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WEMORIA DESCRIPIIVA
gue se presenta pafa vnir a la soliocitud
ae
PATENTE DE INVENCIORN
formulada el 10 de Junio de 1963, can el némero 288.881
en |
ESPANA
por VEINTE atios

-a nombre de THE STANDARD OIL CQUPANY, entidsd norteameri-

cansg,, agtablecida en Midland Building, Cleveland, Chie,
Estados Unidos de América, por:
“UN PROCEDIMIENTO PARA LA COWVERSIOR DE OLEFINAS EN PRE-

SENCIA DE OXIGENOY

la presente invencidn se refiere & sistemas cata-
1{ticos de oxidacidén que consisten egenciaslmente en oxi-
dos de antimonio y uranio, y a1 tratamiento cetalitico de
olefinag, en presencia de oxigeno, para producir diolefi-
nag, hidrocarburos oxigenados tal coms aldehidos no saturs
dog, y nitrilos no saturados, tal como acrilonitrilo, em=
Pleando tales sistemas.

la patente U.S. N& 2,904.580, con fecha del 15 de
Séptiembre de 1959, describe un catalizador compuesto por

6xido de antimonio y éxido de molibdeno, en forma de molib
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dato de antimonio, e indica su utilidad para cmvértir
propileno en serilonitrilo.

La patente briténica 864.666, publicada el 6 de
Abril de 1961, describe un catalizador compuesto por un
dxido de antimonio solo o en combinacidn con un bxido de

molibdeno, un éxido de wolframio, un Sxido de ‘telurio, un

- dxido de cobre, un Sxido de titanio o un Sxide de cobalto.

Se dice que eostos catalizadores son o bien mezeclas de eg=
tos 5xidos, o bien compuestos oxigenados de antimonio con
el otro metal; tal como molibdato de antimonic o antimona
to de molibdeno. Se dice que estos sistemas catali{ticos
gon Utiles para la produccifn ds sldehidos no saturados,
tal como acrolefns o metacrolefna, a partir de olefinas
teles camo propileno o isobuteno, y oxigeno,

Ie patente britdnica 876.446, publicade el 30 de
Agosto de 1961, describe catalizadores que incluyen enti-
monio, oxigeno y eatafio, y de los que se dice que son o
bien mezclas de 6xido de antimonio con bxidos de estafio,
o compuestos de antimonio y estafio que contienen ox{geno,
tal como antimoniato de egtafic, Se dice que estos catali-
zadares son dtiles pare la produccién de nitrilos alifdti
¢os no saturados, tal como acrilonitrilo, & partir de olg

finas tal camo propilenoc, ox{geno y amanieco.

1
EL _CATALIZADOR

De acuerdo con la presente invencidn se proporecio
na un cetelizador de oxidacidn que consiste esencislmente
en 6xidos de antimonio y uranio. Este catalizador eg dtil

no gole pera la oxidacidn de olefinas a hidrocarburos oxi
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genados tal como acroleina, y para la oxidaciln de ‘mezclas
de olefina y amonfaco a nitriles no saturados tal camo
acrilonitrilo, eino tembién para la deshidrogenacidn oxi-
dativa catalitica de olefinas a diolefinas. '

Lz naturaleza de los compuestos quimicos que cong
tituyen el catalizador del invento no es conoccida. El cata
lizador puede ser una mezcla de dxido u Sxidos de antimo—
nio y oxido u éxidos de uranioc. Bs tembidn posible que el
antimonio y uranio estén combinados con 61 oxigeno, for-
mando un sntimonieto o uranato. ¥l examen del sistems ce-
talitico con rayos X ha indicado 1a presencis de una fase
camin egtructurelmente del tipo antimonio, compuesta por
éxido de antimonio y algwne forma de éxido de urenio. Se
ha identificado cano- presente el tetrdxido de antimonio.
Pars los propdsitos de descripcidn de la presente inven-
cibn, se aludird a este sistema catal{tico como uns mez-
cla de 6xidos de antimonio y de uranio, pero esto no he
de interpretarse como queriendo decir que el catslizador
estd canpuesto, ya sea totalmente o en parte, por estos
cmnpuestoé.

Tas proporciones de antimonio Yy uranio eén el gig-
teme catalitico pueden variar entre ifmites amplios. La
relacién atémica b:U puede estar comprendida en el inter
velo entre gproximadamente 1:50 y aproximademente 99:1.
Sin embargo, parece que se obtiene la actividad Sptime pa
ra relaciones atémicas Sb:TU comprendidas en el intervalo
de 1:1 hagta 25:1.

Il catalizador puede emplearse sin soporte, y pre
sentard excelente ac tivida;i. Tembién puede combinarse con

w goporte, y en este caso se emplea preferiblemente dese
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de al menos 10 % hasgta aproximadamente 80 ¢ del compuesto

soporie, en peso de la composicién total. Pueds emplesrse

Cualquier material soporte conocido, tel como, por e,]emplo,

silice, alfmina, éxido de circonio, slundo, carburc de si
licio, sltmina-sflice, y los fosfatos, silicatos, sluming
tos, boratos y carbonatos inorginicos, estables bajo lag
condiciones de reaceién que se encuentren durante ol ome-
pleo del catalizador.,

El éxido de emtimonio y el &xido de uranio pueden
mezclerse conjuntamente, ¢ pueden formarge sepersdemente
Y mezclerse a continuacifn, o formarse separgdamente o
camjuntamente in situ. Como materialss de partida pars ol
camponente de éxido de entimanio pueden emplearse, por
ejemplo, cuaslquier éxido de entimonic, tal como tribéxido
de entimonio, tetréxidc de antimonio y ventdxido da anti-

nonieo, o sus mezclags o un dxido des antimonic hidratado,

'acido metaantiménico, deido ortoantimdnico o deido piroan

'timon:.co, ¢ une sel de antimonio hidrolizable o deseanpo-
nible, tal coama un haluro de entimonio, por ejemplo, iri-
eloruro, trifluoruro o tribromuro ds entimonios; pentmclo
ruro de antimonic y rentafluoruro de entimonia, que es hi
drolizeble en agua formando el éxido hidratado. Puede em~
Plearse entimonio metdlico, forméndose el &xido hidratade
por oxidecidén del metal con un dcido oxidante tal camo
dcido nitrico,

El componente de Sxido de uranio pueds proporcio=
narse en forma de 6xido de urenic, o por precipitacién
in gitu a2 partir de was sal goluble de uran:.o tel camo el
nitrato, acetato, o un haluro tel cano el cloruro. Puec‘fe

eémplearse uranie metdlico como material de partids y, sf
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s¢ emplea tambidn an'!:im-cnio metdlice, pueden convertirse
simulténeamente el entimonio a éxido y el uranio & nitra-
to por oxidecidn con dcido nitrico caliente. Tembidn pue-
de cambinerse wna suspensién de Sxido de entimonio hidra-
tado formado in gitu con deido nitrico a pertir del metsl,
can una solucidn de una sel de urenioc, tal como nitrato
de uranie, que g continuacidn se precipita in gitu en for
ma de 6xido de urenio por adicidn de hidréxide aménice.

El nitrato smfnico y cualquier otra sel soluble se elimi-
nan por filtracidn de la suspensibn resultante.

Por 1o que se ha' expuegto, eg evidente que pueden
emplearse camo fuente del componente dxido de ursnio el
trivramuro de ursnioc, tetrabromurc de uranio, triclorure
de wranio, tetracl@o de uranio, pentacloruro de uranio,
hexsfluoruro de urenio, tetrayodurc de uranio, nitrato de
uranileo, sulfato de uranilo, cloruro de urahilo, bromuro
de uranilo, tridxido de uranio, y perédxide de uranio.

. Ie actividaed catalf{tica del sistome se mejors por
calefaccidn a temperaturs eleveda. Preforiblements s 1o
mezela cetel{tica se seca ¥ calienta a una temperatura com
prendida entre sproximademente 260 y aproximadamente 621,1
8C, preferiblemente = entre 371,1 y 482,28C, durante de
dos a veinticuatro hores. i la activided no eg entonces
suﬁciente,. el catalizadar puede calentarss sin mds, a una
temperatura superior s esproximedemente 537,7eC, perc por
debajo de una temperatura perjudicisl sl catelizadoar, &
la cudl se funds o descompone, preferiblemente & entre
aproximadamente 760 y aproximadzmente 1037,7¢C durante dé
une & cusrenta y ocho horas, en presencia de sire u ox{ge

no. Generelmente este li{mite no se alcanze sntes de los
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1093,38C, y en algunos casos puede sobrepasarse esta tem-
reratursa.

En generel, cusnto més eleveda sea le temperatura
de activacidn menor es el tiempo necesaric pars conseguir
le activacidn. 35 estima la suficiencia de la sctivecidn
pare cualquier conjunte dado de condiciones medients un
ensayo local de la actividad catalitice de uns muestrs
del materiel. La ectivacidn se Ileva mejor a cabo en una
cémare ebierte que psmite la circulacidn de aire u oxige
no, de forma que pueda reemplazarse cualquier cantidad de
ox{gen o consumido. |

La composicidn catal{tice de &xido de entimonice
-éxido de uranic de la presente invencidn puede definirse

mediente la siguiente férmule empirica:

SbgT,0¢

dende a estd comprendido entre 1 y 99, b entre 50y 1, y
¢ eg un nimero tomado Para satisfacer lag valenciz g me=-
dias de entimenio ¥ ursnioc en los eétadoé de oxidacién en
que estdn presentes en el catalizedar, tal como se ha de—
finido mediente la anterior fémula empirica. Asf, 1la ve-
Iencia del §b puede variar entre 3y 5, y la valencia del
U entrs 4 y 6.

Bste sistema catel{tico es de utilided para el
tratamiento de clefinas en presencia de oxigeno, incluyen
do deshidrogenacién oxidetiva de olefinas & diolefinag,
para la oxidecién de olefinas a compuestos oxigensdos,
tal como sldehidos, en presencis de Sx{zeno, y pare ls
oxidecidn de olefinag a nitrilos no seturados, en presen—

cie de ox{gmo y emonfaco. Tento los nitrilos camo log al
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dehidos pueden producirss simulténesmente, empleando en
el procedimiento condiciones comprendidas en los interve-
los de superposicidén de estes reacciones, como se expone
més adelante en detalle. E1 término "oxidacidm", tal como
se emplea en esta memoris descriptiva y reivindicaciones,
ebarce la oxidaciln a aldehidos y & nitrilos, requiriendo

ambag ox{geno cano uno de los reaccimantes.

IT
L& DESHIDROGENACION OXTIDATTVA DE CLEFINAS 4 DIOLEFINAS Y
COMPUESTOS AROMATICOS

De scuerdo con la presente invencibn, eate sigte-

ma catal{tico se emplea en la deghidrogenacidn oxidative

. catal{tica de olefinas a diolefinas ¥y compuestos aramdti-

cos. En este procedimiento, le corriente de slimentacidn,
en forma de vapor, gue contiene la olesfina-que se desgea
deshidrogener y oxigeno, se dirige sobre el catalizador s
wna temperaturs relativemente baja, obteniéndose 1a diole
fina o compuesto aramdtico corrsspondiente,

Con el término "olefina", tal como aqui se emplea,
s designan tanto las olefinas de cadeng gbierts coamo las
ciclicas. Ias olefinas deshidrogenadas gegn la pregente
invencidn tienen sl menos 4, y hasta aproximadsmente 8
étamos de carbono no cuaternarios, de 1los que al menos 4
estdn dispuestos en serie en una cadena rectilfnea o ani-
1lo0. Esta definicidn excluye el isobutileno. Preferiblemen
te, las olefinas son o bien olefinas de cadens rectilfnea
normal, © blen oleﬁ.ﬁas terciarizs. Cuando existen, pue-
den deshidrogenerge tanto los isdmeros cis cauo los trans.

“Entre los muchos canpuestos olefinicos que pueden
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deshidrogenarse de esta forma esgtdn el buteno-1, buteno-2,
penteno-l, penteno-2, pentenos tercisrios que tisnen un
&tomo de carbono terciarie, tales camo 2-metil~penten o-1,
3-metil-buten o=1, 2-metil-buteno-2, hexeno-1, hexeno-2,
4-metil-penteno-1, 3,4-dime til-penteano-1, 4-metil-penteno-2,
hepteno-1l, octeno-1, ciclopenteno, ciclohexeno, 3-metil~ci
clchexeno, y cicloheptenoc. | ‘

Las olefinas de cadena abierts producen diolefi-
nes y, en gonersal, las olefinas de enillo de gois miem~
bros producen compuesios de anillo arcmético. Tas olefinas
de cadena sbierta de mayor peso molecular pueden convertir
se por ciclizacidn en compuestos de anillo aromdtico.

'El material de alimentacién puede contener, ade-
més de la olefina y ox{geno, uno o mds hidrocarburos para
fintcos o naftdnicos que tienen haagta aproximadsmente 10
dtomos de caerbono, gue pueden estar presentes como impure
zas en algunos materiales hidrocarbonados de petrdleo, y
que, en algunos casgos, pueden deshidrogenarse tembidn. E1
propilenc e isobutileno no deben estar inelufdos en centi
dades importantes,

Iia'ca.ntidad de ox{geno debe ester comprendida en-
tre aproximadamente 0,3 y aproximadamente 3 moles por mol
de olefina. Estequicmétricemente, se necesitan de 0,5 a
1,5 moles de oxigeno por mol de olefina para le deshidro-
genaciln e diolefinas y compuestos sramdticos, regpectiva -
mente, Se prefiere emplear un excego, de 1 a aproximada-
mente 2 moles por mol de olefina, con objeto de agegurar
un rendimiento mayor de diolefina por cads paso. El oxig_e_
no puede suministrarse como oxfgenoc puro o esencialmente

purc, o como aire, o en Forma de perdxido de hidrdgeno.
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Cuando se emples ox{gmb puro, puede ger conve-
niente la incorporecién de un diluyente en la mezcla, tal
como vapor de agia, Jdiéxi_do de carbono, o nitrdgeo.

Preferiblemente, ol materisl de alimentacidn se
deshidrogens catalitieameﬁte en pregencie de vapor de
agua, pero esto no eg egencisl., En general, se emplea Ge
aproximademente 0,1 & aproximadsmente 6 moles de vapor de
agua por mol de olefins reaccionante, pero pueden emplear
se centidades mayores que dgtas. |

Le deshidrogenacidn trenscurre a tempersturas com
brendidas entre aproximadamente 3258C y aproximsdamente
100080, Pueden obtenerse los méximos rendimientos & tempe
raturag comprendidas entre aproximedamente 40080 ¥ aproxi
mademente 550e@C. Sin embargo, puesto que ls reaccidn es
exotérmicea, no deben emplearse temperaturas superiores a
5508C, salvo que se proporcioﬁen los medios para disipar
el calor liberado en el trenscurso de la reaccidn. Debide
& la naturaleza exotérmica de la resccién, la temperaturs
de lg mezcla.- gaseoss de reaccidn gerd meyor gue le tempe-
rature de lg alimentaciln que entrs en el sigtema, on tan
to como 758C. Las temperaturas aludides son aquellas de
la alimentacibn de gas entrante, cerca de la e trada del
reactor.

La presifn de reaccién preferida os aproximademen
te la atmosférica, dentro del intervalo entre aproximada~
mente 0,3 y aproximadamente 5,3 kg/cm2 absolutos. Pueden
emplesarse presiones mayores, hasts de aproximadamente 21
kg/cm® gbsolutos, y tienen la ventaje de hacer més senci
1la la recuperacidén del producto.

Para la deshidrogenacién efectiva s6lo se necesi-
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ta un breve tiempo de contacto con el catalizador. El .

tiempo aparente de contacto con el catalizador puede ve-
riar entre aproximadamente 0,5 y aproximademente 50 segun
dos, pero pueden emplearse tiempos de contacto meyores,
81 as{ se desea. E1 tiempo aparente de contacto puede de-
finirge como la extensidn de tiempo, en segundos, que la
unidad de volumen del gas, medida en las condiciones de
reacci’c')n, estd en contacto con la unidad de volumen apa-
rente del catalizador. Puede calcularse, por ejemplo, s
partir del volumen aparente del lecho catalitico, la tem-
peratura y presidn media del reactor, ¥ la velocidad de
flujo de los diversos componentes de la mezcla de regc-
cidn., Para estos tiempos de contacto pueden emplearse con
eficacia reactores reletivamente pequefioé, ¥y cantidadeg
relativemente pequefias de catalizador.

El catalizsdor puede suministrarse en forma de ta
bletas o material granuledo adscuado pera su empleo en- le
¢ho fijo, con o gin soporte, mantenido & la temperatura
de reaccién, pasgsndo los vapores de la alimentacidn g tra
vés del lecho. En este método de operacidn, la presidn
parcial de oxfgmo es elevada en la entrada, y baja en ls
salida. Por otra parte, la concentracidén de diolsfins es
egenclelmente cero en la entrads, y méxims em le salida.

El catalizador puede también disponerse en forms
de un lecho “fluidizedo", empleando 8l catalizsdor en for
ma pulverulente. ‘

El reactor puede llevarse g 1s temperators de
reaccibn antes o despuds de la introduceiln de los vapo-
rés que han de resccionar. En une operaciém en gren esca~

la ss prefiere llevar g cabo ol rrocedinmiento de menersg
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continua, y en egte sistema se prevé le recirculacidn de
olefina sin reaccionar y/o oxigeno. Tembidn se prevé ls
regeneracifn o resctivacién periddics del catalizador.
Esto puede realizarse, por ejemplo, poniendo en contacto
el catalizador con aire a temperatura alevade,

El efluents de la zona de reasccidn puede enfrisr-
ge répiéamente para que no continlde reaccianando, pero
normeimente ella ne es necesario, dado que hay poca ten-
dencia & que 'bengaxi luger reacciones secundarias, parti-
cwlarmente en ol intervalo preferido de temperatures. EI
efluente puede lavarse a continuacidn con un material cé.u_g
tico dilufdo para neutralizar cuslquier dcido fpresente, y
eliminer el vapor de sgus. Ji se emplea aire camo fuente
de ox{geno, 61 efiuente ss comprime 2 continuvacidn, ¥ se
lava con aceite para separar los hidrocarburos del nitréd-
gamo, 31éxido de carbono y mendxido de carbono. & conti-
nuacifn, Ios hidrocarburos pusden separarse del aceite, ¥
saneterse = una destilaeidn extrectiva o & un tratemiento
con acetato de cobre amonigscal, para separar y recuperar
Iz diolefina. La olefina sin reaccionar puede devolverse

al ciclo en el reactor.

CITI
OXIDACION DE OLEFINAS 4 ALDFEHIDOS

Los reaccionantes empleados en la oxidacidn a cam
pus stos oxigenados gon ox{gana y une olefina que tiene sd
lo tres dtomos de carbono en una cedene rect{lineas, tar
como prapilena ¢ isobutileno, o sus mezclag,

Las olefinag pueden estar mezclades con hidrocsr—

buros parafinicos, tales camo etano, Propanc, butanoc y

- 1) -
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pentano, por ejemplo, la alimentaciln pusde estar consti-
tufds por una mezela propilené—-propano. Esto hace posible
el empieo de corrientes ordinarias de refinerfa, min pre~
paracidn especial.

La temperaturs a que se reeliza ests oxidacidn pue
de variar consgiderablements » Gependiendo del catalizador,
1a oiefina concreta que gse deges oxidar, Y las condiciom
hes correlacionadas de la capacidad de baso o tiempo de
contacto y la relacidn de olefina e oxigeno. @ general,
cuendo se opera a presiones cercanas & 1s atmbsférice, es
to es, de 0,7 & 7 ke/eme ebsolutos, pueden emplearse ven—
tajossmente temperaturas comprendidas entrs 260 y 593,32C.
Sin embarge, el procedimiento pusde Jlevarse & cabo a otrag
presiones, y en ol cago de que se empleen presiones supe-
ratmoaféricas, por ejemplo, superioreg g 7 I;:g/cm2 absolu=
tog, son utilizables temperaturas algo menores, En el ca~
so de que se emplee este procediniento paraza convertir ro
pileno en acroleina, ha resultedo ser éptimo wm intervalo
de temperaturas camprendide entre 398,:8 y 5100C, a pre~
sién atmosférica.

31 bien pueden emplearse presionss distintas de
la atmosférice, se prefiere goneralmente trébajar a, ¢
cerca de, la presiln atmosférice, pussto que la reaceiln
ti-anscurre bien a teles presiocnes, Y se evita el empleo
de equipo costeso de alta presidn.

El tiempo aperente de contactes empleado en el pro
cedimiente no es critico, y puede seleccicnarse en un am
Plio intervelo utilizable que puede variar de 0,1 2 50 se
gundas. El1 tiempo aparente de contacte puede definirss co
mo le extensidén de tfemps, en ssgundos, Qurante el cusl

- 32 -
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lg unidad de x-rolumen del gas, medids en las cohdiciones de
reacciln, estd en contacto con le unidad sperente de volu
men del catalizador. Puede calcularse, por ejemplo, a par
¥r del volumen aparente del leche cetal{tico, la presién
¥ temperatura medis del reactor, y las velocidades de fIu
Jo de los diversos componentes de la mezela de reaccién,

El tiempo Optimo de contacto variard, desde luego,
segin Is olefina que ae estd tratendeo, pero en el caso de
propilenc el tiempo aparente de contacte rreferido eg de
6,5 & 15 segundos.

Une relacidn moler &e¢ oxigeno = olefina comprendi
da entre gproximedemente 0,5:1 ¥ 5:1 propord ona general-
ménte los resulisdos mds gatisfactorios. Pare ls conver-
sifn ae propilenc en acrcleins, una relacidn preferide de
oxd{geno a olefine eg la comprendids entre aproximadaments
1:1 ¥ 2:1. E1 oxfgeno emplesdo en el procedimiento puede
derivarse de cualquier fuente; sin embargo, el aire cs la
fuente menos costosa de ox:(geno, ¥ o3 preferide por egta
razén,

Los solicitentes hen descubierto tembidn que 1s
sdiciln de agus a la mezcla de reaccidn tiens una influen
cle notablemente beneficiose en el trenscurgo de la rege-
cibn, en cuanto que mejora la conversién ¥ el rendimiento
del producto degeado. Ia forma en que el agua influye en
Ia reaccidn no se ecomprende del todo, pero la teorfe ade eg
te fendmeno no ss congidera importante, en viats de los
resultados experimentales que se hen eonseguido. Segin es
to, log solicitantes prefieren incluir agua en lg mezels
de reaccidn. Generalmente, ume relscidn de olefina a agus

en la mezela de reaccién cemprendide entre 1:0,5 ¥ 1:10

- 13 ~
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proporcicners resultados muy setisfactorios, y une relge -
cién camprendide entre 1:1 y 1:6 ha resultado ser dptima,
cusndo se convierte propileno en scrolefna. El agua, des~
de luego, eatard en fase vapor durante la reaceidn.

Puede hober diluyentes inertes, tales como nitrd-
geno y didxido de cerbono, en la mezcla de reaccidm.

En genersl, puede emplearse pare la ejecucidm del
procedimiento cualquier eparato del tipo adecuado para
llevar & cabo reacciones de oxidacidn en fase vapor. El
procedimiento puede realizarss de forma continus o inter-
mitente, y puede emplear un lecho fijo con un catelizador
en forma de part{eulas grendss o granuladc, o uno de los
1lamedos lechos "fluidizados" de catalizador. El lecho
fluidizeds permite mejor control de las temperaturasg de
le reaccifn, como es bien sebido por las personas verse-
das en la materia, y un lecho fijo proporciona mejor con
trol del tiempo de cantacto.

El reactor puede lleverse a la temperatura de
reaccidn antes o despuds de la introduccidn de los vep o=
rés que se ven a hecer reaccionar. En una operacidn en
gran egcala, se prefiere llever g cabo el procedimiento
de forma continum, y en este sigtems se prevé la recircu
lacién de olefina sin reaccionar y/o ox{ceno. Tembidn se
prevé la regeneracidn o reactivacidn periddica del cata
lizador. Esto puede reslizarse, por e jemplo, poniendo en
contacto el catalizador con aire g una temperatura eleve-
da. .

" El producto o productos carbon{licosg ne saturadocs
pueden aislarse de los gages que abandonan ls zona de

reaceién por cuslquier medic adecuado, determindndose el

- 14 -
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método exacto, en cualquier ca%% ggdg? or ld natursleza

¥ cantided de log producios de reaccibn. Por ejemplo, el
gas en exceso puede lavarse con asua frfs o un disolvente
adecuado, para eliminar el producto carbonflico. En el ca
s0 de que los productos se recuperen de osta forma, la re_
cuperacifn final del disolvente puede hacerse por cusl-
quier medio adecuado, tel como destilacidn. e eficacia

de la operacidn de lavado pusde mejorarse, cuando se eme
plea agus como agente de lavado, por adicién de un agente
humectante adecuado al agua. Si as{ se desea, el lavado

de los gases de reasceién puede estar precedido por wm en-
friamiento de los géses con agua fris, el cudl gervird

par of mismo pare separar vna cantidad importante de los
productos carbon{licos. Cuando en egte procedimieﬁto-se
emplea oxigeno molecular camo agénte oxidente, la mezcle
de productos resultante, que queda después de la eiimiha»
cién del producto carvonflico, puede tratarse pare elimi-
nar o1 didxido de carbomo, dévolviéﬁdOSe al ciclo, a tra-
vés del reactor, el resto'devla.ﬁezcla, que comprende cual
quisr ¢lefina sin reacciomar y ox{geno. En el caso de que
g8 emplee aire como agente oxidente, en luger de ox{geno
moleculer, el producto residual despuds de la separacién
del producto carbonilico puede lavarse con un disolven te
no polar, por ejemplo, una fracéién de hidrocarburos, ca
objeto &q recuperar la olefina sin reacciocnar, y en este
caso 1los gases reghtantes pueden‘despreciarse. En cuaslquier
etapa pueds afiadirse un inhibidor para eviter la polimerdi
zacidn de los productos no saturados, camo es bien sebido

én el ramo.
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OXIDACION DE OLEFINAS A NITRILOS

Los reaccionantes emplesdos son los mismos que en
el enterior apartado III, mds amonfaco. Puecde emplearse
cualgquiera de lag olefinag degeritas.

En su aspecto preferido, el procedimiento campren
de el poner en contacto ung mezels que comprends propile-
1o o isobutileno, amonfaco y oxfgeno con el 'catalizador,
& uns temperatura elevada y a presién atmosférica o préxi
me a la atmosférica.

En egte procedimiento puede emplearse cualguier
fuente de oxfgeno. Sin émbargo, por razones econdmicag,
se prefiere emplear aire como fuente de ox{geno. Desde un
punto de vista puremente técnico, el ox{geno molecular re
lativamente pure proporcionars resultados equivalentes. :
Ia relacién molar de oxfgao a olefina en la alimentacién
del recipiente de resccién debe estar comprendida entre

0,5:1 y 4:1, y se prefiere una relescidn de aproximadamen-
te 1:1 hasta 3:1.
Los hidrocarburos saturados de bgjo P€380 molecu~

lar no parecen influir en la reaccidn en grado aprecisble,

¥.estos ma‘teriales pueden estar pregentes., En consecuen-

cia, se prevé dentro del dmbito de 1a presente invencién,
la adicién de hidrocarburos saturados a la alimentscidn
de la reacciin. Andlogemente, puede haber diluyentes, ta-
les camo nitrégeno y log éxidos de carbono, pregentes en
la mezcla de reaceidn, sin efecto perjudicial,

. Ia relacién molar de amonfaco a olefing en la ali

mentacidn de 1g reaceidn puede variar entre aproximadamen
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te 0,05:1 y 5:1. No hay un 1imite superior real de la re-

lecién emonfeco-olefina, pero em genersl no hay razén pa~

‘ra gobrepesar une relacidn de 5:1. Can relaciones amon{a~

co-olefina aprecisblemente menores que la relacién egtequio
métrice 111, se formarén diversag cantidades de derivados
oxigenados de la olefina.

Con relaciones emonfaco-olefing egsncialmente me-
nores de 1:1, esato es, en ol intervalo de 0,15:1 a 0,75:1,
se obtendrin cantidades importentes de aldehidos no satu-
rados, as{ camo de nitrilos. Puera del I{mite superior de
este intervalo solo se producirdn cantidedes insignificen
tes de aldehidos, y sélo ss producirdn contidades muy pe-
quefiag: de nitrilos con relaciones emaniaco-olefina por de
bajo del 1{mite inferior de egte intervalo. g fortuito
8l que dentro del intervalo expuesto de amon{aco-olefing
se obtiene méxima utilizecidn del emeniaco, ¥ esto es muy
¢anveniente. En general, es posible devolver al cicle
cualquier olefine sin reaccionar y emonfeco sin comvertir.

Un aspecto particularmente sorprendente de ls pre
sente invencidn eg el efecto del ague en el transcurso de
la reeceidn. Los solicitentes hen hallado que, en muchos
casog, la pregencia de agua en la mezela alimentada ol rg
ciplente do reseciln mejora la selectividaed de la reaccidn
¥ o1 rendimiento de nitrilo. Sin embarge, las reacciocnes
Que no incluyen sgua en la slimentaciln no hon de excIuir
se de la presente invencién, dado que sc forme agus en el
transcurso de la reaccién.

En generel, la relaciln moler de agua afiadide o ole
fina, cuando se afiade sgua, s al menos aproximadamente
0,25:1. Las relaciones del orden de 131 haste 3:1 son par

-17 -
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ticularmente convenientes, pero pueden emplegrge relacio-
nes mayorss, agto es,- de hasta aproximademente 10:1.

Ia reaceidn se lleva a cabo o une temperatura den
tro del intervalo de aproximademente 28;7,7 hagta aproximag
dsmente 593,3¢C, El intervalo preferido de temperaturas
es de aproximadsments 426,6 g 537,78C.

Ia presién & que se lleva & cebo la reaccidn es
tembién une varisble importante, y 1& reaccidn debe .efoc-
tuarse o presién aproximademente atmOSférica, o ligersmen
te superior (2 e 3 stmdsferss). En genersl, las presicnes
elevadas, esto es, sproximedemente 17,6 ky’cmz manométrie
¢os, no son adecuadas, puesto qus lasg presiones mayores
tienden a favorecer la formacidn de productog secunderios
no convenientes.

El tiempo aparente.de contacto no es critico, y
pueden emplearge tiempos de contacto en el intervelo ds
0,1 hagte sproximedemente 50 segundos. El tiempo Sptimo de
contacto variard, desde lwego, segin la olefina tratada,
pero, en general, so prefiere un tiempo de cantacto com-
prendido entre 1 y 15 segundog.

En genersl, para la ejecucién de este procedimien
to pusde emplearse cuslquier aparate del tipo adecuado pg
ra llevar & cgbo reacciones de oxidacién en fase vapor,

El procedimiento pusde llevarse a cabe tanto de forme con
tinug cano intermitente, El lscho catal{tico puede ser wmm
lscho fijo empleando un catalizedot en forms de particu-
lag grandes o granulsdo o, como elternative, puede enplear
sa uno de los llamados lechog "fluidizsdos" de cataliza-
dor.

El reactor puede llevarse & la tenpsratura de reac

- 18 -
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cidn antes o después Ge la introduccidn de ia le de
alimentacidn de la reaccién. Sin embargo, en una opera-
cidn en gren escala, se prefiere llevar a cgbo el proce=
dimiento de fommeg continua, y en tal sistems se prevd la
recirculacidn de la olefina sin resccionar. Tembién se
prevé la regeneraciln o reactivecidén peribdica del catsli
zador, y esto puede realizargs, por ejemplo, poniendo en
contacto ol ecatalizador con aire a una temperatura cleva~
de.

Log productos de la reaccidn pueden recupersrse
por cualquiera de los métodos conocidos par lag personas
versadag en la materia. Uno de tale 2 métodos camprende el
lavado de los gases efluen tes del reactor com agua fria,
o un disolvente adecuzdo, pars eliminsr los productos de
la reaccién. Si asf se desea, puede emplearse agus scidu-
lada para ebsorber los productos de reaccibm y neutralizer
el amoniaco sin convertir. Ia recuperacién finel de los
productos puede reslizarse por métodos usuzles. La efica-
cia de la operaciln de lavado puede mejorarse, cuando se
emplea ague camo sgente de lavado, afigdiendo al aguas un
agen te humectante adecuado. Cusndoc se emplee OXigsno mo-
lecular en este procedimiento cana agente oxidante, ls
mezcla de productos resultantes que queds despuds de la
eliminacidn de los nitrilos puede traterse pars eliminar
el didxido de carbone, devolvidndege 2l ciclo, a través
del reactor, el regta de ls mezcla que contiene el propi-
leno sin roaccicner y oxigemo. En ol cazo de que se em-
plee aire cano zgm te oxidante, en lugar de oxigenoc mole-
culer, el producto residual después de la separacidn de

Yos nitrilos y otros productos carbonflicos pusde lavarse

- 19 -
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con un disolverte ne poler, por ejempla, una fré.céién de
hidrocarbures, con objefo de rocuperar ¢l propileno sin
reaccionar, y en este caso los gases restantes pueden
dsspreciarse. También se prevé la adicién de un inhibvi-
dor adecuado pare evitar la polimerizacidn ds los produce
tog no saturados durente les etapas de recupsracidn.

En 1a opinién de los inventores, los siguientes
sjemplos repregeonten faormag de reelizacién preferidag del

catalizador y del procedimiento de la presente inveneidn.
EJEMPIOS 1 8 5

Se prepard un sistema catelftico compuesto por
oxidos de antimonio y éxidos de uranic, con una relacién
eténice Sb:U de 11,7:1, d¢ la forma giguiente: se calen-
taron 200 g de entimanio metdlico (de temafio inferior &l
de mella 270) en 826,7 cm3 de 4cido nitrico concentresda,
haata que se expulse la totalidad de los &idos rojos de
nitr&gea_o. A continuacién se afiadié & egto una soluciénm
ecuose que cantenia 62,9 g de acetato de uranilo UUE(CQ
H302)2.2H20. la suspensidn se diluyd con aproximadasmente
400 cm3 de agua, ¥y a econtinuscidn se sfisdieron 500 cmd
de hidrdxido smbnico a1 28 %, elevéndoss el pH hagta 8.
Se fiItrd la suspensién, y se Iavd con tres porciones de
1350 om3 cada wna de solucién do hidréxido aménico al
2,5 . Despuds del dItimo lavedo se dirigid aire a tre-
vés de la torte de filtracién, durante 15 minutos. El cam
telizador se secd durente la nochs en una eostufs & 1308¢,
se calecind durente una noche a 426,68C, y Iuego se acti-
vé celentindolo durante una noche & 7608C, en un hornc

de nmufls gbierto z la atmbsfera.
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Se determiné la actividad de este catalizsdor e~

ra la deshidrogenacidn oxidstive de tutmo-1 y trans-bute
no=-2 & butadieno, empleando un reactor de escala de pruge
vas que tenfe una capacidad de aproximadamente 100 ml de
cerga de catalizedor en un lecho fijo. Los gasss de ali-
mentacin se midieron mediante rotémetros, y s alimentd
agua mediante una bombe Sigmemotor a través de tuberie cgp
pilar de cobre. BEn los snsayos se empled una carga de co~
talizedar de 90 ml. La relscidn molar de buten o/aire/ni-
trégen o/agua de la alimentacién se expone a continuacidn
en la Tebla I. Le reaccién se 1levd a cabo a la temperatu
ra expuesta en la Tabla, y en cada caso sl tiempo aparen—
te de contacto con el catalizador fue de 10 segundos.

Le conversién porcentual de la Tabla se expresa

camos

moles de olefina alimenteds -

% conversidn totel = 100 x Roles de olefing recupsradg

moles de olefina alimentads

moles de diolefinsg recu-
% conversidn a diclefina = 100 x pereda
molss de olefina aiimen-
tads,

- 21 -
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El efiuente gin convertir se devolvid alclcloen
el reactor, despuds de que se ha separado el butadieno.
Es eviden te que se obtuvieron en cada experiencia conver-
siones per paso bastante Utiles de butmo a butadienoc. S

lo se formaron trazas de écidos y sldehidos.
BEJEMPIO 6

Se prepard un sistema catalitico compuesto por
dxidos de entimonioc y éxidos de uranio, con una relacién
atémica Sb:U de 6:1, segin el siguiente método. Se disol-
vieroan 45 g de antimonio metglico de temafio igual al de
malla 150 en 186 em3 de deido nitrico {peso espec{fico,
1,42), por ebullicién hasta que cesd el desprendimiento
de Sxidos de nitrdége o, A esta mezcla de reacciln se afio~
diermn 2 continuacidén 26,7 g de scetato de uranilo disuel
tos en 200 cm3 de agua. Se afisdieron a la mezcla 150 cm3
de hidrdxido eménico a1l 285, y le suspensidn de reasccidn
se filtrd y levé con tres porciones de 100 em3 de agua de
levado que contenis wne pequefie centidad de hidrézido amd
nico. A continuecidén se secd el catalizador a 1208C, du-
rante una noche, en une estufa, se cslcind a 426,680 due
rante una noche, y se activd por calefaccidn 2 76080 duren
te doce horas:en un horno de mufla ebierto a la atmésfera.

El catalizador as{ obtenido se empleé para la deg
hidrogenacidn de buteno-1 a butadieno, emplesando el miamo
reactor usado en los Ejemplos 1 a 5. La relecidn ds ali-
mentacidn buteno/aire/nitrdgen o/ague fue 1/3/4/1. la tem~
peratura de reaccidn se mentuve a 504,4-5108C, y o1 tiem-
po mparente de contacto con el catalizador fue de 12 se=-

gundos, Le convergidn total fue de 38,2 %, y la canvers én

- 23 -
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2 butadieno fue de 29,2 ¢ por paso.
EJEMPLO 7

Se preparé un sistema catalftico compuesto por
6xidos de entimonio y 4xidos de uranie con una relacidn
atémica Sb:U de 6311, soportado sobre un peso igual de sf-
lice, segin el método siguiente. Se afindieron, con agite-
cidn y calefaceién, 60,6 g del catalizadar sctivedo del
Ejemplo & sobre 198 g de un sol acuoso de sflice que cc;n-
tenfa 30 4 en peso de Si0,. A continuacidn se sec el cem
talizador en le estufa a 1308C, con sgitacidn ocasionsl
durante tres horas, y ss calcind a 426,68C durante lg no-
che, y se activd por calefaccidn a 7608C Gurante 12 horas
en un horno de mufla abierto o la atmdsfera.

A continuacibn se empled este catalizador en una
carga de 90 ml en el reactor de 1os Ejemplos 1 & 5, rara
la convergidn de trens-buteno-2 en butadiéncr. Ie relaciln
molar buteno/eire/nitrdgenc/agua de alimentacidn fue
1/4/5,4/1, E1 tiempo aparente de contacto fue de 10 segun
dog, ¥ Ia tamperaturs de reaceibn ds 493,3 a 504,48C. Ia
conversién total fue ds 40,6 %, y se formé 30,1 % de bute

dien o por paso,
EBIUMPLO 8§

Se prepard un sigtems catelf{tico compuesto por éxi
dos de antimonio y dxidos de wrenio, relacién atémice Sbel
de 6:1, soportados en una torcers perte de su peso de sf1i
ce, segin el sigulente método. Se disolvieren 90 g de an-
timenio metdlico, de temafio igusl al de malla 80, en 360

em3 da deido nitrico concentrado caliente {peso especifi-

- 24 -
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co, 1,42), calentando hasta que cesd el desprendimiento
de xidos de nitrdgeno y se evapord la mezclas casi a se-
quedad. A esta mezele de reaccidn se afiadieron a continua
cién 53,4 g de acetato de uranilo, con agitacién, Esta
mezcla se molid en un molino de bolas dursnte cuatro ho-
rag. Al extraer la masa del molino se afiadieron 200 cms
de agua, y lusgo 194 g de sol acuoso de sflice (30,6 % de
3102). Con agitecidn constente, se afiadieron a 1a mezclea,
en una etapa, 200 cm3 de hidrdxido aménico a1 28 5., v le
suspensién se filtrd y lavé con tres parciocnes de 100 om
de 2gus de lavado. A continuasciln se secd el catalizador
durante le noche, & une tauperatura de 120 s 1308C, en
una estufa, se caleind a 426,68C durante 20 horas, y g6
activé por cslefaccién a 983,38C Gursnte 8 horas en un -
horno de mufls ablerto & la atmdsfersa.

El catalizador as{ obtenido se empled en una car-
ga de 90 ml pare le deshidrogenacidn de buteno-1l = buta—
dieno, empieando el mismo reactor uszado en los Ejemplos 1
a 5. La relacién buten o/aire/nitrdgenc/agus de la alimen-
taciln fue 1/6/4/3. Ia temperaturs de reaccién se man tuvo
a 476,6-482,28C, y e tiempo aperente de contacto con el
catalizador fue de 5 segundos. Ie conversidn total fus
72,14 %, obteniéndoge 64,7 % de butadieno, por pasc. En
otra experiencia, o 460-471,18C, con un tiempo éparen.ter
de contacto de 10 ssgmdos, y una relacidn de buten o/aire
/nitrégenc/sgue de 1z elimentacidn de 1/6/4/8, la conver-
sifn total fue 63,5 %, y 61 tanto por ciento de conversidn
a butadienc fue 57,6 ¢ por paso. -

SIEMPICS 9 ¥ 10

Se preparé un sistema catslftico campuesto por oxi

-5 -
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do de entimonio y éxido de ursnio, que tenid wna relaciln
atémica Sb:U de 8:1, de la foma sigmients. Se disolvie-
ron 90 & de antimonio en 375 em3 de dcido nftrico (pese
egpecifico, 1,42) y la mezcla g8 calentd haste que cesd
el desprendimiento de éxidos de nitrdgeno. 4 cantinuvaeidn
se afigdid a esta solucidn una solucidn de 40,1 g de aceta

o de uranilo U02(62H302)2,EH 0 en 400 cm3 de agua. Luego

se afindieron 300 cm3 de solucizén de hidrdxido aménico, y
la suepeneién de reaccibn, filtrsda, se lavé con 600 cm3
da agua en treg porciones de 200 cm® . Lg torts de filtre
cidn se secd = 1200C dursnte la noche, se celcind & 426,6
8C durante 12 horas, y se activé por calefaccidn a 7608C
durante 12 horas en un horno de mufla abierto a 1z atmde-
fera.

A continuscidn se ensayb la actividad catalftica
de egte sistema catalitico pare la oxidacidn de propilenoc
& acrilonitrilo y & scroleina. Se empled una unidad de
oxidaciln de escals de pruebé, de aproximademente 100 ml
de capacided de catalizador. Ia alimentacién de gas se mi
d16 mediante rotimetros, y se alimenté agua mediante unaz
banba Sigmemotor, a travds de tuberia capilsr de cobrs.

En la conversifn & scrfilonitrilc, la relascidn mo-
lar propileno/N%/aire/nitr:’:gena/agua de 1la glimentaciln
fue 1/1,5/12/4/1. E1 tiempo sparente de contacto fus 5 se
gundog. La tempsratura de remccidn fue de 465,5-471,10C,
Is caveraidn totel fus 79 %, por paso, de 1z que 48,6 %
de le slimentaecién de propilenoc se convirtid en acriloni-
trile, ¥ 5,3 % en acstonitrilo.

BEn la conversidn de propilenoc a acrolefns, le re-

lacién propilenc/eire/nitrése ofegue de la slimentecidn
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fue 1/10/10/0,8. EL tiempo aparente de cdnthcto fud 3
segundosg, y la temperatura de reaccilm 448,9-4608C. Ia
conversiln totel fue 70,2 %, por peso, de la que 35,%

de la slimentaciln de propilenc se convirtid en serclefns,
¥y 4,7 % en mcetaldehido.

EJEMPLOS 11 a 13

Se preperd un catalizsdor de éxido de antimonio-
-4xido de urenio, que tenfa une relacién atémica SB:U de
6:1, de la siguiente forma. Se disolviercn 45 g do antimo
nio metélico, de temafio igusl 21 de malla 150, cn 186 om3
de 4cido nftrico (peso especffico, 1,42), por ebullicidn

hasta que cesd el desprendimiento de dxidos de nitrégenoc.

4 esgto se afindid 26,7 g de nitrato de uranilo disucltog

en 200 em3d de egua. S¢ afiadieron a la mezcla 150 mn3 de
solucidn de hidréxido eménico al 28 %. 4 eontuinuacién sc
filtrd la suspensién de reacciln, y se lavé con tres por-
ciones de 100 cmd de egus de lavado que contenfs una Po-
quefia cantidad de emonfaco. El catelizador se secd = 1208
C durante le noche, se caleind a 426,6eC durente una no-
che, y se ectivd per calefoceidn a 7608C durante 12 horas
en un horno de mufle sbierto = la atmdsfera.

Egte sistema catel{tice se empled para la conver—
sién de propileno en acrilenitrile, emplesndo el reactor
de log Ejemplos 9 y 10. Ia Tabla II expone las condicio-
nes de reaccilén y ls composicién del efluente. Ademds de
los cauponentes que se muestran, el efluente contenfs pa-
queliag cantidades de didxido de carbono y cianuro de hi-
drégeno. Lag conversiones totales de propileno fueran a-
broximgdamente cuentitatives, y se obtuvieron buenas con-

versiones a gscrilonitriloe.
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El sistema cataelitico se empled tambidn en la
conv§rsién de propileno a acrolefna (Ejemplo 13). En este
caso, la relacidn propileno/aire/nitrégeno/agué de la ali
mentacidn fue 1/10/7/1. E1 tiempo aparente de contacto fue
tres segundos, y la temperatura de reaccidn se mantuvo en
el intgrvalo entre 493,33 ¥y 504;490. Ia conversidn total
fue 65,5% por paso, de la que 36,8 % del propileno se con

virtié en acroleins, y 3 % en acetaldehido.

EJEMPLOS 14 a 16

Se prepard un c=talizador soportado por silice
mezclando 60,6 g del catalizador activado preparade segin
los Ejemplos 11 a 13 con 198 g de un sol acuoso de silice
que contiene 30,6 % de SiOz. Bl catalizador resultante se
secd en la estufa a 1202C, con agitacidén ocasional, duran
te tres horas, y se calcind a 426,62C durante la noche.

. 4 contimiacidn se empled este catalizador en la
conversidn de propilenc en acroleina, empleando el reac-
tor de los Ejemplos 9 y 10, La relacidn propileno/aire/
nitrégeno/agua de la alimentacién fue de 1/10/7/1. EL
tiempo aparente de contacto fue tres segundos, y la tem-
pératura de reaccidén se mantuvo a 471,1-476,6°C. La con-
versidn total fue 59,9 %, convirtiéndose en acroleina el
34,7 % de la alimentacidén de propilenc. No se formd ace—
taldehido ni otros productos secundarios.

El sistema catalitico se empled tambidn en la
conversidn de propileno en acrilonitrilo, bajo las condi-
ciones y con los resultados expuestos en la Tabla III.
Ademds de los ingredientes gue se muestran, el efluente
incluia pequefias centidedes de diéxido de carbono y cia-

muro de hidrégeno, y trazas de acetonitrilo.
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EJEMPLO 17

288881

Se prepard un catalizador soportado por carbu-
T0 de silicio, mezclando 60 g del catalizador activado de
los Ejeﬁplos 11 a 13 con 60 g de carburo de silicio, pasan
do ambos por un tamiz de malla 80, La mezcla se agité con
400 cm> de agua, y e contimmacidn se secd la mezela acuo-
sa hdmOgéhea en la estufa, con agitacidn ocasional, a 130
2C durante la noche, y se calcindé a 426,6°C durante 18 ho
ras. |

Este catalizador se empled en la conversidn de
propilenoc en acrilonitriléd, empleando un micro reactor com
puesto por un sisteme de alimentacidén por inducecidn, un
horno de bafio de sal fundida, reactor, vidlvula de toma de
miestras, y cromatégrafo de fese vapor. El reactor se si-
tué en el horno de bafio de sal, y se conectd con el siste
ma de élimentacién por induceidn y dispositivo de toma de
muestras. La reaceidn se 1levd = cabo a una temperatura
comprendida en el intervalo de 426,6 a 448,99C, y el tiem
po aparente de contacto fue 3 segundos, empleando 6 g de
catalizador. La relacidn molar propileno/aire de ls ali-
mentacidn era 0,1. Bajo estas condiciones se convirtid en

aerilonitrilo el 55 % de la alimentacidén de propilenoc.

EJENPLO 18

Se prepard un catalizador de 6xido de antimo-
nio-6xido de uranio que tenia una relacidn atdémica Sb:U
de 6:1, de la forma siguiente. Se calentaron 90 g de anti
monio metdlico (tamsfio menor que el de mallae 80) en 372

em3 de dcido nitrico concentrado, hasta que cesé el des-

. prendimiento de $xidos de nitrdgeno. A esto se afindid
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53,4 g de acetato de uranilo parcislmente disuelto en
agua. Se afladid agua para diluir la mezcla, y'luego se
afiadieron 300 m1 de hidrdxido amdnico al 28 %. Se filtré
la suspensidn, y la torta de filtracidn se lavé con tres
porciones de 300 cm3 de solucién de hidréxido aménico al
0;1 %. Después del dltimo lavado; se hizo pasar aire 3
través de la torta de filtracidn, durante 10 mimutos. El
catalizador se secd a 13090; caleind a 426,690; y luego
se activé por calefaccidn a T60°C en un horno de mufla
abierto a la atmdsfera.

Este catalizaﬁor se empled en la conversién de
proprilens en acrilbnitrilo,'empleando el micro reactor
del Ejemplo 17. la carga de catalizador fue 5,4 g. Por
lo demds, las condiciones eran las mismas que las del
Ejemplo 17. 71,8 % de la alimentacidén de propileno se

convirtid en acrilonitrilo, y 8,3% en acetonitrilo.
EJEMPLO 19

Se prepard un sistema catalitico compuesto por
éxido de antimonio y 6xido de uranio, que tenfa una rela-
cién Sb:U de 6:1, soportado por un tercio de su peso de
silice, de la forma siguiente. Se disolvieron 90 g de an-
timonio igual al de malla 80 en 360 cm® de 4cido nitrico
concentrado caliente (peso especifico, 1,42) y la mezecla
se calentd hasta que cesé el desprendimiento de éxidos Ao
nitrdgeno, y la mezcla se evapord casi hasta sequedad.
Iuego se afiadid a esto 53,4 g de acetato de uranilo
U0,(C,H305)5.2H,0, con agitacidén. La mezcla se molid en
un molino de bolas durante 4 horas. Al extraer la masa

del molino se afiadieron 200 cm> de agua, y luego 194 g de

- 32 -



g—

o« DY

10

15

20

25

30

288881 o
W
8ol acuoso de sflice (30,6 % de 510,). Con agitacién
constante, se afiadieron s contimiacidn 200 om3 de solu—
cién de hidréxido aménico al 28 %, se filtrd la suspen=
sidén, y el precipitado se lavd con 300 cm3 de agae en
tres porciones de 100 cm3. La torita de filtracidn se se-
cé a una temperatura de 120 a 130°C dqurante la noche, se
caleiné a 426,62C durante 20 horas, y se activd por cale-
faccidn a 982,2°C durante 8 horas en un horno de mufla
abierto a la atmbsfera. b

A contimacidn se ensayd la actividad catal{tica
de este sistema catalitico pars la oxidacidn de propileno
a acrilonitrilo y a acroleina. Se empled una unidad de
oxidacién de escala de prueba; de aproximadamente 100 ml
de capacidad de cat;lizador. ILa alimentacién de gas se mi
dié mediante rotdmetros, y se alimentd sgue mediante una
bomba Sigmamotor, a través de tuberia capilar de cobre.

En la conversidn a acrilonitrilo, ls relacién
molar propileno/NH3/aire/nitrégenq/agua de la alimento-
cién fue 1/1,5/12/4/4, E1 tiempo aparente de contacto
fue 3 segundos. La temperatura de reaccidn fue 482,29¢,
La conversién total fue 91 % por paso, convirtiéndose en
acrilonitrilo el ;5 % de la alimentacidn de propilenoc, ¥y
el 1 % en acetonitrilo.

En la conversién de propileno en acroleina, 1la
relacidén molaf propileno/aire/nitrégeno/agua de la alimen
tacidn fue l/lO/i/4. El tiempo aparente de contacto fue 3
segundos, y la temperatura de reaccidn fue de 448,9-454,4
2C. La conversidn total fue 96 %, vor paso, conviriiéndo-
se en acroleina el 60,8 % de la alimentacidén de propileno,

v el 5,2 % en acetaldehido.
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EJEMPLO 20 y 21 28 8§ 8 1

Se preparé un sistema catalitico compuesto por
6xido de antimonio y éxido de uranio, que tenfa una rela-.
cién Sb:U de 4,9:1, soportado por la mitad de su peso de
silice, de la forms siguiente. Se disolvieron %5 g de anti
monio de tamafio igual al de malla 80 en 275 cm3 de deido
nitriqo concentrado caliente (peso especifico, 1,42), ¥
la mezcla se calentd hasta que cesd el desprendimiento gde
Sxidos de nitrdégeno, y la mezcla se evapord casi hasta se
quedad. A contimiacidn se afiadid a esto 53,4 £ de acetato
de uranilo U02(02H302)2.2Hé0 con agitacidn. La mezcla se
molié en un molino de bolas durante 4 horas. Al extraer
la masa del molino se afiadieron 200 cm3 de agve, y luego
226 g de sol acuoso de silice (30,6 % de Siog); Con agi~-
tacidn constante, se afiadieron lnego 150 em3 de solucidn
de hidrdéxido amdnico al 28 %, se filtré la suspensién, y
el precipitado se lavd con 300 cm3 de agua en tres porcip
nes de 100 cm3. La torta de filtracién se secd a una tem—
peraturs de 120 a 1302C durante la noche, se calcind a
426,62C durante 20 horas, y se activd por calefaccidn a
982,2¢C durante 8 horas, en un horno de mufla abierto =
la atmésfera.

A contimuacidén se empled este sistema catalitico
para la oxidacién de isobutileno s metacrilonitrilo y a
metacroleina y 4cido metacrilico. Sé empled una unidad
de oxidacién de lecho fijo, en forma de una tuberia de
1,52 my, de tubo de 1,27 cm de didmetro n® 40. Este lecho
se cargd con el catalizador. La alimentacidn de gas (amo-
niaco, isobutileno y aire) se midid mediante rotimetros,

¥y se alimentd agua mediante una bomba Sigmamotor, g través
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de tuberia capilar de cobre. Las e§1d10110nes del procedi-
miento se exponen en la Tgbla IV,

Es evidente, por la Tabla IV, gque el mismo cata
lizador puede convertir isobutileno en o bien predominan—~
temente metacrilonitrile, o bien en metacroleina y deido
metacrilico, segdn 1a alimentacidn (si se ineluye amonfa-
co, o no), y las condiciones del procedimiento. En cmal-
quiera de los casos se pueden obiener excelentes conver-

siones por paso.
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La presente solicitud que corresponde a iarpre-
sentada en los Estados Unidos de América, el 11 de Junio
de 1962, bajo el mimero 201.279; 11 de Junio de 1962, mi-
mero 201.329 y 26 de Diciembre de 1962, mimero 247.331,
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente'Es-

tatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidn propia y mueva que se
presentan parz que sean objeto de esta soliecitud de Paten
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

l.- Un procedimiento para la conversidén de ole-
finas en presencia de oxigeno, caracterizado PoOr poner en
contacto, en la fase de vapor y a elevada temperatura,
una mezcla de la olefina y oxigeno con una composicién ca

talizadora que tiene la férmuls quimica empirica
Sb,U1,00

en donde "a' es de ?proximadamente 1 a gproximadamente
89, "b" es de aproximadamente 50 a aproxiﬁadamente i, ¥
“e" os un nimero elegido para satisfacer las valencias me
dias del antimonio y el uranio en los estados de oxidacidn
en gque existen en el catalizador.

2.~ Un procedimiento de acuerdo con el punto 1,
caracterizado por el hecho de gque la relacidn aidmica an-

timonio-uranio en el catalizador estd comprendida en la
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gama de 1:1 a 25:1. . 28888’

3.~ Un procedimiento de acuerdo con los puntos
14 2 para la oxidacidén de olefinas, caracterizadc por el
hecho de.que la olefina tiene tres dtomos de carbono en
una cadeng recta.

4.~ Un procedimiento de acuerdo con uno cualquie
ra de 1los 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 formacidn de aldehido
¥ 1la olefina es propilenc o isobutileno.

5.~ Un procedimiento de acuerdo con uno cual-
quiera de los puntos 1 3 4, caracterizado por el hecho de
gue la relacidn molar del oxigeno a la olefina en la mez-
cla esté comprendida en la gama de aproximadamente 0,5:1
a aproximademente 5:1.

6.~ Un procedimiento de acuerdo con uno cual-
quiers de los puntos 1 2 3, caracterizado por el hecho de
que la mezcla de reaccidén contiene amoniaco.

%.— Un procedimiento de acuerdo con el punto 6,
caracterizado por el hecho de que el amoniaco estd Presen
te en la mezcla de reaccidén en una relacibn molar del amo
niaco a la olefina de aproximadamente 0,05:1 a aproximada
mente 5:1.

8.~ Un procedimiento de acuerdo con los puntos
6617, caracterizédo por el hecho de que la relacidn mo-
lar del oxigeno a la olefina es desde aproximadamente
0,5:1 hasta apicximadamente 4:1, '

’ 9.~ Un procedimiento de zacuerdo con el punto 3
j con uno cualgquiera de los puntos 6 g 8, caracterizado

por el hecho de que la mezcla de reaccidén se pone en con-
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tacto con dicho catalizador a una temperatura & la que se
produce la formacidn de nitrilo.

10.- Un procedimiento de ascuerdo con el punto 9,
caracterizado por el hecho de que la olefina es propileno
0 isobutileno.

- 11.- Un procedimiento de acuerdo con los puntos
1 6 2 para la deshidrogenacién oxidante de olefinas, ca=
racterizado por el hecho de poner la olefina en contacto
con el catalizador a una temperatura s la Que transcurre
la deshidrogenacidn.

12.~ Un procedimiento de acuerdo con el punto 11,
caracterizado por el hecho de que la olefina tiene aproxi
madamente de 4 a 8 4tomos de carbono en uns cadena recta.

13.- Un procedimiento de acuerdo con el punto
11, caracterizado por el hecho de que lz olefina es un
compuesto ciclico que contiene de 4 a 8 &tomos de carbono,
¥y por lo menos 4 Atomos de carbono estdn en serie en el
anillo de dicho compuesto ciclieo.

14.- Un procedimiento de acuerdo con uno cual-
quiera de los puntos 11 a 13, caracterizado por el hecho
de que la olefina es una monocolefina. ' | _

15.~ Un procedimiento de acuerdo con el punto
14, caracterizado por el hecho de que la monoolefina es
buteno.

16.,= Un procedimiento de acuerdq con unc cugl-
quiera de los puntos 11 g 15, carscterizado por el hecho
de que 1la reaccidn se efectia 2 una temperaturas dentro de
la gema de aproximadamente 325 a aproximadamente 10002C.

17.- Un procedimiento de acuerdo con uno cuale

quiera de los puntos 11 a 16, caracterizado por el hecho
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de que la mezcla de reaccidn contiene aproximadéméﬁ%é'O;é
a 2,5 moles de oxigeno por mol de olefina.

18.- Un procedimiento de acuerdo con uno cual-
quiera de los puntos precedentes, ceracterizado por el
hecho de que la reaccidn se efectia en presencia de vapor
de agua. :

19.~ Un procedimiento para preparar un cateliza
dor que contiene 4xidos de antimonio Y uranio, caracteri-
zado por mezclar Sxidos de antimonio y uranio, o sus pre-
cursores, para obtener una mezcla en la que la relacidn
atdmica del antimonio al wrenio estd dentro de la game de
aproximadamehte 1:50 a aproximadamente 99:1 y, si es nece
sario, convertir dichos precursores en dichos éxidos, pa-
ra obtener un catalizador que tiene la férmula quimica em

pirica
Sbaly 0,

en donde "a" es de aproximadamente 1 a aproximadamente
99, "b" es de aproximadamente 50 a aproximadamente 1, y
¢! es un mimero elegide para satisfacer las valencias
medias del antimonio y el uranio en los estados de oxida-
cidn en que existen en el catalizador.

20.- Un procedimiento de scuerdo con el punto
19, caracterizado por el hecho de que la mezcla cataliza-
dora es calentada a temperatura elevada.

2l.~ Un procedimiento de acuerdo con los puntos
19 & 20, caracterizado por el hecho de que la mezcla cata
lizadora se calienta a una temperatura desde aproximada-
mente 2602C hasta aproximadamente 6212C, '

22.. Un procedimiento de acuerdo con uno cuale
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quiera de los puntos 19 a 21, caracterizado por e Héého'

de que dichos 6xidos de antimonio j uranio, 0 sus precur-
sores, se mezclan para obtener une mezcla en la que la re
lacidén atémica del antimonio al uranio estd dentro de la
gama de 1:1 g 25:1.

23.-~ Un procedinmiento de acuerdo con uno cual-
quiera de los puntos 19 a 22, caracterizado por formar ai
chos 6xidos in situ a partir de dichos precursores.

24.- Un procedimiento de acuerdo con el punto 23,
caracterizado por formar el éxido de uranio por precipita
cién in situ a partir de una sal soluble de uranio.

25.— Un procedimiento de acuerdo con uno cual-
quiere de los puntos 19 a 24, caracterizado por el hecho
de que dicho catalizador estd combinado con un soporte.

26.~ Un procedimiento de acuerdo con el punto
25, caracteriza&o por el hecho de gue dicho soporte forma
desde aproximadamente 10 % hasta aproximadamente 90 % en
peso del catalizador.

2%.- Un procedimiento de acuerdo con los punios
25 6 26, caracterizado por el hecho Qe que el soporte es-
t4 formado por silice.

28.- Un procedimiento para la conversidn de ole
finas en presencia de oxigeno.

Tal y como se ha descrito en la Memoris gue an~

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

§ critas a miquina por una sola cara.
i Madrid, e o |
2B SEP 14963
P. A—.
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