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por "MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJEIO IE TA PATENTE PRINCI-
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MEMORTA DESCRIPTIVA

Bl presente Certicado de Adicién se refiere a mejoras in- .

troducidas en el objeto de 1a Patente Principal Ne 308.313
por "Procedimiento de preparacidén de aldehidos y écidos no sa-
turados ¥ oatalizador para su realizacibn®,

5 Concierne esta invencién a nuevos y dtiles catalizadores
¥ & wn procedimiento de preparacién de aldehidos y 4ecidos no
saturados, carboxilicos,mediante oxidacibén a una elevada tem-
peratura de hidrocarbures no saturados, como adicional a la
precitada Patente Principel de 14 de Enero de 1965,

10. e invencién se refiere més particularmente a catalizadores
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que comprenden molibdato de mengeneso, 6xido de teluro y 6xi-
do fosforeso en una relacién molar de 100 Mn Moo4, 10-100 Te0,
¥ 50 P05 ¥ & un procedimiento de preparacién de acroleina,
metacroleina, Acido acrilico o Acido metacrilico, mediante el
paso de vapores de vapores de propileno o isobutileno y un gas
conteniendo oxfgeno sobre el catalizador, a una temperatura
deade alrededor de 3252C. hasta alrededor de 550%C. El catali-
zador puede ser también designado como MnjsMojgTe;-1oP19027-110
en donde P esté en la forma de un éxido.

Se han hecho numerosos intentos en el pasado para preparar
productos en estado de oxidacién més alta desde hidrocarburos,
especialmente desde hidrocarburos normalmente gaseosos. los
anteriores catalizadores y procedimientos para oxidar hidrocar—
buros gaseosos monoolefinicos a aldehidos no saturados mono-
olefinicamente o Acidos carbox{licos no saturados monocolefini-
camente con el mismo ndmero de &tomos de carbono que el hidro=-
carburo, tropezaron con serios defectos, El catalizador, o te-
nia una vida activa muy corta, o convertian solamente una por—
cidn del hidrocarburo a los deseados grupos de extremo por paso;
oxidaban excesivamente al hidrocarburo para formar alitas pro=
porciones de monéxido de carbono o didxido de carbono o de am—
bos; no son suficientemente selectivos de suerte que la molécu-
la del hidrocarburo es atacada en la no saturacién olefinioca y
en un grupo metil; o la oxidacidn de la olefina no sigue més
a1lf del escalén aldehido,

En l1la referida Patente Principal se describe un catalizador
que tiene rare vez larga vida, que puede convertir una ocantidad
sustancial, mds del 50% por pase, de una monoolefina gaseosa tal
como propileno o isobutileno, para producir muy eltas proporcio-—

nes de acroleina, metacroleina y 4cido acrilico o 4cido metacri-
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lico. Es también inesperado encontrer un catalizador que pro-
~duce una amplia relacién de aldehido olefinico a 4cido carbo-
x{lico no saturado monoolefinicamente mediante cambios contro-
lables en condiciones de reaccidén o composicidn catalizadora.
Bste catalizador contenia MoOB, Teo2 y MnP2073 En esta inven~
oién se ha encontrado ahora un catalizador que con un diferen-
te contenido de Mn es lgualmente eficiente. Ios eficientes por-
centajes mol de alrededor de 10 hasta alrededor de 35 para el
aldehido y de alrededor de 45 hasta alrededor de 55 para el
4cido carboxflico no saturedo hen sido obtenidos con el catali-
zador y procedimiento de esta invencidn en la que el menganeso
estéd presente como el molibdato y el fosforoso como el 6xido.

I0S REACTANTES

Tos reactantes esenciales son (1) propileno o isobutileno
y (2) un gas conteniendo oxfgeno, que puede ser oxigeno puro,
ox{geno diluido con una gas inerte, aire enriquecido en oxige-
no o aire sin oxigeno adicional, Por razones de economia, es
preferido el aire conteniendo oxigeno.

Para los fines de esta invencidn, 1ds hidrocarburos que son

oxidados puede ser definidos genéricamenre por la férmulae

H
(?Hg)ozi

en la que es también evidente que los productos finales forma-
dos resulta desde la oxidacién de un grupo metil solamente en
la molécula del hidrocarburo mientras que el terminal CHy=C-
permahece intacto.

Las relaciones estequiométricas de oxigeno & olefina para
los propésitos de esta invencién son 1.5 a l. Puede ser usadas

cantidades ligeramente inferiores de oxigeno en un sacrificio



:del rendimiento. Sin ambargo, es preferible usar de un 33 a
un 66% de oxigeno en exceso., Una relacién til es la de 1,5
a 4 molgshe oxigeno por mol de olefina. Mayores excesos no
perjudican los rendimientos de aldehidos y Acidos, pero por
5e consideraciones pricticas un exceso muy superior al 100% po-
dria requerir’. grendes equipos para una capacidad de produc-
cidn dadal,
Ia adicidén de vapor en el reactor en compafiia del hidro-
cerburo y del gas conteniendo oxigeno es deseable pero no ab-
10, solutamente esencial, Ya funcién del vapor no estéd clara, pe-
ro parece reduoir la cantidad de mohéxido y diéxido de carbo-
no en los gases efluentes.
Otros gases diluentes puede ser usados. Sorprendentemente,
hidrocarburos saturadosg tal como propano, son més bien inertes
15, bajo las condiciones de reaccién,Pucden ser usados como diluen-
tes sl se desea conooidos geses inertes tales como nitrégeno,
argén, kripton u otros, pero no son preferidos dado el coste
que agregen.,

Ei; CATALIZADOR Y SU PREPARACION

20. Hay varios procedimientos para la preparécién del catalie
zador, que puede estar sostenido o no sostenido. Ios cataliza-
dores sostenidos pueden ser preparados medlante adicidén de un
soporte seco o una pasta aduosa del mismo en una dispersidn o
solucidn acuosa de catalizador o los ingredientes de cadbaliza-

25 dor acuoso pueden ser afiadidos a una pasta dei soporte,

Alternativamente, puede prepararse en agua una pastae de los
ingredientes del catalizador, secada después y horneada, Para
catalizadores soportados la pasta acuosa de los ingredientes del
catalizador pued#ker afiadida a una suspensién acuosa del sopor-

30, te o viceversa y seguidemente secada y horneada.
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. Ctro procedimiénto es combinar los ingredientes secos del
tamafio de partliculs deseado y mezclarlos entonces enteramente.,
Se obtienen en toda la mezcla particulas del bamafio uniforme
que ge degea,

Un ejemplo especifico del procedimiento por solucidn es
ahora expuesto,

(a) Un mol de pasta de M’nMoO4 en 100 ml, deobgua,

(b) 89,2 g+ de pasta de telurato de amonio en 100 ml. de
agu.

Afadir la paste de teluro a la pasta de molibdato de mange-
neso.

(e) Afiadir 115,3 g. de 85% H3PO4 a la mezcla de pastas,

Seca la mezela en un bafio de vapor se la hornea durante _

16 horas a 4002C. Seguidamente es triturado el catalizador al
deseado temafio de malla de eriba, tal como malla 10-18, y se ta-
miza. Para catalizadores soportados puede ser afiadida a los in-
gredientes del catalizador una pasta acuosa, o viceversa, antes
del secado y hormeado.

Un catalizador soportado puede ser preparade mediante la agre-
gacibn a la pasta de 240 gremos de una dispersién coloidal acuo-
sa de silice mioroesferoidal en una concentradién de 30-35% S5i0,
(Tudox HeSo)e Ia Silice puede ser también afiadida a uno de los
ingredientes individulaes.

Entre los soportes adecuados estdn la silice, materiales con-
teniends sflice, tales como tierras diatoméceas, kieselgur, car-
buro de silicio, arcilja, 6xidos de ealuminio y atn cerbbén, aun-
que este dltimo tiende a ser consumido durante la reaccién.

Ia estructure quimica exacta del cetalizador hecho por los
antes indicados procedimientos no es conocida, pero catalizado-

res con redsociones molares de alrededor de 100 Mn, 100 Mo, de
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10 a 100 Te y 100 P, pueden ser usadas para oxidar el hidrocar-
buro monoolefinico a aldehido y/o 4cido carboxilico. El catali-
zador contiene oxigeno combinado quimicamente de suerte que la
férmula genérica puede escribirse asi M’nMoO4 100T902 10-100
P205 50 Ia relacién molar de Mn a2 P es preferiblemente de alre-
dedor de 1 ¢ 1,

Un ecatalizador preferidc es uno que tanga una relacién de
100 Man04. 33 Teo2 ¥y 16,5 P05 a causa que da altos rendimien-
tos de produwctos deseados, y el soporte preferido es silice a
ceusa de su bajo coste y buenas caractenfsticas de fluidez., Pre-
feriblemente el catalizador contiene una mayor proporcidn de
MhMb04 con menores proporciones de Tel, ¥ P205 ¥ la relacién mo-
lar de Mn a P es de alrededor de 1 : 1.

CONDICIONES DE REACCION

Ia reaccibn puede ser llevada & cabo en un lecho de cataliza-
dor estacionario o fluidificado.

Ia temperaetura de reaccidén puede ir desde alrededor de 300
hasta 45020, para le oxidacién de propileno pero la escala pre-—
ferida es desde alrededor de 350 hasta alrededor de 4502C, Por
debajo de 35020, la conversién por pase es més baja que la desea-
ble ¥y la températura baja tiende a producir mids aldehido que el
que se desea, Usualmente, un tiempo de contacto mis prolongado es
necesario a temperaturas més bajas para obtener el rendimiento
de productos deseados obtenible a temperaturas mds altas. Por en~
cima de 4259C, en le oxidacién de propileno algunos de los pro=
ductos finales deseados aparecen como oxidados a éxidos de carbo-—
no. Esto es mucho més manifiesto a 4509C, Para isobutileno, las
temperaturas de oxidecibén de 375~550 son deseables siendo la esca=

la preferida de 300 a 4502C,

Ia relacién molar de oxigeno & propieleno o isobutileno deberd



ser a lo menos de 2 a 1 para buena conversién y rendimiento,
Algin exceso de oxigeno, 33 a 66 mol % es afn mds deseable y
es preferido. No hay limite superior oritico respecto a la
cantidad de oxigeno, pero cuando se usa aire, como el gas que
5e contiene oxigeno resultard evidente que este gren exceso re-
queriréd grendes reactores, bombeos, compresiones y otros equi-
pos auxiliares para una cantidad deda del producto final desea~
dos Bs por lo fanto mejor limiter la cantided de aire para pro-
veer un exceso de oxigeno de 33 a 66%. Esta escala provee la
10. mayor proporeién de &dcido, bajo condiciones de reaccién dadas,
También es necesario cuidado para evitar una mezola explosiva,
linitendo la ayuda de aire en aquella direccién,

Ia relacién molar de vapor a propileno o isobutileno pued¢
ir desde 0 hasta alrededor de 5 a T, pero los mejores resuliam

15 dos se obtienen con relaciones molares de desde alrededor dé 3
hasta 5 por mol de olefina, y por esta razén son preferidas,

El tiempo de contacto puede varier considerablemente en el
orden de desde alrededor de 2 hasta 70 segundos. Ios mepores re-
sultados se obtienen en el orden de desde 8 a 54 segundos y esta

20. gradacién es preferida, Tiempos de contacto méds prolongados u—
sualmente favorecen la produccién de Acido a wna températura da-
da,

El tamafio de partioula de catalizadoxr para operaciones en
que se usa lecho esrable, va desde 10 haste 18 de malla, Como es

25 sabido, para lechos fijos, el temafio puede ser de orden més gran-
de de tamafio de particula.

Pare sistemas de lecho fluldo el tamefio de catalizador debe—
r4 ser desde 80 hasta 325 de malla (U.S. Sieve)(tamizado de Es-
tados Unidos).

30. Ia reaccién puede ser llevada a cabo a la presién atmosfé-
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rica, en un vaclio parcial o bajo presibén inducida hasta 50 - 100
PiS.I. (3,50 a 7,00 kg./cm?), Ia presién atmosférica es preferi-
da para sistemas de lecho estable y una presién de 1 a 100 P.S.I.
(0.07 Xg. & 7.00 Kg/cm?) para reacciones en lecho fluido. Es ven—
tajoso operar a una presibén que sea inferior al punto de rocio
del Acido no saturado a la temperatura de reaccién,

Ios datos en los ejemplos,mostrados como congecuencia de las
realizaciones efectuadas,ponen de manifiesto que amplias amplias
variaciones en porcentajes de 4cidos no saturados y aldehidos se
pueden obtener con un unico catalizador, usando determinadas re~
laciones de reactantes pero cambiando la temperatura y/o el tiem-
po de contacta, Ulterior variacibén es obtenible controlando otras
variables en la reaccidén incluyendo las composiciones de catali-
zador dentro de los limites aqul expuestos.

Yos ejemplos se han mostrado pare ilustrar la invencién pero
no para limiterla,

I0S BJEMPIOS

Una serie de realizaclones se hicieron en un reactor de lecho
estable de tubo de vidrio (Vycor) de alta sflice de 12 pulgadas
de largo (30,48 om.) y 30 mm. de difdmetro exterior. E1l reactor te-
nia tres admisiones; una para aire,otra para vapor y otra para
propileno. Enrollados sobre el reactor habia tres espirales exte~
riores eléctricamente accionadas, Uno de los arrollamientos se ex-
tendia a lo largo de toda la longitud del reactor y cada uno de
los restantes arrollamientos se extendia solamente alrededor de
una mitad de la longitud del reactor,

Tos vapores de salida fueron pasados a través d?-un corto con-
densador enfriado con agua, Tos gases no condensados fueron pasa-
dos a través de un cromatbégrafo (Perkin~EImer modelo 154D) y con-

tinvadamente analizados, Bl 1liguido condensado fué pesado ¥



‘seguidamente analizado por 4cido acrilico y acroleina en el
cromatégrafo de gas.
Se llené alrededor de un 90% de la capacidad del reactor
con 170 ml. de un catelizador hecho por el procedimiento de
5 solucidn antes descrito, teniendo una relacién de 100 Man04,
33 Te02 ¥y 16,5 P205. Empiricamente, el catalizador puede for-
malarse asi Mn100M0100T333P1000549 Y el P estéd presente como
P205. El catalizador no fué soportado y tenia particulas de
un tamafio de malle de 10-18 (U.S. Sieve).

10. Primeramente fué pasado vapor en el reactor, a una tempera-
tura de 200-2502C, Después se alimentaron separadamente el
propileno y airé en la corriente de vapor de agua. Este mezcla
pasd entonces a través de un precalentador y entrd en el reac-
tor a alrededor de 200-2502C, El reactor fué pre-calentado a

15, elrededor de 2859C, antes de que empezara ls alimentacién de
gaso '

Ia relacibn de reactantes por mol de propileno, oxigeno,
vapor, tiempo de contacto en segundos y temperatura se detallan

en la siguiente Tabla que resume los datos obtenidos en estos

20. recorridos:
Rec? Oxige~ Temp. Vapor Tiempo Propile- Rendimiento en % mol
no de con- no con- en propileno conver-
Ne Moles 92C, 1Moles tacto vertido +ido
: Seg. % mol Acr, AA
1 3 370 4.06 46 96,1 29.24 47423
2  3.04 365 4.2 60 100 19.52 45,72
25,
3 3.04 380 4.2 60 100 11.88 55425
4 4,02 368 4,2 48 96.6  35.98 47.64
5 4‘02 380 402 4-8 99'05 32070 48079
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Hecha la descripeién del presente invento se hace cons=-
tar, que esta solicitud se acoge a la prioridad de la solici-
tud de patente estadounidense N 483,802, depositada el 30 de
Agosto de 1965, ¥y que se declatan como nuevas y de propia in-

5 vencidén las reivindicaciones siguientes:

l.- Mejoras introducidas en el objeto de la Patente Prine-
cipal Ne¢ 308,313 por "Procedimiento de preparacién de aldehi-
dos y fcidos no saturados y catalizador para su realizacién?,
cuyo procedimiento coneclerne a la preparacién de una mezcla de

10, aldehidos monoolefinicos no sustituidos y &cidos monocarboxi-
licos monoolefinicos, mediante oxidacién de un grupo metil de

wn hidrocarburo que tiene la estructura

o
(?Hz)o-l

CH.~C=CH
15, 3 2

caracterizadas porgue se hace pasar sobre un le-
cho catalizador una mezela de gases que tienen una relacibn mo-
lar de 1 mol de dicho hidrocarburo monoolefinico, un gas conte-
niendo oxigeno con alrededor de 1,5 & 4 moles de oxigeno a una
20, temperatura de desde alrededor de 325¢C. hasta alrededor de 5000C,

conteniendo el referido catalizador en una base molax,
MhloM°1oTel_1oPlo°27-1lo en la cual la relacidén de Mn a P es de
alrededor de 1 : 1.

2.~ Mejoras, conoerniendo 2 un procedimiento de preparacién

25. de una mezcla de acroleina y 4dcido aeriflico, caracteri-
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z adas porque se hace pasar una mezela de propileno y de
un gas conteniendo oxigeno en la que hay desde alrededor de
1.5 hasta 4 moles de oxigeno por mol de propileno, sobre un
catalizador que tiene la férmula empirica que puede escribir-
se Mh10M°10T61-10P10027-110 en la cual la relacibén de Mn a
P es de alrededor de 1 ;3 1, a2 una temperatura de desde alrede-
dor de 350 hasta alrededor de 4502C.

3.~,Mejoras, segin la reivindicacién 2, con arreglo a las
cuales el catalizador tiene la férmmla empirica que puede es~
cribirse asi Mn M°100T633.3P100°549 estando el P presente

100
como PO~

403 zejoras, gsegln la reivindicacién 3, con arreglo a las
cuales el catalizador contiene como mayor proporcién el Man04
y en proporciones més pequefias el Teo2 y el P205'°

5.+ Mejoras, concerniendoh la preparacidén de una mezcla de
4cido aorilico caracterizeadas porque se hace pa-
sar una mezcla de proplleno, un gas conteniendo oxigeno desde
alrededor de 1,5 moles de oxigeno por mol de propileno y hasta
7 moles de vapor de agua por mol depropileno, & través de un
lecho de un catalizador que comprende MthOMbIOOTe33.3P100°549
en la cual el P esté presente como P205 a una temperatura de
desde alrededor de 360 hasta alrededor de 425¢C,

bo~ Mejoras, concerniendo a la preparaciéh de une mezcla
de metacroleina y Acido metacrilico, caracteriza~
d a 8 porque se hace pasar una mezcla de isobutileno y un gas
que contiene oxlgeno en una cantidad suficiente para proveer des-
de alrededor de 1,5 hasta alrededor de 3 moles de oxigeno por
mol de isobutileno, sobre un catalizador que comprende
Mn10M°loTel-lOP10°27_1lo en la cual la relacién de Mn a P es de
alrededor de 1 : L,
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¢ To=~ Mejoras, segin la reivindicacién 6, con arreglo a las
cuales el catalizador empleado en la realizacién de dicha pre-
paracién de mezela tiene como férmula MhlooMbnooTe33.3Ploo°549’
estendo el P presente como P205%

8.~ Mejoras, segin una cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, con arreglo a las cuales se emplea como catali-
zador para 1a realizacién del procedimiento el que responde a
la férmula MnjgMojgTe, 1 P10oe 570 siendo de alrededor de
1 : 1 la relacién entre el Mn y el P,

9.~ Mejoras, segiin una cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, con arreglo a las cuales se emplea como ocatali-
zador para la realizaecidén del procedimiento el que tiene como
férmula empirica MthOMbIOOTe33°3Ploo°549’ en la cual P esta
presente como P205.

10,~ Mejoras, segin la reivindicacién 9, con arreglo a
jas cuales la referida composicidn del catalizador empleado
se impregna en un soporte de silice

11.- Mejoras, seglén la reivindicacién 4, con arreglo a las
cuales el catalizador empleado para la realizacién de la pre—
paracién de la reivindicacién 2 tiene una mayor proporcién de
MnMoO, ¥y menores proporciones de T902 y de P2°§°

124~ Megoras introducidas en e] objeto de la Patente Prin-
cigal N2 308.313 por "Procedimiento de preparacién de aldehidos
¥ 4cidos no saturados.y catalizador para su realizacidn®

Ssgin se describe y reivindica en 1aa¥resente memorie que
consta de doce hojas foliadas y mecanografiadas por una sola
car,

Madrid a 29 de Agosto de 1966
THE B, Fo, GOODRICH COMPANY

Po Qo

JAIME [SERN
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