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I1 presente invento se relaciona con los
procedimientos inherentes a la preparacidn de una
acrolefna inferior de una correspondiente olefina
inferior por medic de una oxidacibn catalitica en

5e la fase de vapor, y tembién a los catalizadores para
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uso en ella, de manera mds particular a tal proceso ¥
catalizador en donde el catalizador contiene cobre
oxidado, molibdeno y cromo sobre una base refractaria,
¥ en modo especial a tal proceso y catalizador en don~
de la metacroleina se prepara a partir de isobutilenc
sobre tal catalizador incluyendo fosfato y en donde la
base es carburo de sflice.

Las acrolefnas inferiores tales como la misma
acroleina y la alfa-metacrolefna, son materiales de
importancia en el comercio y se conocen varios proce=
dimientos para su fabricacidn; sin embargo, estos pro
cedimientos dejen mucho que desear en relacidn al ren
dimiento total, facilidad de recuperacidn, simplicidad
en su manipulacidn, etc. En consecuencia, el arte se
ve confrontado por el prollema de lograr proporcionar
estos materisles de materiales en bruto de bhajo dosto
y de pronta adquisicidén en una manera ain mds econ3m1
ca y conveniente de lo Que es posible actuglmente.

Los descubrimientos relacionados con el in-
vento y Que se refieren & la solucidn de los problemas
anteriormente citados, y los objetivos alcanzados de
acuerdo con el invento como se muestra mds adelante,
incluyen el proporcionar:
un procedimiento para la preparacidn de un catalizador
adaptado para su utilizacibn en la fase catalitica de
vapor de la oxidacidn del isobutileno a metacroleina
cuyo procedimiento comprende la preparacidn de una
solucién amoniacal acuosa de un haluro de cobre, un
molibdato y un oromato, impregnando con la misma un

material refractario, dejéndola secar y activéndola
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despuds a una temperatura de un grado de alrededor d=2

62425
4002 a 5002C., durante un perfodo de tiempo de 5 a 25
horas, siendo las proporciones tales due con relaciédn
de un peso de férmula del cobre como 1,0 el peso de
férmula del molibdeno se halla en el grado de 0,05 a
2,0 y el peso de férmula del cromo presente se encuen
tra en el grado de 0,05 a 2,0; un catalizador adapta-
do para su utilizacidn en la fase catalftica de vapor
de la oxidacidn del isobutileno a metacrolefna, com-
Prendiendo el citado catalizador cobre oxidado com-
binado, molibdeno y cromo sobre una base refractaria,
encontréndose la cantidad de la mezcla combinada sobre
la base en el grado de 1,0 al 20% por peso de la base,
siendo la proporcién de ingredientes en la mezcla tal
que con relacidn a un peso de férmula del cobre de 1,0,
el peso de férmula del molibdeno se halla en el grado
de 0,05 a 2,0 y el peso de férmula del cromo presents
ge encuentra en el grado de 0,05 a 2,03

el mismo proceso, en el cual la mezela inicial incluye
fosfato de amonio en una cantidad tal que el contenido
de fosfato en la moezcla final se halla en el grado del
5 al 25% basado sobre el peso total del catalizador ex
elusivo de la bases

el mismo catalizador en due se incluye fdéaforo, calcu~-
ldndose la cantidad de f£ésforo como fosfato y siendo
tal que el contenido del mismo se halla en el grado

de 5 al 25% basado sobre el peso total del catalizador
exclusivo de la hase;

el mismo catalizador en que se comprende un 104 de la

mezcla del catalizador sobre una base de carburo de
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gilice de una porosidad media y que comprende para un
peso de Férmula del cobre, un peso de férmula del mo-
libdeno de 1,0, y un peso de férmula del cromo de 1,0,
giendo fosfato el 15% de la mezcla del catalizador;
5e un procedimiento para la fabricacidn de una acroleins
inferior de la correspondiente olefina inferior cuyo
Procedimiento comprende el poner en contacto una mez-
cla gaseosa que comprende la citada olefina y ox{geno
con un catalizador que comprende cobre oxidado combi-
10, nado, molibdeno y cromo sobre una base refractaria,
encontrédndose la cantidad de mezcla combinada sobre
la base en el grado del 1,0 al 20% por peso de la base
¥y ¢iendo la proporcidn de ingredientes en la mezcla
tal que con relacién a un peso de férmula del cobre
15 como de 1,0, el peso de £érmula del molibdeno se he-
1la en el grado de 0,05 a 2,0 y el peso de férmula
del cromo presente se encuentra en el grado del 0,05
al 2,0, siendo la temperatura de contacto del grado
de 1509 hasta alrededor de 60Y2C., y halldndose la
20, presién en el grado de alrededor de 1,0 a 15 atmés-
feras absolutas y la velocidad espacial en el grado
de 500 a 4.000/hora;
un procedimiento en el cual el isobutileno se con~
vierte en metacrolei{na a una temperatura del orden
25. de alrededor de 2002 a 4509C,.;
un procedimiento en el cual la mezcla de reaceidn in-
cluye vapor y la velocidad espacial afiadida por el
dltimo que se encuentra en el orden de alrededor de
500 a 2,000/hors;

300 un procedimiento en el cual el catalizador incluye
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fésforo, calculdndose la cantidad de fésforo como
fosfato, y siendo tal que el contenido del mismo se
encuentra en el orden de 5 a 25%, preferiblemente 15%,
basado sobre el peso total del catalizador exclusivo
de la base;

y otros objetivos que podrdn apreciarse como detalles
o egtructuras del invento, y qQue ge encuentran deta-
lladas mdg adelante.

El dibujo que se acompafia es una ilustracidn
en forma esquemdtica de una forma del aparato que se
adapta para su utilizacidn en una de las estructuras
del presente invento.

Con objeto de indicar de una manera adn mds
detallada la naturaleza del presente invento, se dan
los siguientes ejemplos de procedimientos tipicos en
los cuales las partes y porcentajes significan partes
¥ porcentajes por pesos, respectivamente, a menos que
se indique de otro modo, habiendo de comprenderse aue
estos ejemplos se presentan solamente como ilustrati=-
vos y no con intencidn de limitar los fines del in-
ventoo
BEJENPLO 1

Se hace referencia al dibujo que se acompa=~
fia como una ilustracidn del aparato que se utilize en
el presente ejemplo.

El reactor 10 consiste en un tubo de acero
de carbono 11 (4' x 1'!') (con una tapa al fondo 16)
en conexidn en 13 cerca del extremo superior a otro
(4% x 3/8") tubo de acero de carbono 12 con objeto

de formar una U invertida, lLas dos tuberias se en=—



cuentran montadas en el interior de’uh sistems cerrado,
calentado por medio de un encamisado eléctrico 24 de
forma que pueden calentarse por un 1liquido tal como el
Downtherm A, hasta 3602C. (por debajo de una presidn
5e de 80 Dofelege)s EL tubo del reactor se llena con ca-
talizador (despuds de levantar la tapa 14) a travds
de la abertura existente en su parte superior. EL tubo
de salida 18 va a través de la vdlvula 182 a un depu-
rador de agua 19 antes de escaparse a través de 20, y
10, tiene una salida lateral 17 y una v4lvula 17a para %o
mar muestras para los andlisis. Se proporcionan pares
termoeléctricos 21, 22 y 23,como lo son los calibrado
res de presidn 26 y 27 (conectados a travéds de 26a y
272 respectivemente). La cemisa se halla dotada de una
15, vdlvula de desagie 25.

L fonéo del tubo precalentador se halla
dotado de un colector 28 de manera que pueden suminis-
trarse diferentes sustancias al reactor.

ELl aire de un tandue a 2,000 poSoiog. se su~

20, ministra a través de la linea 29, un regulador de flu-
jo 30 ¥y una valvula 31 sl interior del tubo 28,

El nitrdgeno, cuando se utiliza para diluir
el aire y reducir la concentracién del ox{geno, se su
ministra a través de la linea 32 por mediode un regu-

25, lador de flujo 33 y una védlvula 34 a la linea 28.
. El isobutileno tomado de un cilindro (por
medio de la linea 35) se pasa a través del regulador
de flujo 36 y la vdlvula 37 al tubo 28,
El vapor, cuando se utiliza, se suministra

30, como el agua por medio de una bomba de regulacidn y»
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despuds a través de serpentines caléﬁtadores para treng
formar el agua en vapor, due pasa & su vez a través de
la 1inea 38 y la vdlvula 39 al tubo 28. El lado de sa-
lida de los sgerpentines de vapor puede tener un par
termoeléetrico para registrar la eficiencia del apara-
to productor del vapor., El colector se mantiene a 2002C,,
con la ayuda de una cinta eléctrica de calentamiento con
objeto de evitar la condensacidn del vapor en el inte-
rior.

Una tipica salida de gas contiene olefina sin
reaccionar, metacroleina, otros compuestos carbonilicos,
dcidos, dibéxido de carbono y mondxido de carbono. La
metacroleina y los materiales carbonilicos (tales como
el acetaldehido y formaldehfdo) y los dcidos se recogen
en depuradores de agua despuds de su salida del reactor.
Las pruebas han demostrado que alrededor de un 80/90%
de la totalidad de la metbacroleina se recoge en los dos
primeros depuradores y que el 10% de las dos primeras
cantidades 1o es en el tercero; por lo tanto, practi-
camente se recoge la totalidad en tres depuradores.

Cuando lag cantidades de compuestos carbo-
nilicos son elevadas, ge utiliza un método polarogrd—
fico con objeto de verificar las cantidades de meta~
croleina. Pueden también utilizarse dispositivos de
gag cromatogrdfico.

El catalizador, (aproximedamente 300 cc) se
Prepara a base de impregnar soluciones de agua de sga-
les de metal sobre una base, generalmente carburo de
silice poroso, haciendo despuds Que se evapore la mez

cla hasta que se seque a 120%C,, y colocando despuds
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la base impregnada en una superficie de mufla gurants

toda la noche (15 horas) a 4002C. hasta 5002C,

Cémo_ge utilizan los términos:

(a) Velocidad del espacio

SV (nr. ’1) (252¢, )= volumen total de los gages a
traves del reactor (cc
volumen del catalizador.cc.

Todos los gases tomados a 259C,

(b) % Conversidn= isobutileno (en.—fuera) x 100
isobutileno total en.

(¢) % Selectividad= moles metacroleina x 100

moles (carbonilo total + &cido +
1/4 (002 + C0)

La metacrolefna se determina por medio del polardégrafo;
el carbonilo total puede determinarse por la hidroxi-
lamina reactiva; el dcido puede determinarse por dosi
ficacidn al punto extremo de fenol=ftaleina; 002 pue-
de determinarse por la absoreidn en la Ascarita usual;
¥y CO puede determinarse por conversién a COp en tubo
de Hopoalita usual seguido de la absorcidn en Ascarita.

En los sigulientes ejemplos, el catalizador
due 98 utiliza en log siete primeros se prepara disol-
viendo cloruro de cobre en amonfaco para formar una so-
lucién, afiadiendo a ésta molibdato de amonio, amonio
de cromato, y fosfato de amonio. Ia solucidén resultap
te se mezcla con una base irregular de carburo de si-
lice calibre 4 y la base se impregna como ya se ha
deserito. La cantidad de materiales impregnantes uti-
lizados es tal que para 100 gms., de base, el DPeso afig
dido en el catalizador acabado es de 10 gms. La pro—-

porcibén de los materiales due se utilizan es tal Que



para un peso de férmula del cobre (Cu) de uno, el peso
de férmula del molibdeno (Mo) es de 1,0, el peso de
férmula del cromo (Cr) es de 1,0, y la cantided de f£8g
foro como fosfato (PO,) es del 15% basado sobre el pe—
5 so dela mezcla del catalizador sobre la base. Fn el
ejemplo 8, se utiliza un procedimiento similar, pero
no se incluye fosfato alguno. En el Ejemplo ¢, se uti-
liza un procedimiento similar con la excepeién de que,
inicialmente, es el bromuro de cobre el que se utiliza
10. en vez del cloruro. En la segunda columna, el aire (a)
contiene un 21% (vol.) 0, y un 7% N,, la mezcla sin-
tética (v) contiene un 8% Oy y un 92% Ny, y en la cuar
ta columna, el mimero entre paréntesis significa la

cantidad afiadida por el vapor a S. V,

15, % i-C,H, Ep Selectivi
Ejem- el aize®l®) o Temp, S. V. Conv,  dadsb(Mdl,)
ploNe Sint, Op/y(b) "ec,” Hr.-1  %(lol.) Meteerdlei-

. - ) . _na

1 4422 D 320  870(+545) 21,3 56
2 5136 ¢ 328 2,100(+1,090) 11,6 53,8

20, 3 4,22 332 870(+545 24,8 52

4 1,61% 329 2,000 24,3 44

5 4422 37 870 18,0 53
6 1,61% 352 2.060%4-545% 36 34,8
7 3,09 o 356 1,840(4545) 40,1 48,5

9 1,54 342 2,160 55 43
Preden obtenerse resultados comparables a los

precedentes con varias modificaciones, incluyendo las

giguientes:
30. Mientras que en la composicidn del catali-

zador, loz metales o ingredientes se encuentran pro-
bablemente en la forma de 6xidos, sin embargo, por con-
veniencia, las proporciones se indican en los términos

del elemento, Con relacidn al peso de férmula del cobre
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como de 1,0, el molibdeno puede encontrarse en el gra
do de 0,05 a 2,0 pesos de férmula, y ol contenido de
cromo puede hallarse en el grado de 0,05 a 2,0 pesos

‘de £érmula; y el contenido de fésforo como fosfato

puede encontrarse en el grado de un 5 a un 25% basado
gsobre el peso totel de la mezcla del catalizador, ex~
clusiva de la base. Il peso de la mezcla del catalizg
dor con relacidn a la base puede hallarse en un grado
de entre 1,0 a 20% con preferencia alrededor del 105
basado sobre el peso de la base. Aundue el carburo de
sflice de porosidad media se prefiere como base, pue-
den también utilizarse otros materiales de base refrag
tarios, tales como el 6xido de aluminio activado, alid-
mina atacada, silice, alindum, pdmez y sus similares.
El material portador puede encontrarse en la forma de
grénulos, terrones, bolitas, esferas, anillos, u otras
piezags formadas, o en otras formas que Pueden ser de
un contorno mds o menos irregular.

En términos generales, a medida que se van
llevando a cabo los citados procedimientos, los vapores
de la olefina entran en contacto con el catalizador en
presencia de gas que contiene oxfgeno a una temperatu~
ra de reaccidén y presidn apropiadas. La temperatura de
reaceidn puede ser de un grado de 1502 hasta slrededor
de 6002C., con preferencia alrededor de 2002 hasta al-
rededor de 4502C, La temperatura particular utilizada
depende de la actividad del catalizador, la olefina-
particular tratada, la velocided de espacio, y la pro
porcidn de la olefina con respecto al oxigeno. Ia ve-

locidad de espacio de la mezcla de reaccidn se halla
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por lo general en un grado de alrededor de 500 a 4.000/
hora. Si se desea, puede incluirse el vapor como dilu=
yente y en donde se utiliza de esta manera la velocidad
de espacio afiadida.y puesta asi a contribucidn, puede
ger de un grado de 500 a 2,000/hora,

La temperatura se reéula con objeto de obte-
ner el grado deseado de conversidn de la olefina, y
también de la mds elevada selectividad de la olefina
convertida en la acroleina deseada o producto de acro-
lefna sustituida.

Puede utilizarse en este procedimiento cual-
Quier aparato apropiado para las reacciones de la fase
de oxidacidn del vapor. Para una operacidn de base fi-
jada, el catalizador puede contenerse en el interior
de uno o més tubos de reaccidn alargados emplazados
dentro de un bailo de temperatura regulada o media. Fug
den utilizarse una o mds zonas de reaccidn. El reactor
puede calentarse a temperatura de reaccidn antes o deg
pués de introducirse alli la mezcla de reaceidn. Si se
utilizan una serie de zonas de reaccidn, todas o sdlo
una parte de uno o mds de los reactantes puede intro-
ducirse en la mezcla de reaccidn iniecial, introducién
dose el resto por uno o mds orificios de admisidn es-
paciados en la parte inferior a partir de la zona de
reaccidn inicisal.

Los resultados que 86 han obtenido de acuer-
do con el invento son verdaderamente sorprendentes,
especialmente en vista del gran mimero de materiales
que se han ensayado como catalizadores gin lograr re-

sultados satisfactorios. Por ejemplo, el 4xido de cobre
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basado sobre esferas de cobre da una conversidn mLy
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baja, al igual due hace el mismo Sxido sobre otras
bases tales como el carburo de silice o la Aloxita,

El $xido de molibdeno en tal composicidén da unos re-
sultados escasos o insatigfactorios. El cobre o la
plata o ambos juntos sobre el carburo de sflice dan
también escasos resultados. También se obitienen esca-
gos resulbtados con el dxido de cobre junto con el mo-
libdeno oxidado y plata sobre bases gimilares., También,
el bxido de cobre basado con el 4xido de cromo da es~
casos resultados, Se obtienen igualmente resultados
escasos con el sulfato de cobre sobre el dxido de si-
licej u xidos de bismuto, vanadio y molibdeno sobre
la Aloxita; o clérido estafioso y dxidos de molibdeno

vy cromo scbre el carburo de silice; u Oxidos de bismu-—
0, molibdeno y cromo sobre el carburo de silice.

La reaccién puede llevarse a cabo a una pre-
gibén atmosférica sustancisl o algo por encime de ésta,
EL catalizador pueds encontrarse en forma de base fija,
forma de base hirviente, o en forma de fldido,

Por lo general, la concentracidn de oxfgeno
en la reaccidn inicial puede encontrarse en un grado
de alrededor de un 1 a un 10 por ciento del volumeil.
La proporcién de mol de la olefina con respecto al oxi-
geno puede hallarse en un grado de 2 a L a 30 a 1, La
mezela de alimentacidn puede ineluir diluyentes iner=-
tes tales como el nitrégeno, didxido de carbono, hidro
carbono inferior, vapor y sus similares, Un grado gene
ral de presibn puede ser de alrededor de 1 a 15 atmdg~

feras absolutas, Una concentracidn de oxigeno inicial
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preferida ge halla en el grado de alrededor de 4 a 8
como porcentaje de volumen y una proporcidén preferente,
inicial, de la olefina respecto al oxigeno serd de 4 a
labal.

5. Las condiciones de operacidn pueden ser ta=
les Que hay alrededor de un 20 a un 60% de la conver=
gidn de la olefina por paso y la selectividad de la
aldehfda se halla en el gredo de alrededor de un 30
a un 70%, Las condiciones de operacidn se seleccionan

10. con objeto de dar un rendimiento total mdximo del pro
ducto deseado.

Puede utilizarse cualquier método convenien
te para la recuperacidn del producto de la mezcla del
gas reaccional. El gas puede depurarse con agua fria

15, o zolvente equivalente con objeto de separar sl pro-
ducto aldehido deseado, y éste se recobra subsiguien-
temente del solvente por destilacién w otro procedi-
miento adecuado.

Los materiales alimentados y Que no han reagc

20. clonado por completo pueden volverse al ciclo de la
fage de reaccidn o tratarse ulteriormente en un siste-
ma reactor subsecuente con la adicién de unoo mfs reag
tantes, si asi hiciese falta. Si se desea, la mezcla
puede tratarse para extraer productos derivados con

25, anterioridad a la reaccidn ulterior; p. e. la base
depurada con cdustica acuosa para extraer el didxido
de carbono y los dcidos. Alternativamente, la mezcla
gagtada puede depurarse con un material de hidrocar—
bono de ebullicidn superior condjeto de absorber la

30, olefina que no ha reaccionado, después de lo cual puede



50

10,

15.

20,

254

30,

-14 -

M
R i
A S

excluirse el gas. La olefina absorbida puede separar-
ge de la solueidn solvente y utilizada otra vez en el
suministro para el ciclo de reaccidn.

En términos generales, el proceso se llevs
a cabo de forma continua, aundue es posible hacerlo
en operaciones semi-continuas.

Aundue las ventajas de los procedimientos
son particularmente notables cuando el isobutileno se
convierte en metacroleina, se consiguen ventajas and-
logae con los mismos en la conversidn del propileno
en acroleina.

A la vista de lo anteriormente expuesto, la
posibilidad de variaciones y modificaciones existente
podrd apreciarse por aquél que se halle familiarizado
con este remo y se deses incluir dentro del invento
todas las citadas variaciones y modificacliones excepto
aquéllas que no entren dentro de los fines de las Rei-
vindicaciones Que se acompafian.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento asi como la manera de realizarlo en la pric-
tica, debe hacerse consgtar que las disposiciones an—
teriormente indicadas son susceptibles de modificacig
nes de detalle en cuento no alteren su principio fun~-
damental. Tembién se hace constar Que el invento se
refiere a una solicitud de patente presentada en Wor-
teamérica con fecha 25 de julio de 1963, no Ser. No.
297,534, acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios

que conceden los Convenios Internacioneles en vigor,

siendo lo due constituye la esencia del referido
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invento y por lo que se solicita Patente de Invencidn
por 20 afios en Espafia: "PROCEDINIENTO PARA LA PREPARA
CION DE UN CATALIZADOR ADAPTADO PARA SU UTILIZACION EN
LA FASE DE OXIDACION DE VAPOR CATALITICA DEL ISOBUTILRENO
A METACROLEINA"; caracterizédndose por lo siguiente:

lg;—\Procedimiento para la preparacién de un
catalizador adaptado para su utilizacidn en la fase de
oxidacidn de vapor catalitica del isobutileno a meta~
croleina, caracterizado por comprender la preparacidn
de una solucidn amoniacal acuosa de un haluro de cobre,
un molibdato y un cromato, impregnando con los mismos
un material acuoso, secdndolo y despuds activédndolo a
una temperatura en el orden de alrededor de 4002 a 500eq,
durante un tiempo en el orden de 5 a 25 horas, siendo
tales las proporcilones que con relacidn al peso de fér-
mula del cobre como de 1,0, el peso de férmula del mo=-
libdeno se halla en el orden de 0,05 a 2,0 y el peso de
férmula del cromo presente se encuentra en el orden de
0,05 a 2,0.

28,~ Procedimiento, segin la reivindicacién
12, caracterizado porque la mezcla inicial incluye fog
fato de amonio en una cantidad tal que el contenido de
Tosfato en la mezcla final se halla en el orden de un
5 a un 25% basado sobre el peso total del catalizador
exclusivo de la base.

32,~ "Procedimiento para la preparacién de
un catalizador adaptado para su utilizacidn en la fa
ge de oxidacidn de vapor catalitica del isobutileno
a metacroleina"; tal y como queda sustancislmente deg

erito en la presente Memoria e ilustrado en el dibujo
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adjunto.
Lata Memoria congta de dieciseis hojas es—

critas a méquina por unx sola cara.
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