e et eeaa e Tmer e £ e et e ¢

.

b79.059

«
Y RINISTERIO DE INDUSIRIA Y EHERGIA ([ omeRs
Registrs de la i’ropiedc_xd Industrial 7 ES é 472,082 Al
Oncedfd @ FECHA DE PRESENTACION
con los g, Registro de acy 2771978
onte doggyy, - 90ren gp e - —
onido gg rr 0100 ¥ seggn o2 Pre 3 MAR. 1969
e la M, Orig adju’:zt:. o %

PATENTE DE INVENCICH

30} PRIGRIDADES:

@NUMERO @ FECHA

819.753 28~7-1977

. @ PAIS

ZE.UU.

@FECHA DE PUBLICIDAD @CLASlFICACION INTERNAGIONAL

“CotC

{82) PATENTE DE LA QUE E3 DIVISIONARIA

@‘FWULQ DE LA INVENCION

DOS Y ACIDOS INSATURADOSH

"UN PROCEDIMIENTO PERFECCIONADO PARA TA PREPARACION DE ALDERL-

@ SOLICITANTE (3)

THE STANDARD OIL COMPANY

(File 5024)

DOMICILIO LEL SOLICITANTE

Midland Building, Cleveland, Ohio 44115,

EE.UU.

72’ INVERTOR (ES)

Andrew Tytus Guttmann y Robert Karl Grasselli

(7 3} TITULAR (ED)

@ HEPRESENTANTE

DON OSCAR DE ELZABURU FERNANDEZ

(P, -69,444)

iga

UKE A- 4 MOD, 3108

UTILICESE COMC PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



i
3
{
i

P- 69.444

10

15

20

30
24078

Ho)Ja nam. 1

FUNDAMERTO DE TA INVENCION

Es conocido el procedimiento de oxidacidn dé ole
finas poniendo en contacto las olsfinas juntamente con un
agente ogidante, con catalizadcres de componzntes milti~
ples.. Grasselli y Bardman, en la patente de Esta%os Unidos
3.642.930 describen que cicrtos catalizadores complejos a
base de hierro, bismuto y molibdeno pueden ser empleados

en la oxidacidn de olefinas para obtener aldehidos y dei-

- dos insaturados. Asimismo, véase la patente de Estados Uni

dos 4000f,317 ¥ la solicitud de patente serial n@ 71%.838,
preséﬁtéda el 26 de agosto de 1976, cedids cominmente, la
descvlpclén de la cual se incorpora en esta memoria como
anterioridad. A51mlsmo véase la patente britdnica 1, 437 235
que deoorlbc catalizadores a base de 4xidos de bismubc y
mollgdeno, que contlenen ademds por 1o menos uno de los me t
tales indio, galio, lantano ¥y alvminio,

Los cauallzadores descritos en estas patentes ¥y
sollcltudes de patentes son, sin duda, muy deseables para
la oxlda01on de olefinas a aldehido y deidos 1nsaturad$s.
Desafortunadamente, algunos de estos catalizadores éiﬁiben
una estebilidad redox menor que la deseada cuando scﬁéoée—
ten a condiciones muy enérgicas, Ids especificamente;;pﬁa-
sionalmente sucede en uns instalacidén comercial que:ld*%ag
tidad de pxigeno cargada al resactor junto con la alimenta-
cibn de olefina es o-biesn mucho mayor o mucho menof gque el
valor deseado., Cuando esto sucede, se ha encontrado que
los catalizadores pugden exhibir una disminucidn aprecia-
ble en actividad catalitica, Esto, como es 18gico, es muy

desventajoso.

Por consiguiente, es un objeto de 1a presente in
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L vencidn proporcionar un ovrocedimiento nuevo para la oxida-

cidn catalitica de olefinas a aldehidos y dcidos insatura-

dad redox de tal manera que los catalizadéres pueden sopor
tar desviaclones impdrtantes en condiciones redox sin dis-
minucidn zprecisble de actividad catalitica.

SUMARIO DE LA INVENCION

Lotos y otros objetos se consiguen por la presen
te invencidn segin la cuzl se obiienen aldehidos y dcidos
insatursdos mediante la oxidacidn en fase vupor de propile
no o isobutileno con oxigeno molecular a una temperaturs
de aproximadamente 2002 a 6002C en presencis de un catali-
zador representado por la siguiente fdérmula:

AaBbFechMeMo12 Ox
rren la que A es metal alcalino, talio, platarc

mezclas de los mismos;

en la que B es cobalto, nfiguel, zinc, cadmio, ber
lio, calcio, éstroncio, bario, radic o mezclag de los ni.s-~
nos;

X es Bi, Te o mezclas de los mismos; y

en la que M se selecciona entre uno al menos As:

(1) Or + W, Ge + W, ¥n + Sh, Cr + P, Ge + P, Cu

s ‘ +W, Cu+ Sn, Mn + Cr, Pr + W, Ce + %, Sn +

Mn, ¥Mn + Ge o combinzciones de los mismos;

: (2) Cr, Sb, Ge, ®b, Ge, B, Sn, Cu o combinacio-
nes de los mismoss y

(3) Mg + P, Mg + Cu, Mg + Cr, Mg + Cr + W, Mg +
W, Mg + Sn, o combinaciones de los mismos; y
adends

en donde 0 = a = 5,0 =1 < 20,.0

A
HTAN
A
A

20, 05 a

dos que emplea catalizadores qua tienen una alta estabili-

tF
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X ©s uu ndmero tal que son satisfechos los fequ}
sitos. de valencia de los otros elementos para el oxigeno.

En una realizacidn de la invencidn, el cataliza-
dor descrito estd exento de indio, gelio, lantano y alumi~
nio cuando ¥ es B, Cr, Cr+¥, Sn, Fb, Ge y/o Cu,

En otra realizacidn, el catalizador que se ha
descrito gendricamente estd exento de indio, galio, lanta-
no &faluminic;

Preferiblemsnte, las cantidzdes relativas de los

diversos ingredientes en los catzlizadores anteriores son

HEAS
I

tales qus se aplican las desizualdade

5]
0,5, 0,1 £ %20, 0,1 £cS20,0,1%a 3

6. ' f“.

g

LA
A

Los catalizadores de esta invencidn contienen pre

feriblements K, Rb y/o Cs. Asimismo,-en los catalizadores

e

de la invencidn X es preferiblemente Bi. .
En una realizacién particulersente preferida,

los catalizadores empleados en el proceco de la invencién

estdn representados por la férmula:
AéBbFecBcheM°12ox T

en la que A es un metal alcalino, preferiblémén~

te K, Rb, Cs o0 mezclas de los mismos; e

B es Co, N1 0 mezclas de los mismos; ¥y

Mes el mismo antes descrito; y ademds 0,03 Sa
0,5, 0,1 £v %20, 0,1 %620, 01%a%20,y01%06

6.

L)

A

Estos catalizadores estdn exentos, vreferiblemen
te, de In, Ga, Ta y Al,

Son particularmente apreciables aguellos catali-
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zadores comprendidos dentro de las descripciones ﬂenexlcas

/
anterlorcs en los que M se selecciona del grupo que consta

|
de Cr + VW, Ge + Wy Cr + P, Ge + P, Cu + W, Cu + Sn, ¥n +
Cr, Sn + Mn, Mr + Ge, Pb, B, Sn ¥y Mg + Sn.
En las descripciones gendricas anteriores en que

el componenie M es un sistema especifico de dos o tres ele

mentos como se describe en los sub-pdrrafos (1) y (3), la

cantidad minima de cada clemento en el gisteama es 1, pre-~
feriblemente 5, &tomos por ciente basado en el nimero to-
tal de dbtomos en el sistema,

DESCRIPCION DETALIADA

Procedimientos para la oxidacidn de propileno
y/o isobutileno para former los aldehidos ¥y écidos'iusaburg
dos correspondicntes, son bien conocidos en la técnic;.-Ag
pliamente, una mezcla de la olefine y oxigeno molscular,
facultativamente en presencia de vapor de agua u otro dilu
yenie, se pone en contacto con un catalizador a una tempe—
rature elevada de aproximadamsnte 2002 a 6009C durante un
tiempo de contacto suficiente para convertir la olefina en
los aldehidos y/o dcidos descados., Normalmente, los bféﬁug
tos de estas reacciones contienen una porcidn muy gréﬂdé
del aldehido y una cantidad menor de subproducto, del)éciw
do insaturade., Bl tiempo de contacto puede variar am@lia—
mente desde unos pocos segundos a diez o veinte segundos o
mds, Ia reaccidn puede lleverse a cabo bajo presidn atmos-
férica, superior a la atmosférica o inferior a la atmo féQ_
rica, usdndose normalmente a escala comercial una presién
superior a lg atmosférica, )

Un aspecto importante de la presente invencidn lo|

constituyen los catalizadores particulares empleados. El
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— catalizador empleado puede ger cualguiera de los cataliza-

1]
dores delineadog mediante la férmula antes descritfa. Son

preferidos los catalizsdoras incluidos dentro de la des-
eripeidn gendrica anterior que contienen potasio, rubidio,
cesio o mezclas de los mismos, y son particularmente prefe
ridos los que contienen cobalto o niquel o mezclas de los
mismos, y cetalizadores. qus contiensn potasio, rubidio, ce
sio 0 mezclas de los mismos, asi como también niquel o co-
balto o mezelas de los mismos.

Los catalizadores ds lz presente invencidn pue-

den ser preparados mediente procedimientos bien conocidos

en la téenica. En relacidn con esto; en las patentes y so-

licitudes de patentes 2 que ss ha heche referencia en al

(5]

fundamento de la invencidn, se describen completamente +éc
nicas para preparar catalizadores andlogos. Tales catelizz
dores se preparan del modo mgs conveniente mediante la co-
precipitacidén de sales solubles, aun cuande puede amplear-
se cualquier otra técnica convencional. Mds informacién eg

pecifica sobre la preparacidén de catalizadores, se propor-

~ .

ciona en los ejemplos especificos signientes. Lo

N3 A

“ g

Tos catalizadores de la presente invencidn, pue-

»
-

den ser empleados en forma sin soportar o pueden disppnér—
se sobre un soporie adecuado. Los soportes adecuadoé’iiblg
yen silice, alimina, Alundum, dxido de titanioc, éxido de

zirconio, carburo de silicio y semejanites. Los eatalizado-
res pueden usarse también en diversas formas fisicas. Par‘
gjemplo, los catalizadores pueden ser empleados en una for
ma adecuada para llevar = cabo la reaccidn de la inveacién
en un nodo de lecho fijo, 0 el catalizador puade s6r om-

pleado en uvna forma adecuada para llevar a cabo 1a reaccidn
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A

de la invencidén en forma de lecho fluido.

Como se ha indicado antes, una caracteristica no
table de la presonte invenciln es que los catalizadores em
pleados exhiben una apreciable estabilidad redox. En una
ingtalagcidn comorcinl para producir aldshidos y deidos in-
saturados a partir de propilenc e isobutileno, tienen lu~
gar inevitablemente contratiempos. Si la cantidad de oxige
no moleculer con respecto a la cantidad de olefina qus se
pone en contzcto con los catalizadores en cnalguier momen-~
to particular desciende apreciablemente por debajo del va-
lor descado, puede ocurrir una disminucién notable en la
actividad catalitica dsl catalizador, Conforme a la presen
te invencidn, los catalizadores empleados 2xhiben una ten-
dencia muy reducida a psrder su actividad cataliticaiuuan~
do se someten a condiciones de reaccidn desfavorables. Des
Ge el punio de vista comercial, por consiguiente, el proceg
diniento de la invencidn gue usa los catalizadorss adui
descritos tienz ventajas significativas sobre los prééééi—
mientos pusstos en prictica comercialmente en la actddii—
dad, E

|  EJEMPLOS DZ TRABAJO

Con objeto de ilustrar mds completamsnte lé pre-
sente invencilén, se presentan los ejemplos de trabajé?si—
guientea:s

Se prepararon diversos catalizadores de lecho fi
jo, de la invencién, qus contenfan 20% de Si02 nediante
los procedimisntos ssguidamente descritos., Asimismo se pre
pararon cierto ndmero de catalizadores no incluidos dentro
de la presente invencidn, qus se proporcionaron con fines

comparativos.
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Catallzador de refersncia 4 - 80% de Kb 1W12 5=

004;5F93Bl PO 5M’o120 ¥y 20% de §i0,.
i Se prepard una suspensidn acuosa (denominada so-
lucidn A) que contenia 37,00 gramos de (NH4)6MO7024.4H20,
8,56 gramos de una solucidn acuosa de HyPO, con 0,10 g/ml,
38 ml de asua y 25,43 gramos de uvn sol de silice al 40¢%.
Se prepard por separado une solucidn acuosa (denominade so
lurcidén B) que contenia 21,17 gramos de Fe(NO3)3.9H20, 8,47
grambs de Bi(NO3) .58,0, 12,7 gramos de Ni(NO3)2. 6H,0,
22,87 vramos de Co(NO3 2.6H20 ¥y 1,75 nl de una splucién
acnosa de KNO3 con 0,10 g/ml. Despuéds la solucidén 4 fue ca
lentada inicialmente a 45;5590 y la solucidn B se aiadid go
ta a gota a la solucidn A con agitaecidn. Durants la adigién

de 1a solueidén B, la temparatura de la composicién S¢ asmen

t6 de modo que alcanzars 75-809C al final de la adlc1dn de |

la solucién B. Se continud agitando y se mantuvo la temnﬂ-
ratura de la composicion entre aproximadamente 80 y 85°C ha)
ta que se hubo evaporado suficiente agus para obtener una
pasta espesa. o

- Ia pasta espesa se colocd en una estufa a fébéc
y se calanté durante aproximeadamente 2} horas, agitéﬁéé%e
la pasta cada % hora. Se continud calentando hasta que ‘;a
pasta estuvo seca, Ia pasta seca se calentdé después ei élre
a 2902C durante 3 horas y después a 4252C durante 3 horas.
Ia pasta calentada se calentd adicionalmente después en
aire a 55092C durante 16 horas pare producir el catalizador

indicado.

Catalizador de roferencia B ~ 80% de YO 1N~2
!

004 51‘93T’1 10 5M04 50y ¥ 20% de $10,.

El procedimiento antes descrito para la prepars-

15
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que e1‘H3PO4 en la solucién 4 fue sustituido por una canti
dadrapropiada de (NH4)6W7024.6H20.

Catalizadores 1 a 21

Ss prepararon mediante el médtodo general antes
descrito en relacidn con la preparacién del catalizador de
referencia A, catalizadores que tenian la férmula generals

ITK0’1Ni2,BCo4,5Fe¢BiZO,5M012

en 12 que L-es Cr, Ge, Mn, 0 Cu;

Z es W, Shy, P, Sn, Cr, Pb, Ge 0 B} ¥

endonde q=263;r=0681;yq+r =23, Estos
catalizedores que estdn compuestos de un cajalizador de bg
se KO’1N12,5004,5BiM0120x ¥y un sistema activador Féq;32995’
se.describen en la siguiente fabla I. En ssta tabla, adlo
los activadores son identificados, estando constituiéos
los mtalizadores, como es lbégico, por los activadores iden
tificados mas el catalizador de base. -

Oxidacidn de propileno g acrecleina y deido acri-

Con objeto de ilustrar la execelente estabilidad
redox de los catalizadores de la presente'invenciénic&aﬁdo
se emplean en el procedimiento de la invencidn, cadatuno
de los catalizadores descritos en la tabla I fue sometido
a un ensayo redox del siguiente mode, 5 ce de cada catali-
zador antes preparado se cargaron a un reactor de lecho fi
jo. Ia temperatura del catalizador en el reactor se elevé
a2 un valor previamente determinado y se cargd al reactor '
una alimentacidén que comprendia propileno/oxigeno (en for-
ma de eire)/azua, en vna proporeidn de 1/2,3/4, a una velg

cided tal gue el tiempo de contacto aparente era de 3 se-




10

20

25

30
24078

Hojn nam. 9

» gundos y un WWH de aproximsdemente 0,07, Una vez comenzads

la reaccidn, se recogil une muestra del producto y se ana-
1izdé para determinar acroleina y Zeido acrilice, para que
pudiera ser determinada la actividad cataliiica del catali
zador, Despuds de esto, la proporcidn de los ingredientes
en la alimentacidn seglin se ha indicado, se cambid a
1/0,7/4, v la tempsratura del catalizador se elevd a 400°C,
Esta alimentecién de bajo contenido de ox{geno, se cargé
al reactor en estas condiciones durante un periodo de 2 ho
ras, Seguidamente, el catalizador fue reoxidade alimentan-
do una carga de oxigeno (en forma de aire)/vapor de agua
en una.proporcién de 2,3/4 respecto al catalizador, 2 la
temperatura de reaccidén indicada en la tebla I duranie 1
hora. Después de esto, se repuso lg corriente de propiieno
en ég valor inicial, y se tomd ‘una muestra del producfc
después que la reaccidén hubo alcanzado el estado estaciona
rio. |

Dos fasulta&os ds estos experimentos se in&ican
en la tabla I siguisente. En esta tabla se usan las defini—

ciones siguientes: :
moles de propileno .

% de conversién por pase = reaccionados %10
moles de propileno
cargados ’
moles de vroducto for—
% de selectividad = 1530 x 100
moles de propileno re-~
accionados

ST
AL

Nomero de rendimiento= & {(CPP a ACR, + A4) +
para ACR. + AA)j

En la tabla T, ACR es acroleina, y A4 es dcido
acrilico. E1 ndmero de rendimiente definido es una medida
de la actividad catalf{tica de un catalizador ya gque es una

funcibn tanto de la selectividad como de la conversién por
pass,
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Modos los catalizadores estdn soportados sobrs 205 G SiO2 (1741

Ten ] ; . 32le
Ejemplo  Activador del catalizador rﬂf;:?z d or  Conversidn por pase Lect
gaceions =V sem. A AGR¥AA 40T
(1) CATALIZADORES DZ REPERZNCTA
¢
A Fe:Py 5 350 79,0 9,4 88,4 ¢
T Po. % : 0,3 8,9 2 €
.B Lej.xO’D 550 8 ¥ o7 y o 89'
(2) CATATLIZADONES RILOX WEJCRALOS
(4) D2 doble sustiiveiln
T Pe,ltriy g _ 350 80,4 7,7 881 ¢
2 LIPRG 5 380 75,1 15,4 90,5 <
H
3 Feg'}e’"’ois 380 74,0 12,3 8641 ¢
4 Fe &b, - 350 76,3 12,0 88,3 ¢
4 09)
5 Fe 0rP) 5 380 76,0 10,8 86,8 ¢
6 PeGeP, 380 70,6 8,9 88,5 ¢
ol O;'}
7 Pe Ly 5 320 T5:2 2,9 181 S
.16 Cl‘ﬁ:‘; . 35 7 4 ,; ;‘ 80 2 S
8 X 2 . O,b -)O l39 LI;J £
9 Pe,Cosn 350 78,7 6,3 £4y6 ¢
2 045
10 FbgLﬂCI‘O’B 320 79,9 ":‘76 8595 S
1 e, L 3 80 11 124 g
11 'GZL'ICI'O,S 350 +3 ;1 91,
12 Fe Criy o 320 83,2 6.4 89,6 9
27 "0,5

(B) De sustitucidn dnics

13 FG3CI‘O, 5 320 79,7 3,6 833

15 FejCey g : 320 76s8 9,6 86s4
. $

™ . WO

-
]
xd
o]
L
[opd
rv
o
(93]
1
[»)
(@]
.
-~
N
-3
-
\0
(o]
NS
~-
s
O o

18 Fe,B. - 350 79,1 11,8 90+ 8 S
'5 kli' o ., g

19 Fe,mnn - 320 85,5 4,4 g2 9
377045

(C¢) Sistemzms cue contiensn Mg

20 HEY F% 05 380 T1,6 6, 179 ¢

o1 I-:-:r{ . v_-‘."~ [5] s, ;:'.:.‘.-\ 3 3{)0 649 5 4_3 ; 4 S _,59 b



(KALCO) = menos que se indigque &+ mode diforante

2
or pase Sslectividad N? de rendimiento . ; péraida ’:;é;_ o-;a;}ckgg
ACRHAA LCR+84 Inicial Final raferencis
8,5 91,4 g0 66 w267 e
88,4 90,7 90 72 -20,0 —
83,2 92,0 91 75 -19,0 + 8,7
88,1 92,9 9N 89 - 248 +29,0
90,5 93,1 92 90 - 2,2 +30,4
8641 93,5 90 89 -~ 141 +29,0
88,3 - 52,1 a0 86 - 4,4 12446
8u,8 30,0 88 84 - 4,5 +21,7
88,5 93,0 91 86 ~ 5,5 +24,6
7851 96,9 87 81 - 6,9 +1T 4
80,2 9359 87 80 - 8,0 +15,9
846 93,3 89 80 ~10,1 +15,9
85,5 03,1 89 80 ~10,1 +15,9
91,4 92,5 92 81 ~12,0 17,4
89,6 92,8 91 81 11,0 #1744
833 92,7 88 79 ~10,2 w1445
85¢5 88,0 87 80 - 8,0 +15,9
86+ 4 88,1 87 77 ~11,5 +11,6
80s9 89,1 85 14 ~-12,9 + 7.3
89, 1 92.3 91 78 ety #1341
90 S 00,9 91 79 ~13,2 +14,5
902 95,0 93 5 ~19.4 + 8,7
719 G, 84 86 + 2,4 124 .6
69 05,6 a2 a3 + 1.8 20,3

POOR
GUALITY
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De lo gque antecode, pﬁede apreciarse que log CQ-
talizadores de la presente invencidn en la reaccidn de la
invencibn muestran una pérdida mucho menor en ndmero de
rendimiento (y sin duda algunos de los catalizadorss mues-
tran incluso una mejora en el nimero de rendimiento) sobre
los catalizadores de raeferencia. Esto significa que los ca
talizadores de la invencién cuando se emplean en la reac-
cidn de la invencidn exhiben una estabilidad redox mucho
mayor, cuando sz someten a condiciones ds resceidn desfavo
rables, zn comparacidn con catalizadores convencionales,

Aun cuando sdélo algunas realizacicnes de la pre—~
sente invencidn han sido descritas,debe apreciarse que pue
den efectvarse muchas podificaciones sin apartarse‘del_és—
piritu y extensidn de la invencidn. Todas las modificacio-
nes teles estdn destinadas a ser incluidas dentro de ln ex
tensidn de la presente invencidn, que ha de ester limitada

s6lo por las reivindicaciones sigunientes:
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SIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objato de esta solicitud de paten-
te de invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,-Tn procedimiento psrfeccionado para la pre-
parzcidn de aldehidos -y 4cidos insaturados a partir de pro
pileno o iscbutilenc medisnte la oxidac idn en fase vapor
de propileno o isobutileno con oxigeno molecular a una tem
peratura de aproximadamente 2002 a 6009C, en presencia de
un catalizador, que comprende usar como catalizador kN ca-

talizador de la férmuls

e

) AaBbFec dﬂ Mo120

en la que A es metal alcalino, talio,rplata 0 nezclas Eé
los mismos; B es cobalto, niguel, zinc, cadnio, berifié;
caleio, estroncio, bario, radio o mezeclas de los mi;méé}
es bismuto, fteluro o mezclas de lbs  Dismos; y M es unbik
més de los siguientes: (1) un sistema de Gos o mds elenen—
tos seleccionado del grupo que consta de Cr + W, CGe } W,
Mn + Sb, Or + P, Ge + P, Cu + W, Cu + Sn, I + Cr, Pr'\’{,
Ce + W, Sn + 1 wn, Mn + Ge o combinaciones de los MISHOI

(2) cr, Sb Ce, Pb, Ge, B, Sn, Cu o combinaciones de los
mismos; y (3) un sistema ds Qos o mds eclementos sélecciong
do del grupo que consta de lig + Py Mg + Cu, Mg + Cr, Mg + C
+ W, Mg+ W, Mg+ Sn o comh1n301ones de los mismos; y ade-
més en donde 0 & a £ 5, 0 & b €20, 08c£2,0¢as o,

< < . .
0,01 =e =12, y X es un nlmero tal que son satisfechos los

requisitos de valencia de los 0tros elementos para el oxi-
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- geno y en donde la cantidad minimz de cada zlemento en M

cunando M es una combinacidn de dos 0 mds elementos, es 1
dtomo por ciento basado en el nimero de diomos en el compQ
nente I,

22, Un procedimiento segin la reivindiecacién
12, en el que dicho catalizador estd exento de In, Ga, Ia
y Al cuando ¥ es B, Cr, Cr + W, Sn, ¥b, Ge, Cu o mezclas
de los mismog.

.39;~ Un procedimiento segun la reivindicacidn
22, en ol que M se selecciona del grupo gque consta de Cr +
W, Ge + W, Cr +P, Ge + P, Cu + W, Cu + S5n, Mn + Cr, Sn +
Mn, n + Ge, Poy B, Sn y Mg + Sﬁ. |

48,- Un procedimiento segin la reivindicécién:
38, en el que I es Bi. ?lt:

_ 58,~ Un procedimiento segin la reivindicaciﬁg

48, en el que los elementos de dicho catalizador estdn pre
sentes de tal modo que 0 £ a £ 0,5, 0,1 £v 520, 0,15 ¢
£20,0,15ag20y50,01 2656,

68,- Un ﬁrocedimiento gegin la reivindicaciﬁﬁi
32, en el que los elementos de dicho catalizador estéﬁlﬁrg

<.
E-~1

senteg de tal modo que O p a'é'o,ﬁ, 0,1 £y € 20, 0,1

£20,0,1a%2 750,01 ¢ %6,

78,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
28, en ¢l que los elementos de dicho catalizador estdn pre
: 4
sentes de tal modo que O =

$atoo,y 0,01

a 0,5 0,0 v &20, 0,1 ¢
£ 20, 0,1 £efos. '
8¢,- Un procedimiento ssgtin la reivindicacibn
22, en el que X es Bi,
98,~ Un procedimiento sszgin la rsivindicacidn

82, en el que Mes Cr + V.,
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f - 10%,- Un procedimiento segin la reivindicac%én
98, en el qus 4 es por 1o menos umo de K, Rb y Cs y ademds
en el éue B es Ni + Co,

118,~ Un procedimiento segin la rsivindicacidn
8¢, en el que ¥ es Mn + Cr,

128, Un procedimiento segin la reivindicacidn
118, en el quevA eés por lo menos uno de K, Rb y Cs y ade~
mds en el que B es Ni + Co.

138.~ Un procedimisnto segin la reivindiéacién
62, en el que M s ¥n + Sb.

148,~ Un procedimiento segdn la reivindicacién
132, en el que A es por lo ﬁenos unc de X, Rb y Cs y ade~
mds en el que B es Ni + Co. ' "

152,~ Un procedimiento segin la reivindicaqi&q
8%, en 8l que Mes Ge + W, |

1628,~ Un prdcedimiento segin la reivindicacién
158, en el que 4 es por lo menos uno ds X, Rb, y Cs yrade-

LN

més en el que B es Wi + Co.

-~

P

178.~ Un procedimiento segin la reivindicacibn
12, en el que A es metal alcalino, B es Co, Ni oo mezéiﬁa
de los miswos, X es Bi, 0,032 a2 5, 0,1 € v £ 20, 0,1°%

-~

c€2,01%£as2,y0,1%6%6,
182,~ Un procedimiento segin la raivindicaéibﬁ
178.~ en el que dicho catalizador esté'desprovisto de In,
Ga, Ia y Al,
198, Un procedimiento segin la reivindicacidn
{8§, en el que M se selecciona del grupo que consta de Cr
+W, Ge + W, Cr + P, Ge + P, Cu + V, Cu + Sn, Ma + Cr, Sn

+ Mn, ¥n + Gey, Pb, B, Sn y Mg + Sn.
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208,~ Un procedimiento perfeccionado para la pro
paracién de aldehidos y dcidos insaturados. ‘
! Tal y como se ha descrito en la memoria que antg
cede y}para los fines qué se han especificado,
, Esta memorim consta de quince hojas escritas a

maquina por una sola cara,

Madrid, 30.NOV 1978
P.A.

Os lzabu
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