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"Procedimiento para la  oxidación ca ta litica  
de definas"

SOCIETE NATIONALE DES PETROLES D'AQUITAINE, enti 
dad francesa, reaidente en 16 Cours Albert 1er, 
Paris 8é, Erancia.

Este invento se refiere  a la  oxidación 
de definas, por medio del oxigeno, aplicando 
un nuevo sistema ca ta lítico . El invento se re ­
laciona, muy especialmente, con este nuevo -  

5. catalizador. Aunque el procedimiento y el cata
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lizador nuevos se aplique a d istin tos tipos de oxida­
ción, resultan especialmente á tile s  para la  produc­
ción de aldehidos no saturados, por la  fijación del -  
oxigeno en las d efin as; un caso práctico importante 

$. de esta producción es e l de la  acroleina, preparada -  
partiendo del propileno y del aire.

Para la  realización de estas reacciones, se 
han propuesto d istin tos catalizadores pero, hasta ah() 
ra, no ha sido posible llegar a rendimientos verdade- 

1C. ramente interesantes de aldehido, con respecto a la  -  
d e fin a  consumida; no se alcanza un rendimiento supe­
rior al 85%. Además, los sistemas ca ta líticos que pro 
porcionan buenos resultados, son generalmente bastan­
te costosos, como se da e l caso, por ejemplo, en los  

15. catalizadores conocidos a base de teluro.
Este invento permite, por e l contrario, l le ­

gar a rendimientos elevados de aldehido, a saber, 95% 
o más, con respecto al peso de d e fin a  transformada; 
por añadidura, e l sistema cata lítico  de acuerdo con -  

20 . este invento, es de una preparación fá c il y muy econó 
mica.

El nuevo procedimiento de acuerdo con este 
invento, consiste en oxidar una d e fin a , que contenga 
un námero de átomos de carbono igual o superior a 3y 

25. por medio del oxígeno más o menos diluido con nitróge 
no, en presencia de una masa ca ta lítica  que contenga, 
a la  vez, óxidos de arsénico y de molibdeno y, con -  
preferencia, también, fósforo, estando estos elementos 
en su máximo grado de oxidación.

En e l caso, especialmente interesante para30.
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la  industria, en que se trata de oxidar e l propileno 
al estado de acroleina, la  forma de aplicación prefe 
rida de este invento, comprende la  oxidación por me­
dio del aire a temperaturas del órden de 350 a 5009C, 

5 . especialmente alrededor de 370-45030; los óxidos que 
constituyen el catalizador, se fijan , en general, en 
una masa de soporte clásica.

El sistema ca ta lítico  de acuerdo con este -  
invento, comprende, como constituyentes esenciales, 

10 . los óxidos Asg0¡5, y K0O3 y, con preferencia, también 
1*2^5 ' cuyas proporciones relativas pueden variar bas 
tante, pero, sin embargo, de ta l modo que Mo o As no 
puedan hallarse más que al estado de trazas. Así, la  
relación atómica Ko/(P 4 As) puede variar aproximada 

15 . mente de 0,02 a 5 , con margen preferente hacia 0,1  a 
1. La relación As/P ha de ser superior a 0,1, aunque 
puede tender hacia e l in fin ito , ya que P puede estar 
eventualmente ausente; su valor, con preferencia, es 
del órden de 0,1 a 2, o mejor, de 0,4 a 1. En efecto, 

20 . la  presencia de 3?2^5 en el nuevo sistema ca ta lítico , 
es muy ú til;  es importante para la  obtención de bue­
nas proporciones de conversión.

Se obtienen buenos resultados cuando el -  
sistema que contiene loa tres óxidos indicados se en 

25. cuentra en la  forma de una combinación d3L tipo fos- 
fo-arseniato de molibdeno.

El nuevo catalizador puede tener, como so­
porte, cualquier materia cuyo empleo a este efecto -  
sea conocido, especialmente una materia a bqse de s i 

30 . lic e  y/o de alumina, por ejemplo, alúmina absorbente,
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-  4 - 517291bauxita, kaolín, piedra pómez u otra. Se obtienen -  
muy buenos resultados con soportes de gel de s í l ic e .

Un modo de trabajo muy práctico, para la  -  
preparación del catalizador de acuerdo con este in- 

5 . vento, consiste en añadir e l soporte a una solución 
acuosa de los tres óxidos, o en impregnarlo con ella; 
en secar la  mezcla asi formada y en calcinarle inme­
diatamente, con preferencia a una temperatura supe­
rior a la  en que e l catalizador ha de funcionar. En 

10 . general convienen bien las temperaturas de calcina­
ción de unos 500SC, por ejemplo, de 4503 a 550SC. -  
Así se obtiene, en general, una masa ca ta lítica  poro 
sa, que contiene, con preferencia, de 95% a 50% en -  
peso de materia soporte y de 5% a 50% de sistema ter 

1$. nario PgOS-AsgOy-MoOg, en condiciones de u tilización .
De acuerdo con un rasgo especial de este in  

vento, e l nuevo sistema ca ta lítico  puede contener, -  
además de sus tres óxidos principales, e l óxido de -  
otro elemento del 53 grupo de la  clasificación  periódi 

20. ca, al que pertenecen e l fósforo y e l arsénico. Asi, 
un catalizador de acuerdo con este rasgo particular, 
contiene vanadio en forma de uno o varios de los óxi 
dos de este elemento. Si se u tiliz a  VgOp, su disolu­
ción se realiza  con preferencia por adición de un re 

25. ductor que de origen a la  formación de una sal de va 
nadio, más soluble.

En la  aplicación del catalizador de acuerdo 
con este invento a la  oxidación del propileno al es­
tado de acroleina, la  duración del contacto de la  -  

30. mezcla de hidrocarburo y de oxigeno con la  masa cata
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líb ic a , puede variar a voluntad, pero es preferible 
que sea del árdea de 0,5  a 15 segundos, o mejor de 1 

a 5 segundos, para temperaturas de 4002 a 4502C.
En esta fabricación de la  acroleina, la  mez­

cla de propileno y e l aire, puede contener una pro­
porción del último, ta l que e l oxigeno estó en exce­
so con respecto al hidrocarburo. Puede procederse, -  
por ejemplo, especialmente, con excesos de oxigeno -  
de 10 a 100%. Sin embargo, para excesos de hasta al­
rededor de 50%, es conveniente regular de modo ade­
cuado e l contenido de vapor de agua de la  mezcla ga­
seosa, para evitar e l rágimen explosivo; este rógimen 
puede evitarse también por cualesquiera o*cros medios 
conocidos, en especial, por e l empleo de un aparato 
que u tilice  e l catalizador en forma de un lecho o ca 
pa fluidizado, en e l que la  explosión no es de temer.

Con preferencia, e l exceso de oxigeno con -  
respecto al que sería teóricamente necesario, es de 
20% a 40%.

Por otra parte, es posible trabajar con una 
mezcla estequiomótrica, por lo que se refiere al pro­
pileno y al oxígeno, o bien con un exoeso de propile- 
no; en este último caso, es mejor, rara resultados -  
económicos, no rebasar un exceso de 20% en hidrocarbu 
ro.

Este invento se aclara, sin lim itarse, por 
los ejemplos siguientes:
EJENP10 1 -

Después de disolver 4,7 g de ácido orto-arsó 
nico en 6,6  g de ácido fosfórico, se agregan a la  so-30.
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lución obtenida 1,88 g de ácido fosfomolibdico. El vo 
lámen de la  solución se completa a 30 cc, por adición 
de agua destilada. A continuación, se impregnan con -  
esta solución 25 g de gel de s í l ic e  macroporoso, des- 

5. puós de lo cual e l gel se seca a 14CSC durante 5 ho­
ras; a continuación se calcina durante 12 horas a -  
520SC.

El catalizador calcinado así obtenido, tiene, 
sensiblemente, la  composición MoO-^^PgOs.l^AsgOp, 

10 . abstracción hecha de la  s íl ic e ;  se ensaya en un tubo 
de acero inoxidable de 12 mm de diámetro, en e l que -  
se introducen 10 cc de masa ca ta lítica . El tubo reac­
tor se mantiene a 430SC en un baño de sal. mientras -  
se hace pasar a su interior una corriente gaseosa, -  

15- formada por 71 volúmenes de aire (o sea, 17.7 de oxí­
geno), 14 volámenes de propileno y 15 volúmenes de va 
por de agua, en mezcla.

expresado en litr o s  a ose a 760 mm de Hg, lo  cual -  
20. corresponde a un tiempo de contacto de 1,25 segundos 

entre el gas y e l catalizador. En estas condiciones,a 
cada pasada sobre e l catalizador, se transforma en -  
acroleina e l 14% del propileno entrante, mientras que 
la  fracción no transformada, puede reciclarse. El pro 

25. pileno consumido se convierte en acroleina con un -  
rendimiento (selectividad) de 93%*
BJEKPLO 2 -

La masa ca ta lítica  se prepara de igual modo 
que en e l Ejemplo 1, a partir de 3)76 g de ácido fosfo 

3C. molibdico, 4,7  g de ácido arsénico y 6,6  g de ácido -

El caudal gaseoso es de 11,3 litros/hora,



fosfórico, o sea, con un contenido de M0O3 doble del 
Ejemplo anterior. Las proporciones de los óxidos ac­
tivos en presencia, son, aproximadamente, 2Ko0 .̂3,45P2^5* 
l,55AsgOp. A 420SC, en igualdad de todas las demás -  
condiciones de ensayo, con respecto a las anteriores, 
la  acroleina se obtiene con un rendimiento (se lectiv i 
dad) de 95% en relación con el propileno transformado; 
por pasada, se convierte en este aldehido e l 25% del -  
propileno introducido.
EJEMPLO 3 -

En la  composición del catalizador de acuerdo 
con el Ejemplo 1, se ha cuadruplicado el contenido de 
Mo, substituyendo los 1,88 g de ácido fosfomolíbdico -  
por 7)52 g; las cantidades de los demás componentes no 
se alteraron. Se tiene, sensiblemente 41̂ 003. 3 , 72205. 
ly55AsgOp. El ensayo del catalizador se realiza en -  
las mismas condiciones anteriores, salvo que la  tempe 
ratur a es de 426SC. La acroleina se obtiene en este -  
caso con un rendimiento de 94% con respecto al propi­
leno que ha reaccionado, siendo de 33% la  proporción 
de transformación del propileno; e l restante se hace 
circular de nuevo en nuevas pasadas sobre e l cataliza  
dor.
EJEMPLO 4 -

El catalizador de los Ejemplos anteriores se 
modifica por la  substitución de una parte del AsgOp, 
por V̂ Op. Eara e llo , a 40 cc de agua, se añaden 1,21 

g de V2O5 , 2,51 g de ácido fosfomolíbdico, 6,16 g de 
ácido fosfórico y 3,07 g de ácido arsénico. Se eleva 
a la  ebullición y se agrega ácido oxálico en pequeñas
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porciones, hasta la  disolución completa del anhídrido
vanádico. Asi se tiene: 2Mo0^.3,75P2^5*^-'^^2^5*^'^2^5* 
La solución obtenida se u tiliz a  para impregnar 30 g de 
gel de s íl ic e  macroporoso. Después de secado, e l gel -  
impregnado se calcina a 500BC durante 4 horas.

La masa ca ta lítica  así formada, se ensaya a 
404SC; las demás condiciones de trabajo, son iguales a 
las de los Ejemplos anteriores.

La acroleina se produce en este caso con un 
rendimiento de 81% con respecto al propileno, mientras 
que la  conversión de éste llega  al 21%.
EJEMPLO 5 -

En la  preparación del catalizador de acuerdo 
con la  técnica del Ejemplo 1, se han empleado 3*76 g 
de ácido fosfomolíbdico, 4*7 g de ácido arsénico y 4 g
de ácido fosfórico, lo cual da origen a una composición 
próxima a 2Mo0^.2 ,lP 20$*l*55As20^, o sea, a una rela­
ción atómica Mo/(As4P) de 0,274 para As/P = 0,74.

La cantidad de gel de s í l ic e  era todavía de 
25 g. Ensayado a 4003C, este catalizador ha dado un -  
rendimiento en acroleina, con respecto al propileno -  
consumido (selectividad) de 94% para una proporción -  
de conversión de 36%.
EJEMPLO 6 -

En la  fórmula del Ejemplo 5 , se ha suprimido 
todo 1*205* llegando así a l sistema ca ta lítico  binario 
2üío0^.1 , 55As20 .̂ En las mismas condiciones anteriores, 
e l rendimiento ha sido de 95%, pero la  conversión sola  
mente de 8%, lo cual demuestra e l  interés de la  presen 
cia  de F2O5 en s3. catalizador.
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31 catalizador se ha preparado como en los 

Ejemplos 1 a 3 y 5* pero partiendo de 11,3 g de áci­
do arsénico para 4 kg de ácido fosfórico y 3,76 g de 
ácido fosfomolibdico con 25 g de gel de s í l ic e .  El 
sistema cata lítico  obtenido, era pues más rico en As 
que en los Ejemplos anteriores; las proporciones de 
óxidos activos eran sensiblemente: 2Iío0^.2 ,lPg0 .̂ 
3,75AsgO :̂ La oxidación del propileno a 400SC sobre 
este catalizador calcinado, en las mismas condiciones 
anteriores, ha dado un rendimiento de 97% y una pro­
porción de conversión de 42%, lo cual constituye una 
mejora evidente en comparación con los demás Ejem­
plos.

EJEMPLO 7 -

N O T A
Descrita suficientemente la  naturaleza del 

invento, así como la  manera de realizarlo en la  prár 
tica , debe hacerse constar que las disposiciones an­
teriormente indicadas son susceptibles de modifica­
ciones de deta lle, en cuanto no alteren su principio 
fundamental. También se hace constar que e l invento 
corresponde a una solicitud de patente presentada en 
Erancia con fecha 14 de Septiembre de 1.964 bajo e l 
as PV.988.011 acogiéndose, por lo tanto, a los benefi 
cios que conceden los Convenios Internacionales en -  
vigor y siendo lo que constituye la  esencia del refe 
rido invento y por lo que se so lic ita  Patente de In­
vención por 20 anos, en España "Procedimiento para la  
oxidación ca ta lítica  de definas" , caracterizándose -  
por lo siguiente:
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31729116.- "Procedimiento para la  oxidación ca ta lí­
tica  de definas" a aldehido insaturado, caracterizado 
por hacerse pasar una mezcla gaseosa de d e fin a  con -  
oxigeno y nitrógeno, entre 350 y 500SC, en contacto -  
°°° M catalizador so . coati.se  por 1.  m e... M.O3 y 
ASgÔ  previamente calcinados juntos, y con preferencia 
también PgO ,̂ estando comprendida entre 0,02 y 5 la  re 
lación del ndmero de átomos de lío al ndmero de átomos 
As o As 4 ? en e l catalizador.

23.- Procedimiento segdn reivindicación 18 ca 
racterizado porque la  relación atómica As/P, en e l ca 
talizador, es de 0 ,1  a 2 y, con preferencia, de 0,4  a 
1.

33.- Procedimiento, segdn reivindicación 18 -  
caracterizado porque e l catalizador se compone de 1 mol 
de líoÔ  con 0,3  a 3 moles AsgOg, fijadas en un soporte 
de aldmina y/o de s í l ic e .

48 . -  Procedimiento, segdn reivindicación ls  -  
caracterizado porque e l catalizador se compone de 1 mol 
de M0O3 con 0,3  a 3 moles AsgOcj y 0,5 a 5 moles PgÔ  
fijadas en un soporte de alámina y/o de s í l ic e .

58.- Procedimiento segdn una de las reivindi­
caciones 18 a 48 , caracterizado porque e l catalizador 
contiene ademas VgÔ .

68. -  Procedimiento, según una de las reivindi 
caciones 18 a 5^, caracterizado porque e l hidrocarburo 
es e l propileno, e l  aldehido es la  acroleína, y la  tem 
per atura de oxidación es de 3703 a 450SC.

78.- Procedimiento, segdn una de las reivindi 
caciones 18 a 68 , caracterizado porque e l catalizador30.
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se f i ja  en un soporte de s ílice  y/o alámina cuya pro­
porción ponderal en la  masa ca ta lític a  es de 50% a 
95%.

8 3 Procedimiento según una de las reivindi­
caciones 13 a 73, caracterizado porque la  mezcla ga­
seosa contiene vapor de agua.

93.- Procedimiento, según una de las reivindi 
caciones 13 a 83, caracterizado porque la  mezcla ga­
seosa contiene un exceso de oxígeno de 2% a 40%, con 
respecto a la  proporción estequiomótrica de úste úl­
timo.

103.- Procedimiento, según una de las reivin 
dicaciones 13 a 9&, caracterizado porque la  velocidad 
de paso del gas sobre el catalizador es ta l  que el - 
contacto del gas con el catalizador sea de 0,5 a 15 
segundos.

113.- "Procedimiento para la  oxidación cata­
l í t ic a  de definas" ; ta l y como queda substancialmen­
te descrito en la  presente memoria.

Esta memoria consta de once hojas escritas a 
máquina por una sola cara. **$SiÍP 7QQ¡[)

Madrid,
SOCIETE NATIONALE DES PETUOLSS D'AQUITAINE,

), GOM EZ ACíBO Y MODí.f
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