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" posiciones catalizadoras similares a aquellas descritas en

cibn oxidante de aldehidos insaturadcs sl correspondiente

El presente invento esté relacionado con com~

la patente de les Estados Unidos de América ﬁQ 3.567.773%
la cual revela catalizadores conteniendo WVlMc. El presente
invento -afiade cerio a estos catalizadores y obliene catali-
zadores deseables inesperados para producir dcido acrilico
y acido metacrilico. '

La produccién de &cido acrilico mediante la -
oxidacién de acroleina y la produccidn de &cido metacrili-
co medisnte la oxidacidén de mebacroleina son conocidas en
el oficio. Con respecto a estos procesos, ei bresente in-
vento emplea los procesos conogidos en el oficio pero sus-
tituyé los catalizadoreé‘del invento por los catalizadores

W

conocidos., o

El presente invento consiste en una composicid
catalizadora que consiste en Gxidos o complejos de sxidos
que contienen cantidades cataliticamente significativas
de cerio, tungsteno, vanadio y molibdeno més opcionslimente
wno o mas de Fe,Co, Ni, Zn, Ou, Mg, Mn, Bi, Ti, Zr, 81, P,
un metal alcalinc, un metal de tierra alslina, lantano o un
elemento de las series lantanoides. Estos cetalizadczces son
especificamente efectivos para la preparacidén de &cido aeri
lico desde acroleina y la preparacibn de &cido metac:{iico
desde metacroleina. Los catalizadores son tambien altamen-—
te efectivos para reacciones de oxidacidn tales como ié oxi|

7

dacidn de butadieno a snhidrido maleico y la esterifica-

éster insaturado. Los catalizadcres del invento son alta-
mente reactivos y son capaces de oxidar muy selectivamente

acroleina a &cido acrilico a bajas hemmsraturas con popa 0
PVl

o
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.de los catalizadores pueden ser los Oxidos, haluros, mitrs

WM

ninguna produccién de &cido acébico.

El invento es la composicidn catalizadors.
El invento basico es un catalizador coniieniendo cerio, tungs
teno, venadio y molibdeno. Los otros elementos posibles del
caetalizador son opcionalmente incluidos~

Como se ha mencionado snteriormente, los ca-
talizadores son muy similares a los catalizadores ya cono-
cidos, ver por ejemplo la patente de 1cs Estados Unidos
de América n® 3.567.773. Mis ain, los catalizadores del ti-
po general Qe los catalizadores son conocidos y una perso-
na de hsbilidad ordinaria en el oficio no necesita mis que
la_déscripcién de los elementos en el catalizador para pre-
parar catalizadores reivindicados_por el presente invento.
Asi, 1a descripciég amplia del invento hace é los cataliza-
dores dél invento asequibles.

Normalmente, los catalizadores del inverto
son preparados mediante la mezcla de los ingredientes cel
catalizador en las correctas proporciones er una mezcla
acuosa, sécando larlechada écuosa resultante y calcirarndo

el producto. Los ingredientes que entran en la preparacion

tos u otras sales del compuesto en particular afiadidc. S8i
uﬁ soporte es utilizado, el material comprendiendo el'sopog
te es generalmente incorporﬁdo en ¢l catalizador Junsc con
los otros ingredientes. Después gue los ingredientes del
cetalizador han sido combinados pars formar una lechada -
acuosz, la lechadas es evaporada haste secarse, y los so1i~
dos secos obtenidos son calentados en la prescencia de aire

a temperaturas entre aproximadamente 2002 y 6002C. Esta call

- L]
cinacibén puede tener lugar fuera del reactor catalitico o
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una activecidn in situ pordria ser ubilizada.

Auﬁque hay una variedad de prearaciones que
podrisn éer usadas para hacer los catalizadores deseables,
del invento, los catalizadores que contienen molibdeno en
un estado parcialmente reducido debajo de molibdeno hexé—
valente son preferidos. La prepsracibén de los catalizadores
del invento conteniendo molibdeno reducido es ilustrada en
les realizaciones especificas.

La ccmposicién general del catalizador esta

descrita anteriormente. Con respecto a la composicidn, h
b

catalizedores en donde mis de ayrpximadamente SO%éb los -
dtomos, sin contar el oxigeno o cualguier material de so-
porte, son molibdeno. Tambien con respecto a 1a.descripcién
general, aquellos catalizadores que no tienen ningun compo-
nente opcional o componentes 6pcionales de Fe, Ni, C¢,.7n,
Sn, Ma, Mg, Cu o sus mezclas son preferidos.

En términos de una férmula empirica especifi-
ca, los cabalizadores del invento estan descritos por la
siguiente férmula; AaGechVdMonx'

fat

en donde A es Te, Go, Ni, Zn, Cu, Hg, Ma, Bi, Di, Zr, Sn, 1
un metal alcalino, uva metal de tierra alca—
lina, lantano, un elemento de las serizs lan-
tanoides o sus mezclas,

y en donde a es 0 a aproximadamente 5;

b, ¢, ¥ d son gprcximadamente 0,1l a sproxima-

damentc 10;

e es un nimero de sproximadsmente 6 a épro—

ximadamente 165 y f

x es el nimero de Oxigenos requerido paﬁp.sat
.

-1
f
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facer los requerimientos de velencia de los
oﬁrqs elementos presentes.

Haciendo referencia a la férmula, los catali-~
zadores preferides son designados cuando A es Fe, Ni, Co,
Zn, Sn, Mn, Mg, Cu o sus mezclas y cuando g es mayor que
cero. Los elementos individuales opcionales representados
por A que son preferidos son cobre y cobalto.

Ademéds de los ingredientes cataliticamente ac-
tivos, los catalizadores del inveﬁto pueden contener un ma-
terial de soporte. Materiales de soporte idéneps incluyen
gflice, aldmina, circonio, titanio,carburo de silicio, fos-
fato de boroy:similares. Un material de soporte preferido

es silice.

Ve

Seglin se ha mencicnado snteriormente, los ca-
talizadores del invento son ttiles cn una variedad de dife-
rentes reacciones de oxidacién, Preferido entre estas reac-
ciones estd la produccién de &cidos insaturados desde el
correspondiente aldehido insaturado. En tal proceso, el
fcido acrilico o Acido metacrilico es producido mediacte
la reaccidén de acroleina o metacroléina con oxigeno melecu-
lar en presencia de vapor en una temperatura de aproxinada~-
mente 2002 a aproximadamente 5009C. De especial interés és
1a preparacién de 4cido acrilico dezde acroleina deblde a
los resultados obtenidos extremadzuente deseablés?

La oxidecién de aldehidos insaturados peara ob-|
terer el Acido correspondiente eg bien conocida en el oli-

cio. Bésicemente, ¢l invento, con respecto al proceso, es

el usc del nuevo catalizador, dentrc de los parémetros del

proceso conocido em el oficio.-

El procesc conocido requicre el poner en con-
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tacto el aldehido insaturado con el oxigeno molecular en
presencia de vapor en una temperatura de aproximadamenﬁe
2002C g aproximadamentérsooec. La relacién de los reactivos
puede variar ampliamente con rlaciones molares de oxigeno
molecular a aldehido de aproximadamente'0,5 a aproximadamen
te 5 moles, siendo normalmente empleadas. El Oxigeno mole-
cular es més convenientemente afiadido como aire. Larcanfi—
dad de vapor puede variar amplismente desde una pequefia can
tidad generada en la reaccidén a 20 o mas moles de vapor por
mol de aldehido. En la practica preferidadel invento, apro-
x1mddamente 1 a sproximadamente 10 moles de vapor son ghadl
das a' la alimentacidén reactiva. e

La reaccién puede ser conducida en un reactor
fijo o de leche de fluido utilizando presién atmosférica,
superatmosférica o subatmosférica. El tiempc de contacto
sparente puede variar considerablemente, con tiempos de' -
contacto de una fraccién de un segundo a 20 segundos o més
siendo normalmente empleados.

Al usarse el ca%alizador del invento, rendi-
mientos muy deseables de. dcido insaturado son obtenidos a

bajas temperaturas con la produccién de poco o ningin -&ci

do acético.

Eiemplo comparativo A vy ejemplos 1-6

Varios catalizadores ba51cos del invento.- 2.
Var1os catalizadores bhsicos del 1nvento ‘fue-
ron preparados y comparados con un cgbalizador segin la

psbente de los Estados Unidos de América no 3.567.773. Los

catalizadores fuercn preparados segin lo siguiente:

=t

Ejemplo comparativo A

62% Ce My Vo) .0, ¥ 38% 8i0,. Este catafiza-

1
f
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'.acetato de ceric fue disuelto en 400 c.c. de agua y afiadidg

dor fue preparado de acuerdo con el ejemplo 6 de la paten-
te de los Estados Unidos de América ne 3.567.773. ‘
Ejemplos 1 y 2 C
62% Ce, W V.Ho, 0. ¥ %8% 510,. En 750 c.c.

102 3
de agua.destilada caliente, 14,62 g. de metavanadato de -

smenio, 87,8 g. de molibdato de amonio y 13,48 g de tungs-

tato de smonio fue disuelto. Separadamente, 45,68 g de -
(NH4)2—Ce(N0§)6 fue disuelto en 100 c¢c.c. de agua y esta
solucién fue afiadida a la primera solucién. Se formd un
precipitado amarillo. Aproximadamente 15 minutos después
de la adicibn, 168,8 g de 40% de sol de silice Nalco fue

afiadido. E1 liquido fue evaporado a una passia espesa amarid

1lla. La pasta fue secada por la ﬁbche a 110¢C, para propor-

cionar un material enaranjado suave. El cgtaiizador fue ca]

cinado en aire a 4002C por dos horas. |
Ejemplo 3 '

.ce5w1.2V3M°120x' En 500 c.c. de agua destila-

da, 72,0 g de MoOa, 11,36 glde V205, 9,19 g de metal de -

tungsteno y 21,51 g de CeOE'fugroniligados y refluidos por
dos horag. El color del liguido se hizo azul oscuro. La
lechada fue evaporada y secada por la noche a 110eC, para
rendir un sblido gris-verde. El catalizador fue calcinado
ségﬁn se ilustra en el ejemplo 1.
. Ejemplo 4
035W1.2V5M°12°x' Como se ilustra en el éjemplo

1.

3, una lechada fue formada y refluida, excepto que ningin

compuesto de cerio fue afiadido. Separadamente, 43,03 g de

a la lechada después de reflujé. La mezcla combinada fue

refluida por una hora adicional. £l producto fue secado y
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calcinado segin se demostrd antes.

Ejemplo 5
Oew1'2V3M012OX. E1l cataligzador fue prgarado

segun el ejemplo 4, excepto que 14,34 g de acetato de ce-
rio fue-usado. »

Ejemplo 6
CeO,5w1,2V3M°12Ox' El catalizador fue prepa-

rado seglin demostrado en el ejemplo 4, excepto que 7,17 g
de acetato de_cerio fue usado.

El catalizador preparado antes fue puesto en
un reactor construido_de un tubo de acero inoxidable éon
un didmetro interno de 1,0 cm teniendo una zoné'derreéc-
cién de 20 c.c. El reactor fue calentado en un horno de
bloque hendido. El reactor fue alimentado_coﬁ uha mezcla
de acroleina/aire/vapor en la relacién molar de.l/lO/fL
La temperatura del bloque circundante y el tiempo de con--
tacto aparente son dados en la Tabla L. Los resultados son

tambien dados en la tabla I utilizende . las siguientes de~

finiciones.

Rendimiento de paso - Moles de producto recuperado x 100
sencillo -moles de scroleina alimentada
Conversidns= oles de acroleina reaccionada x 100

moles de acroleina alimeatada

Moles de &cido acrilico recuperado x 100

S'. . . - 3 L
electividad moles de acroleinsa reaccionads.
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Comparacidn de CeWVlMo con WVlMo en 1:

Ejemplo Catalizador Temp®  C.T. Seg. _
. o
Comp. A W1'2V3M0120x 274 1,8
1 Cegwl . 2V5M0120x 260_ 2,1
2 ’ n 246 it
' ?
3 ce3w1,2v3 M°l2ox 232 2,3
4 .CeawzL , 2V3Moléox 288 2,0
5 CeW; ,V;Moy 0, 274 2.0
6 o_ " . 2,0

Ceo,5W1,2V3M°12 -




TABLA T

bn de CeWWWMo con WViMo en la preparacién de Acido acrilico

Tenp £ C.T. Seg. . Rend.Paso Senc. % Convers.% Select.%

_ Acido acril. Acido acét.

274 1,8 . 80,4 6,3 99,6 80,7
0, 260 2,1 85,9 1,2 100 85,9

246 " 85,5 0 92,6 92,3
120, 232 2,3 ~ on.0 0 100 94,0
éox 288 2,0 96,1 - 0 100 96,1
0, 274 2,0 94,4 Y 99,4 94,9 .

1 !
0120x 2,0 ?1,7 0 100

HEN 91a7
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- Eijemplos 7-11

Catalizadores CeWVMo conteniendo elementos opcionales.-

Lios catalizadores del invento conteniendo ele-

mentos opcionales fueron preparados segin lo siguiente:

Ejemnlo 7
GoCezwl.gvaMolzox. De la misma manera demos-

trada en el ejemplo 3, excepto que 14,34 g de CeO2 fue usa-
da, una lechada fue preparada y refluida por dos Loras. Se-
paradamente, 10,38 & de acetatb de cobalto fue disuelto en |
agua. tiﬁia y afiadido a la anterior lechada después de re-
fiujo. La mezcla fue evaporada y calcinada ségﬁn demostra~

do antes.

Ejemplo 8
CuZCCEWI.EVBMOIZOx' El catalizador fue prepa-

’

rado de la misma manera, exceptc que el acetato de cchalto
fue reemplazado con 16,64 g. de acetato de cobre disuelto

en 150 c¢.c. de agusa.

Ejemplo 9

20% de Cu2092W1.2V3M012Ox y 70% de alindun.

Un total de 10,71 g. del catalizador del ejemplo 8 tenien-
do un tamaiio de particula de menos de malla 50 fue reves-

tido en particulas de alindun de malla 20 a 30 mediante la
rodadura de las particulas de alfindun parcialmente himedas
en el polvo catalizador en un envase cilindrico.'Un reves-
timiento fuertemente adherente de los ingredientes catali-
zadores en la superficie del alindun resultd. Estas parti-

culas catalizadoras fueron secadas y calcinadas segin demog

trado antes.

Ejemplo 10
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tal tungsteno y 14,34 g de CeO2 fueron ligados y reflﬁidos

- 11—

Sn0,5C32w1,2V3M°120x' En 500 c.c. de ‘agua 72,(

g de MOy, 11,36 g de V,05, 3,13 g de 5n0,, 9,19 g de me-

por dos horas. La lechada fue eveporada y el cabalizador
fue secado y calcinado seglin demostrado antes.

Ejemplo 1) .
5 . . _
Sn0,5063w1,2V3M°l20X' 1l catalizador fue pre

parado segin el ejemplo 10, excepto que 21,51 g de C902
fuerutilizadp.

La produccién de 4cido acrilico desde acrolei-
na fue conducida con estos catalizadores de la misma mane-
ra'dembstrada en los anteriores ejemplos. Los fésulta&og

de estos experimentos son dados en la Tabla II.

-

v
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Produceidn de dcido scrilico usande caba

Ejemplo Catalizador Temp. oC G.T.rseg.
7 CoCe2 1. 2V5M012 - 274 2,1
8 Cuzueawl 2V3M0120x 2352 2,2
9 30% Cu,,Ce2 1. 2V3H012 % 246 2,2
10 Sno 5 2 1, 2\/'51‘10120x 232 2,1
11 Sn, 50e5w1 2v5Molzox 252 2,3

AN



TABLA II

C.T.'éeg.

Rend.Paso Senc. %

acido scrl.

acido acet.

cido mcrilico usandc catalizadores conteniendo elementos opcionales

Convers.%

Select.%

94,8
97,0
97,6
92,6

94,0

0,2
0

0
0
0

100
100
100
100
100

94,8
97,0
97,6
92,6
94,0
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- 13.

De ls misma forma como se ha demostrado con
los anteriores ejemplos, otros catalizedores del invento
conteniendo cantidades diferentes de cerio y elementos
opcionales diferentes, tales como Fe, Mn, Ni, Mg, ¥ simi-

lares, son usados para producir acido acrilico. Mas atn,

catalizadores promovidos conteniendo varias cantidades de

tungstenoc, vanadio y molibdeno son usados.
En resumen, la Patente de Invencidn que se
solicite recaerd sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la preparacién Ae una com--
posicidn catalizadora caracterizada bor consistir en bxi-
dos o complejos de Oxido que contiene cantidades catali-
ticamente significativas de cerio, tungsteno, vanadio y

molibdeno mis opcionalmente uno o mas de Fe, Co, Ni, Zn,

Cu, Mg, Mn, Bi, Ti, Zr, Sn, P, un metal alcalino, un me-

tal de tierra alcalina lantano o un elemento de las series
lantaﬁcides, cbtenidas mediante combinacidn de los ingre~
dientes cataliticos en proporciones gpropiadas en una méz-
cla scuosa, secando la suspensibén resultente y calentando
el séiido seco cbtenido en presencia de aire a temperaturasg
de 2002 a 6002C.

2. Un proceso de acuerdo con la reivindica-
cién 1, caracterizado porque mas de aproximadamente 50%
de los Atomos, sin contar el oxigeno, y cualquier mate-
risl de soporte, son molibdeno.

%. Un préceso de acuerdo con las reivirdica-
cicnes 1 o 2, caracterizadc porque contiene ﬁingﬁn CoMpo-
nente opcilonal. )

4. Un proceso de acuerdo con la reivindica-
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zador, secando y ¢alecinando las particulas catalizadoras

~- 14—

cibén 1, cafacterizadO'porque contiene Fe, Ni, Co, Zn, ln,
Sn, Mg; Cu o sus mezclas.
' 5. Un prdceso_de acuerdo coﬁ ia reivindica;
cidn 1, caracterizado porque tiene la férmula empirica
A Ceb ¢ dﬂo 0
en donde A es Pe, Co, Ni, Zn, Cu, Mg, Mn, Bl, Ti, Zr, Sn,0,
~un metal alcalino, un metal de tierra alcali-

na, lantano, un eleusnto de las series lata-

wides o sus mezclas;

y en donde a es O a aproximadamente 5;

b, ¢c.v 4 son aproximadsmente 0,1 a2 aproxima- -
] J : : ? B

damente 10;

e es un nimero de aproxiradamente 6 a apro-

-7 ) ) ) i.
,x1nadamente 16y ¥

X es el nimero de ox1geno requerido para sa-
:t1>facer los requerimientos de valencla de
los otros elementos presentes.
6. Ty proceso de acuerdo con la reivindica-
¢cién 5, caracterizado porque A es Fe, Ni, Co, 7n, Sn, Mo,
Mg, Cﬁ 0 sus mezclas y 8 es mayor que Cero. '

7. Un proceso de acuerdo con la reivindica-
éién 6, caracterizado por A es cobre.

8. Un proceso de acuerdo con la reivindica~
cidn 5, caracterizado pérque A es cobalto.

9. Un proceso segun cualquiera de la reivin—
dicaciones anteriorss caracterizado porque el catalizador

s

se recubre sob

s un soporte mediante la rodadura de parti-~

H

culas de scportc parcislimente himedas en el pelvo catali-
X & A

4

formadas. N h
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10. Se reivindica por Gltimo como objeto so;
bre el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se
solicita: UN PROCESO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPO-
SICION CATALIZADORA. B |

Todo conforme queda descrito y reivindicado
en la presente memoria déscriptiva qué canta de quince
piginas mecanografiadas. '

Madrid 24 de octubre de 1974
BERNARDO UNGRIA

PP
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