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RESUMEN DE TA INVENCION

© 7 Se conocen compos1clones catalitlcas 51m11ares a las
.,de 1a 1nven016n, vease patente estadounldense 3 567 773,1_

" que ‘describe catallzadores que contienen WVNo, Esta inven—
cidn anade uranio o torio z estos catallzadores y obtlene
~inesperadamente unos catalizadores interesantes para,la_pro—
"dqccién de deido acrilico -y deido metacrilico.

B Ia produccién de deido aerilico por ox1dac16n de acro=
,leina ¥ la produccidn de dcido metacrillco por ox1da016n de
metacroledna son conocidas en la téenica. En>lo que'sa refle-
re g estos procedimientos;’en esta ihvencidn Se empleaﬁrlds
procedlmlentos conocidos pero los catallzadores empleados en
;la técnlca se sustituyen por los catallzadores de la inven-
cidn.

COMPENDIO DE T4 INVENCION

Esta 1nven016n se reflere a una compos1c16n catalitl—'
ca constltuida por 6x1d65 o complegos de 6x1dos que contlener
:cantldades catalitlcamente signlflcatlvas de uranlo, torlo o
mezclas de ambos, wolframlo, vanadio y mollbdeno més opclo-
nalmente uno de los elementos Co, Ni, Zn, Gn, Mg, Mn, Bi, Ti,
Zr, Sn, Pﬁbtn metal alcallno, un metal alcalino-térreo, 1an—
tano o un elemento de la serié de los lantdnidos. Estos ca-
talizadores sonréspecialmente eficacea para la preparééidn
de deido aerflico a partir de acrolefns ¥ para la preparaciéy
de decido metacrilico a rartir de metacroleina., Los cataliza-
dores también son muy efieabes en las reacdiones de oxidacidn
tales como la oxidacidn de butadleno a2 anh{idrido maleico y
la ester1f10a01dn oxidativa de aldehidos insaturados al co-
rrespondiente éster insaturado, Los catalizadores de la in-

vencidén son muy reactivos ¥y capaces de oxidar muy selectiva-
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mente la acroleina a dcido acrflico, a bajas temperaturas,
con escasa o nula produccién de 4cido acético.

~ ILa invencién es la composicién catalitica. Ia invéncidn
bééica'es un catalizador que contiene uranio, torié o mezclasg
de los mismos, wolframio, vanadio y molibdeno. Ios otros ele=-
mentos posibles del catalizador se incluyen opcionélmente.

Como ya se ha dicho, se conocen catalizadoresmy simi-
lares a los de esta invencién, véase, por ejemplo, la patente
estadounidense 3‘567.773. Ademds, se conocen catalizadores
del'tipo general de éstos y uns persona con una experiencia
normal en lartécnioa 86lo necesita la descripcidn de los ele-
mentos que constituyén el catalizador para preparar los cata-
iizadores reivindicados en esta invenciﬁn. Por io tanto, la
aﬁplia deseripeién del invento hace asequibles los cataliza-~
dores del mismo,

Normalmente, los catalizadores de la invencién se pre-
paran mezciéndJ'ldé'iggrédiehtes catali{ticos en las propor-
ciones adecuadas en una ﬁezcla acuosa, secando la suspensién
acuosa resultante y ocaleinando el produsto. Los ingreaientes
que entran en la preparacidén de les catalizadores pueden ser

[N

les 6xidos, haluros, nitratos.u otras sales del compuesto

| particular afiadido., Si se emplea un soporte, el material gue

constituye el soporte habitualmente se incorpora al cataliza-
dor junto con los otros ingredientes, Después de que se han
combinado los ingredientes del catalizador para formar una
suspensién acuosa, esta ﬁltima se evapora a sequedad y el sé-
lido seco obtenido se calienta en presencia de aire a tempe-
ratﬁras comprendidas entre 200 y 600°C aproximadamente. Esta
calcinacidn pﬁede tener lugar fuera del reactor catalitico o

bien puede utilizarse uma activacidh'ig situ.




Aunque ex1sten varias preparac1ones que pueden ser utl-
-1lzadas para formar los catallzadores deseados de esta 1nven—  ;
"c16n, se prefleren los catalzzadores que contlenen mollbdeno
en un estado parcialmente reducido por debaao del mollbdeno '
hexavalente. Ia prepara016n de catalizadores de la 1nvenc16n
que contienen molibdeno reducido se encuentra en las realmza—
ciones ‘especificas,

la amplia composiclén del catallzador se ha descritof
anterlormente. Con respecto a la comp051c16n, hay ciertas rea«{'
llzaclones preferldas. Son preferldos los catalmzadores donde’
mgs de alrededor del 50 % de los dtomos, con exclus1dn del
oxigeno v de cualquier material de soporte, son de molibdeno.
As1mlsmo, en relacién con la descrlpcidn amplla, se prefleren
los catalizadores que no contlenen nlngﬁn componente opclo-:
nal o contlenen los componentes opclonales Fe, Ni, Co, Zn, Sn,i:
Mn, Mg, Cu o una mezcla de 1os mismos. g

“En forma de férmula empirica especiflca, los catallza~
dores de 1a 1nvenc16n quedan descrltos por la 51gu1ente fdr-
mula s

e X

e w

A, Db W, Vq Yo, O

donde A es Co, Nl, In, Cu, Mg, Mn, Bi, Ti, Zr, Sn, P,&mmetal
alcallno, unn metal aloalino~térreo, lantano, un elemento de
la serle de los- lanténidos o mezclas de los mismos y ‘D es ura-
nio, torio o una mezcla de ambos ;
y donde a es 0 a 5 aproximadamente;
b, ¢ ¥y 4 son alrededor de 0,1 a 10;
e es un nﬁmero comprendido entre 6 y 16 aproximadamentl
,
x es el nidmero de oxigenoé requeridos para satisfacer

los requisitos de valencia de los otros elementos
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' mezclas de los mismos y donde z es mayor de O, los elementos

|talizadores de la invenoién pueden contener un material de
.|soporte. Los materiales de soporte adecuados son silice, ali-

‘|mina, ciroonia, titania, carburo de silicio, fosfato de boro

presentes,
Refiriéndonos a la férmula, los catalizadores preferi-~

dos son aquéllos donde A es Fe, Ni, Co, ZIn, Sn, Mn, Mg, Cu o

opcionales individuales representados por A que se prefieren
son el cobre y el cobalto,

Ademds de los ingredientes catalfticos activos, los ca-

¥ similares. Un material de soporte preferido es la silice.
Como ya se ha dicho, los catalizadores de la invencién
son ﬁtiles en varias reacclones de oxidacidn diferentes. En-
tre estas reaccionesrse'prefiere la produccién de 4cidos insa-—

turados a partir de los correspondientes aldehidos insatura-~

v_temperatura de unos 200 & unos 500°C, De especial inrerés es

dog. En este procedimiento, el deido acrflico o el dcido meta-
crilioo se produce por rea0016n de acroleina o metacroleina

con ox{geno molecular, en presencia de vapor de agua, a una

1a, preparacidn de deido aorflico & partir de acrolefna debide
B 1os resultados axtraordinarlamente interesantes obtenidos.

Ia oxidacidn de aldehidog insaturgdos para obtener el
oorresponﬂienﬁe éoidO'eé nuy conocida en la técnicg. Fundamen~—
talmeﬁte, la invencién, en su agpecto relativo al. procedimien~
to, reside eﬂ el uso del nuevo catalizador dentro de los pard-
metros del procedimiento conocido. '

El procedimiento conocido implica el contacto del alde-
hido insaturado con oxigeno molecular, en presencia de vapor
de agua, a una temperatura de unes 2007a unos EOQOC. Ia rela-

cidn entre las sustancias reaccionantes puede variar entre am-




pllos limltes, empledndose normalmente unas relaclones mola-

res de oxigeno molecular a aldehldo de O 5 a5 moles aprox:ma

damente. s forma més convenlente de utlllzar el oxigeno mo-
lecular es como aire., Ia cantidad de vapor de agua puede va-—~

riar ampliamente desde la pequefia cantldad generada en la rea

e

cldn hasta 20 o mds moles de vapor de agua por mol de aldehl-
‘do. En la practica preferida de la invencién, se afiaden alre- _
dedor de 1 a 10 moles de vapor de agua a la aliméntaci&n reac
1cionante. : | | ' 7
: ~ Ia reaccién puede llevarse a cabo en un reactor de lechm
fijo o de lecho flufdo utilizando la presidn atmosférlca, su=|
peratmosférlca 0 subamosfér1ea. El tiempo de contacto aparen-—
te puede variar con51derab1emente, empleéndose normalmente

unos tiempos de contacto comprendidos entre una fraccldn de

segundo y 20 segundos 0 més.

Utlllzando el catallzador dé la.invencidn, se obtlenen

rendlmlentos muy 1nteresantes de écldo insaturado a bagas temn
peraturas, con producc16n de poco o nada de deido acétlco.

Ejemplo Oompgrativo A v Ejemplosg 1-3

Catalizador de la invenaién comparado con los conocides |

Se prepara un catalizédor de base de la invencidh'y se
compara con un catalizador de la patente éstadounidense
3.567.773. Los catalizadores ge preparan como sigue:

" Ejemplo Comparativo A

62 % de W, ,V3Mo,,0, y 38 % de Si0,. Este catalizador

se prepara de acuerdo con el Ejemplo 6 de la patente estado-
unidense 3.567. 773
EJEMPLOS 1-3

U2W1’2V3Mo120x. Se prepara una suspensién acuosa en 500
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 en una estufa durante la noche, a 110%¢, El catalizador se

Tabla I, También se dan en la Tabla I los resultados utilizan

do las siguientes definiciones:

cé de agua destilada.rLa suspensién contiene 72,0 g de MoO3,
11,36 de V205 ¥ 9,19 g de wolframio metdlico en polvo; La sug
pensién se calienta a reflujo durante 2 horas, durante las
cuales el color de la misma cambia a negro azulado.
Independientemente se disuelven en agua 35,3 g de
U02(02H302)2.2H20 y se afiaden a la suspensién. Ia mezela re~
sultante se calienta a reflujo durante una hora y después se

evapora hasta formar un material pastoso..Esta pasta se seca

muele y se tamiza para obtener una fraceidn de 10 a 30 mallas}
Los catalizadores as{i preparadbs Be colocan en wn reac-
tor construfdo con un tubo de acero inoxidable de 1,0 cm de
didmetrofinterno; con uﬁﬁ zona de reaccién de 20 ce, El cata-
lizador derlarinvencidn se activa durante 2 horas bajo una
corriente de aire a 400°C, El reactor s& alimenta con una
mezela de acroleina/ai;e/vapor de agua en una relacidén molar
de 1/10/6. Ta fémpéré%uré del bloque de calefaccién circun~-

dante y el tiempo de contacto aparente se.encuentran en la '

moles, de mrodicto recuperado-x” 100
mdles de acrwleina alimentada

Cotiveraidn = Moles de acroleins que hah reacciomado x 100
- - moles de acroleina alimentada - ,
moles de doido acrilico recuperados x 100

moles de acroleina que han reaccionado

Rendimiento en uﬁa sola pasgda -

Selectividad =
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Catalizador

UaWy, 230450

Comparacid del CeWVMo con WVMo en la’ preparaci

et s Rendimié_nto
B la —Egad;

:'.I.'e,nip'_ei'a- T.G., Acido acri-

- tura, 9C  seg. _lico

w6 2,2 9,7
232 2,3 65,5

.

2t HB - 80,4 -

“POOR_
QUALITY
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-9 - Ne 433.229

De la misma forma indicada en los ejemplos ante-
riores, se emplean otros catalizadores de la invencidén que
contienen torio em lugar de uranio o que contienen diferentes
cantidades de uranio o torio y diferentes elementos opciona-|
les, como Fe, Mn, Ni, Mg ¥ similares, para producir acido -
scrilico. Ademas, se utilizan catalizadores promovidos que -

contienen diversas cantidades de wolframio, vanadio y molib-

deno.
Tembién utilizando los catalizadores de la inven

cién, se preparan por reacciones de oxidacién conocidas anhi
drido maleico, acido metacrilico o acrilatos.

En resumen, la Patente de Invencién que se soli
cita déberé recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacién de una
composicién catalitica constituida por 6xidos o complejos -
de 6xidos, caracterizado porque la composicién contiene can-
tidades cataliticamente significativas de uranio, torio o -
megzclas de ambos, mas wolframio, venadio ¥ molibdeno més op-
cionalmente uno o més de los elementos Co, Ni, Zn, Cu, Mg,
Mn, Bi, Ti, Zr, Sn, P, Fe un metal alcalino, un metal alca-
lino-térreo, lantano o un elemento de la serie de los lanta-
nidos, y se obtiene mezclando los ingredientes del cataliza-
dor en las proporciones adecuadas en una mezcla acuosa, el |
producto se seca y se calcina para retirar sgua y formar los
6xidos o complejos de 6xidos de los elementos presentes.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1,
caracterizado porque méas de alrededor del 50% de los atomos
en la composicién, con exclusidn del oxigeno y cualquier ma-

terial de soporte, son de molibdeno.
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3. Un procediﬁieﬁfo segin las Reivindicaciones
1 o 2, caracterizado porque la composicién no contiene nin-
ghn componente opcional.

4, Un procedimiento segfin la Reivindicacién 1, -
caracterizado porque la composicién contiene Fe, Ni, Co, Zn
Sn, Mn, Mg, Cu o una mezcla de los mismos.

5. Un procedimiento segin la Reivindicaeién 1, -
caracterizado porque el producto obtenido tiene la férmula
empirica: '

. Aa Db wc vd M°e Ox
donde A es Co, Ni, Zn, Cu, Mg, Mn, Bi, Ti, Zr, Sn, P, Fe un
metal alcalino, un metal alcalino-térreo, lantano,
un elemento de la serie de los lantanidos o una mez
cla de los mismos; ¥
D es uranio, torio o una mezcla de ambos;
y donde a es O a 5 aproximadamente;
xbf,c y 4 son alrededor de 0,1 a 10;
e es un numero de 6 a 16 aproximadamente ¥y
X es el numero de oxigenos necesarios para satisfa-
cer los requisitos de valencié de los otros ele-
mentos presentes.

6. Un procedimiento segim la Reivindicacidén 5, carac
terizado porque A es Fe, Ni, Co, Zn, Sn, Mn, Mg, Cu o una =
mezcla de los mismos y a es mayor de O.

7. Un procedimiento segtn la Reivindicacién 6, carac
terizado porque A es cobre.

8. Un procedimiento segin la Reivindicacién 6, carac

terizado porque A es cobalto.
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9, Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la patente de invencidén que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSICION CA~
TALITICA.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de once paginas me-

canografiadas.

Madrid, 20 ge Diciembre de 1.974
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