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Esta invencidn se refiere en general a un
procedxmiento para la preparacién de composiciones que con-
tleﬂen carbonllo° En un agspecto; esta 1uven016n esta -orien-

tada a la preparaclén selectlva de acetaldehido a partir de

etileno con rendimlentos relatlvamente .altos y con. aLtas~
,eflc:.encias° En un aspecto mis, esta invencién se .refiere

‘ a un.nuevo catalizador Gtil para la realizacidén del proce-

dimientq arriba mencionado. En otro aspecto, esta 1nvenc%6n
esti orientada. a un procedimiento para .la preparacién dei
catalizador, | -

s Es bien conocido en la bibliografia que la
reaccién dp ciertas sales de metal noble con olefinas,.oxi-
geno y agua en sistemas homogéneos o de suspensién produée
compuestos de carbonile y carboxilicos. Por ejemplo, véanse

las.Patentes Alemanas 1.049.845, 1.061.767 y 1.123.312; ¥.

las.Patentes de EE.UU. 3.057.915, 3.076.032 y 3.080.425.

Particularmente prominentes en la bibliografia son los:ca-
808 en que se utilizan sales de palﬁdio en conjuncién con
otra sal metdlica tal como una sal clprica que es un. com-
pafiero rédox efectivo. Se han descrito también numerosas
varlaciones de estos sistemas e¢n la bibliografia, y se han
utilizado.las. mismas en la preparacién de compuestos de ..
earbonilo o carboxilicos. , i
Sin embargo, los sistemas homogéneos descri-
tos arriba sufren varias desventajas. En particular, estos

)
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pistemas requieren tipicamente la presencia de 4cidos
fuertes, lo cual exige la utilizacidén de equipo resisten-
te » la corrosidn, especial y costoso. Ademds, los perio-
dos de vida Gtil de los catalizadores constituyen géneral—
mente un problema debido a precipitacién o reduccién y re-
cubrimiento del costoso metal noble; la recuperacién y
reconstitucién es generalmente dificil y cara. Por dltimo,
la purificacidén del producto constituye una complicacidn
en la operacidén de flujo continuo e¢n todos los casos salvo
en el del acetaldehido, que es el producto misg volatil, ¥y
en dicho caso es engorrosa la separacidén de los subproduc~
tos clorados.

Muchos de los problemas que constituyen in-
conveniente en las oxidaciones directas de olefinas. a com-
puestos carbonilicos en la fase liquida no se pregentarian
en el caso de que lag operaciones se llevasen a cabo en la
fase gascosa con un catalizadur de contacto heterogéneo. En
particular, se eliminarian los problemas de corrogién y la
costosas recuperacidén del metal noble del producto,

Existen, de hecho, cierto ndmero de asistemas
de catalizador descritos en la bibliografia que, segin se
indica, son agentes de contacto sélidos satistactorios para
la conversién directa en fase de vapor de olefinas en com-
puestos carbonilicos, Aunque algunog de estos sistemas re-

suelven realmente uno o0 mas de los problemas presentes en

-8 -



7.1.73

10

15

20

25

los sistemas homogéneos, ninguno de ellos consigue combi-
nar toedas las propiedades necesarias de actividad a teﬁpé-
raturas y presiones mdderadas, alta selectividad, facili-
dad de operacidén en equipo convencional de poco coste y pe-
riodos de vida activa industrialmente ittiles, (véase el
conentario en "Ethylene and its DérivatiVes" ~="Etileno y
sus Derivadosgh--, ed. S. A, Miller, Ernest Benn Ltd., Lon-
dres, 1969, pig. 650). En particulaf, los sistemas que uti-
lizan un catalizador del tipo comin en la faéemhomogénea,n
por ejemplo, sales de paladio y sales de cobre en los que
el catalizador estd depositado simplemente sobre un SOpogye,
muestran actividad en algunos casos pero no .son establesft
durantes perfodos industrialmente wtiles; la actividad y/o
selectividad de .estos catalizadores declina al cabo.de un
dia o incluso de unas cuantas horas, pricticamente en to-
das. las condiciones de operacién. Ademis, estos catalizado-
res requieren una regeneracidn continua o frecuente .con fci~
do clorhidrico, altamente corrosivo. Una causa probable de
la répida pérdida de efectividad de estos catalizadores es
la carencia de un mecanismo eficiente para la reoxidacién
del metal noble, |
Algo més satisfactorios son los sistemas que
utilizan metales nobles y triéxido de molibdeno. o. hetero- .
polimolibdatos (véase, por ejemplo, la Patenté de.EE, UU.,
3.379.651), o combinaciones fosfaté-molibdato sin el metal

i3
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noble {véase Patente Rritamica 990.639). El primero de

eatos sistemas, sin embargo, carece de estabilidad indus-

trialmente Gtil, ya que lleva implicada la necesidad de
.‘una regeneracién frecuente, Por otra parte, en lag olefi~

5 7 nas que contienen hidrégenos alilicos, el punto preferi-
do de ataque con estos catalizadores se halla en la posi-
cién alflica y no en el enlace doble, ya que el propileno
produce acrolefna mis bien que acetona. Para esta reaccién
se ha empleado la temperatura relativamente alta de 220%C,

10 El Gltimo sistema, en el que no ss emplea metal noble al-
guno,; requiere temperaturas de 230-3502C para consegulr con~
versiones modestas para etileno y propileno, y los grandes
volamenes de vapor de agua utilizados complicarian la se~
paracidén de productos en la operacién industrial,

15 . Se han empleado catalizadores que contienen
una combinacién de paladio y pentéxido de vanadio o tridxi-
do de molibdeno para la conversién directa de etileno en fcido
acético, como se indica en la Patente de EE.UU, 3.240.805.
3in embargo, se indica y se hace énfasis en los ejenplos .so-

20 bre el hecho de que en las condiciones utilizadas no se
detectdé en absoluto acetaldehido entre los producto. Anilo-
gamente, la Patente Francesa 1.568.742 ests orientada tam-~
bién a un procedimiento para la preparacién de dcido acético
a partir de etileno., En los varios ejemplos citados 1la for~

25 macién de acetaldehido se mencionaba solamente una vez, y

7‘lv73 L 5-
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aun en dicho caso (nicamente como subproducto en peque-
fila proporciédn. h
Por tamto, es un objeto de esta invencidn
proporcionar un procedimiente en fase de vapor para la
pfeparacién de composiciones gue contienen carbonilo, en
el que se han .eliminado o reducide al minimeo .muchas déh
las desventajas conocidas hasta ahora. Otro objeto de es-
ta invencién es proporcionar un procedimiento por el cual
los compuestos antes mencionados se preparan selectivamen~

te y con altos rendimientos. Un ebjeto adicional de la ‘in-

vencién es proporcionar un procedimiento en fase de vapor

para la preparacién selectiva de acetaldehido a partir‘de

etileno con.altos rendimientos y alts. eficiencia, Un.obje-
to todavia ulterior de esta invencién =3 proporcionar uﬁ.

procedimiento en fase de vapor para la preparacién selec-

tiva de acetona a partir de propileno. Otro objeto de esta
invencién es proporcionar un ruevo catalizador que contie-
ne an éxido de vanadio y al memos unoc, y preferiblqmenfe,
dos o mds metales de transicién o compuestos que contiéneg

metal de transicién, uno de los cuales es, o contiene, pa-

~ ladie. Un objeto todavia adicional es proporciomar un ca-

talizador que tiene un periodo de vida. industrialmente .

Gtil sin reposicién o reconstitucién y sin necesidad de

regeneracién frecuente (es posible la operacién durante

un periodo de al menos una sema entre las reactivaciones

-6 -
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"in gitu®), Estos y otros objetos resultarin fhcilmente
evidentes. para los expertos en la técnica, a la vista
de las instrucciones que agqul se contienen,

En su aspecto més amplio; la presente in-
vencién esti orientada a un procedimiento catalitico en
fase de vapor para la preparacién-de compogiciones que.
contienen carbonilo seleccionadas del grupo constituido
por aldehidos y cetonas.

El procedimientoe comprende poner en contac-
to, usualmente a una temperatura no superior a 2002C apfo~
ximadamente, y sustancialmente en fase de vapor y en pre=

senciabderxigeno”y"agua, un hidrocarbure.insaturado con

- un catalizador sélide que contiene un éxido de vanadio

.aditivado con una pequeiia proporcién de paladio o compues-

tes que contienen paladio, el cual puede contener también
metales de transicién tales como titanio, cromo, vanadio,

manganeso, y similares. Preferiblemente, el catalizador

. ..contiene también al menoes un metal noble del grupo de pla=-

tino, rutenio,.iridio, y esimio. La invencién abarca tam~

bién un nuevo catalizador empleado en este procedimiento,

.a8i como un método para su preparacién,

Tal como se emplea en la memoria descripti-

va y en las reivindicaciones del apéndice, el término "ele-

mentos de trangicién" significa aquellos elementos que tie-

nen niveles d y.f parcialmente ocupados en cualquiera de

-7 =
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sus eztados de oxidacién que presentan normalmente (Cotton
y Wilkionson, Advanced lnorganic Chemistry --Quimica Inorgi-

nica Superior--; 2% ed., pig. 625, 1967). Por el término

"metales nobles" se entiende aquellos metales definidos

como los "metales del platino" em la pigina 980 de la ci-
tada referencia de texto,

Como se ha indicado anteriormente en esta
memoria, el procedimiento de esta invencién propoccion; un
método selectivo para la preparacién de aldehidos y cetonas

que emplea un nueve catalizador que es altamente. selectivo

‘a bajas temperaturas y presiones y que tiene un periodo de

vida activa industrialmente dtil, No se precisa equipo'es-
pecial alguno, ya que no existen coandiciones fuertemen@e
corrosivas en la clmara de reaccidén. £l procedimiento opera
en la fase de vapor, y la separacidén de los productos no

eg complicada. El catalizador puede emplearse durante sgsma-
nas..o incluso meses sin cambios importantes en la conversién
o en la selectividad; y después de tal perfodo la actividad
puede restablecerse completamente por un breve tratamiénfo
térmico con un gas que contiene oxigeno.

Una caracteristica saliente y fundamental de
esta invencién es la combinacién de altas actividad, se-
lectividad y estabilidad en un tnico sistema, Operando a
una conversién tan alta como 60%, pueden obtenerse efiéien-

cias de aproximadamente 90% en productos ttiles. Se pueden

-80
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congeguir eficiencias en un solc producto; p.ej.; de etile~
no a acetaldehido; de 80-86%. Otra caracteristica.excepcio-
nal de esta invencidén es la aptitud para trabajar a tempe-
ratura§ bajas. Muchos de los procedimientos de 1la técnica
anterior requieren temperaturas superiores-a 200¢C,

En contraste, el procedimiento de esta . in~
vencién puede llevarse a cabo a temperaturas comprendidas
entre aproximadamente 602 y aproximadamente 2009C (pue?en
utilizarse temperaturas todavia mas altas si los tiempos
de contacto son breves}), y para la pfeparacién de aceﬁal»
dehido m&s preferiblemente desde aproximadamente 1002 has-
ta aproximadamente 1809C & 1 atmésfera., Ademés, la presién
no es critica; el procedimiento puede,canducirseuamcuaiquier
presién requerida por consideraciones précticas, tal como .
de 1 a 50 atmésferas, o més.

Las inesperadas y notables ventaJas obtenzdas

por el procedimiento de esta invencién residen, en parte,.‘

.en (1) la combinacidén excepcional de compuestos de metales

de transicién empleada en la composicién del catalizador,
y (2) el método de preparacién del catalizador, -

Se ha demostrado que el componente de vana-
dio del catalizador con o sin un soporte inerte es por si
migmo inactivo para la oxidacién directa del etileno iﬁcluso
a 2002C, Por encima de esta temperatura finicamente ge ya

obgervado una baja actividad y poca o ninguna selectividad.

-0 -



7.1.73

10

15

20

25

Con propileno y buteno;, se observa algoe de actividad por
debajo de 2009C, pero sustancialmente menos que en el ca-
so de los catalizadores de esta invencidén que contienen.

paladio., Ademis, el uso de compuestos de metal noble en

.ausencia de un 6xido de vanadio lleva a una menor activi-

dad.y reduce drasticamente la estabilidad del catalizador
para la produccién de composiciones que contienen carbo-

nilo. Por tanto, tales catalizadores no son adecuados pa-

-ra. aplicaciones.industriales.

Asi pues; hay dos componentes que se.han

encontrado como de importancia critica en el catalizador

.empleado en el presente procedimiento. El principal.compo-

nente del catalizador ha de ser un 6xido de vanadio, pre-
ferislemente pentéxido de vanadio. El segundo componente
en importancia del cataligador es o contiene paladio. Con
preferencia, y ademés de estos dos componentes, .el catali-
zador cantiene también un tercer compoente que es o.contie=
ne platino, rutenio, iridio u osmio. ‘

. Como se ha indicado previaménte, el éxido de
vanadio es un componente critico de.lavespeciewcataliticgw
mente activa. En la mayoria de los casos, el catalizador de-
be contener entre aproximadamente 1 y 99,5% en peso del
éxido de vanadio. Sin embargo, parte del vanadioc puede ser
reemplazada por otro metal de transicién de propiedades

rédox satisfactorias tales como wolframio, molibdeno, niobio,

- 10 -
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téntalo, y similares, metales gue por si mismos solos o

en combinacidén con paladio presentan una actividad nula

o insignificante. El componente de paladio o que contie-

ne.paladio puede estar presente en el campo que va desde

aproximadamente 0,001 a 20% en peso, basado en el peso.
total de catalizador y calculado como metal noble., El

catalizador puede no estar soportado, pero preferiblemen-

.. te estd soportado, En el caso de un sistema de cataliza-

10

15

20

25

dor soportado, los catalizadores preferidos son aquélios
en los que el éxido de vanadio ests presente dentre. del
campo que va desde aproximadamente 1 a aproximadamente.
30% en peso, y todavia més Preferiblémente desde apré—
ximadamente 3 a aproximadamente 20% en peso, y el compo-
nente .de. paladio desde aproximadamente 0,001 a aproxima-
damente 3% en peso, y todavia mis preferiblemente desde
aproximadamente 0,01 a aproximadamente 1,0% en peso, todo

ello calculado como metal basado en el peso total del ca=-

~talizador,

La pregencia de un metal noble adicional,

adenas de los componentes de vanadio y paladio, se en-

. contréd que impartia una actividad notablemente aumenta~

da. Por ejemplo, en el caso del etileno, la adicién de
una cantidad tan pequeiia como 0,1% de rutenio, que equi-
valia aproximadamente al 10% en peso basado en el peso

de paladio, produjo un aumento acusado en la actividad.

- 11 -
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En contraste, un catalizador gue contenfa solamente Ru y

VZOS (es decir, que no contenia nada de paladio) era inac-

tivo en las mismas condiciones de reaccién. En cambio,

.cuando se emplearon juntos los tres componentes, se ob-

tuvo un inesperado y acusado aumento de actividad. Este
efecto sinergistico que se observa Gnicamente cuando se
emplea‘una de entre varias parejas especificas de meta-
les nobles permite operar a temperaturas mis bajas, én
cuyas condiciones pueden conseguirse mejores eficien~
cias,

Ademds de rutenio, los metales platino,
iridio y osmio proporcionan un aumento sinergistico an4-
logo en la actividad cuando se émplean como tercer come
ponente del catalizador, Cuando se emplea un tercer com-
ponente, puede estar presente en el catalizador dentro
de un campo de concentracién similar al del paladio;.es
decir, desde aproximadamente 0,001 a aproximadamente 3%
en .peso, y preferiblemente desde aproximadamente 0,01
a aproximadamente 1,0% en peso, calculado como metal,

Si bien rutenio; platino, iridio y osmio
en .combinacién con éxido de vanadio y paladio dan lugar
a un efecto sinergistico, la composicidn del catalizador
no estd restringida a uno que contenga éxido de Vanadio,
paladio y el segundo componente de metal noble como ée,ha

descrito arriba, Se ha encontrado que el comportamiento

- 12 -
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del catalizador de esta invencidén puede mejorarse notable-
mente si el componente de metal noble se aplica en forma
de un compuesto que contiene el metal noble, un metal de
transicién adicional, y oxigeno. En consecuencia, en la
aplicacién de estos componentes de metal noble ge incor-
pora también en el catalizador el metal de transicién adi-
cional.

Los catalizadores de esta invencién pueden
emplearse sin un soporte, en cuyc caso pueden afiadirse pe-
quefias cantidades de un aglutinante tal como sflice, arci-
lla, .etcétera, para mejorar la resistencia estructural. Pue-
den estar contenidos también en un vehiculo inerte de baja
superficie tal como alfa~aldmina, carburo de silicio, did-
xido de zirconio, éxido de zinc, vidrio poroso, y similares.
El que se emplee o no un soporte, dependera en gran parte
del equipo particular uwtilizado en la preparacidén de la
composicién que contiene carbonilo,

Para obtener un catalizador que tenga un
comportamiento excelente; es deseable que la preparacién
del catalizador se lleve a cabo de tal modo que el compo-
nente de éxido de vanadio esté presente en un pequefio ta-
mafio de particula, preferiblemente menor de una micra. 'Se
preparan catalizadores excelentes depositando por pulveri-
zacién una solucién o soluciones que contienen los compo-

nentes principales del catalizador sobre alfa-alémina con

- 13 -



una separacién concurrente y répida del disolvente (técnﬁca

" de pulverizacién en seco).
La temperatura aplicada en la técnica de pul-
verizacién en seco puede elegirse de tal manera que no sélo

5 permita la separacidén del disolvente, sino que induzca ade-
més la formacién de la fase de 6xido de vanadio y la.for-.
macién de una interfase éxido de vanadio-metal noble que es
importante para la estabilidad excepcional requerida. para..
la aplicacién industrial.

10 ' Esta impurificacién de la superficie de éxio
de vanadio por los componentes de paladio o por el metal no-
ble adicional puede llevarse a cabo también en una etapa in—
dependiente. En esta etapa, el catalizador que contiene p;e-
ferentemente todos los componentes sustanciales se trata |

15 en caliente, generalmente en un gas que contiene oxigeno
tal como aire ambiente, a fin de llevar a cabo la .impuri-
ficacién del éxido de vanadio por el metal noble. Como
es importante una fuerte interaccién entre los componentes
de 6xido de vanadio y de metal noble para la estabilidad

20 de catalizador y para conseguir perfiodos de vida activa
.industrialmente Gtiles, pueden aplicarse aditivos quimicos
o compuestos de metal noble-metal de transicién en la pre-
paracién del catalizador ademfs del tratamiento por el ca-
lor con objeto de facilitar la interaccién,

25 En la activacién del catalizador se ha ob-

8-1!73 - 14 -
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servado que son satisfactorias temperaturas que van desde
aproximadamente 2009C a aproximadamente 5009C, y periodos
de calentamiento superiores a 3 horas. En la praictica,

la impurificaciénresté completada esencialmente después
de calentar durante aproximadamente 16 horas a 40090; Por
supuesto, temperaturas mis bajas requieren periodos de ca=
lentamiento mis largos.

Como se ha indicade arriba, la etapa de im-
purificacién, tanto si se lleva a cabo concurrentemente
con la pulverizacién en seco o como una etapa separada, es
esencial paﬁaAprOporcionar un catalizador que sea,seleétiyo,

activo y estable para la oxidacién de las olefinas. Ademis,

..1a combinacién de la activacién térmica con una deposicidn

por pulverizacién de los componentes activos pnoporcioﬁa

.uniformidad, impide el desarrollo de grandes cristalitos,

.elimina el descascarillado o el agotamiento del cataliza-

dor, y generalmente da lugar a un catalizador estable,'ac-

tivo y selectivo,

En la préctica, se ha encontrado que se pue-
den eﬁplear en la preparacién del catalizador dé esta inven-
cién unﬁ gran variedad de compuestos de vanadio yademmqtai.
noble, con inclusién de.los,propios.metéles nobles., En.

cuanto el componente principal del catalizador, esto es,

.el é6xido de vanadio, materiales de partida ilustrativos in-

. cluyen, entre otros, vanadato aménico, haluros de vanadilo,

- 15 =
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talez como cloruro de vanadilo, compuestos orgénicos de
vanadio tales como acetonilacetonato de vanadio, y simi-
lares. El dnico requisito del material de partida es.@ue
se pueda convertir en el éxido en la etapa de activacién de
esta invencién, -
Como se ha indicado previamente, al menos uno
de los componentes de metal noble del catalizador tiene que
ser paladio o un compuesto que contenga péladio. Si se em~

plean metales nobles adicionales o compuestos. que conten-

. gan metales nobles adicionales, se eligen de entre los

que son o contienen platino, rutenio, iridio u osmio. Com-
puestos ilustrativos que pueden emplearse en. adicién a los
metales nobles propiamente dichos incluyen los haluros, p.
eJjs, .cloruro .de paladio, cloruro de rutenio, cloruro de os-
mio, cloruro de platino, cloruro de iridio, nitrato de pa-
ladio compuestos orginicos de metales nobles, tales como
los acetatos y acetonil acetonatos; p.ej., acetato de pala-
dio, acetato de rutenio, acetonil acetonato de paladio, y
gimilares, o los metales nobles propiamente dichos.

Una clase preferida de compuestos de paladio
que se pueden aplicar con ventaja como fuente de paladio
son los 6xidos de’' paladio-metal de transicién: en la mayo-
ria de los casos sales en las que el padio desempefia usual-
mente el .papel de catién y el metal de transicién es parte

del anién. Las sales de paladio arriba mencionadas se forman

- 16 -
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usualmente bien sea a partir de Acidos Mx—oy 6 bien a partir
de sus sales aménicas por intercambio de catién com paladio.
(M representan metales de transicién; 0 representa oxigeno;

Y X e ¥ son nlmeros enteros). Ejemplos de esta clase de

compuestos son las sales de paladio de vanadatos, croma-

tos, titanatos, manganatos, y similares, Estos compuestos,

cuando se aplican por si mismos sobre un soporte de alfa-

~altimina presentan usualmente s6lo una pequefia actividad;

.en cambio, cuando se aplican sobre pentéxido de vanadio so=-

portado y después de su impurificacidén por tratamiento tér=-
mico dan lugar a catalizadores de excelentes propiedades

cataliticas (selectividad, actividad, eficiencia de Pd).

E1 método preferido para la aplicacién de estos compues-

.tos es .a. través de sus soluciones, pero no es imprescindi-

ble una gran solubilidad de estos compuestos. En ciertos

casos, estos compuestos de paladio pueden prepararse y

~aplicarse al mismo tiempo en presencia del 4xido de vana-

dio soportado.

Como se ha indicado anteriormente en esta
memoria, el .procedimiento de esta invencidén puede utili-
zarse para la preparacién de compuestos que contienen car-

bonilo a partir de una gran diversidad de hidrocarburos in-

saturados. El procedimiento es particularmente atractivo pa-

ra conversién de alquenos inferiores en aldehidos y cetonas.

Por ejemplo, el etileno puede convertirse en acetaldehido,
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el propileno en acetona, los n-butenos en metil-etil-cetona,
y anilogos. Otros compuestos insaturadag ilustrativos que

pueden emplearse incluyen, entre otros, alquenos superiores,

. cicloalguenos, diencs, y compuestos de aralcohilo tales co-~

mo tolueno.

En contraste con muchos de los procedimientos
actualmente en uso, la conversién de los compuestos.olefini-
cos se lleva a cabo en la fase de vapor y a temperaturas mo-

deradas. Pueden emplearse una gran diversidad de técnicas

-de.fase vapor y de disefios de ingenierfa conocidos.. .Por

ejemplo, el catalizador puede utilizarse en cualquiera de
varios sistemas de lecho fluidizado, mévil o fijo, a través
de los cuales pasan el compuesto insaturado y el.oxigenp;-y
de los cuales se retiran y separan los. productos de reag
cién, .

Otra caracteristica importante del procedi-
miento de esta invencién es la flexibilidad en composicidn
de la alimentacién. El éxigeno, el compuesto insaturado y
el agua pueden variarse dentro de amplios campos fijados
de tal manera que se soslayen los limites de explosidﬁn
Pueden emplearse como diiuyentes alcanos saturados tales
como metano o etano. Concentraciones pequefias de acetileno

o aleno, que congtituyen un grave inconveniente en la.ogxi-

dacién en solucién del etileno con PdC1,-CuCl,, pueden ser

toleradas por el catalizador de esta invencién,

- 18 -
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Los siguientes ejemplos son ilustrativos:

EJEMPLO
: Una solucién de &cido clorhidrico concentra-
do (3 litros) que contenia 489 g de NH4V03 y 32 g de.Pd.Cl2
se deposité por pulverizacién en seco sobre 1806 g de alfa-
3° Después de Qargado, el catalizador se activé por
calentamiento a 4009C en una corriente de aire durante 16

horas. El anélisis elemental indiéé que el catalizador con-

tenia 0,8% Pd y 10% V en peso.

. Se puso una muestra de 100 g del catalizador
en un tubo de Pyrex vertical. Se hizo pasar a través del
catalizador una corriente de gas premezclada constituida. por
etileno, aire y vapor de agua; en proporcién molar respec-
tiva de 1:20:9, a 1 atmésfera y a la velocidad de 23 li-
tros/hora con un tiempo de contacto de 11 segundos; este
conjunto de condiciones se denominan .en adelante condicio-
nes normales. La. temperatura del lecho de catalizador. se
mantuve a 1402C, E1 efluente se analizé por cromatografia
gas-liquido, por aislamiento y por técnicas espectrales.

La conversién del etileno fue del 75%, y la eficiencia en
acetaldehido fue del 69%. Como productos secundariosms;
obtuvieron acido acético y COZ. A 1152C, la conversién del
etileno fue del 19%.

Un catalizador preparado como se ha descrito

- 10 -



arriba y que trabajé continuamente a 1409C durante més de
160 horas no acusé cambio alguno en actividad o.selectivi-
dad,

5  EJEMPLO II
- Una muestra de 40 g del catalizador descn;to
en el Ejémplo I se puso en un reactor tubular de acero re-
veStido interiofmente de vidrio,'que se mantuvo a 8,1 kg/cm2
absolutos de presién y .a una. temperatura de 1462C, Se .hizo
10 pasar a través del catalizador una alimentacién constituida
por CZH4’ 02, NZ’ y vapor de agua en la proporcidén de 1:3;
26,5:3,2, a una velocidad de 65 litros/hora (condiciones nor-
males de temperatura y presién). La conversién del etileno
fue del 36% (33,5 milimoles/hora) y la eficiencia en aéetal—
15 dehido fue del 68%. A lo largo de una campafia de 110 horas
de duracién, hubo menos de un 15% de pérdida de actividad.
(En otros experimentos; se encontré que podian obtenerse
rendimientos . espacio-tiempo. sustancialmente mayores .de_ ace-
taldehido por una eleccidn cuidadosa de temperatura, y.pfew
20 @ién; y velocidad del gas).

En otro experimento con un catalizador prepa-
rado como en el Ejemplo I y utilizado en condiciones simi=
lares a las arriba indicadas durante un perfodo de .tiesipo
prolongado; se observé una pérdida de actividad.aemeja;te

-25 a la anterior. El catalizador recuperd su nivel original

8.1.73 - 20 -
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de actividad por tratamiento con aire durante 1,5 horas

a 400¢C,

EJEMPLO IT1

Se prepardé un catalizador como se ha des-

crito en el Ejemplo I, excepto que los metales se introdu-

Jjeron en forma de Pd(OAc)2 y VO(acac)z. Se deposité por
pulverizacién en geco una solucién en metanol de 111,4 g

de VO(acac)2 y 4,1 g de Pd(OAc)2 sobre 180,6 g de alfa—A1203
y el catalizador se activé luego a 4009C., durante 16 ho-

ras, La actividad y la selectividad fueron virtualmente idén-
ticas a las del catalizador preparado a partir de las sales
de haluro., En las condiciones arriba indicadas, la con-

versién del etileno fue del 76% y la eficiemncia en acetal-

dehido fue del 66%,

EJEMPLO IV

Una solucién en 4cido nitrico acuoso (pH
aproximadamente 1) de Cr03 y Pd(N03)2 en uha proporcién
molar 1:1 se affadié lentamente a amonfaco acuoso al 303,
Se formaron inmediatémente crisgtales amarillos con una

composicién aproximada de Pd{(NH Cr04.

3)4
Se preparé una muestra de V205 soportado

depositando por pulverizacidén en seco

3 de HC1l sobre 1906,0 g

sobre alfa-A1203

489 g de NH4V03 disueltos en 2500 cm

- 2] =
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de soporte., La fase V205 se desarrolldé por calcinacién
a 4009C durante 16 horas. Una muestra de 264,2 g de
este maeterial se cargd por el métado de pulverizacién
en seco con 600 ml de una sclucidén acuosa que contenia
6,4 g del compuesto Pd-Cr arriba descrito. Después de
esta aplicacidn, se calciné el catalizador durante 48
horas -a 4002C en aire,

Una muestra de 40 g de este catalizador se
puso en un reactor tubular de acero recubierto interior-
mente de vidrio y se mantuve a 1459 y a 8,1 kg/cmz abs.
Se hizo pasar a través del catalizador una alimentacién

congtituida por etileno, nitrégeno, oxigeno y vapor de

.agua.en la proporcién de 1:22:3,3; a la velocidad de 66

litros/hora. La conversidén del etileno fue del 30% (26 mi-
limoles de conversidén por hora) y la eficiencia en acetal-

dehido fue del 82%.

EJEMPLO V

Una solucién (que contenia algo de materia
en suspensién) de 10,8 g de metavanadato aménico, 86,8 g
de (NH )6 7%24° 6,0 y 5,16 g de m(nos)2 en 1500 ml de
agua caliente se pulverlzé sobre 180,6 g de alfaw~alfimina.
El catalizador se activé al aire durante 16 horas a 4002C,

Una muestra de 40 g del catalizador se puso

en un reactor tubular de acero revestido interiormente de

- 2% -
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vidrio a una presién de 8,1 kg/cmz abs. y a46¢C, Se hizo
pasar a través del catalizador una alimentacién constitui-
da por etileno, nitrégeno, oxigeno y vapor de agua en la
proporcién de 1:24:2,7:3,5, a una velocidad de 64 litros/
/hora, La conversién del etileno fue del 43% (40 milimoles)
y la eficiencia en acetaldehido fue del 61%.

Utilizando el mismo volumen de catalizador
e idénticas temperatura y presién, pero operando en un
reaétor de acero inoxidable con recirculacién y mezclado
por retroceso, se obtienen resultados similares. Con uns
alimentacidén constituida por etileno, aire y agua, en la
proporcién de 1:15:2 que se introdujo a la velocidad de 60
litros/hora, la conversién del etileno fue del 30%; la
eficiencla en acetaldehide fue algo menur, debido al mez-

clado por retroceso del producto.

EJEMPLO VI

Una solucién de 37 g de nitrato de paladio
en 1 litro de agua se afiadié gota a gota durante 1 hora
a una solucién agitada de 50 g de metavanadato aménico en
4 litros de agua. Se afiadié sumulténeaménte una solucién
1 M de amonfaco a medida que fue necesario para mantener
el pH préximo a 6, Una mez completadas las adiciones, el
producto de color naranja resultante que contenfa 17,7%

de paladio y 30,7% de vanadio (polivanadato de paladio)

- 23 =
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se geparé por sedimentacién del oxido de paladio hidra-
to formado simultineamente en la reaccidén, El1 producto

de color naranja se degsecd a vacio durante una noche.

El producto desecado resultante se identificé por difrac-

cién"de rayos X como un polivanadato de paladio. Se qb-m
tuvieron 38 g de este producto.

Una solucién de 20 g de cloruro aménico-
en 500 ml de agua se calentd a ebullicidn y se aiiadieron
a ia misma 4 g de polivanadato de paladio. Se deposgité.
la mezcla por pulverizacidér en seco sobre 200 g de alfa-
altmina que contenia ya 17% en peso de pentéxido de va-
nadio. Una porcidén del catalizador completo se calenté
durante 66 horas en aire a 40092C, Contenfa 0,4% en peso
de Pd,

Una muestra de 40 g de este catalizador
se colocd en un reactor tubular de acero revestido in-
teriormente de vidrio, a una presién de 8,1 kg/qmz abs,
y a una temperatura de 1469, Se hizo pasar a través del
catalizador una alimentacién constituida por etileno,
oxigeno, nitrégeno, y vapor de agua en la proporcién de
1:2,3:16,5:1,75, a la velocidad de 64 litros/hora (tem—
peratura y presién normales). La conversién del etileno
fue del 20% (27 milimoles/hora) y la eficiencia en ace-
taldehido fue del 80%. Al cabo de 124 horas de operacién

continua, se acusé una pérdida de actividad del 10% apro-
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ximadamerte, pero la selectividad era pricticamente 1a
misma,

Se prepardé un catalizador como se ha descri=-
to arrlba excepto que el polivanadato de paladio se incor-
poré al sistema V 0 /alfa-A1203 por imbibicién en lugar de
por pulverxza016n, ¥y el paladio estaba presente en el ca-
talizador final en prOporcién de 0,1% en peso.

El catallzador se utilizé en el reacto des-
crlto arrlba con una allmentaclén de etileno, oxigeno, ni-
trégeno y vapor de agua en la proporcidén de 1:3:27:3,5. La
conversién del etileno fue del 26,5% (25 milimoles/hora) y

la eficiencia en acetaldehido fue del 79%.

EJEMPLO VIT

Con el fin de demostrar la necesidad de ac-
tivar el catalizador antes de su empleo, se preparé un
catalizador como se ha descrito en el Ejemplo I excepto
que. se calenté en helio en vez de en aire a 40092C duran~
te 16 horas. Esto proporcioné un sistema que era total-
mente inactivo para la conversién de etileno en las con-
diciones de reaccién normales, es decir, las indicadas en
el Ejemplo L. Cuando el mismo catalizador se activé en

aire é 1202C en lugar de 4002C durante 16 horas, el giste-

ma fue también totalmente inactivo,

- 25 -
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EJEMPLO VIII

Un catalizador preparado como en el ejem-
plo I se redujo con hidrégeno durante 24 horas a 4009C.
En las condiciones de reaccién normales, la conversién
delletiieno fue efrética, deteniéndose aproximadamente

al .alcanzar un 24%,.con baja eficiencia en acetaldehido.

| . Con el fin de demostrar la estabilidad de
los catalizadores de esta invencidén, se preparé un cata-
lizador que no contenfia vanadio. El catalizador se pre-
paré -depositando. por pulverizacién en seco una soluc@én

en HC1 de 6,4 g de PdCl2 sobre 361,2 g de alfa-A1203 se-

~guido.por activacién a 400°2C en aire durante 16 horas. El

catalizador contenia 1,3% de Pd. En las condiciones de

.operacién normales, los resultados iniciales (primera ho-

ra) indicaron un 49% de conversién del etileno y una baja
eficiencia en acetaldehido. No obstante, al cabo de 4 ho-
ras la actividad habia desaparecido virtualmente; las con-
versiones bajaron al 6% y la eficiencia en acetaldehido
fue menor del 10%.

An&logamente, un catalizador preparado
como se describe en la Patente de EE.UU, 3.419.618 por
deposicién de paladio metélico 6 Pd(N03)2 sobre alfa=-Al_O

2°3
y conversién en Pd0O, como se indicé por difraccién de ra-

- 20 -
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yos X, mostré una vida corta (pocas horas) y una actividad

baja. ‘El*catalizador contenfa aproximadamente 0,8% de Pd

en peso.

5 BJEMPLO X

Se prepard un catalizador como en el Ejemplo
I excepto que se empled cloruro de rutenio en sustitucién
del cloruro de paladio. La proporcién atémica rutenio-vana-
‘dio era igual a la proporcién paladio-vanadio del Ejemplo
10 ‘ I, Elrcatﬁlizador era inactivo en condiciones normales;
' la conversién del etileno fue menor del 1%, Se preparé
otro catalizador depositando cloruro de rutenio sobre un
catalizador que contenia vZOS sobre alfa-—Alzo3 y actiién—
dolo a 4002C durante 16 horas. Este catalizador fue tam-

15 bién inactivo en las condiciones normales empleadas.

EJEMPLO XI

Con el fin de demostrar la inactividad del
rutenio aisladamente considerado, se depositéd un solucién
20. . en &cido clorhfdrico de 8,16 g de RuCl3 por pulverizacién
sobre 391,8 g de alfa-A1203 y se activé luego a 4009C
durante 16 horas., En las condiciones normales de reaccién
el catalizador era fnactivo; la conversidén del etileno
ascendié a menos del 1%.
.25
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EJEMPLO XLI

Mo, 0

Una solucién de 369,6 g de’(NH4)6 7%24°

4H20 y 16 g de PdCl2 en aproximadamente 2 litros de hidré-

xido aménico acuoso (pH 8) se deposité por .pulverizacién
sobre 903 g de alfa-alimina. El catalizador se activé lue-~
go..en _aire a 4002C durante 16 horas.

' Una muestra de 40.g del catalizador se puso
en un reactor de autoclave de acero inoxidable con recir-
culacién y mezclado por retroceso, Se hizo pasar a través
del catalizador una alimentacién constitufda por etileno,

aire y vapor de agua en la proporcién de 1:15,5:1,7 a la

JQelocidad de 65 litros/hora (temperatura y presién norma-

les). No se produjé reaccién alguna a 145°C, y la tempera-
tura se elevé gradualmente a 1902C, A 1a temperatura mis

alta, el fnico producto detectable fue COz.

Una solucién (con algo de materia en suspen=
8ién) de 217 g de (NH4?6W7024.6H20 y 14,8 g de pq(gos)z en
aproximadamente 2 litros de agua (pH 6) se deposité por
pulverizacién en seco sobre 451,5 g de alfa-alGmina, El
catalizador Eesultante se activé en aire a 400°C.

Una muestra de 40 g del catalizador se puw

80 en un reactor de autoclave de acero inoxidable con re-

.circulacién y mezclado por retroéeso a una presidén de 8,1

- 28 -~
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kg/sz abs. y a 1452, Se hizo pasar a través del catali-~

zador una.alimentacidn constituida por etileno, aire y va-

por de agua en la proporcién de 1:15,5:1,7 a la velocidad

de 65 litros/hora. No se aprecié conversidén alguna del eti-

leno.a 14590, y la temperatura sedevé a 1652C, En estas
condiciones fue evidente una pequefia conversgién del eti-

leno (menor del 3%) y se detectaron co, v CHBCO2H°

EJEMPLO XIV

Para demostrar el efecto de la presencia de
un gegundo metal noble en la conversién del etileno, se pre-~
paré un catalizador como en el Ejemplo 1 excepto que se
afiadié RuCls. Después que se hubieron depositado el PdCl2
y el NH V03, se incoporé una soluciédn de RuCl3 en &cido

4
clorhidrico., Seguidamente se activé el catalizador a 4009C

‘en«aire.dunante 16 horas. El anilisis elemental del cata-

lizador -activado indicé 0,8% Pd, 0,1% Ru y 9,8% V. Con la
alimentacién utilizada en el Ejemplo I, pero a una tempe-
ratura de 1352C (tiempo de contacto 11 segundos), la con-
versién del etileno fue del 88% y la eficiencia en acetale
de “hido.fue .del 57%..A 125°C, la conversién fue del 47% y
la eficiencia en acetaldehido fue del 72%. A 1119C, la con-
versién fue del 35% y la eficiencia en actaldehido del 90%.

‘EJEMELO XV

- 20 =
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El catalizador se preparé como en el Ejemplo
XIV excepto que el catalizador activado contenia 0,8% ®d,
0,46% Ru y 104 V. A 113°C, la conversién del etileno fue
del 87%. Una muestra separada del catalizador se tuvo en
operacién continuamente durante 70 horas y no acusé cambio

alguno de actividad ¢ selectividad durante dicho perifodo.

EJEMPLO XVI

Se preparé el catalizador como se ha descri-
to en el Ejemplo XIV excepto que el catalizador activado con-
tenfa 0,8% Ru, A 1119C, con la misma alimentacidn que en

Ejemplo I, .se observé una conversidn de etileno del 50%,

.y la eficiencia en acetaldehido fue del 86%. Una muestra

separada se tuvo en operacién durante una semana sin cam-

bio alguno en actividad ¢ selectividad.,

EJEMPLO XV1i

Se preparé un catalizador mediante depesi-
cién por pulverizacién en seco de una solucidn en HCl de
1rCl,, PdCl, y NH

sobre alfa-Alzo El catalizador

4'°3 3°
se activé luego en aire a 4002C durante 16 horas. La pro-
porcién atémica de Pd, Ir y V en el catalizador es 1:1:25,
El catalizador era muy activo en las condiciones normales,
¥y a 1158C con alimentaciones normales la conversidén del

etileno fue del 70% y la eficiencia en acetaldehido fue
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del 70%. No se observé cambio alguno en conversidém o efi-

ciencia durante 48 horas.

EJEMPLO XVITL
Se preparé un catalizador como se ha

descrito en el Ejemplo XVII excepto que se empled pla-
tino”englugar de rutenio., El catalizador se activé en
aireAaﬂdOOQC durante 16 horas. E1 Pd y el Pt estaban
presentes en una proporcién atémica de 1:1, A 120¢C
utilizando las condiciones de alimentacién descritas
en el Ejemplo I, la conversién del etileno fue del 80%
y la eficiencia en acetaldehido fue del 80%. Una mues-
tra de este catalizador se tuvo en operacién a 1202C
durante més de 100 horas sin disminucién alguna de ac-

tividad,

EJEMPLO XTX

Se. .prepard y se activé un catalizador co~
mo se ha descrito en el Ejemplo X. Se cargé luego mediane-
te la misma técnica de pulverizacién con una solucién
de.PdCl2 en HCl y por dltimo se reactivé en aire a
4009C. El catalizador final contenfa 0,8% Pd, 0,9% Ru
y 8% V en peso.

A 1302C. (tiempo de contacto 11 segundos),

con una alimentacién normal, se observé un 85% de con-.
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vergién del etileno, con 55% de eficiencia en acetalde-
hido. A 11592C, la conversién fue del 60% y la eficiencia
en acetaldehido del 83%. La actividad y selectividad de
este catalizador no disminuyeron al cabo de 200 horas de

empleo.

EJEMPLO XX
Empleando los reactivos y proporciones des-
critos en el Ejemplo I, pero aplicando los componentes ac-

tivos al soporte por imbibicién seguida por separacién len-

ta a vacio del disolvente, se obtuve un catalizador algo

inferior al del Ejemplo I, Las particulas del catalizador
eran mis desmenuzables, se formaban costras en la supeffg
cie del catalizador y durante las primeras pocas horas de
operacién se acusé la pérdida de una parte de los componen~
tes activos.

' . La conversién del etiléno y las eficiencias
en acetaldehido fueron en general 10-15% més bajas que en
el Ejemplo I en condiciones anilogas., La reactivacidn de
este catalizador después de su empleo durante 63 horas mas
a 4002C en aire did por resultado una mejora en el éohporu

tamiento del catalizador,

EJEMPLO_XXT

Se llevé a cabo un experimento con propi-
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leno con el catalizador descrito en el Ejemplo I y en con-
diciones préacticamente iguales a lzs del Ejemplo I, Lasr
Gnicas diferencias fueron que la temperatura fue de i659C
(tiempo de contacto 6 segundos), y que la alimentacién es-
taba constituida por propileno (1,4 1t/hr), aire (28 1t/hr)
y vapor de agua (10 1t/hr). La conversién del propileno fue

del 43%. La eficiencia global en acetona fue del 76%. Una

muestra separada de este catalizador se tuvo en operacidén

continuamente durante mis de 40 horas sin cambio alguno en

el comportamiento.

En estas mismas condiciones con un catali-
zador preparado como en el Ejemplo [ pero que contenia 23
Pd en peso y operando a 1502C (tiempo de contacto 9 gegun-
dos), se obtuvieron resultados semejantes. La conversgién

fue del 45% y la eficiencia en acetona del 70%.

EJEMPLO XXIY
El catalizador se prepard como en el Ejemplo

XVIL y se utilizé en un reactor tubular de Pyrex a 160° y

‘1 atmésfera. La alimentacién estaba constituida por l-bute-

no, aire y vapor de agua en la proporcién 1:20:17 a la ve-
locidad de 27,5 litros/hora. La conversién del l-buteno

en estas condiciones fue aproximadamente del 18%., La efi-
ciencia en metil etil cetona fue del 55%. Los principales

productos secundarios fueron Acido acético, y en menor pro-
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porcién, acetaldehido. Se obtuvieron resultados similares

a partir de 2-buteno.

EJEMPLO XXITI

Se preparé un catalizador como se describe
en la Patente Alemana 1.049.845, Ejemplo XXIL1I, y se uti-
liz6 en las condiciones del Ejemplo I; esta preparacién no
implica impurificacién por tratamiento térmico. El anéli-
sis elemental indicé que el catalizador contenia 0,7% Pd,
1,7% Cu, 0,4% ¥e y 0,5% V, sobre o(-altmina. En las condi-
ciones del Ejemplo I, la conversién inicial del etileno
fue del 69%, con una selectividad en acetaldehido del 87%.
Al cabo de 23.horas, sin embargo, la conversidén habfa des-
cendido al 36%.

' Aunque la invencién se ha ilustrado por los
ejemplos que preceden, no debe interpretarse que esti limi-
tada a los materiales empleados en los mismos, sino que en
lugar de éiio, la invencién abarca el irea genérica que se
ha descrito anteriormente en esta memoria. Pueden hacerse

diversas modificaciones y realizaciones de la misma sin

apartarge del espiritu y alcance de la invencién,

La presente solicitud, que corresponde a la
presentada en Estados Unidos de América el 28 de Agosto
de 1969 bajo el N2, 853.974, se acoge a los beneficios.del
articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus=-
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5 ' RELVINDICACIONE:

Los puntos de invencién propia y nueva, que

se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
10 tente de Invencién en Espaiia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1,- Un procedimiento para la preparacién @e
un catalizador dtil en la oxidacidén de hidrocarburos.insa-
turados a composiciones que contienen. carbonilo, procedimien-

25 to que comprende las etapas de: (1) formar una mezcla de:
(i) un compuesto de vanadio, y al menos un constituyente
seleccionado del grupo constituido por: (a) Paladio o com-
puestos que contienen paladio, y (b) Metal o compuestos que
contienen metal, donde dichos metales se seleccionan del

20 grupo constituido por platino, rutenio, iridio, u osmio;
siendo al menos uno de dichos constituyentes (a), y (2)
impurificar con dicho componente dicho compuesto de vana-

dio por calentamiento en presencia de oxigeno o de un gas

que contiene oxigeno.
25 ' . 2.~ El procedimiento de la reivindicacién 1,

1001.73 - 35 -
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en el gque dicha impurificacién se efectda por calenta-
miento a una temperatura comprendida entre aproximada-
mente 2002C y apreximadamente 5009C durante 5 horas como
minimo,

3.~ El procedimiento de la reivindicacién
1, en el que dicha impurificacién se efectiia por calenta-
miénto a una temperatura de aproximadamente 4002C durante
aproximadamente 16 horas.

| 4.~ El1 procedimiento de la reivindicacién

1, en el que dicho catalizador esti contenido en un sopor-
te,

5.= El procedimiento de la reivindicacién
3y, en el que dicho soporte es alfa-alfmina,

6.- El procedimiento de 1a reivindicacién’
1, en el que dicha mezcla se forma depositando por pulve-

rizacién en seco sobre un soporte una solucién de dicho

.compuesto de vanadio y dicho componente,

7.~ El procedimiento de la reivindicacién
6; en el que dicha solucidén contiene vanadato aménico,

8.- El procedimiento de la reivindicacién
6, en el que dicha solucién contiene acetonilacetonato de
vanadio,

9.« El1 procedimiento de la reivindicacién

6, en el que dicha solucidén contiene cloruro de paladio.

10,=- El procedimiento de la reivindicacién
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6, en el que dicha solucién contiene acetonilacetonato de

paladio.
11.~ El1 procedimiento de la reivindicacién

6, en el que dicha solucién contiene vanadato aménico y

clorure de paladio,
12,~- E1 procedimiento de la reivindicacién

6, en el que dicha solucidén contiene vanadato aménico, clo=-

ruro de paladio y cloruro de rutenio.

13.- El procedimiento de la reivindicacién
6, en el que dicha solucién contiene cloruro de vanadilo.

14.- El procedimiento de la reivindicacién
6, en el que dicha solucién contiene un compuesto de pala-
dio constituido por paladio; un segundo metal de transicién

y oxigeno.
15.~ El procedimiento de la reivindicacidén

14, en el que dicho segundo metal de transicién es vana-
dio,
16.~ El procedimiento de la reivindicacién

14, en el que dicho segundo metal de trangicién es cromo.
17.~ El procedimiento de la reivindicacién

14, en el que dicho segundo metal de transicidén es tita-

nio.
18.~ El procedimiento de la reivindicacidn

14, en el que dicho compuesto de paladio es un polivanadato

de paladio.
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19.- Un procedimiento para la preparacién de
un catalizador Gtil en la oxidacién de hidrocarburos insatu-

rados.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y ocho hojas

escritas por una sola cara.

16 ENE. 1573

Madrid,
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