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Esta invencicn se refiere, en general, & un
procedimiento para la preparacién de composiciones gue
contienen carbonilo. En un aspecto, este invencion es
t4 orientada a la préparaoién gelectiva de acetaldehi-
do & partir de etileno con rendimientos relativamente
altos y con altas eficiencias. En un aspecto mds, osta
;nvenoién ge refiere & un nueve catalizador util para
la realizacidn del procedimiento arribe mencionade. En
otro aspecto, esta invencidn estd orientada & un pro-
gedimiento para le preparacidn del catalizador.

Bs bien conocido en la bibliografia que la
reaceion de ciertas sales de metal noble con olefinas,
oxigeno y agua en sistemas homogéneos o de suspensidn
produce compuestos de carbonilo y carboxilicos. Por
ejemplo, véanse las Patentes Alemanas 1.049.845,
1.061.767, y 1.123.312; y las Patentes de EE.UU.
3,057,915, 3.076.032, y 3.080.425. Particularmente pro-
minentes en la bibliograf{a son les czsos en gue se
utilizen sales de paladio en conjuncién con otra sal
metdlica tal como una sal cuprica que 68 un compafioro
rédox efectivo. Se han deserito también numerosas ve~
riaciones de estos sistemes en la bibliografia, y se
han utilizado las mismas en la preparacion de compuos-
tos de carbonile ¢ carboxilicos.

Sin embargo, los sistemas homogéneos desori
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tos arriba sufren varias desvenisjas. En particular,
estos sistemas requieren tipicamente la presencie de
dcidos fuertes, lo cual exige la utilizacion de equipo
resistente @& la corrosion, especial y costosc. Ademds,
5 los perfodos de vidas Gtil de los catalizadores constie
tuyen generalmente un probleme debido & precipitacién
o reduccidén y recubrimiento del costoso metal noble;
le recuperacion y reconstitucién es generalmente difi
¢il y cara. Por ultime, la purificaecidén del producto

10 constituye una complicecioén en la opergoién de flujo
continuo en todos los casos salvo en el del acetalde~
hido, que es el producto mds voldtil, y en dicho caso
es engorrosa lae separacidn de los subproductos clora~
dos.

15 Muchos de 103 preblemas que constituyen in
conveniente en las oxidaciones directas de olefinas a
compuestos carbonilicos en la fase 1{quida no se pre-
sentarian en el caso de que las operaciones se lleva~
gsen & cabo en la fase gaseoss con un catalizador de

20  contacto heterogéneo. En particular, se eliminarfan
los problemas de corrosion y la costosa recuperacion

del metal noble del producto.
Existen, de hecho, cierto numero de siste-
____ mas de catalizador deseritos en la bibliografia que,

25 segun se indicay son agentes de contacto s0lidos sa-
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tisfactorios pars la conversidn directa en fase de va

por de olefinas en compuestos carbon{licos. Aungue al

gunos de estos sistemas resuelven realmente uno 6 mds

de los problemas presentes en los sistemas homogdneos,
ninguno de ellos consigue cowbinar todas las propieds
des necesarias de actividad a teaperaturas y presiones
moderadas, alta selectividad, facilidad de operacidn
en equipo convencional de pocb coste y periodos de vi
da activa industrialmente Utiles, (véase el comenta-
rio en "Ethyline and its Derivativés" -~ "Etileno y
sus Darivados"——, ed. S.4. Millex, Ernest Benn Ltd.,
Londfes, 1969; pégo-ﬁso); En particular, los sistomes
que utilizan un catalizador del tipo comin en la fase
homogeénea, por ejemple, sales de paladio y sales de co-
bre en los que el catalizador estd depositado slmple-
mente sobre un soporte, muestran gotividad en algunos
casos pero no son estables durante perfodos industrial-
mente utiles; la actividad y/o selectividad de estos
catalizadores declina al cabo de un dfa o incluso de
unas cuentas horas, practicamente en todas las condi~
ciones de operaciodn. Ademés,.estos catalizadores ro~
quieren una regeneracién continua o frecuente con dci-
do clorhidrico, altamente corrosive. Una causa proba-
ble de la rdpida pérdida de efectividad de estos catg

lizadores es la carencia de un mecanismo eficiente pa
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~ra la reoxidacion del metal noble,

Algo mis satisfactorios son los sistemas que
utilizen metales nobles y tridxido de molibdeno o he-
teropolimolibdatos (véanq, por ejemplo, la Patente de
EE.UU. 3.379.651), o combinaciones fosfato-molibdato
sin el metal noble (véase Patente Britdnica 990.639).
El primero de estos sistemas, sin embargo, carsce de
estabilidad industrialmente Util, ya que lleva impli-
cada le necesidad de una regeneracion frecuente., Por
otra parte, en las olefinas que contienen hidrdgenos
alilicos, el punto preferido de atague con estos cata
lizadores se hella en la posicidn alflica y no en el
enlace doble, ya que el propileno produce acroleina
nés bien que acetona. Pé.ra. dsta reesccion se ha emplea
do la temperatura relativemente alta de 2209C. El di-
timo sistema, en el que no se emplea metal noble algu
no, requiere. temperaturas de 230-3509C para conseguir
conversiones modestas para etileno yfpropileno, y los
grendes volumenes de vapor de ague utilizados compli-
cer{an la separacion de productos en la operacidn in-
dustrial.

Se han empleade oatalizadores que contienen
une combinaeién de paladio y pentdxido de vanadio o
tridxido de molibdeno para la conversion dirdeta de

etileno en doido acético, como se indica en la Patente
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de EE.UU. 3.,240.805. Sin qmbargo, se indica y se hace
énfasis en los ejemplos sobre el hecho de que en las

condiciones utilizadas no se detecto en abaoluxo BCo-
taldehido entre los productos. Analogamente, la Paten
te Francese 1.568.742 estd o:ientada también a un pre

cedimiento para la preparacién de dcido acético & par

tir de etileno. En los varios ejemplos citados, la

formecion de acetaldehide se mencionasba solamente una

vez, y aun en dicho caso unicamente como subproducto

_en pequefia proporeien.

Por tanto, es un objeto de esta invencidn
proporcionar un procedimiento en :ase Qe vepor pars
la preparacien de composiciones que contienen carbo-
nilo, en el que se han eliminado o reducido al mninimo
wuchas de las desventajas conocidas hasts ahora. Otro
objeto de esta invencidn es pr0poroionar_un p?oceéi-
miente por el éual los compuestos antes ﬁencionados
86 preparan selqctivamenie ¥y con altos ren@imientcs.
Un objeto adicional de la invencién es proporcionar
un procedimiento en fase de vapor para la preparacién
selective de acetaldehide a partir de etilemo con al-

tos rendimientos y alta eficiencia. Un objeto todavia

ulterior de esta invencion es proporclenar un procedi

miento en fase de vapor para la preparacion selectiva

de acetona a partir de propileno. 0tre objsto de esta
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invencién es proporcionar un nuevo catalizador que con

tiene un éxido de vanadio y al menes uno, y preferible
mente dos o mds metales de transicidn o compuestos que
contienen metal de transieion, uno de los cumles es, o
5 contiene, paladio. Un objeto todavia adicional es pro
porcionar un cetalizador que tieme un perfodo de vida
industrialmente Vtil sin reposicion o reconstitucidn
y sin necesidad de regeneracion frecuente (es posible-
1la operscidn durante un perfode de &l menos une semana
10 entre las reactivacienes *in situ"). Estos y otros ob
jetos resultardn fdcilmente evidentes para los exper-
tos en la técnica, a la vista de las instrucclones que
aqui se contienen.
En su aspecto més amplio, la presente inven
15 oion estd orientada & un procedimiento catalitico en
fase de vapor para la preparacién de composiciones que
contienen carbonilo seleccionades del grupo constitul
do por aldehidos y cetonas.
El procedimiento cemprende poner en centacte,
20 usualmente & una temperatura no superier a 2002C apre
ximademente, y sugtancialment% on fase de vapor y en
presencia de ox{geno y agua, un hidrocarburo insatura-
do con un catalizador sélido que contisne un dxido de
vanadio aditivado con una pequefia proporoién de paladio

25 o compuestos que contienen. paladio, el oual puede cone

501073 "'.7 -
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‘tener también metales de transicion tales como titanio,
cromo, vanadio, manganeso, y similares. Preferiblemen-
te, el catalizador contiene también al menos un metal
noble del grupo de platino, rutenio, iridio, y osmioc.
La invencion abarca tembién un nueve cetalizador emplea~
éo en egte procedimiento, asi como un método para swu
preparacidn.

Tel como se emplea en la meworia descriptiva
¥ en las reivindicaciones del apéndice, el término "ele
mentos de transicion" significa aguellos elementos éue
tienen niveles d y g:paroialmenme ocupados en cualquie
ra de sus estados de oxidacién que presentan normalmeg
te (Cotton y Wilkinson, Advanced Inorgenic Chemistry
--Quinica Inorgénica Superior--, 2# ed., pdg. 625,
1967). Por el término "metales nobles' se entiende
aquellos metales definidos come los "ﬁstales del plati-
no" en la pégina 980 de la citada referencia de tex=
to:

Como se ha indicado enterliormenie en esta
memoria, 6l procedimiento de esta invencidn proporcig
na un método selectivo para la preparacién de aldehi-
dos y cetonas que emplea un nueve oatalizador gque s
eltemente selectivo & bajas temperaturas y presiones

¥ que tiene un perfodo de vida activa industrielmente

wtil. No se preciass equipo especisl alguno, ya qQue no
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existen condicienes fuertemente corrosivas en la cdma
r@ de reaccién. El procedimiento opera en la fase de
vapor, y la separacidn de los productos no es compli-
cada. El eatalizador.pﬁede emplearse durante semanas

¢ incluso meses sin Qémbios importantes en la conver-
sién o en la selectividad, y después de tal perfedo la
actividad puede restablecerse completamente por un bre-

ve tratamiento térmico con un gas que contiens ox{ge-

o

, Una caracteristica saliente y fundamental de
esta invencidén es la cembinacidn de altas actividad,

selectividad y estabilidad en un unico sistema. Ope~

" rande & una conversion ten alta come 60%, pueden ob-

tenarse eficiencias de aproximadawmente 90% en produc-
tos utiles.. Se pueden conseguir oficiencias en un sole
producto, p.ej., de etileno & acetaldehido, de 80-85%.
Otra caracter{stica excepcionsl de esta invencién es
la aptitud para trabajar a temperaturas bajas. Muches
de loe procedimientos de le técnica anterier requieren
tempe raturas superiqresva 2008¢C.,

En contreste, el ﬁr;éedimiento de esta in-
vencidn puede llevarse a c¢abe & temperaturas ocomprendi-
das entre,aﬁroximadamente 602 y aproximadamente 20020
(pueden utilizarse témperatu;as todavia mds altas 81

les tiempos de contacto son breves), y para la prepara

-9 -
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cidn de acetaldenido més preferiblemente desde eproxi
medamente 1002 hasta aproximadamente 1802C & 1 atmés-
fera. Ademés,lla presion no es criticas el procedi-
miento puede conducirse & cualquier presidn requerida
por consideraciones précticas, tal como de 1 & 50 atmos-
ferag, o més.

Las inespefadas ¥y notables ventajas obteni-
das por el procedimiento de esta invencion residen,
en parte, en (1) la combinacién excepcional de compues
tos de metales de transicion empleada en le composi-
cidn del catalizador, y (2) el método de preparacién
del catalizador, |

Se he demostrado que el componente de vana-
dio del catalizador con o sin un soporie inerte es
por s{ mismo inactivo pere la oxidaocién directa del
etileno inoclusc a 2008C. Por encima de esta temperatg
ra dnicamente se ha observado una baja actividad y po
ca 0 ninguna selectividaé; Con prqpileno y butens, se
observe algo de actividad por debajo de 2002C, pere

sustencislmente menos que en el ceso de los cataliza~

"dores de esta invencidn que contienen paladio. Ademés,

el uso de ocompuestos de metal noble én gusencia de un
dxido de vanadio llevae & una menor actividad y reduce
drdgticamente la estabilidad del cetalizador para la

produccion de composiciones que contienen carbonile.
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Por tantoe, taleé catalizadores no son adecuados pars
aplicaciones indduétrialea.

| Asi'pues, hay dos componentes que se han -
encontrado como de iﬁportancia‘critica en el cataliza
dor empleade en el présente procedimiento. El princi-
pal componente del catalizador he de ser un dxide de
vanadie, prete;ibleﬁenie pentéxido de venadie. El se-
gundo componen&e en importancia del catalizador es o
cogtiene paladie. Con preferencis, y adémés de estes
dos componentes, el catalizador contiene también un
tercer componente que es © contiene platino, rutenie;
iridie u osmio. .

Como se ha indicedo previamente, el dxide

de vanadio'?a_gn cpmponenée critico de la eapeéie ca~
taliticamen%e»activa. En la mayéria de los casos, el
cata;izador debe cogtener entfe aproximadamente 1 y
99,5% en peso del dxide de vapadio; Sin embargo, parte
del vanadio puede. ser reemplazade por otro metal de
trensicién de propiedades rédox satisfactorias tales
como wolframio,. molibdeno, niobio,,ténta}o, y simila-
res, metales que.por sf mismos solos o en combinacién
cen paladio presentan una activided nule: o insignifi-~
cante. El compenente de paladio o que centiene pala~-
die‘pueaevestér presente en el campo que ve desde epro-

xinadamente 0,001 & 20% en peso, basado en el peso %o
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tal de catalizador y calculado como metal noble. E1 ca
talizador puede no estar soportado, pero preferible~
mente estd soportado. En el caso de un sistems de cata
lizador soportade, los catslizadores preferides son
aquéllos en los que el oxido de venadio estd presente
dentro del campo que va desde aproximadamente 1l & apro-
ximadamente 30% en peso, y todavia mas preferiblemente
desde aproximadamente 3 a sproximadamente 20% en peso,
y el componente de paladio desds aproximadamente 0,001
e aproximadamente 3% en pemo, y todavia mds preferible=-
mente desde aproximagjamente 0,0l a aproximadamente 1,0%
en peso, tedo ello caloulade como metal basado en el |
peso total del ecatalizador.

La presencia de un metal noble adicional,
ademnds de ios componentes de vanadio ¥ paiadio, Se en
contrd que impartis une actividad noteblemente aumen-
fgda. Por ejemplo, en el caso del etileno, la adicidn
de une centidad tan pequefia como 0,1% de rutenic, que
equivalia apfoximadamepte al 10%_én beao.basado en ol
péso de paladio, produjo un aumento acusado en la ac-
tivided. En contraste, un catalizador que contenia seo
lamente Ru y Vy0g (es decir, que no coutenia nada de
paladio) era inactivo en las mismas condiciones de
reaccion. En cambio, cuando se emplearon juntos los

tres componentes, se obtuvo un inesperado y acusado

5.1.73 - 12 -
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sumento de actividad. Este efecto sinergistico que se
observa unicemente cuando se emplea una de entre va-
rias parejas especificas de metales nobles permite ope-
rar & temperaturas més bajas, en cuyas condiciones pue
den conseguirse mejorés eficiencias.,

Ademds de rutenio, los metales platino, iri
die y osmio proporcionan un aumento sinerg{stico and-
logo en la actividad cuando se emplean como tercer
componente del catalizador. Cuando se emplea un tercer
componente, puede estar presente en el catalizador den
tro de un campo de concentracidn similar al del pala-
dio, es decir, desde aproximadamente 0,001 & aproxime
damente 3% en peso, y preferiblemente desde aproxima-
damente 0,01 a eproximadamente 1,0% en peso, caloulado
como metal.

8i bien rutenio, platino, iridio y ogmio en
combingcién con éxido de vanadio y paladio dan luger
a un efecto sinergistico, la cpmpoeicién del cataliza~-
dor no estd restringida a uno que contenga dxido de
vanadio y paladio, u dxido de vanadio, paladio y el
segundo componente de metal noble como se ha descrito
arriba., Se ha encontrado gque el comportamiento del ca-
talizador de esta invencidn puede mejorarse notablemen
te 8i el componente de metal noble se aplice en forme

de un compuesto que contiene el metal noble, un metal

5.1.73 ~-13 -
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de transicidn adicional, y oxigeno. En consecuencia,
en la eplicacidn de estos componentes de metal noble
se incorpora también en el catalizador el metal de
transicidn adicional.

ios catalizadores de esta invencidn pueden
emplearse éin un goporte, en cuyc caso pueden éﬁadir-
se pequeiias cantidades de un eglutinante tal como si=
lice, arcilla, etoétera, pars mejorar la resistencie
estructural. Pueden estar contenidos también en un ve-
hioulo inerte de baje superficie tal como alfe-alimi-
ne, cerbure de silicio, didxide de zirconio, dxido de
zine, vidrio poroso, y similarss. El que se emplee o
no un soports, dependerd en gran parte del equipo par
ticular utilizado en la preparacién de la composicidn
que contiene cérbonilo. '

Para obtener un catalizador que tenga un
comportamiento excelente, es deseable que la prepara-
cion del catelizador se lleve a cabo de tal modo que
el componente de ¢xido de vanadio esté presente en un
pequefio tamafio de particula, preferiblemente menor de
una wicra. S¢ preparan catalizadores excelentes depo=
sitando por pulverizaecién una.solucién 0 soluciones
que contiemen los componentes principales del catali-
zador sobré alfa-alumine con une ssparacién concurren

te y rdpide del disolvente (téonica de pulverizacidn

-14 ~
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en 8ec0).

Ie temperatura aplicada en la técnica de pul-
verizacidn en seco puede elegirse de tal manera que no
sélo permita la separacidn del disolvente, sino que in-
duzca ademds la formacidn de la fase de 6xido de vana-
dio y la formacion de una interfase dxido de venadio-
metal noble que es importante pera la estabilidad ex-
cepecional reguerida para la aplicacion industrial.

Este impurificacidn de la superficie de oxi-
do de vanadio por los componentes de paladio o por el
metal noble adlcional puede llevarse a cabo también en
une etapa independientc. En esta etapa, el catalizador
que contiene preferentemente todos loa componentes ausg
tanciales se trata en caliente, generalmente en un gas
que contiene oxigeno tal como aire ambiente, a fin de
llevar & cabe la impurificacidn del Oxido de vanadio
por el metal noble.,Como_es importante una fuerte in-
teraccidn entre les componentes de oxido de vanadio y
de metal noble para la eétabilidad del catalizador y
para conseguir perfodos de vida activa industrialmente
itiles, pueden apliocarse aditivos quimicos o compucstos
de metal noble-metal de transicién en la preparacidn
del catalizedor ademés del tratamiento por el calor

con objeto de faciliter la interaccidn.

En la activacidn del catalizador se ha obser

- 15
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vado que son sabisfactorias temperaturas que van des-
de aproximadamente 2008C a aproximademente 50099,'y P8
riodos de calentauiento superiores & 3 horas. En la
préctica, la impurificacidn estd completads esencial-
mente despudés de calentar durante aproximadamente 16

horas a 4002C. Por supuesto, temperaturas mds bajas re-

quieren periodos de calentamiento mds largos.

Como se ha indicado arribe, la etapa de impu
rificaeién; fanto sl se lleva a cabo concurrentemente
con la pulverizaoién en 8eco o como una etapa sepgrada,
ea esencial para proporoionar un catalizador que-aga
selectivo, activo y estable pare la oxidacion de las
olefinas. Ademés, la combinacién de la activacidn tér-
mica con una deposicién por pulverizagidn de los com~
ponentes activos proporciona_up;formidad,fimpide el de~-
sarrollo de grandes eristalitoé,ielimina el descascari
llado o agotamiento del catalizador, ' generalmente de
lugar & un catalizador estable, activo y selectivo,

En la préctica, se ha encontrade que se pug
den emplear en la prepapaciépvdéi catalizador de esta
invencidn una gren varieded de compuestos de vanadio
y de metel noble, con inclupién de los propios metales
nobles. En cuante al componénxe prineipal del cataliza
dor, osto es, el dxido de vanadio, materiales de par-

tida ilustratives incluyen, entre otros, venadato amg

w16 -
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nico, haluros de vanadile, tales como cloruro de vana
dilo, compuestos orgdnices de vanadio tales como ace-
tonilacetonato e vanédilo, y similares. El dnico re-
guisito del materialAde pertida es que se pueda con~
vertir en el éxido en'la etepa de activacidn de esta
invencién., |

Como se ha indicado previamente, al menos uno
de los oombonentes de metal noble del catalizador tie~
ne que ser paladio o un compuesto que contenga paladio.
51 se euplean metales nobles a@;cidnales o coupueatos
que contengan wmetales nobles adicionales, se eligen de
entre los que son o cqntienen platino, rutenioc, iri-
dio u osmio. Compuestos ilustraetivos que pueden emplear-
ge en adicidn & los metales nobles‘propiamente dichos
incluyen los haluros, p.ej., cloruro de paladio, clo-
rurq'de rutenio, eloruro de osm;o, cloruro de platino,
cloruro de iridio, nitrato de paladio, compuestos or=-
génicos de metales nobles, tales como los acetatos y
acéténil acetonatos, p.ej., acetato de paladie, aceta-
to de rutenio, acetonil acetonato de paladio, y simila-
res, o los metales nobles propiamente dichog.

Une olase preferida de compuestos de pala-
dio que se pueden aplicar con ventaja como fuente de
paladio son 1osréxidos de paladio-metel de transicion;

en la mayoria de los casos sales en las que el peladio
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desempeifia usualmente el papel de cation y el metal de

transicidén es parte del anidn. ILas aales de paledie

arriba mencionadas se forman usualmente bien sea a
partir de doidos MOy ¢ bien a partir de sus seles
aménicas por inteféamhip de catioén con pa;adio.<(m_re-
presente wetales dg transiciéq;ﬂgirgprqsenﬁa oxigénq;.
yxey son nﬁmeros»eétéf§§),bEjééplag de esta clase
de compuestos son las salgs'de apaldio de vanagatqs;
cromatos, titanatos, manganatos, y similapeé. §§f9$
cpmpuestps, cuando se aplican per si mismos sobre un
soporte de alfa-alumina ppesentén gsualmente 8010 ﬁna»
pequefia actividad; en cambio; cuan@o se aplican sobre

pentoxido de vanadio soportado y -despuds de su impuri

ficacién por tratamiente térmico dan lugar & catalizg

dores de excelentes propiedades catalitzcas (selecti-
v1dad, actividad, eficiencia de Pd). El metodo preferi

do para la aplicacion de estos compuastos es a'traves

de sus soluciones, pero no o8 1mpreacindible una gran

=solub111dad de estos compuestos. En ciertos casos, e8.

tos compuestes de paladio pueden prepararse y aplicar-
se al mismo ftiempo en presengla del.ag;dq de vanadio
soportadoe.

| Como se ha indicado anteriormente en esta
memoria, el procedimiento de estaiinvencién pqéde wbdi~

lizarse para la preparacion de compuestos que contie—
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nen carbonilo & partir de una gran diversidad de hi~
drocarburos insaturados. El procedimiento es particu-
larmente atractive para conversidn de alquenos infe-
riores en aldehidos y cetonas. Por ejemplo, el etileno
puede convertirse en acetaldehido, el propileno en
acetona, los n-butenos en metal-etil-cetona, y andlo
gos. Otros compuestos insaturados ilustrativos que
pueden emplearse incluyeir, ontre otros, alquenos supe
riores, cicloalquenos, dienos, y compuestos de aralco-
hilo tales como tolueno.

En contraste con muchos de los procedimien~
tos actualmente en uso, la conversion de los compues-
tos olefinicos se lleva & cabo en la fase de vapor y
a temperaturas moderadas. Pueden emplearse uns gran
diversidad de técnicas de fase vapor y de disefios de
ingenieria oonocidps. Por ejemplo, el catalizador pue-
de utilizarse en cualquiera de varios sistemas de le-
cho fluidizado, mdévil o fijo, & través de los cusles
pasan el compuesto inseturade y el oxigeno, y de los
cuales se retiran y separan log productos de reac-
cidn.

Otra caracteristica iﬁportante del procedi~-

miento de esta invencicn es la flexibilidad en compo
sicion de la alimentacion. El oxigeno, el compuesio

insaturado y el agua pueden variarse dentro de amplies
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cempos fijados de tal manera que se soslayen los limi
tes de explosion. Pueden emplearse como diluyentes al
canos saturados tales como metano o etano. Concentra~
ciones pequefias de acetileno o aleno, que constituyen
un grave inconveniente en la oxidacidn en solucidn
del etileno con P6012-0u012, pueden ser toleradas por
el catalizador de esta invenciodn.

Los siguientes ejemplos son 1lustrativos:
EJEMPIO I

Una solucidn de dcido clorhidrico concentra
do (3 litros) que contenia 489 g de NH,VO3 y 32 g de
PdCly se depositdé por pulverizacidn en seco sobre
1806 g de alfa-Al;0,. Después de cargado, el catalizg
dor se activé por calentamiento & 400°C eh una co=-
rriente de eire durante 16 horas. EL andlisis elemene

tel indied que el catalizador contenia 0,8% P& y 10%

V en peso.

Se puso une muestra de 100 g del cataliza-
dor en un tubo de Pyrex vertical. Se hizo pasar a tra
vés del catalizador une corriente de gas premezcleads,
constitulde por etileno, aire y vapor de agua, en
proporeidn molar respectivae de 1:20:9, & 1 atmésfera
y & la velocidad de 23 litros/hora con un tiempo de

contacto de 1l segundos; este conjunto de condiciones
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se denominan en adelante oqndiciohaa normales. lLa
temperatura del lecho de catalizador se mantuvo'a
140%C. E1 efluente se'analizé por cromatografia
gas—liquido; por aislamiento y por técnica espectra
les. Ia conversion del etileno fué del 65%; y la efi
ciencia en acetaldehido fud del 69%. Como productos

2
115¢C, la conversidén del etileno fué del 19%.

secundarios se obtuvieron deido acétice y CO,. A

Un catalizador preparado como seé ha descri
to arribe y que trabajo continuamente a 14020 durante
més de 160 horas no acusé cambio alguno en activided

0 selectividad.
BJENPLO II

Una muestra de 40 g del catalizador desacrito
en el Ejemplo I se puso en un reactor tubular de acero
revestido interiormente de vidrio, que se mantuve &

8,1 kg/'cm2 absolutos de presidn y & una temperatura de
1462C. Se hizo pasar a través del catalizador una ali
mentacion constitufda por CoHyy Oy Npy y vapor de agua
en la proporcion de 1:3,5:26,5:3,2, & una velocidad de
65 litros/hora (condiciones normeles de temperatura y
presién). La conversidn del etileno fué del 36% (33,5
milimeles/hora) y la eficienoia en acetaldehido fué del

58%. A lo largo de una campafia de 110 horas de durgé-
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¢idn, hubo menos de un 15% de pérdida de actividad. (En
otros experimentos, se encontrd que podian obtenerse
rendimientos eSpacio-tiempo sustancialmente wayores de
acetaldehido por una eleccidn cuidadosa de temperatura,
presion, y velocidad del gas),

En otro experimento con un catalizador prepa
rado como en el Ejemplo I y utilizado en condiciones
simileres & las arriba indicadas durante un periodo de
tiempo prolongado, se observo una peérdida de actividad
semejante a la anterior. Il catalizador recuperd su ni-
vel original de actividad por tratamiento con aire du-~

rant¢ 1,5 horas a 4009C.
EJENMPLO III

Se prepard un catalizador como se ha descri-
to en el Ejemplo I, excepto que los metales se intro~
dujeron en forma de Pd(OAc), y VO(acac)y. Se depositd
por pulverizecién en seco una solucién en metanol de
111,4 g de VO(acac)2 y 4,1 g de Pd(0Ac), sobre 180,6
g de alfa-A1263 y el catalizador se activo luego &
4009C. durante 16 horas. Ia actividad y la selectivi-
dad-fueron virtualuente iaénticas a las del catalizader
preparado & partir de las sales de haluro. En las con

diciones arribe indicaedas, le conversidn del etileno

fué del 76% y la eficiencia en acetaldehido fud del
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‘Una solucién en dcide nitrico acuoso (pH
aproximadamente 1) de GrO3 acuoso al 30%..Se forma~
ron inmediatamente cristaler amarillos con una com-
posicidn aproximade de Pd(NH3)4CrO4.

Se preparé una muestra de V,0; soportado
sobre alfe-Al,0; depositande por pulverizacion en se-
co 489 g de.NH4V03 disusltos en 2500 cm3 de HC1 sobre
1806,0 g de soporte. Une muestra de 264,2 g de este
meterial se cargo por el método de pulverizacion en
seco con 600 ml de una solucidn acuosa gue contenfa
6,4 g del compuesto Pd~Cr arriba descrito. Después
de esta aplicacion, se caleing el catalizader durante
48 horas a 40020 en aire.

Une éuestra de 40 g de este catalizador se
puso en un reactor tubular de acero recublerto inte=
riormente de vidrio y se mantuvo a 145%C y a 8,1
kg/om® abs. Se hizo pasar a través del catalizador
una alimentecidn constitufda por etileno, nitrdgeno,
oxigeno y vaper de agus en la proporcién de 1:22:313,
& la velocidad de 66 litros/hora. La conversion del
etileno fud del 30% (26 milimoles de conversién por

hora) y la eficiencia en acetaldehido fud del 82%.
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EJEMPLO V
Una solucién (que contenfa algo de materie
en suspension) de 10,8 é de mefavanadato aménico, 86,8
g de (NH4)5W7O 4.6H20 y 5,16 g de Pd(NO3)2 en 1500 ml
5 de agua calients se pulverizo sabre 180 6 & de alfe-
-alumina. El catalizador se aetiya gl aire durante 16
horas a 400¢C.
Una muestre de 40 g del catalizador se puse
en un reactor tubulsr de acero ravestido interiormente
10 de vidrio & una presién de 8,1 ké/@m? gbs. y a 14620,
Se hizo pasar e través del catalizador una aliment;;
cion constituida por etileno, nitrdgeno, uxlgenﬂ ¥y
vapor de agua en la proporcién de 1:24:2, 7 3,5, & una
velocidad de 64 litros/hora. La conversion del etileno
15 fué del 43% (40 mllmmoles) ¥ la eficiencia en acetalde~
hido fué del 61%.
Utilizando el misuwo volumen,de,catalizador
¢ idénticas temperaturs y presidn, pero.operando en un
reactor de acere inoxidable con recirou;acién ¥y wezclg
20 do por retroceso, se obtienen resultados .similares.
'Qon une a;imentacién copstitu{da por:etileno, aire y
ague, en.la pfdporciSn de 1:15:2 que se introdujo a
la velocidad de 60 11tros/hora; la conversién del eti-
leno fué del 30%; la eticiencia en acetaldehido fué

25 algo menor, debido al mezoledo por retroceso del pro-
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ducto.
EJEMPLO VI

Une solucidn de 37 g de nitrato de paladioe
en 1 litro de_agua'sé afiadid gotdAa gota durante 1
hore & una solucion agitade déVEO g -de metavanadato
eménico en 4 1ifros de agua. Se-afiadié simultdneamente
une solucién 1 M de emonface & medida gue fué necesa-
rio para nantener el pH préximo a 6. Una vez comple-
tadas las aediciones, ei preducto de color narenje re-
sultante que centenfa 1;;5% de pgléhio-y 30,%% de va-
nadio (pqlivanadato de palédio) se- separd por sedimen
tacién'aél'o’xido.._de paladie hidratado formade simul-
tdneamente en la reaccion. El producto de color naran
Ja se deseqé a vao%o durante qna'noche. El producto
desecade resultante se identificd per difraccidn de
rayos X como un polivanadato de paladio., Se obtuvie=-

ron 38 g de este preducto.

Una solucidén de 20 g de cloruro aménico en
500 ml de sgue se calentd & ebullicion y se afiadieron
a la misua 4 g de polivanadato de paladio., Se depogi-
t6 la mezcla por pulverizacion en seco sobre 200 g de
elfa-alimina que contenfa ya 17% en pese de pentdxide
de vanadie. Una porqién del Qatélizador completo se o8

lenté durente 66 horas en aire a 4002C. Contenie 0, 4%

L.
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en peso de Pd.

Una muestra de 40 g de este cata;izador se
coloco en un reactor tubuléf dg_acero revestido intew
riormente de vidrio, a unae presiég'de 8,1 kg/cm2 abs.
vy & une temperature de 1462C. Se hizo paser o través
del catalizedor une slimentacién constitufde por eti-
leno, oxigeno,rnitrégeno, y vaporlde ague en la propor-
cidn de 1:2,3:16,5:1,;5, & la velocidad de 64 litros/
hora (temperatura y presion normales). La conﬁersiénﬁ
del etileno fué del 20% (2% miliméle;?hora)fy la efi-
ciencis en acetaldehido fué del 80%. Al cabo de 124 ho-
ras de operacidn continua, se acusé una pérdide de ac
tividad del 10% aproximadamente, pefo la selectividad
era practifemente le miswa.

Se preperé un catelizador come se ha desori
to arriba excepto que &l pélivanadato de paladic se
incorpord al sistema V,0./alfe-A1,0, por imbibicidn
en lugar de por pulverizacién, y el paladio estaba pre~
sente en el catalizador final en proporecidn de 0,1%
on peso, |

El catalizador se utilizd en el reactor deg
crito arribe con una alimentacidn de etileno, oxigenq,
nitrégeno y vapor de agua en la proporeidn de 1:3:2%:3,5.
Ia conversién del etilenmo fud del 26,5% (25 wilimoles/
hora) y le eficiencia en acetaldehido fud del 79%.
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BJEMPLO_VII

Con el fin de demostrar la necesidad de aeti-
var el cataligador entes de su empleo, se prepard un
catalizador como se he descrito en el Ejemplo I excep-
to que se calenté en helio en vez de en aire & 4002(
durante 16 horas. Esto proporciond un sistems que era
totalmente inactive para la conversidn de etileno en
las condicioncs do reaccidn normales, es decir, las in-
dicadas en el Ejemplo I. Cuando el'mismo catalizador
se activd en aire a 1200C en lugar de 4002C durante 16

hores, el sistems fué tembién totalmente inactivo.
EJEMPLO VITI

Un catalizador preparado como en el Ejemplo
I se redujo con hidrdgeno durante 24 horme a 4008C. En
ias condiciones de reaccion normeles, la converéién
del etileno fué errdtioa, deteniéndose aproximadamens
te al slcanzar un 24%, con baja eficiencie en acetalde~

hido.
EJENMPTO IX

Con el fin de demostrar le estabilidad de
los catalizadores de esta invencidn, se prepard un os
talizador que no conten{a vanadio, El catalizador se

preperd depositando por pulverizacidn en seco una so=

v
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lucion en HCl de 6,4 g de Pd0ly sobre 361,2 g de alfa-
A1203 seguido por activacidn a 40090 en gire durante
16 horas. El catalizador contenia 1,3% de Pd. En las
condiciones de operacion normales, los resultados ind.-
ciales (primera hora) indicaron un 49% de conversidén
del etileno y uma baja eficiencis en soetaldshidos No
obstente, al cabo de 4 hores la actividad habia des-
aparecido virtualmente; las coanversiones bajaron al 6%
vy la eficiencia en acetaldehido fué menor del 10%.

Anglogamente, un catalizador preparado como

_se describe en la Patente de EE.UU, 3.419.618 por de-

posicién de paladio metdlico 6,Pd(N03)2 sobre alfa-
A1,03y conversién en Pd0, como se indicd por aifrace
éién de rayos X, mostro una v;da corta (pocas hores)
y unae sctividad baja. El catalizador contenia aproxi-

medamente 0,8% de Pd en peso,
EJEMPLO X
Se prepard un catalizador como en el Ejem-
plo I excepto que se empled cloruroc de rutenio en
auatituoién del clorure de péladio. Le proporeidn
atouics rutenio~venadio era igual a“ia proporcién pa-
ladio-vanadio del Ejemplo I. El éatalizador erg inagti~

vo en condiciones normaleai la conversidn del etileno

fué menor del 1%. Se preparé otro catalizador deposi
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tando clorurc de rutenio sobre un catalizador que con

tenfa V05 sobre alfa-Al,0, y activéndolo & 4002C du-

3 .
rante 16 horas. Este catalizador fud tambien inactive

en las condiciones normales eupleadas.
BJEMPLO XTI

Cén el fin de demostrﬁr la inactividad del
rutenio aislademente oonsiderado; se depositd una mo~
lucién en deido elorh{drico de 8,16 g de RuCl; por pul-
verizacién sobre 391,8 g de alfe~Al,0; y e aotivé lue-
€0 & 4009C durante 16 horas, En las condicicnes norma-
les de reacoion el catalizador era inactivo; la oon-

version del etileno asoendié & menes del 1%.
EJEMPLO XII

Unae solucicn de 369,6 g de (NH4)6M05024.4H20
¥y 16 g de PdCl, en aproximadamente 2 litros de hidrdxi-
do amonico acuose (pH 8) se depositd por pulverizecidn
sobre 903 g de alfa~alimina. Ei catalizador se aotive
luego en aire a 4002¢ Gurante 16 horas.

Une mueatfa de 40 g del omtalizador se puso
en un reactor de éptoclave de acero inoxidable con re~
cirsilacién y mezolado por retroceso. Se hize pasef a
través del catalizador una alimentacion conmstitufda

por etileno, aire y vaper de agua en la proporcion de
1:15,5:1,7 & la velocidad de 65 litres/hora (temperatu-
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ra y presion normeles). No se produjo reaccion alguna
8 14590, y la temperaturs se elevd gradualmente &
1902C. A la temperatura mas alta, el Unico producto de-

tectable fué coz.

EJEVPLO XTI

Una soluocién (con slgo de materia en suspen
sion) de 217 g de (N§4?6W7024.6H20 ¥y 14,8 g de Pd(N03)2
en aproximademente 2 litros de agua (pH 6) se depositd
por pulverizacidn en seco sobre 451,5 g de alfa-aldmi~
na. El catalizador resultante se activé en aire & . .

4002C,

Une muestra de 40 g del catalizador se puso
en un reasctor de autooclave de acerc inoxidable con re-
cireulacién y mezclado por retrocesc & una presidn de
8,1 kg/'em2 abs. y a 1459C. Se hizo pasar a través del
catelizador wna slimembacidn constituida por etileno,
aire y vapor de agua en la proporcion de 1:15,5:1,7
& la velocidad de 65 litros/hora. No 56 aprecid conw~
versidn alguna del etileno é'14590. ¥y la temperatura
se elevi a 165¢C, En estas condiciones fu$ evidente una
pequefia conversién del etilenc (menor del 3%) y se de-
tectaron COp ¥ CH3C°2H'

BJEMPLO XIV

Para demostirar el efecto de la presencia de

mw 30 ~
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un segundo metal noble en la conversion del etileno,
se prepard un catalizador como en el Ejemplo I excep-

to que se afiadio RuCl .VDespués que se hubieron depo~

sitado el PACl, y el ;H4V03, se incorpord una solucidén
de RuCly en dcido clorhidrico. Seguidamente se active
el catalizador a 4002C en aire durante 16 horas. El
anélisis elemental déi catalizador activado indicd
0,8% Pd, 0,1% Ru y 9,8% V. Con la elimentacion utilizg
da en el Ejemplo 1, pero & wna temperatura de 1359C
(tiempo de contacto 11 segundoes), la conversidn gel
etileno fue del 88% y la eficlencia en acetaldehido
fué del 5T%e A 125%C, la conversidn fué del 47% y la
eficiencie en acetaldehido fué del 72%. A 1112C, la

conversion fué del 35% y la eficiencia en amcetaldehido

del S0%.
BEJEMPLO XV

El catalizador se prepard como en el Ejemple
XIV excepto que el catalizader activado contenia 0,8%
Pd, 0,46% Ru y.10% V. A 1138C, la conversién del eti-
leno fué del 60%; la eficiencia en acetaldehido fud del
87%. Una muestra separade del catalizador se tuve en
operacion continuamente durante 70 horas y no acued cam-
bio‘alguno de actividad o selectividad durante diche

periodo,
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EJEMPLQ.§YI

Se prepard el catalizééér como se ha deseri
to en el Ejemplo XIV excepto que el catalizador activa-
do_contenia 0,8% Ru. A 111¢C, oon‘ia misme alimenta-
cién que en el Ejemplo I, se observé une conversién de
etileno del 50%, y la eficiencia en acetaldehido fud
del 86%. Una muestra separada se tuve en operacidn du~
rante una semana sin cambio alguno en actividad o se-

lectividad.,

EJEMPLO XVII

8¢ prepard un catalizador mediante deposi=-
eidn por pulverizaocion en seco de wna solucidn en HCL
de IrCly, PACL, y NHH03 sobre alfa~Al,0;. EL cateli-
zador se activé luego en amire & 4002C durante 16 ho-
ras. La proporcion etdmica de Pd,»If y V en el cata-
ligador es 1:1:25, El catalizador era muy sctivo en
lag condiciones normales, y & 1159C con alimentaciones
normales la conversién del otileno fué del 70% y la
eficiencie en acetaldehido fué del T0%. No se observé
caubio alguno en conversién o eficiencia durente 48

horas,

EJEMPLO XVIIT

Se prepard un catalizador cemo se ha desori
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t0 en el Ejemplo XVII excepto que se empleo platino
en lugar de rutenio. El catalizador se active en aire
& 4002C durante 16 horas. El Pd y el Pt estaban pre-
senteé en una proporcion atomics de 1:1., A 1209C uti-
lizando las condicioﬁes de al;mentacién déscri%as en
el Ejemplo I, la conversién del etileno fué del 80% y
la eficiencia en acetaldehido fué del 80%. Una muestre
de este catalizador se tuvo en operacion & 1202C du~
rante més de 100 horas sin disminucién alguna de acti
vidad.

EJEMPLO XIX

Se preparc y se activo un catalizador como
se ha descrito en el Ejemplo X. Se cargd luego median
te la misua técnica de pulverizacién con una solucién
de PdCl, en HCl y por ultimo se reactivé en aire a
4002C. E1 catelizador final contenia 0,8% Pd, 0,9% Ru
y 8% V en peso.

A 130%C (tiempo de contacto 1l segundos),
con une aliment;cién normal, se observé un 85% de con
versidén del etileno, con 55% de eficiencia en acetal-
dehido. A 115%C, la conversién fué del 60% y la eficien~
cia en acetaldenido del B3%. Ia activided y selectivie
dad de este catalizador no disminuyeron al cabo de 200

horas de empleo.
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Empleando los’react;vos ¥ proporciones desori

tos en el Ejemplo I, pero’apliCapdd los componentes ag
tivos al soporte por inhibicidn -seguida por separa~
cién lenta a vacio del disolvente, se obtuve un catali
zador alge inferior al del Ejemplo I. lLas particulas
del catalizador eran mds demenunglés, se formaban cos
tras en la superficie del oataliéador y durante las
primeras pocas horas de operacidn se acusé la pérdida
de una parte de los componentes activos.

La conversidn del etilgﬁq ¥ las eficiencias
en acetaldehido fueron en gqneralrlpelsﬁ mas bajas que
en ol Ejemplo I en condiciones andlegas. Ia reactiva~
oién de este catalizador después de su empleo durante
63 horas mds a 4009C en eire dié por resultade una me-

Jora en el compoftamiento del catalizader.
~ EJEMPLO XXT

Se llevé a cabo un expepiﬁanto con propilens
con el catalizador deserito en el Ejémplq'l y en con-
diciones précticamente igusles & las del Ejemplo I.

Las Unicas diferencias fueron qué la ﬁgmperatura fué
de 1652C (tiempo de centaocto 6 segundoa), y que la ali~
mentacién estaba oqnstituida por propileno (1,4 1t/hr),

aire (28 1t/ar) y vapor de agua (10 lt/hr).lba conéerQ
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sion del propileno fué del 43%, La eficiencia global
en acetona fué del 76%. Una muestra separada de este
catalizador se tuvo en operacidn continuamente durante
més de 40 horas sin cambio alguno en el comportamien—

to.

En estas mismas condiciones con un cataliza
dor preparadoe como en el Ejemplo I pero que contenfa
2% P en peso y operando a 1502C (tiempo de contacto
9 segundoes), se obtuvieron resultados semejantes. Ia

conversidn fué del 45% y la eficiencia en acetona del

70k
EJEMPLO XXIT

El catelizador se prepard como en el Ejemplo
XVII y se utilizd en un reactor tubular de Pyrex &
160%C y 1 atmésfera. La alimentacién estaba constituf
da éor l-buteno, aire y vapor de agua en la propor-
cidn 1:20:17 e la velocided de 27,5 litros/hora. Ia
conversion del l-buteno en estas condiciones fué apro
ximadamente del 18%. La eficiencia en metil-etil-ceto-
na fué del 55%. Los principales productos secundarios
fueron acide acético, y en menor proporcidn, acetalde~

hido. Se obtuvieron resultados simileres a partir de

2<buteno.
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EJEMPLO XXIIT

Se preparé un catalizador como se desoribe
en la ?atente Alemana 1.049.845, Ejemplo XXIII, y s
utilizé en las condiciones del Ejeﬁplo I; este prepa-
racion no implica impufificaeién por tratamiento tér=
mico. E1 andlisis elemental indicd que el catalizador
contenfa 0,7% Pd, 1,7% Cu, 0,4% DPe y 0,5¢ V, sobre
f\-eluming. En las oondiciones'dél Ejemplo I, la con=
version inicial del etilenorfué del 69%, ooﬁ uns, selegw
tividad en acetaldehido del 8%%;'11 cabo de 23 hbras,
pin eubargo, la conversién habfa desosndide al 36%.

Aunque le invencién se he iluetrado por los
ejemplos qﬁe preceden, no debe interpretarse que estd
limitada e los materiales empleados en los mismos, 8i
no que en lugar de ello, la invenecidn abéfca el drea
genérioa que se ha desorito anteriormente en este me-
woria. Pueden hacerse diversas modificasiones y reali
zaciones de la misme sin apartarse del espiritu y al-
cance de la invencidn.

La presente solicitud que oorrespende & la
presentada en Estados Unidos de Américs, con fecha 28
de Agosto de 1,969, bajo el Néuero 853.9f4, 86 a0oge
& 108 beneficios del Artfoulo 51 del vigente Estatuto
sobre Propledad Industrial.
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5 =~ REIVINDICACIONES -

lo . Los puntos de ipvenoién propia y nueva que
8@ present;n pare que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencién en Espafia por VEINTE afies, sen
los que se reo;gen en las reivindicacionéa siguigp-
teg: )

15 1#8.~ Un procedimiento para la oxidacién de
wn hidrocarburo insaturade a fin de producir, al menes
con una eficiencia del 50%, una composicioén que contie-
ne carbonilo seleccionada del grupo const;tuido por
aldehidos y cetonas, caracterizado porque comprende

20 poner en contacto esencialmente en fase de vapor y en
presencia de oxigeno y agua dicho hidrocarbure insatu
rado con un catalizador sélido cuyo componente catalé
tico oritico es un éxido de vanadio impurificado con
pequeflas porciones de el menos un constituyente seleg

25 oionado del grupo conmstituido por: (a) paladio o com-
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puestos que contienen paladic, y (b) wetel o compusstos
que contienen metal en los que dichos metales se peleg
cionan del grupo constituido por plaetino, rutenio, iri-
dio u osmio; siendo al menos uno de dichos oonstituyen-
tes (a); y despudés de ello recuperar dichas couposicio-~
nes éue contienen carbonilo.,

28,~ El procedimiento de la reivindicaoidn
18, llevado a cbo a uns temperatura comprendida dentro
del campo que va desde eproximedawente 602 hasta apro-
ximadamente 20080, ‘

36,~ E1 procedimiento de la relvindicacidn
1%, en el que dichc catalizador estd vonstitufdo por
un Oxido de vanadio impurificade con paladio o un com=
puesto que contiens paladio.

48,- E1 procedimiento de la reivindicacidn
12, en el que dicho catalizador esté constitufdo por
un éxido de vanadio impurificedo con un compuesto de
paladio, estando constitufdo dicho compuesto por pala
dio, un segundo metsl de transicion, y ox{geno.
- 58,~ El procedimiento de la reivindicaeidn
1%, en el que dicho catalizador estd sonstituido por
dxido de vanadio impurificado con paledio o un compues-
to que contiens paladio y rutenio o un compuesto que
contiene rutenio.

68,~ Bl procedimiento de la reivindicaocidn
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1%, en el que dicho catalizedor estd comstitufdo por
desde aproximadamente 1 a aproximadamente 99,5% en pe
so de dxido de vanadio y desde aproximadamente 0,001
haste aproximadamente 20% en peso de paladio.

ﬁ‘.- El progedimiento de la reivindicacidn
18, en el que, en dicho catalizador sdlido, el oxido
de wolframio reomplaze una porcidn de dicho dxido de
venadio de tal menera que le proporcion atdmice de
wolfremio & vanadio esta comprendide entre aproxime-
demente 0,1 y aproximadamente 20,

88,~ E1 procedimiento de la reivindicacidn
18, en el que dicho catalizador estd constitufdo por
desde gsproximadamente 1 & aproximadamente 99,5% en pe-
so de 0xido de vanadio, desde aproximadamente o,ooi a
aproximadamente 3% en peso de paledio y desde aproxi-
madamente 0,001 & aproximadamente 3% en peso de rute-
nio.

98,~ Bl procedimiento de la reilvindicacidn
18, en el que dicho catalizador estd contenido en un
soporte.

108 .~ El procedimiento de la reivindicacion
98, en el que dicho soporte tieme una baja area de su

poerficie.

11%.- El procedimiento de la reivindicacicn

98, en el que dicho soporte es alfa-alumina,
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128,- Bl procedimiento de la reivindicacion
12, en el que dicha composicidn que contiene carboni-
lo es acetaldehido y en el gue dicho hidrocarburo es

etileno. ‘

138.- El procedimiento de la reivindicacidun
12, en el que diche composicidn gque contiene carbonilo
es acetona y en el que diche hidrocarburo es propile-
N0

148,- El procedimiento de le reivindicacidn
18, en el que dicha composicién que contiene carbonilo
o8 metil-etil-cotona y en el que dicho hidrocarburo
es buteno.

158, El procedimiento de la reivindicacidn

12, en el que la reaccion se lleva a cabo & ung pre-

.8i0n comprendida-entre aproximademente 1 y aproxiuadaw

mente 50 atmdsferas.

168.,~ Un procedimiento para la oxidacidn de

un hidrocarbure inssturado.

Tal y como se ha descrito en le Meworia que

antecede y para los fines qud se han especificado.
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Egta Memoria consta de cuarenta y una ho-

Jjas escritas a méquina por una sola de sus caras.

Madrid, 16 ENE. 1973

P.A,

5¢1¢73/R040-
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