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MEVDRLA DESCRLPTIVA
Ig presehte invencién se refiere a un procedlw
miento pars la. preparecidn de deidos carboxilicog in=
gaturados msdiénie oxidasidn catalitioa en fage de

5, vapor con oxlgeno molecular o con un gas conieniendo

oxigeno, de aldehidos lusaturados de bajo peso moleeular,
conteniendo mas de dds dbomos de carbono.

Esfe invento es particularmente Gtil para
producir deido acrilico & parbtir de acroleins.

10. El procedimiento de conformided con este
invento se caracterize porgue se oxida el aldehido
ingaturado en_presencig de un catalizador congtituido
por molibdeno, vanedio, cobalto y opcionalmente tungs—
teno, combindndose quimiceamente log elementos antes ci-

15. tados con oxigeno.

_hsmh&m%awmwsmhlwsulw
elementos en el catalizador de conformidad con el
presente invento corresponden a la £érmula empirice

}tﬂt' sigulente:
20 Moy, V, ¥ O Oy
en donde: ‘ o
a ‘tliene wn valor comprendido entre 1,5 ¥ 3,0, pref;—

‘ t@éndose no obgtante la gems comprendida entre 2,0 y
o 2,43 .
. oo 254 b +tiene wn valor comprendido entre O y 0,5, prefix@énp

doge no obgtante la game comprenﬂi@a enﬁ;@ 0y 0,33

¢ ‘tiene un valor comprendido eatre 3,5 ¥y 5,5 pyefix;ég

doge no obgtante la gama comprendida entre 3,9 y 4,33



5

10.

15.

20,

253

d es un mimero ‘tomasdo pare satisfacer la valencls
de los otros elementos.

La £érmula empfrica anterlormente indicada tie~
ne por Unica finglided la de indicar la relacién até-
mica en que estén présen’sés los diversos elementos en
la oomposicidn catalftica; independientemente del enlace
quimico actual que exista entre dichos elementosi

La oxidacién ge aldehidos insaturados a los
éoidos'co:‘:'regpondientes, solre catalizador constituidos
por Mo,lv, W, Coy 0; ya se conoce en el arte. En par-
ticular, por la patente estadounidense ne 3.736.354 se
conoce un sigtema oatalftico consiituido esencialmente
por Mo, V y O adicionado con uno o mag elementos elegi-
dos de un grupo que comprende también W y Co, Todos es—
tos ocatalizadores se preperan secando las soluciones gue
oontienen las sales de los elementos catal:["bicamente acti~
vos opcionalmente junto con un sol de sflice, o impregnando
la solucidbn sobre un soporte preformado_.

Sin embargo se ha deacu‘pie:f"bo, sorprenden‘temen’be;
que un catalizador conteniendov Mo, V, Co y opcionalmente W,
preparado de conformided con el método de eoprecipi"aacién';
produce una mejora ilnespersble de la actuacibn catalicia j
la extensibn de esta mejors se evidencis de una compara-
cién entre los resultados de los ejemplos 1 y 5 y aquellos
de los ejemplos comparativos la y 5a.

Ademés se ha descubierto que el catalizador
preparado de conformidad con el método de coprecipitacibn
sc carao'ber:,i.za, generglmente, por una esitequiometris

fija defina, en la f£érmula empfrica anterlormente indi~
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cads, por los LAdices gtémicos que delimitan la gama pre-
ferida, .

Tes condiciones de precipitacidn y en parti-
cular la concentracidn de las sales que contienen los
elementos sctivos y su relseidn én las soluclones de par-
tide influencien escasamente la compbgic@ép‘estequiogé-
trica del precipitado.'Los ejemplos 2y 3,75, 6 ¥ 7 sirw~
ven pera demostrar que, ain llevando a cabo la preciplta~
cldén con relaciones de sales de partida muy dilstintas de
lag de la composicidn congiderads como la preferida, la
composicidn del preclpitado difiere muy poco de dicha con
posleidn preferida, sin perjudicar la actividad catelitis
ca. Bgto demuestra que existe una coprecipitacidn de pe-
queiiag cantidades de dxidos libxes que se dexivan de solo
une parte de les sales introducidas en exceso.

Is preparacidn del catalizador os esoncial pa=
re, log fines de obbtener la oficacia catalitica dptima
y se lleva a cabo utilizando el método de coprecipita—
eién.

El catalizador puede ublllzarse sin soporte
0 con un goporte aproplago, tal como, por egemplo, 811100,
aldmina, gilmce—alﬁmina, carburo de silicio, pledra po-
mez; obc., Ubllizendo para el soporte las téonicas mag
aprepladas conocidas por los cxportos en la preparacildn
de los catalizadores.

Tos catalizadores objoto de cgto invenbo se
proparen & partir de dos soluclones scuosas limpidas de
algunas sales solubles de log elementos que las consbi-

tuyen.
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Ia primesia 901uc‘:i.6n; que eontiene cobalto
de pmfergncia en forma de nitrato y sujeta a intensa
agltacién, seradiej;ona con la segunda solucién que
conttiene molibdeno, venadlo y embién dpelonalmente
tungsteno, de preferencia on forma de sales aménicss.

Debido a que la mega cataliticamente activa
preclpita independientemente de la concentracidén de las
saleg que contienen los elementos que congtituyen di-
che, mesa ¢ independientemente de su relacidn en lag so-
luciones de partlda no es necesario preparer eghegy =o- _
luciones segin relaciones estequiométricass sin embanzo,
os altamente desegble con mims a obtener elevados ren-
dimientos de precipitacidn, del orden del 90% y ain su~
pexﬁ.oms:

El pH de la precipitacidén estd comprendico en-—
tre 2y 5, mign'bras gque la ‘tempergtura puede varigr en—
tre 20 y 902C, giendo la gama preferida de 50 a T02C,

Bl tiempo requerido pera la precipitacidn no
ea determinante para log fines de obtener un buen cata-— '
lizador; és’ce puede varier dentro de una gema muy amplia,
dependiendo ‘tembién de la cantidad de sales tratadas: ge—
neralmente estd comprendido entre 15 minutos y 3 horas.

Al término de la precipitacidn se separe
la masa de la solucidn, se lava y se somecte a una gerie
de tratamientos en el aire, que comprenden ung etapa
de secado a 90-1302C durante un perfodo de tiempo de
10~20 hores, una otapa de calclnacidn sucegiva a una
temperature comprendida Qnt;'e 200 ¥y 3002C Qurante un
perfodo de ‘tiempo de 6~24 horas y une etapa de activa-—
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cidén a una temperaturg compfandida entre 350 y 4502C du~—
rante wn perfodo de ‘tiempo no lnferior a 2 horas.

Bl procedi'.mi'en:bd de conformidad con el presente
invento puede llevarse a cabo en cualquier tipo de reactor
apropiado para efectuar la oxidacidn en fage gaseoso: es
posible utllizar reactores de lacho fijo o de leche flui-
do. _

Ia tempeiratura de Yoacoidn egté comprendida
entre 2002C y 3702C, pudigndose llevar a cabg la reac-
clén a la presidén etmosférica o bajo presidn, por ejom—
plo de hasta 10 kz/em? absolutos.

Bl tiempo de contacto, definido como la xo-
lacidn entre el volumen aparente del catalizador y el
vo lumen c?.el ges alimentado bajo ;Las condiciones reac~
ciona;l.es, en la unidad de tiempo, estd comprendido en-—
tre 0,5 y 5 segundos.

Ia concentracién del aldehido insaturado estd
comprendida, de preferencia, entre 2,5 y 8,5% en volumen
con respecto @ la mezola de alimentacién. Ia relacidn
molay e_n‘bxe- oxigeno Y aldehido es{:‘é comprendida, de
preferencla, entrve 0,5 y 6. Bl oxigeno requerido para
el proceso de oxidacidn puede alimentarse puro; pero
si no existen motivos particulares de concentracidn,
el aire es ol ggente de oxidacidn pref«_axido: .

Ia oxidacidn se lleva a cabo, de preferencia,
en presencia de uno o mas diluyentes, tal como nitrdgeno,
didxido de carbono, vapor de agua, elc. BEnire los posi-
bles diluyen‘l_:es es particularmente ventajoso el vepor

de agua. Ia concentracidn de vapor de agua estd compron~



dida; de preferencia, entre 20 y 50% con reapecto a la
mezela de alimentacidn,
- Log &Jemplos que giguen ge ofrecen para ilug—

trar mejor ;La Lldea inventive del presente invento indus-
5. triel, sin que impliquen en ﬁodo algwo limitecidn del

mismo, Los tdrminos “conversic.fn" ¥y "selectividad", don-

dequiera que equi se utilicen, significan, respectiva-

mente:

i

N

moleg de a]dehi&c')‘ éiiﬁentado -

10. oconversidn de aldehido en % = ..li0leg de aldehido gin reacclonnr
moleg de aldehido alimentado

dtomog gramo de carbono en el

- . roducto
soleetividad a producto = P J—
dtomog gramo de carbono en el

15, aldehido reaccionedo
BJEVMPIO 1.

Un cetalizador con la composiclén Mo,, v, 004;1
se prepard como glgues

Se introdujo en wn matrez de 2 litros 164,9 g
de Co(l\T03)2;6H20 y B0 desionizada hasta un volumen de
240 cc. Ia disolucidn se efectud a la temperatura del
ambiente bajo agitacién continua: el pH finagl de la so=-
lucidn fue de 2,2. .

Se prepard por separado, & une temperatura de
";5"; alrededor de 702C una solucién de 282,4 g de(NH,) Mo 0y ¥

34,0 g de NH4_VO3 en tal centidad de H.O degionizada que

2

el volumen final de le solucidn resultd de 760 cc.
Globalmente en las dos soluclonea los elementos

congtitubivos esturieron presentes en lag relacilones atd-

micag repregsentadas por la formulacidn tedrilca M°12V2; 1004;1;
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A lg primera solucidn, llevada a una bemperatu-
rr de 602C y mantenida bajo agitacidn, se adiciond la
Gltima solucién en wm perfodo de tiempo de alrededor de ]
60 minutos, Luego 9@ progiguid la agiﬁacién durante otrog
15 minutos:4E1 preéipitado reéulﬁenﬁe,vdesPués de filtre-
do y lavado cou 2 ii%rbs.de sgua, desionizada fria, se mecd
qurente 12 hovas a 11080; luego s caleind a 2508C duramte
12 horas y, por Wltimo, se activo durante 5 horas a 400°¢C,
alcanzando la temperatura de activacidn a una velocidad
de calentamiento de 22C/minuto, .

Bl rendimiento de preclpitacidn, calculado
con respecto a la cantided total de dxidos de los ele~
mentos int;oducﬁ&o en formg de smales en lag soluclones
de partida, vesulté del 90%. Bl gdlido asi obtenido se
molturd y se recogid le fraccidn comprendida entre 60 y
80 mgllas (merie Tyler). , ‘

In un reactor de acoxro con un diégetro de ‘10 mm,
temorregulado en un haflo de gsles fundidas, se inbtrodu~—
jeron T cc de catalizador en forma de 1ech9 fijo. Se hizmo
Fluir wan mezela gaseosa constituida por 5,5% de acrolei~
na; 59;5% de aire y 35% de vapor a través del catalizadox
e una velocldad espacial correspondiente a un tlempo de
contacto de 1 segundo y o une temperatura de 2802C. Se

obturlieron log megultados gigulentes:

convergldén de acroleina ¢ 97?Q%
gelectividad a deido acrilicos CER
BIEMPIO la

Se prepard un catalizador que tiene la com-

posicién MbléV2,1004'l en la forma sigulentes:
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A ung édiuci§n acuosga de dimolibdeto emdnico
y metevenadeto aménieo, preparada segin las modalidades
descri#as on @l ojémplo 1, se adicionaron 13 cc de NH O
(al 326 on pawo) y =6 puso en una cdpsula de porcelana
en donde ge lo adiclond una solucidn acuosa de nitrato
de cobalto prepaada sezin el ejenplo 1.

Se evapord bajo agitécién hagbe sequedad
on un baflo de agua: se ge6d ol s8lido asl obtenido a
1102C durante 12 horas; se ¢alvind a 2852C durante 12
horas y por ﬁlﬁimo'se aotivé durante 5 horas a 4009C. Ia
prueba de resccldn, llevada a cabo gegﬁn lag mismas mo—
dalidades descritas en el ejemplo 1, pero a una tempera—
tura de 3402C (que corresponde al mag elevado rendimien—

‘o de dcido), proporciond los resultados siguientes:

conversidn de acroleina: 95,?%
geloctividad a deido acrilico: 59, 4%
BIENPIO 2. .

Se prepard un catelizedor con la composicicn
Mblév2;80°3;9 ¥y se activd gegin las modalidades descritas
en el ejemplo 1, pero wtilizendo 48,0 g de NH4V03.

Globalmente en las dos soluciones estuvieron
presentes los elementos congtitubivos en lag relaciones
atdémicas repregentadas por la formulacidén tedrica
Mo, V3,000, 3¢ .

Ia prueba de reacciép, llevada a cabo tal como
ge ha descrito en el ejemplo 1, proporciond los resulta—
dos sigulentes:
convergidn de acroleina: lOQ?

gelectivided a deido acxrilico: 92,5%
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Se preparoi un catalizador con la composicidn
M°12v1, 60°4,6 T se activo segun las.modalidades descr.l.tag
en ol ejemplo 1, pero utilizando 16,0 g de NH4VO3.Global-
mente en lag dos soluclones los elementos consbitubivos
adbuvieron presentes en lag relaciones atdémicas represen—
‘tadas por la formulacidn tedrica M012V1, ofo 4,1°

Ia prucba de remccidn, llevadae a cabo sezin
lag modalidades descritas en el ejemplo 1, pero a una tem—

peratura de 3009C, proporciond los resultados sigulentes:

conversidn de acroleinas 99, 3%
gelectividad a deldo aecrflico 92,7%
EJEMPIO _ 4.

Se propard un cetalizador con la composicldén
M°12V2, 1;0’200 4,0 v se activé segin leg modalidades des—
erltas en ¢l ejemplo 1, pexro adicionendo a la golucidn de
gales aménicas tambidn 731 o de (NH4)6H2W12040. nH20
(tunzstato aménico al 90,6% de W03) vy empleando lag can—
tidades siguientes de lag obras sales:

168,9 g de Co(N03)2.6H20
282?4- g de (I\TH4)2M0207
38,9 g de NH4V03.

Globalmente los elementogs constitutivos estu~
vieron presentes en lag dos soluciones en lag relacilones
atdmlcas representadas por la formulacidn tedrica

Is prucbe de actividad catalitica, lleveda &
cabo tal como ge ha descrito en el ejemplo 1, pero & una

temperatura de 3002C, proporciond los resultados slgulen—
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tea:

conversién de mcroleind: 100%
seledtividad e doldo aorliicos 95;576
BIEMPIO 5._

Se prepard un catelizador con la composieidn
M012V2;3Wo; 1004;2 ¥ se achivé como se ha deserito en el
ejemplo 4, perc ubllizendo las centldades de sales siw-
guionteg:

29,5 g do Co(N0y) .\ 6H,0

94,1 g de (NH,) Mo O

10;8 g ae NH4$O§Mb2 !

47,2 z do tungstato amdnlco conteniendo el 90;6%
de YIO3.

Bl volumen do la primcra solucidn (conteniendo
nitreto de Co) Fud de 450 cc y ol de la Wltime solucidn
fué de 1,000 ce.

Globalmente los olementos congtitubivos estuvic-
ron pregentes on lasg dos soluclones en las relacionos atd—
mlces roprosentades por la formulacldn tedrlce
Moy ¥ 5,04,00, 2° .

Iz prucba de actividad cetalitica, llevada a
cabo bajo las mismeg condiclones dcl ejemplo 1, did los

resultados sigulontes:

convorsidn de acroleina ¢ 99?4%
geleotividad a deido acrilico ¢ 94,0%
BIEMPLO

Se propard un catalizador con la composicidn

Mo evaporendo una golucldn acuosa des

127 2,470, 2%%4, 2 ,
56,3 g de Go(N03)2.6H20
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94,12 g de (NH4)2Mo 0

2, 36 g de tungsta‘to amdnico conteniendo 90 6% de

0., 3°

El sdlido resultanue, secado duramte 12 horas
a 11090, calcinado a 3000C durante 12 horas ¥y, por di-
timo, activado a 4002C durante 5 horag, se molturd y some-
ti6 a mediciones de actividad catala'if'bica goglin lag mo-
dalidedes desexlas en el ejemplo 1, pexo & wna bempe-
raturs de 30020,

Se ob*buvierog los resul‘l:a@ps siguientes:s
conversién de amcroleinas 93, 3
goloctividad a deido mexilico : 84,9%

Por el oon-bmxio; a wa temperabura de 280eC
se ob:buviex'on log resgultados siguienj;es:
converslén de acroleinas _ 83?9%
gelectividad a dcido amexilico : 87,2
BEJEMPIO 6.

Se prepard un catalizaclor'con la composicidn
Mc)l2 2, 4W0 2005 1Y se activd seziin las modal:.dades dege—-
critas en el ejemplo 1, pero ubilizando 253,5 g de
Go(NO,) 2 6E,0,

Globalmente los elementos constitutivos es—
tuvieron pregentes en las dos solucliones en lag xelaclo-
nes atdmicas reprosentadas por la formulacidn tedrica
M012V2, 41170 2006 3.

La prueba de actividad ca'l:al:.'bz.ca, llevada a ca=
bo bajo lag mismag cgnd:.c:.ones del ejemplo 1, pero a ung

temperatura de 27020, did los resulbados siguilentes:
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conversldén de acrolelnat. - 100
solectlvidad a deido aoxlll.coi 93,8%:
BIBNPIO 7.

Se preparé un ¢atalizador con la composicidn

M012V2, 5‘!”!0’ 20‘05, - .
ejemplo 1, pero ubllizando 337,68 g de Co(N03)2.6H20.

Globalmenfbe log elementos congtitubivos es—

5 ¥ se activd segln se ha descrito en ol

turieron presentes en las dog goluciones en lag relacilo-

neg atémicas representades por la formulacidn tedrles
Cog

MO FJO, 2 8,4.
Ia prueba de asctividad catelitice lleve a ca=~

12 2,5

bo bajo lag miemag cpndiciones del ejemplo 1, pero & una
temperatura de 3008C, proporciond los resultedos si-
guien'bea': ‘
conversidn de ecroleinas 99,04
gelectividad a deido acxilicolz 93;0%

RETVINDICACTONES

Degerito el obﬁeto del pregente invento se de-

claran nuevas y de propia invencidn las siguientos rei-
vindicaciones‘ con prioridad de la solicitud de patente
italiana n® 23448 A/76bdel 20 de Mayo de 1976

1. Procedimiento para la preparacién de deidos
carboxilicos insaturados segin el método que consiste en
hacer resccionar en fase de vapor wn aldehido insatursdo
con oxigeno molecular o gages que contienen oxigeno; a
una femperature comprendide entre 2002C y 37090; en pre-
sencla de un catalizador glido, con wn tiempo de combac-—

to comprendido entre 0,5 ¥y 5 segundos, garachexrizado por-

o ottt s
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que on su realibaclén la reaccidn se verifica en pregon-
Aa de un catelizador quo estd constituido por molibdeno,
vanadlo, cobalto y opclonalmente tungsteno, combindndoge
quimicemente los elemenbos entes clbados con oxfgena y
egtando ropresontadas lag rolaclones a‘bémicag de los o.lo;-
mentos por la férmula empirica Mo, V ¥,Co Oqy en dondes

g ‘tiene un valor comprendido entre 1,5 y 3,0

j{e

tiene un valor comprendido entre O y 0,5

tlene wn valor compzéndido entre 3,5 y 5,5

o

ios

" 2s un nlmero tomado pare satlsfacer las valencles

de los otros elementos,
habiéndose formado dicho catalizador a partir de solucilo=-
nes acuosas de soles solubles de log elementos que las
componen, por medio del mé*}:oclo de coprecipltacidn.

2. Z?rocedimiento, de conformidad con la rei-
vindicacidn 2, cermeterizedo porgue la coprecipitacidn
formadora del catalizador para la realizacidén del proceso
ge efectila a un pH comprendido entre 2y 5 y a una tempe-
raturs comprendida entre 202 y 902C, adicionasndo uns p;i-
mera solucidn que conbiene cobalto en forma de nitrato,
wg gegunds solucidn que contiene molibdeno, vanadio ¥
opclonalmente también tungsteno en forma de sales ambui-
cas. '

3. Procedimiento, de conformie}acl con una o
mas de lag reivindicaciones precedentes, caracterizado
porque en la £érmula empirica del catalizador, ‘

a t:i.er_le wn valor comprendido de preferenclia entre 2,0
y 2,4

b tiene wun vslor comprendido, de preferencia, enire
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0y 0,3 .
o %@ene un valor comprendido, de preferencia, entre
3.9y 4! 3. ‘

4. Procedimiento, de confgrmidad econ una o mas
de las relvindicaciones precedentes, caracterizado porque
ol catalizador para 1a realizacién del procogo se¢ utliliza
gobre un soporte.

5. Procedimlento, de conformi@ad con una o
mag de las relvindicaclones precedentes, caracterizado
porque en su remlizacldn la reaccidn de oxidacidn catbali-
tica del aldehido insstursdo se efectla en presencis de
diluyentes gaseosos o de vgpor de agus.

6. Procedimlento, de conformidaed oon wna o
mis de las reivindleaclones precedentes, caracterizado
poxgque preferentemente el aldehido ingaturado que se
oxlda es mcroleina. .

%. Procedimiento, de conformidad con una o mas
de las relvindicaclones 1 a 5, caracterizado porque tam—
bién preferentemente el aldehido insaturado que se¢ oxida
eg metacroleing. .

8. Procediniento, pars la preparacidn de deldos
carboxilicos insaturados.

Soglin so deseribe y reivindice en la presente
memoxie descripbtiva, que consta de 16 pdginas foliadas v

egeritas a mdgulne por wna sola de sug caras.



———

Medzia, o 19 WA 1977

De 8 UA'ME ,SERN
R p.
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