
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rendimiento del 3%

N O T A

10.

15.

20 .

Se declaran de novedad y propiedad para España, sus te­

rr ito rio s  y plazas de soberanía, las siguientes: —  -  -  -

1 .  -  Procedimiento para preparar compuestos carboníli- 

cos y carboxílicos saturados, tales como, por una parte, al 

dehídos o cetonas y , por otra parte, ácidos carboxílicos sa 

turados, en particular acetaldehído, acetona, ácido acético 

y alcoholes, del mismo número de átomos de carbono que el 

producto de partida, mediante oxidación c a ta lítica  directa 

de d efin a s, en una fase líquida, caracterizado porque la 

reacción entre la  d e fin a  y e l oxígeno se realiza  en e l se­

no de un medio acuoso que contiene en solución o en suspen­

sión un sistema cata lítico  basado en óxidos o ácidos de un 

metal elegido entre e l grupo constituido por molibdeno, 

tungsteno y vanadio, asociados a cantidades variables de 

compuestos elegidos de entre óxidos o ácidos de por lo me­

nos un elemento escogido entre boro, aluminio, s i l ic io ,  t i  

tanio, germanio, circonio, estaño, cerio, fósforo, arsénico, 

antimonio, bismuto, azufre, cromo, selenio, telu rio , manga 

neso, hierro, cobalto y níquel, a una temperatura compren­

dida entre 150SC y 3703(3 y a una presión comprendida entre

5 y 400 atm abs. - - - - ----------- -----------------------

2 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, caracte-

R E I V I N D I C A C I O N E S



rizado porque la  reacción entre la  d e fin a  y e l  oxígeno 

tiene lugar en e l seno de un medio acuoso que contiene en 

solución o en suspensión un sistema ca ta lítico  basado en un 

compuesto elegido entre e l grupo constituido por anhídrido 

molfbdico, anhídrido vanádico, anhídrido túngstico, asociado 

a cantidades variables de compuestos escogidos entre ácidos 

y óxidos de fósforo'. -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  -

y .-  Procedimiento según la s  reivindicaciones 1 y 2, 

caracterizado porque la  relación molar Ĥ BÔ  : HoÔ  está com 

prendida entre 0.05 y 4y y preferentemente entre 0.1 y 2 .8 .-

4'.*- Procedimiento según la s  reivindicaciones 1 y 2, 

caracterizado porque la  relación molar Ĥ BÔ  : V̂ Ô  está com­

prendida entre <X05 y 4) y preferentemente entre 0.1 y 2.8'.-

5 .-  Procedimiento según las  reivindicaciones 1 y 2, ca 

racterizado porque la  relación molar Ĥ BÔ  : WgÔ  está cde­

prendida entre 0r.05 y 4) y preferentemente entre 0.1 y 2.8 .-

6 .- Procedimiento según la  reivindicación 1, caracte­

rizado porque dichos catalizadores están constituidos por 

heteropoliácidos escogidos entre e l grupo constituido por los 

ácidos fosfomolibdicos, silicom olibdicos, fosfotúngsticos, 

silicotúngsticos, fosfomolibdotúngsticos, silicomolibdotúngs- 

tico s, fosfovanadiomolíbdicos, fosfovanadiotúngsticos, cromomo 

libd icos, vanadiomolíbdicos, manganomolíbdicos, arsenomolíbdi- 

cos y semejantes. - - - - ----------- ----------------------- --

7 . -  Procedimiento según la s  reivindicaciones 1 y 6, ca 

racterizado porque dichos catalizadores están constituidos de
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heteropoliácidos elegidos entre e l grupo constituido por: 

ácidos fosfomolibdicos, fosfomolibdotdngsticos, fosfovanadio- 

molibdicos, fosfotángsticos, fosfovanadiotdngsticos, separa­

damente o en mezcla entre s i . ------ --------------------- ------------

5* 8.- Procedimiento segdn las reivindicaciones anterio­

res, caracterizado porque dichos catalizadores están constituí 

dos por heteropolisales de un metal elegido entre e l grupo 

constituido por: cobre, bismuto, hierro, níquel, cobalto, man­

ganeso, cadmio, zinc, por heteropoliácidos como ácidos fos- 

10. fomolibdicos, silicomolibdioos, fosfovanadiomolihdicos, fosfo-

vanadiotdngstlcos, cromomolíbdicos, vanadiomolíbdicos, manga- 

nomolibdicos, arsenomolíbdicos)separadamente o en mezcla en­

tre s i . --------------------------------------- ----------------------- . ------

9.- Procedimiento segdn las reivindicaciones anterio- 

15. res, caracterizado porque dichos catalizadores están constituí 

dos por heteropolisales de un metal escogido entre e l grupo 

constituido por: cobre, bismuto, hierro, níquel, cobalto, man 

ganeso, cadmio, zinc, con heteropoliácidos elegidos entre el 

grupo constituido por: ácidos fosfomolibdicos, fosfomolibdo- 

20. túngsticos, fosfovanadiomolíbdicos, fosfotdngsticos,fosfova-

nadiotdngsticos, separadamente o en mezcla entre s i .  ------

10. -  Procedimiento segdn las reivindicaciones anterio­

res, caracterizado porque dichos catalizadores contienen mo- 

libdeno metálico en trazas. - - -  -------------------- -  ---------

25. 11. -  Procedimiento segdn las reivindicaciones anterio­

res, caracterizado porque dichos catalizadores contienen mo- 

libdeno metálico en cantidades comprendidas entre 0.01%
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y 0,2% pero preferentemente alrededor de 0.1% en peso. ------  -

12 .- Procedimiento según las reivindicaciones anterio­

res, caracterizado porque dichos catalizadores están en solu­

ción en e l seno de un medio acuoso. -  —  -------------- -  -  -  -

13**" Procedimientos según las reivindicaciones anterio­

res, caracterizado porque dichos catalizadores están en sus­

pensión en un medio acuoso. ---------------------------------------------

14<- Procedimiento según las reivindicaciones anteriores,, 

caracterizado porque e l medio de reacción está constituido

10. por agua o mezclas liquidas que contienen agua. -  ---------------

15.  -  Procedimiento según las reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque e l catalizador está contenido en el me­

dio acuoso en cantidades comprendidas entre 5% y 60% en peso, 

y preferentemente entre 20% y 40% en p e s o .------ -- ---------  -

16.  -  Procedimiento según las reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque la  temperatura a que se rea liza  la  reac­

ción está comprendida entre 150SC y 35OSC,. y preferentemente 

entre 200SC y 3OOSC. - - - ------ -  -  -  - -------- - - - - -

17.  -  Procedimiento según las reivindicaciones anterlo-

20. res, caracterizado porque la  presión a que se rea liza  la  reac­

ción está comprendida entre 5 atm; abs y 400 atm abs pero 

preferentemente entre 20 atm abs y 170 atm abs. -  -  -  ---------

18.  -  Procedimiento según las reivindicaciones anteriores, 

caracterizado porque e l agente oxidante de la  d e fin a  está

25. constituido por oxigeno gaseoso o a ire . ----------------- -------
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19.- Procedimiento segdn las reivindicaciones anterio­

res, caracterizado porque e l agente de óxidación es óxigeno 

suministrado por la  reducción del sistema ca ta litico . -  —

20. -  Procedimiento segdn las reivindicaciones anterio-

5. res, caracterizado porque la  relación molar oíefina: oxige­

no está comprendida entre aproximadamente 0.05 y 1, pero 

preferentemente alrededor de 0 . 5 . --------------------------------

21. -  Procedimiento segdn las reivindicaciones anterio­

res, caracterizado porque, operando de forma intermitente,

10. e l tiempo de contacto de las d e fin a  en la  fase liquida que 

contiene e l catalizador, está comprendido entre 0.2 horas 

y 3 horas, pero preferentemente es de alrededor de 2 horas. -

22.  -  Procedimiento segdn las reivindicaciones anterio­

res, caracterizado porque la  reacción se rea liza  en presen-

15. c ia , de disolventes inertes, como nitrógeno y óxidos de car­

bono. ----------------- -----------------------------------------------------

23.  -  Procedimiento segdn las reivindicaciones anterio­

res, caracterizado porque, como d efin as de partida, se u ti­

lizan  olefinas que contengan de 1 a 8 átomos de carbono, en

20. particular etileno, propileno, butenos y sus mezclas con o- 

tros gases. ---------------------------------------------------------------

24.  -"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPUESTOS CARBONILI-

COS Y CARBOXILICOS SATURADOS". ---------------------------------------

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

mecanografiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 4 QCI. 1366
P. A. M. CUKEU. SUÑOL

mts.
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