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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se presenta para un ir a l a  so lic itu d  

d e

P A T E N T E  DE  I N V E N C I O N  

formulada el 10 de Junio de 1963,' con e l número 288.881

e n

S 3 P A R'A 

por VEINTE años.

a nombre de THE STANDARD OH CC8IPANI, entidad norteameri­

cana, establecida en Midland Building, Cleveland, Ghio, 
Estados Unidos de Amárioa, por:
«UN PROCEDIMIENTO PARA LA CONVERSION DE OLEFINAS EN PRE­

SENCIA DE OXIGENO»

La presente invención se refiere a sistemas cata­

l í t i c o s  de oxidación que consisten esencialmente en óxi­

dos de antimonio y uranio, y al tratamiento c a ta lític o  de 
d e fin a s , en presencia de oxígeno, para producir d io lefi- 

5 ñas, hidrocarburos oxigenados ta l  como aldehidos no satura 

dos-» y n itr ilo a  no saturados, ta l como a crilo n itrilo , em­
pleando ta les  sistemas.

La patente U.S. Nfl 2 .904.580, con fecha del 15 de 
Septiembre de 1959, describe un catalizador compuesto por 

10 óxido de antimonio y óxido de molibdeno, en forma de molib
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dato de antimonio, e indica su utilidad para convertir 

propileno en a e r ilc n itr ilo .

l a  patente "británica 864*666, publicada el 6 de 

Abril de 1961, describe un catalizador compuesto por un 

óxido de antimonio solo o en combinación con un óxido de 

molibdeno, un óxido de wolframio, un óxido de te lu r io , un 

óxido de cobre, un óxido de titanio- o un óxido de cobalto. 

Se dice q.ue estos catalizadores son o bien mezclas de osi­

tos óxidos, o bien compuestos oxigenados de antimonio con 

e l  otro metal? ta l  como molibdat© de antimonio- o antimona 

to de molibdeno. Se dice que estos sistemas c a ta lític o s  

son ú tile s  para la  producción de aldehidos no saturados, 

ta l  cono acroleína o matacroleína, a p a rtir  de d e fin a s  

ta le s  como propileno o isobuteno, y oxígeno»

La patente bri-tánica 876.446, publicada e l 30 de 

Agosto de 1961, describe catalizadores que incluyen anti­

monio-, oxígeno y estaño, y de lo s  que se dice que son o 

bien mezclas de Óxido de antimonio con óxidos de estaño, 

o cempuestos de antimonio y estaño que. contienen oxígeno, 

ta l  como antimoniato de estaño. Se dice'que estos c a ta li­

z a d le s  son ú t i le s  para la  producción de n itr i lo s  a l i f á t i  

coa no saturados, ta l  corno a e r i lc n itr i lo , a p a rtir  de ole 

finas ta l  como propileno, oxígeno y amoníaco.

I
EL CATALIZADOR

De acuerdo con la  presente invención se proparcio 

na un catalizador de oxidación que consiste esencialmente 

en óxidos de antimonio y uranio. Este catalizador es ú t i l  

no solo para l a  oxidación de olefinas a hidrocarburos oxi
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genados ta l  como acr oleína, y para la  oxidación de mezclas

de d e fin a  y amoníaco a n itr i lo s  no saturados ta l  como 

a c r ilo n itr i lo , sino también para la  de shidrogenaei ón oxi- 

dativa c a ta l í t ic a  de d e fin a s  a diolefinas.

la  naturaleza de lo s  compuestos químicos que cons 

tituyen el catalizador del invento no es conocida. KL cata  

lizador puede ser una mezcla de óxido u óxidos de antimo­

nio y oxido u óxidos de uranio. Es también posible que e l  

antimonio y uranio estén combinados con el oxígeno, for­

mando un antimoniato o uranato. El examen del sistema ca­

ta l í t i c o  con rayos Z ha indicado la  presencia de una fase  

común estructuralmente del tipo antimonio, compuesta por 

óxido de antimonio y alguna fonaa de óxido de uranio. Se 

ha identificado como presente e l tetróxido de antimonio. 

Para los propósitos de descripción de l a  presente inven­

ción, se aludirá a este  sistema c a ta l í t ic o  como tina mez­

c la  de óxidos de antimonio y de uranio, pero esto no ha 

de interpretarse como queriendo decir que e l catalizador 

e stá  compuesto, ya sea totalmente o en p arte, por estos  
c empuestos,

la s  proporciones de antimonio y uranio en e l s is­

tema c a ta lít ic o  pueden variar entre lím ites amplios, la  

relación atómica 3b:U puede e s ta r comprendida en e l  in ter  

valo entre aproximadamente 1 :5 0  y aproximadamente 99: 1 .

Sin embargo, parece que se obtiene la  actividad óptima pa 

ra  relaciones atómicas- ¡3b: TI comprendidas en e l intervalo  
de 1 :1  hasta 25 :1 .

El catalizad or puede emplearse sin soporte, y pre 

sentará excelente actividad. ¡Cambien puede combinarse con 

un soporte, y en este caso se emplea preferiblemente des-
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de a l  menos 10 ^ hasta aproximadamente 90 £  del compuesto 

soporte, en peso de la  composición to ta l . Puede emplearse 

cualquier m aterial soporte conocido, ta l  como, por ejemplo, 

s í l i c e ,  alúmina, óxido de circon io , alundo, carturo de si 

l i c i o ,  alúm ina-sílice, y lo s  fosfatos, s il ic a to s , alumina 

to s , boratos- y carbonates inorgánicos, estables bajo l a s  

condiciones de reacción que se encuentren durante el em­
pleo del catalizador.

SI óxido de antimonio y e l  óxido de uranio pueden 

mezclarse conjuntamente, o pueden formarse separadamente 

y  mezclarse a continuación, o fornarse separadamente o 

conjuntamente in s itu . Como m ateriales de partida para el  

componente de óxido de antimonio pueden emplearse, por 

ejemplo, cualquier óxido de antimonio, ta l  como trióxido  

de antimonio, tetróxido de antimonio y pentóxido de anti­

monio, o sus mezclas? o un óxido de antimonio hidratado, 

acido metaantimónico, ácido ortoantimónico o ácido piroan 

timónico? o una sa l de antimonio hidrolizabla o descompo­

n ib le , ta l  como un haluro de antimonio, por ejemplo, t r i -  

eloruro, t r  i  fluoruro o tribromuro de antimonio? pentaclo- 

ruro de antimonio y pentafluoruro de antimonio, que es hi 

drolizable en agua formando e l óxido hidratado. Puede em­

plearse antimonio m etálico, fornándose e l  óxido hidratado 

por oxidación del metal con un ácido oxidante ta l  cono 
ácido n ítr ic o . .

El componente de óxido de uranio puede proporcio­
narse en forma da óxido do uranio, o por precipitación

—  «S£&- a partl> de «“a  sal soluble de uranio ta l  ccmo el 
n itra to , ace ta to , o un haluro ta l  oema e l  cloruro. Puede 

emplearse uranio metálico cono m aterial de partida y , s i
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ss emplea tambián antimonio metálico» pueden convertirse  

simultáneamente e l antimonio a óxido y e l  uranio a  n itra -  

t °  por oxidación con ácido n ítr ic o  ca lien te . También pue­

de combinarse una suspensión ae óxido de antimonio hidra­

tado formado jn  s i  tu con ácido n ítr ic o  a p a rtir  del metal,, 

con una solución de una sal de uranio» t a l  como n itra to  

de uranio, que a continuación se p recip ita in si tu en for 

ms de oxido de uranio por adición de hidróxido amónico.

EL n itra to  amónico y  cualquier o tra  sal soluble se elimi­

nan por filtra c ió n  de l a  suspensión resu ltan te.

Por 1 q que se ha expuesto, e.s evidente que pueden 

emplearse como fuente del componente óxido de uranio e l  

tribromuro de uranio, tetrabromuro da uranio, tricloru ro  

de uranio, tetracloruro de uranio, pentacloruro de uranio, 

hexafluoruro de uranio, tetrayoduro de uranio, n itra to  de 

urañilo» sulfato de uranilo, cloruro de uranilo, bromuro 

de uranilo , trióxido de uranio, y peróxido de uranio.

l a  actividad c a ta l í t ic a  del sistema se mejora por 

calefacción a  temperatura elevada. Preferiblemente, la  
mezcla, c a ta l í t ic a  se seca y calien ta  a una temperatura ccm 

prendida entre aproximadamente 260 y  aproximadamente 621,1 

ftC, preferiblemente a entra 371 ,1  y 482,260, durante de 

dos- a  veinticuatro horas. Si la  actividad no es entonces 

su ficien te , e l catalizador puede calentarse aun más, a ^na 

temperatura superior a aproximadamente 537 ,760 ,  pero por 

debajo de una temperatura perjudicial a l  catalizad or, a 

l a  cual se funde o descompone, preferiblemente a entre 

aproximadamente 760 y aproximadamente 1037,760 durante de 

una a  cuarenta y  ocho horas, en presencia de aire  u oxíge 

no. Generalmente este  lím ite no se  alcanza antes da lo s
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1093>380,. y en algunos easo3 puede sobrepasarse e s ta  tem­

peratura.

En general t cuanto más elevada sea la  temperatura 
de activación menor es el tiempo necesario para conseguir 

l e  activación. Sé estima l a  su ficien cia  de la  activación  

para cualquier conjunto dado de condiciones mediante un 

ensayo lo ca l de la  actividad c a ta l í t ic a  de una muestra 

del m aterial, l a  activación se llev a  mejor a  cabo en una 

cámara ab ierta  que permita l a  circulación de aire  u oxíg© 

no, de forma que pueda reemplazarse cualquier cantidad de 
oxxgaio consumido.

l a  composición c a ta l í t ic a  de óxido de antimonio- 

-óxido de tiranía de l a  presente invención puede definirse  

mediante la  siguiente fórmula empíricas

W c

donde a está  comprendido entre 1 y  99, b entre 50 y  1 , y 

o e s  un mnnerof temado para sa tis fa ce r  l a s  valencia s  me­

d ias de antimonio- y  uranio en los estados de oxidación en 

que están presentes ai e l  catalizad or, ta l  como se lia de­

finido mediante l a  an terior fám ula empírica. Así, la  va­

len cia  del 3b puede v ariar entre 3 y 5 , y l a  valencia del 
IT entre 4 y 6.

Sste sistema c a ta l í t ic o  es de u tilid ad  para e l  

tratamiento de d e fin a s  en presencia de oxígeno, incluyen 

do desbidrogenación oxidativa de d e f in a s  a diolefinas, 

para la  oxidación de d e fin a s  a compuestos oxigenados, 

ta l  como aldehidos, en presencia de. oxígeno, y para la  

oxidación de olefinas a n itr l lo a  no- saturados, en presen­

c ia  de oxígsio. y amoníaco» lento lo s  n i tr i lo s  como lo s  al
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dehidos pueden producirse simultáneamente, empleando en 

e l procedimiento condiciones comprendidas en lo s  interva­

lo s  de superposición de estas  reacciones, como se expone 

más adelante en d etalle . EL termino '‘oxidación", ta l  como 

se emplea en esta  memoria descriptiva y reivindicaciones, 

abarca la  oxidación a aldehidos y a n i tr i lo s , requiriendo 

ambas, oxígeno como uno de lo s  reaccionantes.

10

I I

IA DESHIDROGMACIQN GKEJAIXVA DE OLEHKAS' A DIOIEHKAS X 
•_________ COMPUESTOS AR0E1ATICOS__________________

De acuerdo con la  presente invención, este siste­

ma c a ta lític o  se emplea en la  deshidrogenación oxidativa 

c a ta l í t ic a  de d e fin a s  a d iolefinas y compuestos araméti— 

15 coa. En este procedimiento, la  corriente de alimentación, 

en fonna de vapor, que contiene la  d e fin a  que se desea 

deshidrogenar y oxígsio, se dirige sobre e l catalizador a 

una temperatura relativamente baja, obteniéndose la  di ole 
fina o compuesto aromático correspondiente.

20 Con e l término "olefina", ta l  como aquí se emplea,

se designan tanto la s  d e fin a s  de cadena abierta como la s  

c íc l ic a s . la s  d efin as  deshidrogenadas según la  presenta 

invención tienen a l menos 4 , y hasta aproximadamente 8 

átomos de carbono no cuaternarios, de lo s  que al menos 4 

25 estén dispuestos en serie en una cadena re ctilín e a  o ani­

l lo . Esta definición excluye e l isobutileno. Preferiblemen 

te ,  la s  d efin as  sen o bien d efin as  de cadena re c tilín e a  

normal, o bien d efin as  te rc ia ria s . Cuando existen , pue­

den deshidrogenarse tanto los isómeros c is  como lo s trans.
30  E n tre  l o s  muchos com puestos d e f i n i ó o s  que pueden
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deshidrogenarse de esta  forma están e l buteno-l, buteno-2 , 

pan teño-1 , penteno-2 , pantanos te rc ia rio s  que tienen un 

átomo de carbono te rc ia r io , ta le s  como 2-me ti l -p e n ts io -l ,

3— me til-b u  ten o - l ,  2-me t i l —butai o -2, hexeno-1, hexeno-2,

4— me til-pan ten o - l ,  3 ,4-dime til-p en  ten o - l , 4- me til-pan  ten o- 2, 

heptene-1 , octeno-1 , ciclopenten o, ciclohexeno, 3-m a til-c i  
clohexeno, y eielbhepteno.

Las d e fin a s  de cadena ab ierta  producen d io le fi-  

nas-y, en general, la s  d e fin a s  de an illo  de seis miem­

bros producen compuestos de an illo  aromático. Las olefinas  

de cadena abierta de mayor peso molecular pueden convertir 

se por ciclizacicm  en compuestos de an illo  aromático.

SI m aterial de alimentación puede contener, ade­

mas de l a  d e fin a  y oxígeno, «no o más hidrocarburos para 

dánicos °  naftánicos que tienen hasta aproximadamente 10 

átomos de carbono, que pueden e s ta r  presentes como impure 

z&a en algunos m ateriales hidrocarbonados de petróleo, y 
que, en algunos casos, pueden deshidrogenarse también. El 

propileno e isobutileno no deben e s ta r incluidos en can t i  
dades importantes.

La cantidad de oxígeno debe e s ta r comprendida en­

tre  aproximadamente 0,3 y aproximadamente 3 moles por mol 

de d e fin a . Estequiamétricamente, se necesitan de 0,5 a 

1 ,5  moles de oxígeno por mol de d e fin a  para la  deshidro- 

genación a d iolefinas y compuestos aromáticos, resp ectiva  

mente. Se prefiere emplear un exceso, de 1 a aproximada­

mente 2 moles por mol de olefina, con objeto de asegurar 

un rendimiento, mayor de diolefina por cada paso. El oxíge 
no puede suministrarse como oxígeno puro o esencialmente 

puro, o como a ire , o en forma de peróxido de hidrógeno-.
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Cuando se emplea oxigai o puro» puede ser conve­

niente la  incorporación de un diluyen te en l a  mezcla, ta l  

como vapor de agua, dióxido de carbono, o nitrógeno.

Preferiblemente, e l m aterial de alimentación se 

deshidrogena catalíticam ente en presencia de vapor de 

agua, pero esto no es esen cial, a i  general, se emplea de 

aproximadamente 0,1 a  aproximadamente 6 moles de vapor de 

agua por mol de d e fin a  reaccionante, pero pueden emplear 
se cantidades mayores que éstas .

la  deshidrogenación transcurre a temperaturas ccm 
prendidas entre aproximadamente 3258C y aproximadamente 

1000CC. Pueden obtenerse lo s  máximos rendimientos a tempe 

ratu ras compren didas entre aproximadamente 400flC y aproxi 
madamente 55080. Sin embargo, puesto que la  reacción es 

exotérmica, no. deben emplearse temperaturas superiores a 

5508C, salvo que se proporcionen los medios para disipar 

e l calor liberado en e l transcurso de la  reacción. Debido 

a la  naturaleza exotérmica de la  reacción, la  temperatura 

de la  mezcla gaseosa de reacción será mayor que la  tempe­

ratu ra de la  alimentación que entra en e l sistema, en tan 

to como- ?58C. las. temperaturas aludidas- sen aquellas de 

la  alimentación de gas entrante, cerca  de la  entrada del 
reactor.

l a  presión de reacción preferida es aproximadamen 
te l a  atm osférica, dentro del intervalo entre aproximada­

mente 0 ,3  y aproximadamente 5 ,3  kg/cm2 absolutos. Pueden 

emplearse presiones mayores, hasta de aproximadamente 21 

kg/cm2 absolutos, y  tienen l a  ventaja de hacer más senci 
l i a  la  recuperación del producto.

Para la  deshidrogenación efectiv a  sólo se n ecasi-
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ta  un breve tiempo de contacto con e l catalizad or. EL 

tiempo aparente de contacto con e l catalizador puede va­

r i a r  entre aproximadamente 0,5 y aproximadamente 50 según 

dos, pero pueden emplearse tiempos de contacto mayores, 

ai así se desea. EL tiempo aparente de contacto puede de­

fin irse  como la  extensión de tiempo, en segundos, que la  

unidad de volumen del gas., medida en la s  condiciones de 

reacción, está  en contacto con la  unidad de volumen apa­

rente del catalizad or. Puede calcu larse , por ejemplo, a 

p a rtir  del volumen aparente del lecho c a ta l í t ic o , la  tem­

peratura y presión media del re a c to r , y la  velocidad de 

flu jo  de los diversos componentes de la  mezcla de reac­

ción. Para estos tiempos de contacto pueden emplearse con 

e fic a c ia  reactores relativamente pequeños, y cantidades 
relativamente pequeñas de catalizador.

331 Catalizador puede suministrarse en forma de ta  

blatas o m aterial granulado adecuado para su empleo en le  

cho f i jo ,  con o sin soporte, mantenido a la  temperatura 

de reacción, pasando los vapores de l a  alimentación a tra  

ves del lecho. En este método de operación, la  presión 

p arcial de oxígeno es elevada en la  entrada, y baja en la  

salida. Por otra parte, la  concentración de diolefina es 

esencialmente cero en la  entrada, y máxima en la  salida.

El catalizador puede también disponerse en forma 
de un lecha “fluidizado", empleando el catalizador en for 
ma pulverulenta.

EL reacto r puede llevarse a la  temperatura de 

reacción antea o después de l a  introducción de los vapo­

re s  que han de reaccionar. En. una operación en gran esca­

l a  se prefiere lle v a r a cabo e l  procedimiento de manera

-  10  -
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continua, y en e 3te sistema se prevé la  reeirculación de 

d e fin a  sin reaccionar y/o oxígeno. lambién se prevé la  

regeneración o reactivación periódica del catalizad or. 

Esto puede re a liz a rse , por ejemplo, poniendo en contacto  

©1 catalizador con aire a temperatura elevada.

El efluente de l a  zona de reacción puede en friar­

se rápidamente para que no continúe reaccionando, pero 

normalmente e llo  no ea necesario, dado que hay poca ten­

dencia a  que tengan lugar reacciones secundarias, p arti­

cularmente en e l intervalo preferido de temperaturas. El 

afluente puede lavarse a continuación con un m aterial cana 

t ic o  diluido para n eutralizar cualquier ácido presente, y  

eliminar e l vapor de agua. Si se emplea aire  como fuente 

de oxígeno, e l  efluente se comprime a continuación, y se 

lava con aceite para separar los hidrocarburos del n itró ­

geno, dióxido de carbono y  moa óxido de carbono. A conti­

nuación, lo s  hidrocarburos pueden separarse del ao eite , y 

someterse a una destilación e x tra c tiv a  o a un tratamiento 

con acetato de cobre amoniacal, para separar y  recuperar 

l a  di d e fin a , l a  d e fin a  sin reaccionar puede devolverse 
a l  c ic lo  en e l reacto r.

. I I I
OZTDACION DE OlEffEHAS A AT.T?aili)Og

lo s  reaccionantes empleados en la  oxidación a ccm 
puestos oxigenados 3on oxígeno y una d e fin a  que tiene só 

lo  tre s  atomos de carbono en una cadena re c tilín e a , ta l  

come propileno. o isobutileno, o sus mezclas.

la s  d e fin a s  pueden e s ta r  mezcladas con hidroear^* 
buros p arafínicas, ta le s  como etano, propaso, butano y-

-  11 -
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pentano, por ejemplo, la  alimentación, puede e s ta r  consti­

tuida por una mezcla propileno—propano» Esto hace posible 

e l empleo de corrien tes ordinarias de re fin e ría , sin pre­
p arad  ón especial*

l a  ta i pera tura a que se re a liz a  esta  oxidación pue 

de variar considerablemente, dependiendo del catalizad or, 

l a  olefina concreta que se degee oxidar, y  la s  condicio- 

nes correlacionadas de l a  capacidad de paso o tiempo de 

contacto y  la  relación de olefina a  oxígeno, a i  general, 

cuando se opera a presiones cercanas a la  atmosférica, es 

to e s , de 0 ,7  a 7 kg/cm2 absolutos, pueden emplearse ven­

tajosamente temperaturas comprendidas entre 260 y  593,380.  

Sin embargo, e l  procedimiento puede llevarse a  cabo a o tras  

presiones, y  en e l  caso de que se empleen presiones supe- 

ratm oafericae, por ejemplo, superiores a 7 kg/cm2 absolu­

to s , son u tilizab ies  temperaturas algo menores. En el ca­

so de que se emplee este procedimiento para convertir pro 

pilenc en a crd e ín a , ha. resultado ser óptimo un intervalo  

de. temperaturas: comprendido entre 398,8 y  5108C, a pre­
sión. atm osférica.

Si bien pueden emplearse presiones d is tin ta s  de 
l a  atm osférica, se prefiere generalmente trab ajar a , o 

cerca  de, la  presión atm osférica, pue.sto que la  reacción  

transcurre bien a ta le s  presiones, y se e v ita  e l empleo 
de equipo costoso de a lta  presión.

SI tiempo aparente de contacto empleado en el pro 

cedimiento no es c r í t ic o , y puede seleccionarse en un am­

plio intervalo u tilizab le  que puede variar de 0,1  a  50 se 

gundos. El tiempo aparente de contacto puede definirse co 
mo la  extensión de tiempo, en segundos, durante e l cual

-  12  -
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l a  anidad de volumen del gas, medida en la s  condiciones de 

reacción, e s ta  en contacto con la  anidad aparente de vclu 

men del catalizad or. Puede calcu larse , por ejemplo, a par 

t i r  del volumen aparente del lecho c a ta l í t ic o , la  presión 

y temperatura media del re a cto r , y la s  velocidades de flu  

Jo de lo s  diversos componentes de la  mezcla de reacción.

El tiempo optimo de contacto v aria rá , desde luego, 
según la  d e fin a  que ae esté  tratando, pero en e l  caso de 

propileno el tiempo aparente de contacto preferido es de 
Q»5 a 15 segundos.

T&a relación  molar de oxígeno a  olefina. comprendí 

da entre aproximadamente 0 ,5*1  y 5*1 proporciona general­

mente lo s  resultados más s a tis fa c to rio s . Para la  conver­

sión de propileno en a crd e ín a , una relación preferida de 

oxígeno a olefina es  la  comprendida entre aproximadamente 

l í l  y 2*1. E l oxígeno empleado en e l procedimiento puede 

derivarse de cualquier fuente; sin embargo, e l  aire  es la  

fuente menos costosa de oxígeno, y e s  preferido por esta  
razón.

lo s  so licitan tes  han descubierto también que la  
adición de agua a la  mezcla de reacción tiene una influen 

o la  notablemente beneficiosa en e l  transcurso de l a  reac­

ción, en cuanto que mejora la  conversión y e l rendimiento 

del producto deseado. l a  forma en que e l  agua influye en 

l a  reacción no se comprende del todo, pero la  teoría  de es  

te  fenómeno no se considera importante, en v is ta  de lo s  

resultados experimentales que se han conseguido. Según es 

to , lo s  so licita n te s  prefieren in clu ir agua en la  mezcla 

de reacción. Generalmente, una relación  de olefina a agua 

en l a  mésela de reacción emprendida entre 1*0,5 y 1:10

-  13 -
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proporcionará resultados muy satisfactorios»  y una re ía -  

cicas comprendida entre 1 :1  y 1:6  ha resultado ser óptima» 

cuando se convierte propileno en acroleína. El agua, des­

de luego, estará  en fase vapor durante la  reacción.

Puede haber diluyen tes  in ertes , ta le s  como n itró ­

geno y dióxido de carbono, en la  meada de reacción.

En general, puede emplearse para la  ejecución del 

procedimiento cualquier aparato del tipo adecuado para 

lle v a r a cabo reacciones de oxidación en fase vapor. El 

procedimiento puede realizarse  de forma continua o in ter­

mitente, y puede emplear un lecho f i jo  con un catalizador 

en forma de p artículas grandes o granulado, o uno de loa  

llamados lechos "fluidizados" de catalizad or. El lecho 

fluidizadó permite mejor control de la s  temperaturas de 

l a  reacción, como es bien sabido por la s  personas versa­

das en l a  m ateria, y un lecho f ijo  proporciona mejor con 
tro l del tiempo de c o n ta c to .

El reactor puede llevarse a la  temperatura de 

reacción antes o después de la  introducción de lo s  vapo­

res que se van a hacer reaccionar. En una operación en 

gran e sca la , se prefiere llev ar a cabo e l procedimiento 

d© forma continua, y en este sistema se prevé la  recircu  

lación de d e fin a  sin reaccionar y/o oxígeno. También se 

prevé l a  regeneración o reactivación periódica del cata­

lizad or. Esto puede re a liz a rse , por ejemplo, poniendo en 

contacto e l catalizador con aire a una temperatura eleva­
da.

El producto o productos carbanílieos no saturados 
pueden a islarse  de los gases que abandonan la  zona de 

reacción por cualquier medio adecuado, determinándose el

-  14  -
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método exacto , en cualquier casS dado, pbrlsP naturaleza 

y cantidad de loa productos de reacción. Por ejemplo, e l  

gas en exceso puede lavarse con agua f r ía  o un disolvente

adecuado, para eliminar e l producto carbanílico. En .el ca 

so de que los productos se recuperen de esta  forma, la  re 

cuperación fin al del disolvente puede hacerse por cual- 

quier medio adecuado, ta l  como destilación. l a  e ficacia  

de la  operación de lavado puéde mejorarse, cuando se em- 

agua como agente de lavado, por adición de un agente 

humectante adecuado al agua. Si así se desea, e l lavado 

de lo s  gases de reacción puede e s ta r- precedido por un en­

friamiento de los gases con agua f r ía , e l cuál servirá  

par sí mismo para separar una cantidad importante de los  

productos carhonílicoa. Cuando en este procedimiento se 

emplea oxígeno molecular ecmo agente oxidante, la  mezcla 

de productos resu ltan te, que queda después de la  eliminar- 

cion del producto carbonílico, puede tra tarse  para elimi­

nar e l dióxido de carbono, devolviéndose al c ic lo , a tra -  
vás del reacto r, e l restó de la  mezcla, que comprende cual 

quiér ólefina sin reaccionar y oxígeno. En el caso de que 

se emplee aire  como agente oxidante, en lugar de oxígeno 

molecular, e l producto residual después de la  separación 
del producto carbonílico puede lavarse con un disolvente 

no polar, por ejemplo, una fracción de hidrocarburos, con 
objeto de recuperar la  d efin a  sin reaccionar, y en este 

caso lo s  gases restantes pueden despreciarse. En cualquier 

etapa puede añadirse un inhibidor para evitar la  polimeri 

zación de los productos no saturados, como es bien sabido 
en e l ramo.

15 -
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lo s  reaccionantes empleados son los mismos que en 
5 e l  anterior apartado I I I ,  más amoníaco. Puede emplearse 

cualquiera de la s  olefinas d escritas.

En su aspecto preferido, e l procedimiento compren 
de e l poner en contacto una meada que comprenda propile- 

no o isobutileno, amoníaco y oxígeno con e l catalizador, 

10 a una temperatura elevada y a presión atmosférica o próxi 
ma a la  atmosférica.

En este procedimiento puede emplearse cualquier 
füente de oxígeno. Sin embargo, por razones económicas, 

se prefiere emplear aire como fuente de oxígeno. Desde un 

5 punto de v is ta  puramente técnico, e l oxígeno molecular re  

lativamente puro proporcionará resultados equivalentes, 

l a  relación molar de oxígmo a d e fin a  en la  alimentación 

del recipiente de reacción debe esta r comprendida entre

0 ,5 :1  y 4*1 , y se prefiere una relación de aproximadamen­
te i t i  hasta 3 : 1 .

Los hidrocarburos saturados de bajo peso molecu­
la r  no parecen in flu ir en l a  reacción en grado apreciable, 

,y .estos m ateriales pueden e s ta r  presentes. En consecuen­

c ia , se prevé dentro del ámbito de la  presente invención, 

la  adición, de hidrocarburos saturados a la  alimentación 

de la  reacción. Análogamente, puede haber diluyen te s , ta­

le s  como n itró g a o  y lo s  óxidos de carbono, presentes en 
la  mezcla de reacción, sin efecto perju dicial.

La relación molar de amoníaco a d efin a  en la  a li  
mentación de la  reacción puede variar entre aproximadamen
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te 0 ,0 5 :1  y 5 :1 .  no hay un lím ite superior re a l de la  re­

lación amoníaeo-olefina, pero en general no hay razón pa­

r a  sobrepasar una relación de 5 :1 . Con relaciones amonía­

co-ole fina apreciablemente menores que la  relación  estequio 
m étrica 1 : 1 , se formarán diversas cantidades de derivados 
oxigenados de la  d e fin a .

Con relaciones amoníaco-ole fina esencialmente me­
nores de 1 : 1 , esto  es , en el in tervalo de 0 ,15 :1  a 0 , 75 : 1 , 

se obtendrán cantidades importantes de aldehidos, no satu­

rados, as í ocmo de n i tr i lo s . Fuera del lím ite superior de 

este intervalo solo se producirán cantidades insignifican  

tes de aldehidos, y sólo se producirán cantidades muy pe­

queñas de n itr i lo s  con relaciones amoníaco-olefina por de 

bajo del lím ite in ferio r de este in tervalo . Es fortu ito  

e l que dentro del intervalo expuesto de amoníaco-ole fina 

se obtiene máxima u tilización  del amoníaco, y esto  es muy 

conveniente. En general, e s  posible devolver al c ic lo  

cualquier olefina sin reaccionar y amoníaco sin convertir.

Oh aspecto particularmente sorprendente de la  pre 
sente invención es e l efecto del agua en e l transcurso de 

l a  reacción. Los so licitan tes  han hallado que, en muchos 

casos, l a  presencia de agua en l a  mezcla alimentada a l re  

cipiente de reacción mejora la  selectividad de la  reacción  

y e l  rendimiento de n i tr i lo . Sin embargo, l a s  reacciones 

que no incluyen agua en la  alimentación no han de exclu ir  

30 de l a  P ásen te  invención, dado que se forma agua en el 
transcurso de la  reacción.

a i  general, l a  relación moler de agua añadida e 0i e 
fin a , cuando se añade agua, e s  a l menos aproximadamente 

0 ,2 5 :1 . Las-relaciones del orden de 1 :1  hasta 3 :1  son par

-  17 -
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tieularmcnte conveniente a, pero pueden empleara© relacio ­

ne & mayorss, esto e s , de hasta aproximadamente 10t l .

l a  reacción ae lleva  a cabo a una temperatura, den 

tro  del intervalo de aproximadamente 287,7 hasta aproxima 

ásmente 593,3#C. El intervalo preferido de temperaturas 

es de aproximadamente 426,8  a 537,780.

l a  presión a que se llev a  a cabo la  reacción es  
también una variable importante, y la  reacción debe efec­

tuara© a presión aproximadamente atmosférica, o ligeramsn 

ta superior (2  a 3 atmósferas). En general, la s  presiones 
elevadas, esto es , aproximadamente 17 ,6  fcg/cm  ̂ man orne t r í ­

eos, no son adecuadas, puesto que la s  presiones mayares 

tienden a  favorecer l a  formación de produc tos secundarios 
no convenientes.

El tiempo apsrente.de contacto no es c r í t i c o , y 

pueden, emplearse tiempos de contacto €zi el intervalo de 

0 ,1  hasta aproximadamente 50 segundos. El t i  sapo óptima de 

contacto v ariará , desde luego, según la  olefina. tratada, 

paro, en general, se prefiere un tiempo de contacto com­
prendido entre 1 y 15 segundos.

Sn general, para l a  ejecución de este procedimien 
to  puede emplearse cualquier aparato del tip o  adecuado pa 

r a  llev ar a cabo reacciones de oxidación en fase vapor.

El procedimiento puede llevarse a cabo tanto de forma con 

tínua cccio interm itente. El lecho c a ta lític o  puede ser- un 

lecho f i jo  empleando un catalizado^ en forma de partícu­

l a s  grandes o granulado o, como a ltem ativ e , puede emplear 

se uno de los llamados lechos “fluxdizadosrt da cataliza*- 
dor.

El reacto r puede llevarse a la  temperatura de reae

-  18 -
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clon antes o después de la  introducción de l a  nrazcla de 

alimentación; de la  reacción. Sin embargo, en tana opera­

ción. en gran esca la , se prefiere lle v a r a cabo e l proce­

dimiento de fom a continua, y en t a l  sistema se preve l a  

recireulación  de la  d e fin a  sin reaccionar. También se 

prevé la  regeneración o reactivación periódica del c a ts l i  

zador, y esto puede rea lizarse , por ejemplo, poniendo en 

contacto e l catalizad or con aire  a una temperatura eleva­

da.

l o s  productos de la  reacción pueden recuperarse 

por cualquiera de lo s  métodos conocidos por las- personas 

versadas en la  materia. Uno de tale s métodos comprende e l  

lavado de lo s  gasas efluentes del reacto r con agua f r ía ,  

o un disolvente adecuado, para eliminar l o s  productos da 

l a  reacción. Si a s í  se desea, puede emplearse agua acidu­

lada para absorber lo s  productos de reacción y n eu tralizar  

e l  amoniaco sin con vertir, l a  recuperación fin al de los  

productos puede realizarse  por métodos usuales, l a  e f ic a ­

c ia  de l a  operación de lavado puede m ejorarse, cuando se 

emplea agua como agente de lavado, añadiendo al agua un 

agente humectante adecuado. Guando se emplea oxígeno mo­

lecu lar en. este procedimiento como; agente oxidante, la  

mezcla de productos resultante que queda después de l a  

eliminación de lo s  n i tr  11 os puede tra ta rse  para eliminar 

e l  dióxido de carbono, devolví ándese a l  c ic lo , a través  

del re a cto r , e l resto  de l a  mezcla, que contiene e l propi- 

leno sin reaccionar y oxígeno. Si e l  caso de que se em­

plee a ire  ccmo agente oxidante, en lugar de oxígeno mole­

cu la r, e l producto residual después de la  separación de 

lo s  n i tr i lo s  y  otros productos carbonílicos puede lavarse

-  19 -
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con. un. disolvente no polar, por ejemplo, una fracción de 

hidrocarburos, con objeto de recuperar e l propileno sin 

reaccionar, y en este  caso lo s  gases restan tes pueden 

despreciarse* También se prevé l a  adición de un inhibi­

dor adecuado para e v ita r la  polimerización de lo s  produc­

to s  no saturados durante la s  etapas de recuperación*

En la  opinión de lo s  inventores, lo s  siguientes 

ejemplos representan firmas de realización  p referidas del 

catalizad or y del procedimiento de l a  presente invención.

EJEMPLO3 1 a 5

Se preparó un sistema c a ta lít ic o  compuesto por 

Oxidos de antimonio y  óxidos de uranio, con una relación  

atómica SbiÜ de 11 ,7*1 , de l a  forma siguientes se calen­

taron 200 g de antimonio metálico (de tamaño in ferio r a l  

de m alla 270) en. 826,7  cm̂  de ácido n ítr ico  concentrada, 

h asta  q.ue se expulsa la  totalidad de lo a  óxidos ro jo s  de 

n itró g sio . A continuación: se añadió a esto una solución 

acuosa que cm  tenía 62,9  g  de acetato de urañilo D0g(Cg 

‘̂a sttSE^hsión se diluyó con aproximadamente 
400 cm̂  de agua, y a continuad án se añadieron 500 cm̂  

de hidróxido amónico a l 28 5- , elevándose el pH hasta 8*
Se f i l t r o  la  suspenden, y  se lavó con tre s  porciones de 

1350 cm̂  cada una de solución de hidróxido amónico al 

2,5  Después del último lavado s® d irigió  a i r e  a  t r a ­

vés de l a  to r ta  de f iltra c ió n , durante 15 minutos. El ca ­

talizador ge secó durante la  noche en una estufa a  1308C, 

s© calcinó durante una noche a 426,6fiC, y  luego se a c ti­

vó calentándolo durante una noche a  76080,  en  un horno 
de mufla abierto a l a  atmósfera*

-  20 -



S© determine la  actividad de este  catalizad or pai­

r a  la  de shidrogenaei en oxidativa de butano—1 y trans—bu te
s.

no~2 a butadieno, empleando un. reacto r de escala de prue­

ba» que tenía una capacidad de aproximadamente 100 mi de 

5 earga de catalizador en un lecho fi^o. lo s  gases de a l i ­

mentación se midieran mediante rotámetros, y se alimentó 

agua mediante una bomba Signamotor a través de tubería ca 

p ilar de cobre. íta lo s  ensayos se empleó una carga de ca­

talizador de 90 mi. La relación molar de buten o /a ire /n i— 

10 trogai o/agua de la  alimentación se expone a continuación

en la  Sabia I .  La reacción se llevó a cabo a la  tempera tu 

ra  expuesta en la  Sabia, y en cada caso el tiempo aparen­

te de contacto con e l catalizador fue de 10 segundos.

La conversión porcentual de la  Tabla se expresa
15 como:

moles de d e fin a  alimentada ■ 
£ conversión to ta l «  100 x  moles de olefina recuperada

moles de olefina alimentada

moles de di olefina re cu­
jí conversión a di ole fina *  100 x  ------ perada_______________

20 moles de olefina alimen­
tada

21 -
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EL efluente sin convertir se devolvió al c ic lo  en 

? e l  re a c to r , después de que se ha separado e l butadieno.

Es evidente que se obtuvieron en cada experiencia conver­

siones pea* paso bastante ú tile s  de butaao a butadieno» So 

5 lo  se formaron trazas de ácidos- y aldehidos.

EJEMPLO 6

Se preparó un sistema c a ta l í t ic o  compuesto por 

óxidos de antimonio y óxidos de uranio, coa tina relación  

10 atómica Sb;U de 6 :1 ,  según el siguiente método. Se disol­

vieron 45 g de antimonio metálico de tamaño igual a l de 

malla 150 en 186 cm̂  de ácido n ítr ico  (peso específico , 

1 ,4 2 } ,  por ebullición hasta que cesó e l  desprendimiento 

de óxidos de nitrógm o. A esta  mezcla de reacción se ana- 

15 dieran a continuación 26,7 g de acetato de urañilo disuel

tos en 200 cm3 de agua. Se añadieron a  la  mezcla 150 om̂  

de hldróxido amónico a l 285&, y la  suspensión de reacción  

se f i l t r ó  y lavó con tres: porciones de 100 cm-* de agua de 

lavado que contenía una pequeña cantidad de hidróxido amó 

20 nieo. A continuación se secó e l catalizador a 120BC, du­

rante una noche, en una estu fa, se calcinó-a 426,680 du­

rante una noche, y se activó por calefacción, a 76060 duren 

te doee horas, en un horno de mufla abierto a l a  atmósfera.

El catalizador así obtenido se empleó para la  dejt 

25 hidrogenado» de buteno-1 a butadieno, empleando e l  miaño

reactor usado en lo s  Ejemplos 1 a 5» La relación de a li ­

mentación buten o/aire/n itrógai o/agua fue l / 3/ 4/ l .  La tem­

peratura de reacción se meen tuvo a 504,4-51080, y e l tiem­

po aparente de contacto con e l  catalizador fue de 12 se- 
30 gundos. La conversión to ta l fhe de 3.8*2 y la  conversión

-  23 -
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& "butadieno fue de 29,2 JÍ por paso*

EJEMPLO 7

Se preparó un sistema c a ta l í t ic o  can puesto por 

óxidos de antimonio y oxidos de uranio con una relación  

atómica Sb:U de 6: 1 , soportado sobre un peso igual de sí­

l i c e ,  según e l  método siguiente. Se añadieron, con ag ita -  

cion y calefacción , 60,6 g del catalizado? activado del 

Ejemplo 6 sobre 198 g de un. sol acuoso de s ílic e  que con­

tenía 30 $ en peso de Si02* A continuación se secó e l csp 

talizador en la  estufa a 1308C, con agitación ocasional 

durante tr e s  horas., y se calcinó a 426,680 durante la  no- 

che, y se activó por calefacción a 760BC durante 12 horas 

en un horno de mufla abierto a la  atmósfera.

A continuación se empleó este catalizador en una 
carga de 90 mi en e l  reacto r de lo s  Ejemplos 1 a 5 , para 

la  conversión de trans—butano—2 en butadieno. La relación  

molar buteno/aire/nitrógeno/agua de alimentación fu©
1 /4 /5  » 4 /l . EL tiempo aparen te de contacto fue de 10 según 

dos, y la  tanperatura ae reacoión de 493,3 a 504,480. La 

conversión to ta l fue de 40 ,6  % t y se formó 30 ,1  £ de buta 
dieno por paso.

EJEMPLO 8

Se preparo un sistema c a ta lít ic o  compuesto por óxi 

dos de antimonio y óxidos de uranio, relación atónica Sb:U 

de 6: 1 , soportados en una torcera  parte de su peso de s í l i  

ce , según e l siguiente método. Se disolvieron 90 g de an­

timonio m etálico, de tamaño igual a l de malla 80, en 360 

cm-3 de ácido n ítr ico  concentrado calien te {peso esp ecífi-

24 -



5

10

15

20

25

30

2  8 8 8 8 i
£'®* 1»4-Z)f calentando hasta que ceso e l despren dimiento 

de óxidos de nitrógeno y se evaporó la  mezcla casi a se­

quedad* A esta  mezcla de reacción se añadieron a continua 

ción 53,4 g  de acetato de uranilo, can agitación. Esta 

mezcla se molio en un molino de "bolas durante cuatro ho­

ra s . Al extraer l a  masa del molino se añadieron 200 cxâ  

ae agua, y luego 194 g de sol acuoso de s íl ic e  (30 ,6  •f, de 

SiOg). Con agitación constante, se añadieron a la  mezcla, 

en una etapa, 200 cm̂  de hidróxido amónico a l  28 5- ,  y  la  

suspensión se f i l t r ó  y lavó con tre s  porciones de 100 cm̂  

de agua de lavado. A continuación se secó e l catalizad or  

durante la  noche, a una temperatura de 120 a 130fiC, en 

una estu fa , se calcinó a 426,6flC durante 20 horas, y se 

activó por oalefacción a 983 ,3fiC durante 8 horas- en un 
homo de mufla abierto a la  atmósfera.

El catalizad or así obtenido se empleó en una car­

ga de 90 mi para l a  deshidrogenación de buteno-l a buta- 

disno, empleando el mismo reacto r usado en lo s  Ejemplos 1 

a 5 . l a  relación bu tai o/aire/nitrógeno/agua de la  alimen­

tación. fue 1 /6 /4 /3 . l a  temperatura de reacción se mantuvo 

a  476,6-482,280,. y e l  tiempo aparente de contacto con e l  

catalizad or fue de 5 segundea, l a  conversión to ta l fUe 

72,14 Se* obteniéndose 64,7  f» de butadieno, por paso. Sn 

experiencia, a  460—471,160, c on un tiempo aparaxte 

de contacto de 10 segundos, y una relación  de buten o /aire  

/nitrogeno/agua de l a  alimentación de l / 6/ 4/8 ,  l a  conver­

sión. to ta l fue 63,5 f>-, y  e l tanto por cien to de conversión 
a  butadieno fUe 57,6 % por paso.

ISrfflFLQS 9 V 10

Se preparó un sistema c a ta l í t ic o  compuesto por óxi
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do de antimonio y óxido de uranio, que teñí#una relación  

atónica Sbtü de 8 t l ,  de- la  forma sig ilan te . Se disolvie­

ron 90 g  de antimonio en 375 ei&3 de ácido n ítrico  (peso 

específico, 1 ,42) y la  mezcla se calentó basta que cesó 

e l desprendimiento de óxidos de nitrógeno. A continuación 

se añadió a esta  solución una solución de 40,1 g  de aceta  

to de uranilo U0g(0gH^0g)g. 23^0 en 400 em̂  da agua, luego 

se añadieren 300 cm3 de solución de hidróxido amónico, y 

l a  suspensión de reacción, filtra d a , se lavó con 600 cm̂  

da agua en tre s  porciones de 200 cm .̂ l a  to rta  de f i l t r a ­

ción se secó a 120C0 durante la  noche, se calcinó a  426,6  

80 durante 12 horas, y  se activó por calefacción a 7608C 

durante 12 horas en un homo de mufla abierto a la  atmós­

fera .

. A continuación se ensayó l a  actividad c a ta lít ic a  

de este sistema c a ta lític o  para la  oxidación de propileno 

a  a c rilcn itr ilo  y a acroleína. Se empleó una unidad de 
oxidación de escala de prueba, de aproximadamente 100 mi 

de capacidad de catalizador. l a  alimentación de gas se mi 

di ó mediante rotóme tro s , y se alimentó agua mediante una 

bemba Sigmamotor, a  través de tubería cap ilar de cobre.

En la  conversión a a c r ílo n itr ilo , la  relación mo­

la r  propilen o/í®y''eire/nitrógeno/agua de la  alimentación 

fue l / l ,5 /1 2 /4 /1 . EL tiempo aparente de contacto fue 5 as 
gundos* l a  temperatura de reacción fue de 465,5-471,180. 
l a  conversión to ta l fue 79 %, por paso, de la  que 48,6  p 
de la  alimentación de propileno se convirtió en acrilcani- 

t r i lo ,  y  5.3 P en aceto n itrilo .
Eh l a  conversión de propileno a acroleína, la  re­

lación pr opileno/aira/nitr ógen o/agua de la  alimentación

-  26 -



l / Í 0 / l 0 /0 ,8 *  31 tianrpo aparen te de' cm A cto  ful 3 

segundos, y la. temperatura de reacción 448,9—46060.  l a

conversión to ta l fue 70 ,2  5, ,  por paso, de la  que 35,%. 

de l a  al imentación de propileno sé con virtió  en acroleína, 

y  4 ,7  $  en scetaldehido.

EJEMPLOS- 11 a 11

Se preparo un catalizad or de óxido de antimonio— 

-óxido de uranio, que tenía una relación atómica SbtU de 

6t l , de l a  siguient e forna. Se disolvieron 45 g d© antimo 

nio m etálico, ae tamaño igusl a l  de malla 150 , en 186 cm3 

de ácido n ítr ic o  (peso esp ecífico , 1 ,4 2 ) , por ebullición  

hasta que cesó e l  desprendimiento de óxidos de nitrógeno. 

¿  esto se añadió 26,7  g de n itra to  de ursnilo disueltos  

en 200 cm̂  de agua. Se añadieron a la  mezcla 150 em̂  de 

solución de hidróxido amónico a l  28 A continuación se 

f i l t r o  l a  suspensión de reacción, y se lavó con tre s  por­

ciones de 10Q cm̂  de agua de lavado que contenía una pe­

queña cantidad de amoníaco. El catalizador se secó a 120fl 

C durante la  noche, se calcinó a  426,680 durante una no— 

che, y se activó por calefacción a 76080 durante 12 horas 

en un horno de mufla abierto a la  atmósfera.

Este sistema c a ta lít ic o  se empleó para la  conver- 

si ón de propileno en a c r ilo n itr i lo , empleando e l reactor  

de lo a  Ej en píos 9 y  10* l a  labia IX expone la s  condicio­

nes de reacción y l a  composición del efluente. Además de 

lo s  componentes que se muestran, el eflu aite  contenía pe­

queñas cantidades de dióxido de carbono y cianuro de hi­

drogeno. Las conversiones to ta le s  d© propileno fueron a— 
proximadamente cu an titativ as, y se obtuvieron buenas con­

versiones a a c rilo n itr ilo .
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5

El sistema c a ta lític o  se empleó también en la  

conversión de propileno a acroleína (Ejemplo 1 3 ). En este
t

caso, l a  relación propileno/aire/nitrógeno/agua de la  a l i  

mentación fue 1 /1 0 /7 /1 . El tiempo aparente de contacto fUé 

tre s  segundos, y la  temperatura de reacción se mantuvo en 

e l intervalo entre 493,3 y 504,4SC. la  conversión to ta l  

fue 65,5$ por paso, de la  que 36,8 $ del propileno se con 

v ir tió  en acroleina, y 3 Í° en acetaldehido.

10

15

20

25

30

EJEMPLOS 14 a 16

Se preparó un catalizador soportado por s íl ic e  

mezclando 60,6 g del catalizador activado preparado según 

los Ejemplos 11 a 13 con 198 g de un sol acuoso de s ílic e  

que contiene 30,6  i» de Si02« El catalizador resultante se 

secó en la  estufa a 12020, con agitación ocasional, duran 

te  tre s  horas, y se calcinó a 426,620 durante la  noche.

A continuación se empleó este catalizador en la  

conversión de propileno en acroleína, empleando el reac­

to r de los Ejemplos 9 y 10. La relación  propileno/aire/ 

nitrógeno/agua de la  alimentación fue de 1 /1 0 /7 /1 . El 

tiempo aparente de contacto fue tres  segundos, y la  tem­

peratura de reacción se mantuvo a 471,1-476,620. La con­

versión to ta l fue 59,9 convirtiéndose en acroleína el 

34,7  $  de la  alimentación de propileno. No se formó ace­

taldehido ni otros productos secundarios.

El sistema c a ta lític o  se empleó también en la  

conversión de propileno en a c r ilo n itr i lo , bajo la s  condi­

ciones y con los resultados expuestos en la  Tabla I I I .  

Además de los ingredientes que se muestran, el efluente 

incluía pequeñas cantidades de dióxido de carbono y cia­

nuro de hidrógeno, y trazas de ace to n itrilo .

-  29  -
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EJEMPLO 17 ^

“  2 8 8 8 8 .
Se preparo un catalizador soportado por carbu­

ro de s i l i c io ,  mezclando 60 g del catalizador activado de 

lo s  Ejemplos 11 a 13 con 60 g de carburo de s i l i c io ,  pasan 

do ambos por un tamiz de malla 80. La mezcla se agitó con 

400 cm̂  de agua, y a continuación se secó l a  mezcla acuo­

sa homogénea en la  estufa, con agitación ocasional, a 130 

2C durante la  noche, y se calcinó a 426,62 0 durante 18 ho 
ra s .

Este catalizador se empleó en la  conversión de 

propileno en a c r ilo n itr iló , empleando un micro reactor com 

puesto por un sistema de alimentación por inducción, un 

horno de baño de sal fundida, reacto r, válvula de toma de 

muestras, y cromatógrafo de fase vapor. El reactor se s i­

tuó en e l horno de baño de sa l, y se conectó con e l s is te  

ma de alimentación por inducción y dispositivo de toma de 

muestras. La reacción se l l e v ó  a  cabo a una temperatura 

comprendida en el intervalo de 426,6 a 448,92c, y el tiem 

po aparente de contacto fue 3 segundos, empleando 6 g de 

catalizad or. La relación  molar propileno/aire de la  a l i ­

mentación era 0 ,1 .  Bajo estas condiciones se convirtió en 

a crilo n itrilo  el 55 f° de la  alimentación de propileno.

EJEMPLO 18

25 Se preparó un catalizador de óxido de antimo­

nio-oxido de uranio que tenía una relación atómica Sb:U 

de 6 :1 ,  de la  forma siguiente. Se calentaron 90 g de anti 

monio metálico (tamaño menor que el de malla 80) en 372 

cm̂  de ácido n ítrico  concentrado, hasta que cesó e l des- 

30 prendimiento de óxidos de nitrógeno. A esto se añadió
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53,4 g de acetato de uranilo parcialmente disuélto en 

agua. Se añadió agua para d ilu ir la  mezcla, y luego se 

añadieron 300 mi de hidróxido amónico al 28 #. Se f i l t r ó  

la  suspensión, y la  to rta  de f i ltra c ió n  se lavó con tres  

porciones de 300 cm̂  de solución de hidróxido amónico al 

0 ,1  #• Después del último lavado, se hizo pasar aire  a 

través de la  to rta  de f iltra c ió n , durante 10 minutos. El 

catalizador se secó a 130fiC» calcinó a 426,62C, y luego 

se activó por calefacción a 7602C en un horno de mufla 

abierto a la  atmósfera.

Este catalizador se empleó en la  conversión de 

propileno en a c r ilo n itr ilo , empleando el micro reactor  

del Ejemplo 17 . la  carga de catalizador fue 5,4 g. Por 

lo  demás, la s  condiciones eran la s  mismas que las  del 

Ejemplo 17. 71,8 # de la  alimentación de propileno se

convirtió en a c rilo n itr ilo , y 8,3# en a ce to n itrilo .

EJEMPLO 19

Se preparó un sistema c a ta lític o  compuesto por 

óxido de antimonio y óxido de uranio, que tenía una re la ­

ción Sbsü de 6 :1 ,  soportado por un te rcio  de su peso de 

s í l i c e ,  de la  forma siguiente. Se disolvieron 90 g  de an­

timonio igual a l de malla 80 en 360 crâ  de ácido n ítrico  

concentrado caliente (peso específico , 1 ,42)  y la  mezcla 

se calentó hasta que cesó el desprendimiento de óxidos de 

nitrógeno, y la  mezcla se evaporó casi hasta sequedad. 

Luego se añadió a esto 53,4 g de acetato de uranilo 

Ü02(C2H302)2*2H20 , con agitación. La mezcla se molió en 

un molino de bolas durante 4 horas. Al extraer la  masa 

del molino se añadieron 200 cm̂  de agua, y luego 194 g de

-  32  -
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Bol acuoso de s í l ic e  (30 ,6  $> de Si02 ) .  Con agitación  

constante, se añadieron a continuación 200 cm3 solu­

ción de hidroxido amónico al 28 se f i l t r ó  la  suspen *̂ 

sión, y el precipitado se layó con 300 cm3 <je agua en 

tre s  porciones de 100 cm3 . l a  to rta  de f iltra c ió n  se se­

có a una temperatura de 120 a 1302C durante la  noche, se 

calcino a 4 2 6 ,6SC durante 20 horas, y se activó por cale­

facción a 9 8 2 ,22C durante 8 horas en un horno de mufla 

abierto a la  atmósfera. \

A continuación se ensayó la  actividad c a ta l í t ic a  

de este sistema c a ta lític o  para la  oxidación de propileno 

a a crilo n itrilo  y a acroleína. Se empleó una unidad de

oxidación de escala de prueba, de aproximadamente 100 mi

de capacidad de catalizad or, la  alimentación de gas se mi 

dio mediante rotametros, y se alimentó agua mediante una 

bomba Sigmamo to r, a través de tubería capilar de cobre.

En la  conversión a a c r ilo n itr ilo , la  relación  

molar propileno/NH^/aire/nitrógeno/agua de la  alimenta­

ción fue 1 /1 ,5 /1 2 /4 /4 . El tiempo aparente de contacto 

fue 3 segundos, la  temperatura de reacción fue 4 8 2 ,22C. 

l a  conversión to ta l fue 91 $ por paso, convirtiéndose en 

a c r ilo n itr ilo  el 75 $  de l a  alimentación de propileno, y 
el 1 $ en a ce to n itrilo .

En la  conversión de propileno en acroleína, la  

relación  molar propileno/aire/nitrógeno/agua de la  alimen 

tación fue 1 /1 0 /7 /4 . El tiempo aparente de contacto fue 3 

segundos, y la  temperatura de reacción fue de 448, 9- 454,4 

~C• la  conversión to ta l fue 96 7«, por paso, convirtiéndo­

se en acroleína el 60,8 /£ de la  alimentación de propileno, 
y el 5 ,2  $  en acetaldehido.
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Se preparó un sistema c a ta lít ic o  compuesto por 

% oxido de antimonio y óxido de uranio, que tenía una re la ­

ción Sb:U de 4 , 9 í l ,  soportado por la  mitad de su peso de 

5 s í l i c e ,  de la  forma siguiente. Se disolvieron 75 g de anti 

monio de tamaño igual al de malla 80 en 275 cm̂  de ácido 

n ítr ico  concentrado caliente (peso específico , 1 ,4 2 ) ,  y 

l a  mezcla se calentó hasta que cesó el desprendimiento de 

oxidos de nitrógeno, y la  mezcla se evaporó casi hasta se 

10 quedad. A continuación se añadió a esto 53,4 g de acetato  

de uranilo U O g ( ^ 2 ^ 3 ® 2 c o n  agitación . La mezcla se 

molio en un molino de to las  durante 4 horas. Al extraer 

la  masa del molino se añadieron 200 cm̂  de agua, y luego 

226 g de sol acuoso de s ílic e  (30 ,6  i* de SiOg). Con agi- 

15 tacion constante, se añadieron luego 150 cm̂  de solución

de hidroxido amónico al 28 se f i l t r ó  la  suspensión, y 

®1 precipitado se lavo con 300 cm̂  de agua en tre s  porcio 

nes de 100 cm .̂ La to rta  de f iltra c ió n  se secó a una tem­

peratura de 120 a 1302C durante la  noche, se calcinó a 

20 426,620 durante 20 horas, y se activó por calefacción a

9 6 2 ,2SC durante 8 horas, en un horno de mufla abierto a 
l a  atmósfera.

A continuación se empleó este sistema c a ta lític o  

para la  oxidación de isobutileno a m etacrilon itrilo  y a 

25 metacroleína y ácido m etacrílico . Se empleó una unidad

de oxidación de lecho f i j o ,  en forma de una tubería de 

1,52 m, de tubo de 1 ,27 cm de diámetro n® 40. Este lecho 

se cargó con el catalizador. La alimentación de gas (amo­

niaco, isobutileno y a ire ) se midió mediante rotómetros,

30 y se alimento agua mediante una bomba Sigmamotor, a través
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2 8 88 81bre. las  condicrode tubería capilar de cobre. las-  cdndicfones del procedi­

miento se exponen en la  Tabla IV.

Es evidente, por la  Tabla IV, que el mismo cata  

lizador puede convertir isobutileno en o bien predominan­

temente m etacrilonitrilo , o bien en metacroleína y ácido 

m etacrílico, según la  alimentación (s i  se incluye amonía­

co, o no), y las  condiciones del procedimiento. En cual­

quiera de los casos se pueden obtener excelentes conver­
siones por paso.

-  35 -
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La presente solicitud que corresponde a la  pre­

sentada en lo s  Estados Unidos de América, e l 11 de Junio 

de 1962, bajo el número 201.279; 11 de Junio de 1962, nú­

mero 201.329 y 26 de Diciembre de 1962, número 247. 331 ,

5 se acoge a los beneficios del a rtícu lo  51 del vigente Es­

tatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T A
10

Los puntos de invención propia y nueva que sé 

presentan para que sean objeto de esta  solicitud de Paten 

te  de Invención en España, por VEINTE años, son lo s  s i -  

15 guientes:

1 .  -  Un procedimiento para la  conversión de ole- 

finas en presencia de oxígeno, caracterizado por poner en 

contacto, en la  fase de vapor y a elevada temperatura, 

una mezcla de la  d e fin a  y oxígeno con una composición ca

20 talizadora que tiene la  fórmula química empírica

Sfcaüb°c

en donde "a" es de aproximadamente 1 a aproximadamente
*

99, "b" es de aproximadamente 50 a aproximadamente 1 , y 

25 "o" es un número elegido para sa tisfa ce r la s  valencias me

dias del antimonio y el uranio en lo s  estados de oxidación 

en que existen en el catalizador.

2 .  -  Un procedimiento de acuerdo con el punto 1 , 

caracterizado por el hecho de que la  relación atómica an-

30 timonio—uranio en e l catalizador está  comprendida en la
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gama de 1 :1  a 25 :1 .

3 .  -  Un procedimiento de acuerdo'con lo s  puntos 

1 ó 2 para la  oxidación de d e fin a s , caracterizado por el 

hecho de-que la  olefina tiene tre s  átomos de carbono en 

una cadena re c ta .

4 .  -  Un procedimiento de acuerdo con uno cualquie 

ra  de los puntos 1 a 3» caracterizado por el hecho de que 

la  mezcla se pone en contacto con dicho catalizador a una 

temperatura a la  que se produce la  formación de aldehido

y la  olefina es propileno o isobutileno.

5»- Un procedimiento de acuerdo con uno cual­

quiera de lo s  puntos 1 a 4, caracterizado por el hecho de 

que la  relación molar del oxígeno a la  olefina en la  mez­

c la  está  comprendida en la  gama de aproximadamente 0 ,5 :1  

a aproximadamente 5 :1 .

6 .  -  Un procedimiento de acuerdo con uno cual­

quiera de los puntos 1 a 3 , caracterizado por el hecho de 

que la  mezcla de reacción contiene amoníaco.

7 . -  Un procedimiento de acuerdo con el punto 6, 

caracterizado por e l hecho de que e l amoníaco está presen 

te  en la  mezcla de reacción en una relación  molar del am£ 

níaco a la  olefina de aproximadamente 0 ,05 :1  a aproximada 

mente 5 :1 .

2 8 8 8 8

8 .  — Un procedimiento de acuerdo con los puntos 

6 ó 7 , caracterizado por el hecho de que la  relación  mo­

la r  del oxígeno a l a  olefina es desde aproximadamente 

0 ,5 :1  hasta aproximadamente 4 :1 .

9 .  -  Un procedimiento de acuerdo con el punto 3 

y con uno cualquiera de los puntos 6 a 8, caracterizado  

por el hecho de que la  mezcla de reacción se pone en con-

-  38 -
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tacto  con dicho catalizador a una temperatura a ,1a que se 

produce la  formación de n i tr i lo .

1 0 . -  Un procedimiento de acuerdo con el punto 9, 

caracterizado por el hecho de que la  olefina es propileno

0 isobutileno.

1 1 . -  Un procedimiento de acuerdo con lo s  puntos

1 ó 2 para la  deshidrogenación oxidante de d e fin a s , ca­

racterizado por el hecho de poner la  olefina en contacto 

con el catalizador a una temperatura a la  que transcurre  

la  deshidrogenación.

1 2 . -  Un procedimiento de acuerdo con el punto 11, 

caracterizado por el hecho de que la  olefina tiene aproxá. 

madamente de 4 a 8 átomos de carbono en una cadena re c ta .

1 3 . -  Un procedimiento de acuerdo con el punto 

11, caracterizado por el hecho de que la  olefina es un 

compuesto c íc lic o  que contiene de 4 a 8 átomos de carbono, 

y por lo menos 4 átomos de carbono están en serie  en el 

an illo  de dicho compuesto c íc lic o .

14 .  -  Un procedimiento de acuerdo con uno cual­

quiera de los puntos 11 a 13, caracterizado por e l hecho 

de que la  olefina es una monoolefina.

15 . “ Un procedimiento de acuerdo con el punto 

14» caracterizado por el hecho de que la  monoolefina es 
buteño.

1 6 . -  Un procedimiento de acuerdo con uno cual­

quiera de los puntos 11 a 15, caracterizado por el hecho 

de que la  reacción se efectúa a una temperatura dentro de 

la  gama de aproximadamente 325 a aproximadamente 10002C.

1 7 . -  Un procedimiento de acuerdo con uno cual­

quiera de los puntos 11 a 16, caracterizado por el hecho
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de que la  mezcla de reacción contiene aproximadamente 0 ,5  

a 2 ,5  moles de oxígeno por mol de d e f in a .

1 8 . -  Un procedimiento de acuerdo con uno cual­

quiera de lo s  puntos precedentes, caracterizado por el

5 hecho de que la  reacción se efectúa en presencia de vapor

de agua.

1 9 . -  Un procedimiento para preparar un ca ta liz a  

dor que contiene óxidos de antimonio y uranio, ca ra cte ri­

zado por mezclar óxidos de antimonio y uranio, o sus pre-

10 cursores, para obtener una mezcla en l a  que la  relación  

atómica del antimonio al uranio está  dentro de la  gama de 

aproximadamente 1 í 50 a aproximadamente 99:1 y, s i es nece 

sario , convertir dichos precursores en dichos óxidos, pa­

ra  obtener un catalizador que tiene la  fórmula química em 

15 p írica

20

25

30

en donde "a" es de aproximadamente 1 a aproximadamente 

99, "b” es de aproximadamente 50 a aproximadamente 1 , y 

"o" es un número elegido para sa tisfa ce r la s  valencias 

medias del antimonio y el uranio en los estados de oxida­

ción en que existen en el catalizador.

20. -  Un procedimiento de acuerdo con el punto 

19 , caracterizado por el hecho de que la  mezcla ca ta liz a -  

dora es calentada a temperatura elevada.

21. -  Un procedimiento de acuerdo con los puntos 

19 ó 20, caracterizado por el hecho de que la  mezcla cata  

lizadora se calien ta  a una temperatura desde aproximada­

mente 260fiC hasta aproximadamente 6212C.

2 2 . »  Un procedimiento de acuerdo con uno cu al-
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quiera de los puntos 19 a 21, caracterizado por e l hecho 

de que dichos óxidos de antimonio y uranio» o sus precur­

sores, se mezclan para obtener una mezcla en la  que la  re 

lación  atómica del antimonio al uranio está dentro de la  

gama de 1 :1  a 25:1 .

23. -  Un procedimiento de acuerdo con uno cual­

quiera de lo s  puntos 19 a 22, caracterizado por formar di 

chos óxidos in situ  a p a rtir  de dichos precursores.

24. -  Un procedimiento de acuerdo con el punto 23, 

caracterizado por formar el óxido de uranio por precipita  

ción in situ  a p a rtir  de una sal soluble de uranio.

25. -  Un procedimiento de acuerdo con uno cual­

quiera de los puntos 19 a 24, caracterizado por el hecho 

de que dicho catalizador está  combinado con un soporte.

26 . -  Un procedimiento de acuerdo con el punto 

25, caracterizado por el hecho de que dicho soporte forma 

desde aproximadamente 10 i° hasta aproximadamente 90 ’p en 
peso del catalizador.

27•- Un procedimiento de acuerdo con los puntos 

25 ó 26, caracterizado por el hecho de que el soporte es­
tá  formado por s í l i c e .

2 8 . -  Un procedimiento para la  conversión de ole 

finas en presencia de oxígeno.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que an- 

tecede y para los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de cuarenta y dos hojas es­

c r ita s  a máquina por una sola cara.

-S

Madrid, iñ SEP. 198?
P. A.
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