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"Procedimiento para la oxidacibn catalitica

de olefinaa"

Sotbcitande:  SOCIETS NATIONAIE D3S PETROIZS D'AQUITAINE, enti
dad francesa, residente en 16 Cours Albert fer,

Peris 84, Francia.

Este invento se refiere a la oxidacidn
de olefinas, por medio del oxf{geno, aplicando
un auevo sistems catalitico. B1 ianveato se re-
laciona, muy especialments, con este huevo =

5. catalizador. Aunque el procediumiento y el catg
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lizador auevos se aplique a distintos tipos de oxida-
cidn, resultan especialmente Gtiles para la produc-
cién de aldehidos no saturados, por la fijzcibn del -
ox{geno en las olefinas; un caso priectico importante
de esta produccidn es el de la acroleina, preparads -
partieundo del propileno y del aire,

Para la realizacibn de estas reacciones, se
han propuesto distiatos catalizadores pero, hasta aho
ra, no ha sido posible llegar a rendimientos verdade-
ramente iuteresantes de aldehido, con respecto g la -
olefina consumida; no se alcanza uu rendimiento supe-
rior al 85%. Ademds, los sistemas cataliticos que Dro
porcionan buenos resultados, son geuneralmente bastan-
te costosos, como se da el caso, por ejemplo, en los
catalizadores conocidos a base de teluro.

Este iuvento permite, por el countrario, lle-
gar a rendimientos elevados de aldehido, a saber, 95%
0 mis, con respecto al peso de olefina transformada;
por efiadidura, el sistema catalitico de acuerdo con -
este invento, es de una preparacidu fécil y muy econd
mica.

El nuevo procedimiento de acuerdo coun este
invento, consiste en oxidar una olefina, que contenga
ua ndmero de Atomos de carbono igual o superior a 3,
por medio del oxfgeno mhs o menos diluido conm uitrége
no, en preseuncia de una masa catalitica que coantenga,
a la vez, 6xidos de arsénico y de molibdeno y, con -~
preferencia, también, fdsforo, estando estos elementos
en su méximo grado de oxidacidn.

En el caso, especialaente iunteresante para
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la industria, en que se trata de oxidar el propileno

al estado de acroleina, la forma de aplicacién prefe

rida de este invento, comprende la oxidacibn Por ne-~

dio del aire a temperaturas del érden de 350 a 5002C,

especialmente alrededor de 370-4508C; los &xidos que

congtituyen el catalizedor, se fijan, en general, eun

une masa de soporte clésica.

Bl sistema catalitico de zcuerdo con este -

iavento, comprende, como constituyeantes esenciales,

los éxidos As 05, ¥ o0y ¥, con preferencia, tanbién

Pglg, cuyas proporciones relativas pueden variar bag

tante, pero, sin embargo, de tal modo que ¥o o As no

puedan hallarse mls que al estedo de trazas. Asi, la

relacifn atémica No/(P + As) puede varisr aproximads

meute de 0,02 a 5, con mérgen preferente hacia 0,1 a

1. Ia relacibn As/P ha de ser superior a 0,1, aunque

puede tender hacia el infinito, ya que P puede estar

eventualuente auseate; su valor, coun prefereuncia, es

del érden de 0,1 a 2, o mejor, de 0,4 a 1. En efecto,

la preseucia de 9205 en el nuevo sistema catalitico,

es muy til; es importante para la obtenciba de bue-

nas proporciones de conversibn.

Se obtienen buenocs resultados cuando el

sistema que contiene los tres éxidos indicados se en

cuentra en la forma de una combinacidn del tipo fos-

fo-arseniato de molibdeno.

El nuevo catalizador puede tener, como so0~

porte, cualquier materia cuyo eupleo a este efecto -

gsea conocldo, especialmente una materia a bgse de sf

lice y/o de alémina, por ejemplo, aldmina absorbente,

A ez ens Y
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bauxita, kaolin, pledra pomez u otra. Se obtienen -
nuy buenos resultados con soportes de gel de sflice,
Un modo de trabajo muy préctico, para la -
preparacidn del catalizador de acuerdo con este in-
vento, consiste en afiadir el soporte a upma solucibn
acuosa de los tres 6xidos, o en impregnarlo con ella;
en secer la mezcla as{ formada y en calcinaerle inme-
diatameate, con preferencia a una temperatura supe-
rior a la en gue el catalizador ha de funcionar. En
general convienen bien las temperaturas de calcing-
cibn de unos 5002C, por ejemplo, de 4502 z 5508C, =
Asi se obtiene, et general, una masa cataliticé poTo
sa, que contiene, con preferencia, de 95% a 504 en -
peso de materia soporte y de 5% a 504 de sistema ter
nario Pp05-4s,05-Mo03, en condiciones de utilizacién,

De azcuerdo con un rasgo especial de este in

.vento, el nuevo sistema catalitico puede countener, -

ademds de sus tres éxidos principales, el 4xido de -
otro elemento del 52 grupo de la clasificacién peribdi
ca, al que pertenecén el fésforo y el arséunico, Asi,
un catalizador de acuerdo con este rasgo particuler,
coutiene venadio en forma de uno 0 verios de los 6xi
dos de este elemento. Si se utiliza Vo0s, su disolu~
cibu se realiza con preferencia por adicibn de un re

ductor gue de origen a la formecibu de una sal de va

nedio, més soluble.
En la aplicacibn del catalizador de acuerdo

con este invento a la oxidacidn del propileno al es-

tado de acroleina, la duracibén del countacto de la -

mezcla de hidroearburo y de oxigeuno con la masa cata
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litica, puede variar a voluntad, pero es preferible

gue sea del érden de 0,5 a 15 seguados, ¢ mejor de 1
8 5 segundos, para temperaturas de 4002 a 450%2C.

BEu eata fabricaciba de la acroieina, la mez-
cla de propileno y el zire, puede countener una pro-
porcidn del Qltimo, tal gue el oxfceno esté en exce-
s0 con respecto a2l hidrocarburo. Puede procederse, -
por ejemplo, especialmente, con excesos de oxigeuno -
de 10 a 10C%., Sin embargo, para excesos de hasta al-
rededor de 50%, es convenieunte reguler de modo ade-
cuado el contenido de vapor de agua de la mezcla ga-
seosa, para evitar el régimen explosivo; este régimen
puede evitarse también por cualesquiera otros medios
conocidos, en especial, por el empleo de ua aparato
que utilice el catalizador en forme de un lecho o ca
pa fluidizado, en el que la explosidn no es de temer,

Con preferencia, el exceso de oxfgeno con -
respecto al gue seria telricamente necesario, es de
20% & 40%.

Por otra parte, es posible trabajar con unag
mezcla estequiométrica, por lo que se refiere al pro-
pileno y al oxigeno, 0 bieun con un exceso de propile-
no; en este Ultimo caso, es mejor, para resultados -
econbmicos, no rebasar un exceso de 20% en hidrocarbu
ro.

Este invento se aclara, sin limitarse, por
los ejemplos siguientes:
EJEKPIO 1 ~

Después de disolver 4,7 g de 4cido or to-arsé

nico en 6,6 g de &cido fosférico, se sgrezan a la so-




-6 317291

lucién obtenida 1,88 g de Acido fosfomolibdico. El vo
lémen de lz solucifn se completa a 30 cc, por adicidn
de agua destilada. A continuacibu, se impregnan cou -
esta solucibn 25 g de gel de sf{lice macroporoso, des-
5. pués de lo cuel el gel se seca a 1402C durante 5 ho-
ras; a continuacibdn se calcina durante 12 horas s -
5202C.
' El cetelizador calcinado 2si obtenido, tiene,
seusiblerente, la composicién ¥003.3,4P505.1,5545,05,
1C. abstraccibn hecha de la sflice; se ensaya en un tubo
de acero inoxidsble de 12 mm de difmetro, en el que =
ge introducen 1C cc de masa catalitica. E1 tubo reac~
tor se mantiene a 430eC eun un bafio de sal mientras -
se hace pasar a su laterior una corriente gaseosa, -
15. formada por Tl vollmenes de sire (o sea, 17.7 de ox{-
geno), 14 vollmenes de propileno y 15 vollmenes de va
por de agua, eu mezcle,
Bl caudal gaseoso es de 11,3 litros/horz, -
expresado en litros a 08C a 760 mm de Hg, lo cual -
20, correspounde z un tiempo‘de contacto de 1,25 segundos
entre el gas y el catalizador. En estas coundiciones,a
cade pasada sobre el catalizador, se transforma en -
acroleina el 14% del propileno entrante, mientras que
la fraccidn no transformada, puede reciclerse. ELl pro
25, pileno counsumido se convierte en acroleina con uhn -~
rendimiento (selectividad) de 93%.
EJERPIO 2 -
La masa catalitica se prepara de igual modo
que en el Ejemplo 1, a partir de 3,76 g de &cido fosfo

3C. molibdico, 4,7 g de £Zcido arsénico y 6,6 g de 4cido -
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fosférico, o sea, con un contenido de XoQj doble del
Ejemplo anterior. Las proporciocnes de lcs dxidos ac-
tivos en presencia, soun, aproximadamente, 2M003.3,45P205.
1,55A3205. A 420%C, en igualdad de todas lazs demfs -
condicicnes de ehsayo, con respecto a las zanteriores,

la acroleinz se obtiene con un rendimiento (selectivi
dad) de 95% en relacibn con el propilenc transformado;
por pasada, se convierte en este aldehido el 25¢ del -
propileno introducido.

EJENPIC 3 -

o la composicibn del catalizador de acuerdo
con el Ejewplo 1, se ha cuadruplicado el contenido de
Mo, substituyendo los 1,88 g de &cide fosfomol{bdico -
por 7,52 g; las cantlidades de los demds componentes no
se alteraron. Se tiene, seunsiblemente 41:0C3.3,TP205.
1,55A9205. El eusayo del catalizador se realizs en -
lzs mismas condiciones anteriores, salvo que la fempe
ratura es de 4269C. Ia acroleina se obtiene en este -
caso con un rendimiento de 94% con respectc al propi-
leno que ha reaccionado, siendo de 33% la proporcién
de transforwacibn del propilenc; el restante se hace
circular de nuevo en nuevas pasadas sobre el catalizg
dor.

EJENPIC 4 -

El catalizador de los Ejemplos anteriores sge
modifica por la substitueibn de una parte del Asgos,
por V205. Parg ello, a 40 cc de agua, se afiaden 1,21
g de Vo0s, 2,51 g de cido fosfomolfbdico, 6,16 g de
cido foafbrico y 3,07 g de 4cido arsénicc. Se eleva

a la ebullicifu y se agrega 4cido oxdlico en pequedias
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porciones, hasta la disolucidn completa del anhidrido
venddico. Asf se tiene: 2M003.3,75P905.1,2248,05.0,97,05.
Ie solucién obtenida se utiliza para impregnar 30 g de
gel de sflice macroporoso. Después de secado, el gel -~
5. impregnado se calcina a 5002C durante 4 horas,
Ia mesa catalitica asi formeda, se ensaya a
4042C; las demds condiciones de trabajo, son iguales a
las de los Ejemplos anteriores.
La acroleina se produce en este caso con un
1C, rendimiento de 81% con respecto al propileno, mientras
gque la conversidn de éste llega sl 21%.
BJEEPIO 5 -
Ea la preperacidn del catalizador de acuerdo
con la técnica del Ejemplo 1, se han empleado 3,76 g
15, de &cido fosfomolfbdico, 4,7 g de Acido arsénico y 4 g
de 4cido fosférico, lo cual da orfgen a una composicibn
préxima a 2003.2,1P505.1,5545505, © sea, a una rela-
cin atémica Mo/(As+P) de G,274 para As/P = 0,74.
La cantidad de gel de sflice ers todaviza de
20. 25 g. Ensayado a 4002C, este catalizador ha dado un -
rendimiento en acroléina, cou respecto zl propileno -~
consunido (selectividad) de 94% para una proporcién -
de conversidn de 36%.
EJELELC 6 -~
25, En la férmula del Ejemplo 5, se ha suprimido
todo Pols, llegando asi al sistema catalftico binario
2M003.1,55A5205. En las mismas coudiciones anteriores,
el rendimiento ha sido de 95%, pero la conversidn sola
mente de 8%, lo cuel demuestra el interds de la presen

3C, cia de P205 en el catalizador.
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Bl catalizador se ha preparado como en los

EJEVPIC T -

Ejemplos 1 a 3 y 5, pero partiendo de 11,3 g de 4ci-
do arsénico para 4 kg de &cido fosfbrico y 3,76 g de
dcido fosfomolibdico con 25 g de gel de sf{lice. El
sistema catal{tico obtenido, era pues més rico en As
que en los Bjemplos anteriores; las proporciones de
bxidos activos eran sensiblemente: 21003.2,1P,05.
3,T5As505: Ia oxidacidn del propileno & 4C082C sobre
este catalizador calcinado, en las wismas condiciones
anteriores, ha dado un rendimiento de 97% y una pro-
porcibn de conversibu de 42%, lo cual coustituye una
mejore evidente en comparacibn con los demis Ejen-—
plos.

E O T &

Descrita suficieantemente la naturaleza del
iaveunto, as{ como la manerae de realizarlo ea la pric
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an=
teriormente indicadas son susceptibles de modificae-
clones de detalle, en cuanto no alteren su principio
fundamental. Tauwbién se hace counstar que el inveanto
correspounde a una sclicitud de patente presentada en
Francia con fecha 14 de Septiembre de 1.964 bajo el
n? PV.988.011 acogiéudose, por lo tanto, a los benefi
cios que conceden los Convenios Internacionales en -
vigor y siendo lo gue constituye la eseucia del refe
rido invento y por lo gue se solicita Patente de In-
vencidn por 20 efios, en Espafia "Procedimiento pare la
oxidacibn catalitica de olefinas", caracterizéndose -

por lo siguleunte:
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l2 .- "Procedimiento para la oxidacidn catalf-
tica de olefinas" a aldehido insaturado, caracterizado
por hacerse pasar una mezcla gzseosa de olefina con ~
oxigeno y nitrbgeno, eutre 350 y 5002C, en contacto -
con un catalizador que contiene por lo menos Moo3 y
A5205 greviamente calcinados juntos, y con prefereuncia
tembién P05, estendo comprendida entre €,02 y 5 la rg
lacidn del nlmero de Atomos de Mo al nfmero de Atomos
As 0 Ags 4 P en el catalizador.

28,~ Procedimiento segin reivindicaciba 18 cg
racterizado porque la relacibn atémica As/P, en ¢l ca
talizador, es de 0,1 a 2 y, con preferencia, de 0,4 a
L.

32,—- Procedimiento, segln reiviadicaciln 128 -
caracterizado porque el catalizador se compone de 1 mol
de 1‘{1003 coun 0,3 a 3 moles Aszo5, fijadas en un soporte
de alfmina y/o de silice.

42 .- Procedimiento, segin reivindicacibén 12 -
caracterizado porgue el catalizador se compone de 1 mol
de M003 con 0,3 a 3 moles A5205 vy 0,5 2 5 moles P505
fijadas en un soporte de aldmina y/o de sflice.

52 ,- Procedimiento seghn una de las reivindi-
caclones 12 a 48, caracterizado porque el catalizador
coutiene ademas Vy0s.

68.,~ Procedimiento, segfin une de las reivindi
caciones 18 a 528, caracterizado porque el hidrocarburo
es el propileno, el aldehido es la acroleina, y la tem

peratura de oxidacibn es de 3702 a 450¢C,

8.~ Procedimiento, segfin una de las reivinod}
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se fija en un soporte de silice y/o aldmina cu&a pf;—
porcibn ponderal en la masa catalitica es de 5C a
95% .

82 ,~ Procedimiento segln una de las reivindi-
caciones 12 a T2, caracterizedo porque la mezcla ga-
seosa convlene vapor de agua.

¢,~ Procedimiento, segln una de las reiviadi
caclones 18 a 88, caracterizado porque la mezcla ga—
seosa contiene un exceso de oxizeno de 205 a 40%, con
respecto a la proporcibn esteguiométrica de &ste Gl-
timo.

102 .~ Procedimiento, sezfin una de las reivin
dicaclones 18 a 98, caracterizado porgue la velocidad
de paso del gas sobre el catalizador es tal que el -~
contacto del gas con el catalizador sea de C,5 a 15
segundos,

112,~ "Procedimiento para la oxidacibn cata-

1{tica de olefinas’; tal y como queda substancialmen—
te descrito en la presente Liewmoria.

Esta memoria consta de once hojas escritas a

niquina por una sola cara. -9 SEP 1065
Madrid,

SOCIETE NATIONALE DES PETROILES D'AQUITAINE,

l, GOMEZ ACtBO ¥ MCD:T
i ps Flrmador A GABCIA BRAYO
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