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qu.e se presenta para unir a l a  so lic itu d
de

PATENTE DE INVENCION
formulada el 3 de Noviembre de 1965, con e l na. 319.199,

en
E S P A Ñ A  

por VEINTE aílos
a nombre de THE STANDARD OIL COMPANY, entidad nort cameni ca­
na, establecida en Midland Building, Cleveland, O lio, Estar- 
dos Unidos de América, por:

"UN Pm CEDIMENTO PARA LA PREPARACION GRANITICA 
DE ALDEHIDOS OLEFINICA,El'?Tn INSATUiLAUOS"

La presente invencién se re fie re  a un perfecciona­
miento en el procedimiento para preparar n it r i lo s  o aldehi­
dos olefínicamente insaturados, por reacción de oxígeno, o 
amoniaco y oxígeno, con una d e f in a .  La presente invencién 

5 se  re fie re  más particularmente a un perfeccionamiento en l a  
manufactura de un aldehido olefínicamente insaturado, t a l  
como acroleína, por un procedimiento que implica la, reaccién 
c a ta lí t ic a , en fase  vapor, de oxígeno y propileno, y a un per 
fecoionsmiento en l a  manufactura de un n itr i lo  olefínioamen- 

10 te  insaturado, ta l  como a o r ilo n itr ilo , por un procedimiento
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que im plica l a  reacción c a ta l í t ic a ,  en fa se  vapor, de amonia­
co, oxigeno y propileno, en una p luralidad  o serie  de compar­
tim ientos o sonas de reacción que se comunican, que contie­
nen un catalizador íln id izado , y en el que e l oxígeno se in ­
tro  uuce por un punto que e stá  situado a l menos un compartid- 
miento o zona de reacción aguas arriba , respecto a l compar­
timiento o zona en l a  que se introducen lo s  otros reaccionan­
t e s .  El presente procedimiento se puede efectuar continua­
mente durante la rgo s periodos de tiempo, sLn necesidad de 
l a s  paradas y regeneración de catalizador generalmente nece­
sa r ia s  en ta le s  procedimientos. En el presente procedimientoy 
el catalizador mantiene su excelente activ idad  in ic ia l  duran­
t e  largo s periodos de tiempo, lo  que representa s ig n if ic a t i­
vos ahorros económicos en esca la  comercial.

En su aspecto más amplio, el presente procedimien­
to comprende poner en contacto una mezcla que comprende una 
monoolefina que tiene de 3 a 4 átomos de carbono, t a l  como 
propileno e isobutileno, oxígeno molecular y, opcionalmente, 
amoniaco, con un catalizador sólido ílu id izad o , a a l ta  tempe­
ratu ra , a presión atm osférica o próxima a l a  atm osférica, en 
una p luralidad  de lechos fludizados sem iaislados. EL oxígeno 
molecular se pone siempre en contacto con e l catalizador en 
ausencia de l a  monoolefina y e l amoniaco, en una zona de 
reacción que e stá  a l  menos una zona de reacción aguas arriba  
respecto a y en se rie  con l a  zona de reacción.

Los reaccionantes preferidos de l a  presente inven­
ción son una monoolefina que tenga l a  estructura CE^C-OE^,i
donde R es un miembro seleccionado del grupo que consta de 
hidrógeno y un rad ica l m etilo, t a l  come propileno o ise b u ti-
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leño, oxígeno molecular y, opcionalmente, amoniaco, cuando 
e l producto deseado es un aldehido olefínicamente insaturadc, 
t e l  como acrolefna o metacroleina, no se emplea amoniaco en 
l a  mezcla de reacción. Por o tra  p arte , cuando el producto de­
seado es un n itr i lo  olefínicamente insaturado t a l  como acri-  
lo n it ir i lo  o m etacrilon itrilo , se incluye amoniaco en 3 a 
mezcla de reacción. Así, el presente procedimiento es un pro­
cedimiento de oxidación que produce aldehidos olefínicamonte 
inssiturados en ausencia de amoniaco, y n it r i lo s  o lefíiü cál­
mente insaturadcs en presencia de amoniaco.

En el presente procedimiento se puede emplear cual­
quier fuente de oxígeno molecular. La relación  molar entre 
oxígeno y d e f in a  en l a  mezcla de reacción debe e star  com­
prendida entre 0 , 5:1 y 5:1 , y se p re fie re  una relación  de 
aproximadamente 1 :1  a 2:1 .

La presencia de hidrocarburos saturados, por ejem­
plo propano o n-butano, en l a  mezcla de alimentación no.par- 
rece in f lu ir  en l a  reacción en grado apreciable, y estos mar- 
te r ia ie s  parecen actuar solo como diluya! t e s .  Bu consecuen­
c ia , se considera que está  dentro del ámbito de l a  presente 
invención l a  presencia de hidrocarburos sa.tura.dos en l a  a l i ­
mentación a l reactor. Análogamente, otros diluyentes gaseo­
sos in erte s, ta le s  como nitrógeno y lo s  óxidos de carbono, 
pueden e star presentes en l a  mezcla de reacción, s in  efec­
to s  p e r ju d ic ia le s .

En la, preparación de n it r i lo s  olefínicamente insa­
turados, l a  relación  molar entre amoniaco y d e f in a  en l a  
alimentación puede v aria r  entre aproximadamente 0 ,05 :1  y 
5 :1 . Na hay lím ite  superior real para l a  relación  amoniaco/ 
d e f in a .  Con relaciones am oniaco/defina aplicablem ente me-
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ñores que l a  relación  estequiomótrica de 1 :1 , se ioimarán 
cantidades diversas de derivados oxigénenos de l a  d e f in a .

EL uso de agua en l a  mezcla de reacción e stá  ¿entro 
del ámbito del presente procedimiento. Se han observano per­
feccionamientos en la s  reacciones efectuadas en presencia 
de agua, en comparación con experiencias sim ilares hechas 
en ausencia de adición de agua. En consecuencia, l a  presen­
c ia  de agua tien e un marcado efecto beneficioso sobre e sta  
reacción, pero no por e llo  se excluyen de l a  presente inven­
ción l a s  reacciones en l a  que no se incluye agua en l a  mez­
c la  de reacción.

En general, s i  se ha de in c lu ir  agua en l a  mezcla 
de reacción, l a  re lación  molar entre agua y d e f in a  debe ser 
de a l menos aproximadamente 0 ,2 5 :1 . Sen particularmente con­
venientes l a s  relaciones d e l" orden de 1 :1 , pero se pueden 
emplear relaciones mayores,es decir, de hasta  aproximadamen­
t e  10 :1 . Debido a lo s  problemas de recuperación implicados, 
generalmente se p re fiere  usar solo el agua que sea necesaria 
para obtener el deseado perfeccionamiento del. rendimiento.
Se ha de entender que el agua no se  comporta solo como ctiln- 
yente en l a  mezcla de reacción, aunque no se comprende del 
todo l a  forma en que e l agua efecta a l a  reacción.

En l a  mezcla de reacción puede haber presentes 
otros diluyentes in erte s, ta le s  como nitrógeno y dióxido de 
carbono; s in  embargo, no se han obervado efecto beneficio­
sos sobre l a  reacción por l a  presencia de ta le s  diluyentes.

En el presente procedimiento es ú t i l  cualquiera 
de lo s  vario s catalizadores que actúan en l a  reacción entre 
propileno, oxigeno y, opcionalmente, amoniaco, para producir 
acroleina u , opcionalmente, a c r i lo n it r i lo . Un grupo p a rtí cu?-
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larmente conveniente de catalizadores para lo s  fin es del pre­
sente procedimiento, que se exponen de forma más completa en 
l a s  Patentes U .S. na 2.904*580, 3.044*966, 3.050.546 y 
2.941.007, e stá  constituido por l a s  sa le s  de bismuto, es- 

$ taño y antimonio del ácido fosfomolíbdico y ácidos molíbci- 
cos, silicom olibdato de bismuto, silicofosi'om olibdato de 
bisTmto y fosfov/olframato de bismuto, y entre estos se pre­
f ie re  un fosi'omolibuato ce  bismuto. Entre otros catalizado­
res que son ú t i le s  en l a  presente invención se incluyen lo s  

10 óxidos combinados de bismuto ymoli'bdeno, bismuto, molibde- 
no y, opcionalmente, fó sforo , activados por adición ae óxi­
dos de bario y s i l i c io ,  y lo s  óxidos combínanos ue antimonio 
y estallo. Son particularmente ú t i le s  en l a  presente invención 
lo s  óxidos combínanos de antimonio y otros óxido ue metal 

H? polivalente, y lo s  más preferidos son lo s  óxidos de antimo­
nio y uranio, antimonio y h ierro , antimonio y to r io , anti­
monio y cario , y antimonio y manganeso, a s i  como lo s  cata­
lizad ores de este  tip o , activados y re sisten te s a l a  a t r i­
ción, que se exponen en l a  Patente U.S. na 3.186.955, Paten- 

20 te s  U.S. na 3.200.081 y 3.200.084, respectivamente.
Todavía otros catalizadores que son ú t i le s  en el 

procedimiento de l a  presente invención se exponen en la s  
Patentes belgas na 592.434, 593.097, 598.511, 603.030,
612.136, 615.605, "y 603.031; Patente canadiense na 619.497;

25 Patente francesa na 1.278.289; Patentes britán icas na 874.593 
y 904.418; y Patente U.S. na 2.481.826.

Los catalizadores se pueden preparar por cualquiera 
de lo s  numerosos métodos de preparación de catalizadores que 
son conocidos por l a s  personas versadas en l a  m ateria. Por 

30 ejemplo, el catalizador se puede manufacturar por c o g e lií i-
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cacíón o ge lific a c ió n  mútua d.e lo s  diversos ingredientes.
La masa cogelificada se  pnede secar según técnicas a sn a le s .
E l catalizador se puede secar por pulverización, extru ír en 
forma de gránuLos, o se  l e  puede dar forma de esferas en 

5 ace ite , como es bien sabido en el ramo. Como altern ativ a , 
lo s  componentes del catalizador se pueden mezclar con un so­
porte , en forma de p asta , seguida por secado, o se  pueden 
ap licar  por impreganción sobre s í l i c e  u otro soporte. El ca­
ta lizad o r se  puede preparar en cualquier forma conveniente,

10 y preferiblemente como pequeñas p artícu las adecuadas para 
su uso en el reaoto de lecho flu id izad o . Para lo s  fin es de. 
l a  presente invención, se  p re fie re  un catalizador qxe tenga 
un tamaño de p artícu la  comprendido entre 1 y 500 m ieras. Tam­
bién, para lo s  fin es de l a  presente invención, lo s  catalizar­

í a  dores preferidos son aquellos compuestos de un óxido de an­
timonio y un óxido de otro metal po livalen te , y más p re feri­
blemente el catalizad or compuesto por lo s  óxidos combinados 
de antimonio y uranio, antimonio y h ie rro , antimonio y estar- 
ño, antinomio y to r io , antimonio y cerio , y antimonio y mam- 

20 ganeso.
La temperatura a que se efectúa el presente proce­

dimiento puede se r  cualquier temperatura comprendida entre 
260 y 538ac. EL. intervalo de temperaturas preferido es apro­
ximadamente de 374 a 510ac.

25 La presión a qué se efectúa, l a  reacción es también
une, variab le  importante, y l a  reacción se debe efectuar a 
presión aproximadamente atm osférica o ligeramente por encima 
de l a  atm osférica (de 2 a 3 atm). En. general, l a s  a lta s  pre­
sion es, es decir, por encima de 17 atm manom., no son adecúa— 

3& das para e l procedimiento, ya que l a s  presiones mayores tien -
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den a favorecer l a  formación de productos secundarios no con­
venientes.

EL tiempo aparente de contacto empleado en el pro­
cedimiento no es especialmente c r ít ic o . Se pueden emplear 
tiempos de contacto comprendidos entre 0 ,1  y 50 seg . EL tiemr 
po aparente de contacto se define como el periodo de tiempo 
en seg, duratnte el cual un volumen unitario de gas, medido 
bajo l a s  condiciones de l a  reacción, está  en contacto con el 
volumen un itario  aparente de catalizador. EL tiempo aparente 
de contacto, se puede calcu lar, por ejemplo, a p a r t ir  del vo­
lumen aparente del lecho c a ta lí t ic o , temperatura y presión 
medias de l a  reacción, y caudales de lo s  componentes de l a  
mezcla de reacción en el rec ip ien te . Desde luego, e l tiempo 
de contacto óptimo variará  segdn l a  d e f in a  que se está  tra ­
tando; pero, en general, se puede decir que se p refiere  un 
tiempo de contacto de 1 a 15 seg.

En general, el aparato adecuado para efectuar el 
presente procedimiento es uno adecuado para poner en contac­
to vapores con un. sólido suspendido en p a rtícu la s . EL pre­
sente procedimiento se puede efectuar de forma continua o in­
term itente, aunque por razones econÓBiicas se p refiere  efec­
tuarlo de forma continua. EL reactor usado en el presente 
procedimiento debe e star constituido por al menos.dos, y pre­
feriblemente e l  menos tre s  cámaras, compartimientos o zonas, 
que se comunican entre s í  y están separadas entre si. por a l  
menos uno, preferiblemente dos miembros perforados. Las cáma­
ra s , compartimientos o zonas e stá  preferiblemente conectados 
en se r ie , en relación  v e r tic a l, a d iferencia de l a  relación  
p ara le la  u horizontal. La zona del fondo debe e star provis­
t a  de Diedros para introducir en e l la  oxígeno molecular, y debe
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haber medios para in troducir lo s  otros reaccionantes en una 
zona por encima de, o aguas abajo de dicha zona del fondo..
E l área del reactor to ta l  por debajo de l a  zona en que- sra 
introduce el otro reaccionante o reaccionantes, debe ser de 

5 5 a 7% , y preferiblemente de 10 a 60%. Se p re fie re  más e l
procedimiento efectuado en un reactor, del tipo  anterior., 
que tenga a l  menos cuatro compartimientos o zonas, cada una 
de e l la s  comunicada con, y separada de l a  siguiente adyacen­
te ,  por un miembro perforado.

10 El aparato preferido conprende una columna que con­
tien e una se r ie  de miembros perforados, o p la to s perfora­
dos, a filad o s horizontalmente en toda l a  longitud de l a  co­
lumna. L as perforaciones de lo s  p la to s , velocidades del gas 
y tamaño de p artícu la  del cata lizad or se  controlan lo  su fi—

15 cíente para dar un tipo  autoregulador de reacción, de con­
versiones y rendimientos óptimos. Una c a ra c te r ís t ic a  del 
aparado ú t i l  en l a  presente invención es l a  presencia en é l 
de una primera entrada de gases, en o cerca de su mismo fon­
do, para introducir en el reactor oxígeno, molecular, y a l  me- 

20 nos una segunda entrada de gases, que se  encuentra en otro 
compartimiento de reacción, por encima, o sea  aguas arrib a , 
del compartimiento que contiene dicha primera entrada de ga­
se s , estando presente dicha segunda entrada, de gases para in ­
troducir l a  d e f in a  y, opcionalmente, e l amoniaco en el apa- 

25 rato  de reacción. Preferiblemente, el compartimiento que con­
tien e  l a  primera, entrada de ga.ses debe tener a l  menos un com­
partimiento de reacción entre é l y e l compartimiento que con­
tien e dicha segunda entrada de g a se s.

EL reactor es preferiblemente un tubo montado ven- 
30 t i  cálmente, de fondo plano, redondo o cónico, construido de
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metal, t a l  como acero inoxidable, u otro material adecuado, 
y cerrado por el fondo. Cerca de y más arrib a  del fondo del 
tuba se pueden montar trénsversalmente una o más mallas, de 
d istribución  de gas reaccionante, o "placas o re tícu lo s"

5 de d istribución , como es bien sabido en el ramo. Esta malla 
de distribución puede serv ir  tanto de soporte para el cata­
lizad o r  como de m alla para ro c iar  a ire  u  oxígeno que s o in -  
troduce por debajo de l a  m alla.

Eos miembros perforados que separan entre s í  a 
10 lo s  compartimientos o zonas de reacción en comunicación, en 

e l área de reacción, se pueden montar transversalmente den­
tro  del reactor, y pueden ser tam ices, r e j i l l a ,  p lacas per­
foradas, conos o- p lacas de forma piram idal, o más de uno 
de estos u otros t ip o s . Se encontrarán más d eta lle s r e la t i -  

15 vos a lo s  numerosos tip o s y disposiciones de aberturas de
la s  p lacas que definen a l  compartimiento de reacción, en l a s  
Patentes U .S. na 2.433.798, 2.730.556, 2.740.698, 2.893.219, 
2.847.360, 2.893.849 y 2.893.851; y en el artícu lo  de A .I. 
Ch.E. Journal, 5, 540-560, Marzo 1959.

20 Los tip o s de aberturas de lo s  miembros perforados
pueden se r  muy variados, siendo e l único requisito  que a l 
menos algunas de la s  aberturas sean lo  suficientemente gran­
des para que permitan e l paso de catalizador y reaccionan­
te s  a través de e l la .  Se p re fiere  que l a s  aberturas de lo s  

25 miembros perforados tengan forma rectangular, trian gu lar, 
c ircu lar  u oval, y que e l tamaño de la s  aberturas esté  com­
prendido entre lo s  lím ites de aproximadamente 3,2 a 77 mm. 
de diámetro. Desde luego, e l óptimo de este  intervalo varia­
rá  según el tamaño del reactor. Más d eta lle s re la tiv o s a 

30 lo s  numerosos tip o s y disposiciones de la s  aberturas en lo s
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miembros perforadas, ip i l e s  en l a  invención, se hallarán  en 
l a s  Patentes u .S . ns 2.433.798, 2.740.698, 2.893.849 y
2.893.891, y en el antes mencionado articu lo  del A.I.Oh.E. 
Journ al.

5 La cantidad de área ab ierta  en lo s  miembros per­
forados puede v a r ia r  siempre que e sté  dentro de lo s  lím i­
te s  de 7 ,5  a 50% del área tran sversa l in te r io r  to ta l del 
reac to r , para más d e ta lle s  sobre el área ab ierta  de lo s  miem­
bros perforados ú t i le s  en l a  presente invención, véanse l a s  

30 Patentes U.S. na 2.433.798, 2.893.849 y 2. 893. 851.
Como se ha señalado antes, e l espaciamiento enere 

lo s  miembros perforados del reactor (dicho de otra forma, lo s  
tamaños re la tiv o s de lo s  compartimientos o zonas de reacción) 
no es una ca ra c te r ís t ic a  c r ít ic a  de l a  presente invención.

15 Se pueden u sar  muchos tip o s de espaciamientos y d isposicio­
nes de lo s  miembros perforados, y se  hallarán  más d e ta lle s  
sobre é l espaciamiento en l a s  patentes U .S. na 2.471.085, 
2.893.219, 2.893.849 y  2.989.544. Sin ehbargo¡ se  p re fie re  
que la  d istan cia  entre d os miembros perforados cualesquiera 

20 sea de a l  menos aproximadamente 25 mm, y no mayor de aproxi­
madamente 3 veces el diámetro in te r io r  del reacto r. Se pre­
f ie r e  mucho más, para un compartimiento de reacción dado, 
que la, a ltu ra  no sea mayor de aproximadamente 2 diámetros 
de l a  sección tran sversa l in te r io r  del compartimiento.

25 A menudo es conveniente, y en realidad  se pre­
f ie r e ,  in c lu ir  serpentinas o tubos de intercambio de calor 
dentro de lo s  compartimientos de reacción, para mejor con­
t r o l  de l a  temperatura durante l a  reacción. Tales d isposi­
ciones t íp ic a s  pueden verse en l a s  Patentes Ú.S. n3 2.676.668 

30 y 2.893+&51.

-  10



5

10

15

20

25

30

319199

Dado que en l a  mayoría de lo s  reactores de lecho 
ílu id izado lo s  fin o s del catalizador tienden a ser e lu tr ia -  
dos en c ierto s grado, desde l a  parte superior del reactor, 
durante el transcurso de l a  reacción, es conveniente ensan­
chan l a  sección superior del reactor, de manera que actúe co­
mo sección de pérdida de contacto, y a menudo es convenien­
te  in c lu ir  en l a  parte superior del reactor unos medios, 
t a le s  como uno o varios ciclones, para recuperar l a  mayoría 
o todos lo sü n c s  del catalizador, t a l  como se expone en l a s  
Patentes u .S . na 2.494.614, 2.730.556, 2.893.849 y 2.893.851. 
Además de l a  recuperación de fin os del catalizador en l a  par­
te  superior del reactor, también es conveniente a menudo, 
y muy de desear, re o ir la s  a través de lo s  compartimientos de 
reacción lo s  finos del catalizador recuperados, volviendo a 
in troducirlos por un punto cerea del fondo del reactor, como 
se exponen en l a s  Patentes U.S. ns 2.494.614 y 2.847.360, y 
en el antes mencionado artícu lo  del A.I.Ch.E. Journal. Los 
finos del catalizador se pueden recuperar y rec ircu lar, por 
ejemplo, empleando un f i l t r o  y uno o más ciclones o centrífu­
gas en. l a  parte superior del reactor, y un. tubo de inmersión 
para volver a introducir e l catalizador recuperado en el fon­
do, o cerca del fondo del reactor.

El reactor se  puede lle v a r  a l a  temperatura de 
reacción antes o después de l a  introducción de l a  mezcla de 
alimentación para l a  reacción, en operaciones a gran escala 
se p re fiere  efectuar el procedimiento de manera continua, y 
en t a l  sistema se abarca l a  recircu lación  de l a  d e f in a  y 
amoniaco s in  reaccionar, s i  hay.

En esencia, el reactor es una, secuencia de varios 
lechos flu idos con flu jo  de retom o de vapor muy lim itado.
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Cada compartimiento de reacción, es un rea,ctcr casi perfec­
tamente agitado, en el que lo s  gases que se ponen en contac­
to experimentan un tiempo de comí acto muy corto. Debido a 
que este  tiempo- de contacto es corto, l a  d istribución de 

5 tiempos de contacto es también muy acusada. El efecto de mul­
t ip l ic a r  en el presente procedimiento este corto y acusado 
tiempo de contacto en varios compartimientos de reacción es 
que se produce una, distribución  ¡gLobal de tiempo de contacto 
que es nuche más acusada que l a  que se podría- conseguir en 

10 un único reactor usual de lecho flu id o , del mismo espacio to­
t a l  de reacción.

Según l a  presente invención, lo s  reaccionantes ga­
seosos no se introducen todos juntos, sino que el oxígeno 
molecular (generalmente oxígeno o- a ire )  se introduce cerca 

15 del fondo y en el compartimiento de reacción más bajo del 
área de reacción, y lo s  otros reaccionantes se  introducen 
en un compartimiento de reacción que e stá  separado por a l  
meaos un compartimiento más aguas abajo del compartimiento^ 
de reacción en que se introduce el oxígeno molecular. Tal 

20- procedimiento es decididamente superior a otro en que se 
introduzcan todos lo s  reaccionantes en el mismo comparti­
miento de reacción, ya que en e l primero no es necesaria l a  
regeneración periódica normal de calalizador generalmente ne­
cesaria  en el segundo. En el procedimiento de l a  presente 

25 invención, l a  actividdad del catalizador se mantiene uniforme 
mente a l ta  durante periodos de tiempo indefinidam site la rg o s . 
Este no es el caso cuando se introducen todos lo s  reaccio­
nantes en e l mismo compartimiento de reacción. Puede ser  
grave l a  pérdida de activ idad  de lo s  catalizadores de este  

30 t ip o , ú t i le s  en el presente procedimiento, y particularmente
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de lo s  catalizadores compuestos de óxido de antimonio, ya 
que e l uso prolongado de t a l  catalizador, sin  regeneración 
periódica, no solo hace que disminuyan l a s  conversiones y 
rendimiento del producto deseado, sino que también puede 

5 ser grave el deterioro del catalizador, ya que es imposible 
seguir regenerándolo. Aunque no se  conoce l a  explicación 
te ó r ica  exacta de lo s  resultados superiores obtenidos en e l 
procedimiento de l a  presente invención, estos resultados 
son desde luego inesperados y no evidentes, a l a  v is t a  de l a  

1Q técn ica an terior.
En. e l  laboratorio , un reactor ú t i l  estuvo consti­

tuido por una longitud de 76,5 cm. de tubería de acero ino­
xidable, catálogo 40, que ten ia  un diámetro in te r io r  d e  77 mm. 
y estaba cerrada por el fondo. Cerca del fondo del reactor 

1.5 de fondo plano había una p laca porosa de acero, que serv ía  
tanto de soporte del catalizador como de placa para rociado 
de a ire , que se introducía en el reactor justamente debajo 
de l a  p laca de rociado, y debajo del punto por el qu& se 
introducían el propileno y/o amoniaco. Los p latos que forma- 

20 bam los compartimientos d e l reactor se podían re t ir a r , y se 
podían e spaciar a in tervalos v ariab le s, a lo  largo de un 
alojamiento central para termopar, de 6 ,4  mm. Las p lacas es­
taban espaciadas mediante manguitos de 9,5 mm, que desliza­
ban por el alojamiento ael termopar. En el fondo del a lo ja -  

25 miento, una tuerca mantenía firme a todo el conjunto. Los
p lato s se cortaron con forma c ircu lar, para que se ajustarán  
al. in te r io r  del reactor con l a  mínima holgura. Se dispusie­
ron medios para introducir propileno y/o amoniaco por va­
r io s  puntos en la s  zonas de reacción, aguas abajo de l a  zo- 

30 na de reacción que contenía l a  entrada de a ire . Durante e l
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funcionamiento del procedimiento de oxidación, todo el conv 
junto del reactor se  sumergió en un baño de sa l fundida, de 
temperatura controlada.

Los productos de l a  reacción se pueden recuperar 
por cualquiera de lo s  métodos conocidos por l a s  personas 
versadas en l a  m ateria. Uno de t a l e s  métodos incluye el da- 
vado de lo s  gases efluentes del reactor con agua f r í a ,  o- con 
un disolvente adecuado, para separar lo s  productos de l a  reac 
ción. La e fic a c ia  de l a  operación de lavado se puede mejorar- 
cuando se emplea agua como agente de lavado, añadiendo e l 
agua un agente humectante adecuado. Cuando en e ste  procedi­
miento se usa óxigeno molecular como agente oxidante, l a  
resu ltan te  mezcla producto que queda después de l a  separa­
ción de lo s  n it r i lo s  se puede tr a ta r  para separar dióxido 
de carbono, mientras que el resto  de l a  m eada, que contie­
ne l a  d e f in a  y oxigeno que no han reaccionado, se puede 
rec ircu lar  por el reactor. Cuando como agente oxidante se 
emplea a ire  en vez de oxigeno molecular, el producto re s i­
dual, después de separar lo s  n it r i lo s  y productos de carbo- 
n ilo , se puede lavar con un d iso lverte  no p o lar , por ejentr- 
p lo , una, fracción  hidrocarbonada, con el f in  de recupear l a  
d e f in a  s in  reaccionar, u otros hidrocarburos que pudieran 
e star  inclu idos en l a  alimentación, o haberse formado en l a  
reacción, y en este  caso se pueden despreciar lo s  gases res­
ta n te s . También se abarca l a  adición de un inhibidor de po­
lim erización adecuado, para ev itar  o hacer mínima l a  polime­
rización  de lo s  productos d e f in í  camente insaturados durante 
l a s  etapas de recuperación del presente procedimiento.

En lo s  ejemplos se empleó un equipo au x ilia r  
u su al, incluyendo medidores, para, efectuar l a  reacción, y to -
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dos lo s  datos aquí indicados están dentro de lo s  lim ite s usua­
le s  de exactitud experimental de t a l  equipo. Los productos 
de reaccián se recuperaron lavando lo s  gases efluentes del 
reactor con agua o soluciones de ácido clorhídrico. Los pro­
ductos se analizarán por medios u suales, incluyendo a n á lis is  
de espectrografía de masas, cromatografía de gases y espec­
trom etría in fra rro ja , a s í como l a  t itu la c iá n  usual, cuando 
fueron ap licab les ta le s  a n á l i s is .

En toda l a  Memoria descrip tiva se emplean la s  s i ­
guientes defin iciones:
Velocidad lin e a l super 
f i  c i a l de gas (m/seg) 3,28 x

Volumen de l a  aliment ad á n
______ (m.3/seg)______________
Area de l a  seccián transver­
s a l  del reactcr (m.2)

Tiempo de contacio (seg)=  3,28 x Altura del reactor (m)
Velocidad lin e a i su p erfic ia l

Peso de carbone en lo s  pro§u§§os 
Peso de carbone en l a  alimentaci 6n ^ ^  

d e f in ì  ca
% de conversiàn =

En lo s  siguientes ejemplos i lu s tr a t iv o s , l a s  canti 
daaes de lo s  diversos ingredientes y productos'se expresan 
en partes en peso, salvo que se indique o tra cosa.

Ejemplp 1
La oxiaacián c a ta lí t ic a , con amoniaco, de propile­

ne a a c r ilo n itr ilo  se efectuá en un reactor v ertica l de dia­
metro- 46 cm, que contenía 10 p lato s perforados. Los p latos 
se espaciaron verticalmente a in tervalos ae  30,5 cm. Caaa 
plato contenía agujeros de 4,8 mui, y un to ta l  del 33^ de 
área ab ierta . En cada compartimiento se dispusieron serpen­
tin es de enfriamiento en e sp ira l horizontales. El reactor 
contenía un catalizador sálido en p a rtíc u la s . El a ire  se in-
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tradujo siempre por el fondo del reo,ctor, a través de una 
p laca  de rociado qu.e sirv ió  como plato  para el catalizador, 
y que perm itía que solo pasase poco o nada de catalizador a
su trav és, en sentido descendente. EL propileno y amoniaco' 
se introdujeron por el fondo del reactor, o según el prooór- 
dimiento de l a  presente invención, por una entrada en e l ' t e r ­
cer compartimiento que contiene catalizador, desde el fondo- 
del reactor. Los fin os del ca ta lizad o r, en l a  parte superior 
del reactor, fueron recogidos por un primer ciclón  y devuel­
to s  a l  compartimiento que contiene catalizador, situado abajo 
del todo en el reactor, por un tubo in te r io r  de inmersión.

EL catalizador se preparón con oxido de antimonio 
y & d d . d .  upadle t ^ O g ) .  Se b a b e a ro n  1935 .au -to .

de ácido n ítrico  a l  63%, desde bidones hasta un depósito de 
acero inoxidable provisto de agitadores mecánicos y serpen­
tin e s de calentamiento, y se añadí ron a l mismo 575 partes de 
SbgOg, con ag itación  continua. Después de aproximadamente 
15. horas se añadiron 242 partes de U^Og a l  depésito de mez­
clado, de acero inoxidable. Inmediatamente después de añadir 
e l Ugpg se hizo pasar vapor de agua por lo s  serpentines de 
calentamiento, y se  llevó  a aproximadamente 97SC l a  tempera­
tu ra  de l a  mezcla. E sta temperatura se mantuvo'durante apro­
ximadamente 2,5 horas, durante e l cual tiempo se desprendió 
una cantidad sustancial de óxidos de nitrógeno. Después se  
hizo descender l a  temperatura de l a  mezcla, a  aproximadamente 
60se, y se ñadieron a l a  mezcla 1250 partes de agua del g r ifo . 
Después se añadiron 680 partes de un so l de s í l i c e  que con­
ten ía  30% en peso de s í l i c e  (Ludox HS, de Dupont), y se a g i­
tó  l a  mezcla durante 16 horas. Luego- se  a ju stó  cuidadosamente 
e l PE de l a  mezcla, con enfriamiento, a aproximadamente 8 ,2 ,
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con hidróxido amónico acuoso a l 26%. Se f i l t r ó  l a  mezcla, y 
e l sólido retenido en el f i l t r o  se secó a 12la c  durante 3 
horas, 17?aC durante 2 horas, 210 3C durante l 'h o ra , y fin a l­
mente a 42730 durante 4 horas. Por este  tratamiento se sepa­
raron del catalizador esencialmente todos lo s  n itra to s . Des­
pués se calcinó el catalizador a 9433C durante aproximada­
mente 8 horas, y e l m aterial resu ltan te se molió en molino 
de to la s , oonuna pasta  del so l de s í l i c e  a l  30%. 250 partes 
del sólido anterior y 275 partes del so l de s í l i c e ,  más 8,3 
partes adcionales de agua, se molieron en molino de to la s  du­
rante un periodo de 8 horas. EL m aterial resu ltan te se secó 
por pulverización. EL m aterial secado por pulverización se 
calcinó a una temperatura de 788 a 9132C, durante un periodo 
de 10 a 25 horas. EL catalizador f in a l  "tenía l a s  sigu ientes
propiedades:

Densidad gLotal aparente 1,196 g/mh
Densidad gLotal compactado 1,361 g/ml
Volumen de poros 0,218 ml/g
Area su p erfic ia l 18 m^/g
p artícu la :

abertura, mieras % en pe so
105 16,0

88 12,4
74 21,2
63 6,6
53 5,5
44 19,0

tandera 19,1
Total 99,8

EL efecto sobre l a  actividad del catalizador pro-
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ducido por l a  introducción de propileno y amoniaco en un contr- 
partimiento de reacción por encima, o aguas abaja , de aquel 
en que se introdujo e l a ire , se determinó comparando una-- 
reacción en l a  que el a ire , amoniaco y propileno se  intrc-'

$ dajeron todos en e l compartimiento de reacción de más abajo 
(T a lla  1 ) ,  y  una reacción en l a  que e l a ire  se  introdujo en 
e l compartimiento de reacción de más abajo- y e l  propileno y 
amoniaco se  introdujeron en e l te rcer  compartimiento que con­
tien e  catalizad or, contando desde el fondo del reacto (Tabla 

10 En cada reacción, l a  re lación  molar propil eno / amoni acó/
a ire  fuá de 1 :1 ,1  a aproximadamente 11. La cantidad real, de 
a ire  en l a  alimentación se  ajustó  de vez en cuando, para man­
tener aproximadamente de 2 a 3% de oxígeno en el efluente del 
reac to r . En cada una de l a s  reacciones se mantuvo una temperá­

i s  tu ra  de .aproximadamente 48230y un tiempo de contaco de apro­
ximadamente 10 seg , y una presión  de reacción de aproximada­
mente 1,02 atm mamom.

20 Horas en funcionamiento
Tabla 1
Conversión de propileno a aerilo— 
n i t r i lo , por paso.

Puesta en marcha 68,5
3 59,5

25
10 56,9
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Tabla 2

Horas en función amiento Conversión de propileno a acriloni
tr ilp ., por paso___________________

6 67,3
11 66,9
20. 66,9
28,5 67,1
75 67,4
94 68,2

10 Cuando l a s  experiencias del tipo que se muestra
en l a  Tabla 1 se extendieron más a l l á  de 10 horas, l a  con­
versión por paso de propileno a ac r ilo n itr ilo  continuó des­
cendiendo, y el catalizador quedó pronto tan  desactivado que 
no se pudo regenerar, incluso después de calentamiento pro- 

i5  longado en presencia de a ire  so lo .

Ejemplo 2
Se siguieron lo s  métodos descritos en e l Ejemplo 1 , 

empleando como reaccionantes una mezcla de isobutileno, amo- 
20 niaco y a ire , en relación  molar de 1 :1 ,2 :1 7 ,5 , respectivar- 

mente. Se empleó un tiempo de contacto de 4,9 seg y una tem­
peratura de reacción de 90030. En una experiencia en l a  que 
todos lo s  reaccionantes se introdujeron en e l más bajo de
lo s  compartimientos que contenían catalizador, l a  conversión

25 por paso de isobutileno a metacrilonitrilo^ comenzó siendo de

aproximadamente 50%. Al cabo de 1 ,5  horas de funcionamiento, 
l a  conversión por paso de isobutileno a m etacrilon itrilo  fué 
solo de 16 , 2%, y en ese momento fué necesario detener e l 
reactor y regenerar el ca ta lizad o r, debido a que l a  conver­

sa sión por paso de isobutileno a m etacrilon itrilo  disminuía
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rápidamente con e l tiempo de funcionamiento. En o tra  e:qpe- 
rien c ia  empleen do l a s  anteriores condiciones, el a ire  se  in ­
trodujo en e l compartimiento que contiene catalizador má$'. 
del fondo, y e l isobutileno y amoniaco se introdujeron en*

5 e l te rce r  compartimiento que contiene catalizador, contando 
desde el fondo. La conversión in ic ia l  por paso de iso b u tile -  
no a m etaorilon itrilo  fuá mayor del 50%. Al cabo de 29, 40 
y 58 horas de tiempo de funcionamiento' continuo en e sta  ex­
perien cia , l a  conversión por paso de isobutileno a m etacri- 

10 lo n itr i lo  fuá de 53,8%, 56,2% y 54,3%, respectivamente, y a l  
reacción pudo funcionar a estos n iveles de conversión duran­
t e  periodos de tiempo mucho más la rg o s .

Ejemplo 3
15 Se obtuvieron resultados sim ilares a lo s  descritos

en el Ejemplo 1 cuando en vez del catalizador de óxido de 
antimonio/óxido de uranio se emplearon catalizadores compues­
to s  por lo s  óxidos combinados de antimonio y otros metal po­
liv a le n te , ta le s  como óxido de antimonio/óxido de hierro,.

2& óxido de antimonio/óxido de to r io , -óxido de antimonio/óxido 
de cerio u  óxido de antimonio/óxido de manganeso.

Ejemplo 4
Se obtuvieron resu ltados sim ilares a lo s  descritos 

25 en lo s  ejemplos precedentes cuando se eliminó de l a  reacción 
e l  amoniaco, y el producto predominante fué acroleína o me- 
tacro le ín a , a  p a r t ir  de propileno-o isobutilen o, respectiva­
mente.

La presente so lic itu d , que corresponde a la- presen- 
30 tada  en Estados Unidos de América e l 4 de Noviembre de 1964
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"bajo e l na. 408.723, se acoge a lo s  beneficios del artículo  
51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In d u str ia l.

N O T A

Los puntos de invención propia y nueva que se 
5 presentan para que sean objeto de esta  so lic itu d  de Paten­

te  de Invencidn en España, por VEINTE años, son lo s  s i ­
guientes:

1 .— Un procedimiento para l a  preparacidn c a ta lí­
t ic a  de aldehidos olefínicemente insaturados y n itr i lo s  

10 d e fín ic sm aite  insaturados, a p a r t ir  de una d e f in a  y oxí­
geno (.y también amoniaco cuando se prepara dicho n it r i lo ) ,  
caracterizado por poner en contacto dicha d e f in a  y oxí­
geno (y también dicho amoniaco cuando se prepara dicho ni­
t r i lo )  con un catalizador sd liao  í'luidizauo, a una tempe— 

15 ratura elevada, en una zona de reaccidn que contiene al 
menos cinco compartimientos en comunicación, y en el que 
se introduce primero dicho oxígeno, y después se introdu­
ce dicha d e f in a  (y dicho amoniaco, cuando se está  prepa­
rando dicho n i t r i lo ) .

20 2 .— Un procedimiento segón el punto 1 , caracteri­
zado por el hecho de que dicha d e f in a  tiene l a  estructura:

CĤ  = y -  CHj 
R

donde R es un átomo de hidrógeno o un grupo m etilo.
3 .-  Un procedimiento segán el punto 1 o 2, carac­

terizado por el hecho de que dicha zona de reacción es un
25 área de reacción v ertica l cerrada, y dicho oxígeno se in tr<3
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¿Luce en l a  parte in fe r io r  de l a  misma.

4 . -  Un procedimiento según cualquiera de lo s  puer­
to s  precedentes, caracterizado por el hecho de que el cata­
lizad o r  está  compuesto por una mezcla de óxido de antimonio

5 y un óxido de al menos otro metal po livalen te .
5 . -  Un procedimiento segán cualquiera de lo s  pun­

to s  precedentes, caracterizado por el hecho de que dicna 
temperatura elevada está  comprendida, entre 260 y 5383.0.

6 .  -  Un procedimiento según cualquiera ¿te lo s  pun-
10 to s  precedentes, caracterizado porque l a  reacción se efec­

túa a una presión de aproximadamente 1 a 3 atm, en toda l a  
zona de reacción.

7 . -  Un procedimiento según cualquiera, de lo s  pun­
to s precedentes, caracterizado porque l a  reacción se efec-

15 tá a  en presencia de agua.
8 . -  Un procedimiento según cualquiera de lo s  pun­

to s precedentes, caracterizado porque l a  relación  molar de 
óxigeno a d e fin a , e stá  comprendida entre 0 , 5 :1 y 5:1 *

9 . -  Un procedimiento según cualquiera de lo s
20 puntos precedentes, caracterizado porque l a  relación  molar 

de amoniaco, cuando e stá  presente, a d e f in a  e stá  comprendí 
da, aproximadamente entre 0 ,05 :1  y 5:1 .

10 . — Un procedimiento según el punto 9% caracte­
rizado porque el reaccionante es propilcno, y hay amoniaco

25 presente, y el proaucto es a c r i lo n it r i lo .
11 . -  Un procedimiento según el punto 9, caracte­

rizado porque el reaccionante es isobu tilen o , y hay amonia­
co presente, y el producto es m etacrilo n itr ila .

12 . — Un procedimiento según cualquiera, de lo s
30 puntos 1 a 8, caracterizado porque e l reaccionante es pro-
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p lleno y e l producto es acroleín a.
13. — Un procedimiento segdn el punto 5, caracte­

rizado porque el reaccionante es iso'butileno, y el produc­
to es met a cr oleína.

14 . -  Un procedimiento segdn el punto 10, carac­
terizado porque el catalizador son lo s  óxidos combinados
de antimonio y uranio.

1 5 .-  Un procedimiento para l a  preparación cata­
l i t i c a  de aldehidos olefinicemente insaturados.

Tal y como se ha descrito en l a  memoria que ante­
cede, y con lo s  fin es que se han especificado.

Usta Memoria consta de v e in titré s hojas e sc r ita s
a máquina por una so la  cara.

Madrid, 
P . A.

EPD/.
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