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La presente invencidn se refiere a nuevos siste-
mas cataliticos, a un método para prepararlos, y a wl mé-
todo para preparar productos olefinicos de oxidacidn, tal
como dcidos y aldehidos insaturados. Ll nuevo sistema cata
litico estd formado por el producto derretido de molibdato
de cobalto con el telururo de arsénico, bismuto o antimonio,
0 mezclas de ellos. El uso del sistema catalitico tiene co-
mo resultado una productividad mayor de los productos de—
seados durante periddos de operacidén prolongados, graa se-
lectividad durante un periodo de operacidn prolongads y u~
na estabilidad fisica acusadamente reforzada, frente a la
de los sistemas cataliticos conocidos. ¥l sistema cataliti~
co se emplea preferiblemente en la preparacidn de dcidos
alifdticos insaturados tales como dcidos acrilico y meta-
crilico, y aldehidos insaturados tales como acroleina Yy
metacroleina, asi como otros productos olefinicos de oxida
¢idn, por oxidacién de la olefina apropiada,

La técnica ha hecho muchos intentos y empleado
muchos sistemas cateliticos para conseguir la conversién
de propileno en acroleina, dcido acrilico y dcido acético.
L técnica indica que la conversidn antes mencionada requie
re altas temperaturas y grandes voldmenes de gases. Dgtas
condiciones producen unos costes sustanciales en la cons-

truceidn y conservacién de los reactores. Por tanto, pare -

-obtener la mdxima utilidad comercial, es imperativo que se

mantenga la productividad en un nivel alto. Los sistemas

de la téenica anterior han conseguido diversos grados de

“éxito, recurriendo al uso de grandes relaciones entre oxl

geno y propileno, altas temperaturas en el reactor y diver

sas combinaciones de promotores y catalizadores. Las gran-
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des relaciones y alitas temperatiras afectan favorablemente
a8 la productividad por volumen de reactor, pero conducen
a una formacidn aumentada de gases de desecho, Ademds,
los promotorqs tienden a ser voldtiles y tdéxicos, regui-
riendo, por tanto, un equipo adicional para el control y
nuevo uso. Con mucho, los procedimientos conocidos presen-~
tan la posibilidad y consecucidn real de una formacidn au-
mentada de gas de desecho, problemas de foxicidad debidos
al uso de promotores voldtiles, construccidén cara del reac
tor, y operacidn no eficaz, debido al deterioro del cata-
lizador., La virtud de la presente invencién es que ge pro-
porciona simultdneamente un sistema catalitico estable,
eficaz, selectivo y muy productivo.

Seglin la presente invencidn, el método para pre-—
parar el nuevo sistema catalitico se caracteriza por de-
rretir molibdato de cobalito con al menos un telururo de

arsénico, bismuto o antimonio, segin las condiciones si-

gulentes:
TEMPERATURA % EN PESO TIELPO
o (HORAS)
AszTe3 430-600 0,1-3,0 0,5-20
BizTe3 430-600 0,1-4,0 0,5-20
Sb2Te3 430-600 c,1-3,0 0,5-20

Asi, el sistema catelitico de la presente inveg;

cién se prepare derritiendo molibdato de cobalto de un ta

mafio de particula especifico, a temperaturas definidas,

con el telururo de arsénico, bismuto o antimonio, o mez-

clas de ellos. Si se siguen rigidamente las enseflanzas de
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la invencién, se puede proporcionar consistentemante un nue
vo sistema catalitico que se caracteriza por su gran pro-
ductividad de productos deseados duranﬁe un perfodo de opg
racidn prolongado, gran selectividad durante un perfodo de
operagcidén prolongado, y estabilidaed fisica acusadamente
reforzada, frente a la de sistemas cataliticos conocidos.

Segin otro aspecto de la invencidn, se proporcig
na un nétodo para preparar un producto olefinico de oxida-
cidn, caracterizado por hascer reaccionar una olefina y o-
xigeno a elevada temperatura, en presencia de agua y un
sistema catalitico formado por el producto derretido de
molibdato de cobalto con al menos un telururo de arsénico,
bismato o antimonio.

As{, el nuevo sistema catalitico se emplea en la
preparacidén de dcidos carboxilicos insaturados y aldehidos
insaturados, por oxidacidén de una olefina. La acroleina y
dcido acrilico se preparén por oxidacidn del propileno. La
metacroleina y dcido metacrilico se preparan por oxidacién
de isobutileno.

Los objetos y ventajas del nuevo sistemacatali-

tico son los siguientes:

12 Gran productividad durante un periodo prolon-

~ gado.

Los ejemplos que siguen a esta seccidén demues-

tran que la productividad de decido acrilico, usando el

sistema catalitico de la presente invencidn, es sustancial

mente mayor que la obtenida con el molibdato de cobalto
sélo. Ademds, esta gran productividad es mantenida incluso
después de extensos perfodos de operacidén. Esta estabili-

dad de produccidn es particularmeﬁte importante en las o-
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peraciones comerciales, donde las disminuciones del con-

tenido de dcido en la corriente reducen sustancialments

la eficacia del equipo usado para aislar log dcidos.

2) Gran selectividad durante un perfodo prelon-

gado.

Empleando el sistema catalitico de la presente
invencidén, se puede gumentar ls productividad de dcido
acrilico sin estorbos debidos a una velocidad aumentada
de sobre-oxidacidén. Esto no sélo produce un uso mds eficaz
del propileno, sino que también reduce la sustancial carga
de calor causada por la produccidén de gas de desecho y &-
cido adetico., Las reacciones que tienen como resultado la
formacidn de estos dltimos materiales son significativamen
te mds exotérmicas que las que conducen a la formacidn de
deido acrilico. Asf, cuando se operacon la presente inven-
cién, no es necesario aceptar conversiones minimas de pro-
pileno, ni diluir la corriente con cantidades aumentadas
de agua, para eliminar el calor de reaccidn, Esto produce
una utilizacidén del reactor mds eficaz y también produce
mayor concentracidn de dcidos deseados, en el efluente del
reactor. Ello permite el subsiguiente alslamiento de los
dcidos transcurrir con la méxima eficacia.

3) Bstabilidad fisica prolongada.

En el campo de la catdlisis, la estabilidad fi-
gica se refiere normalmente a la capacidad de un cataliza-
dor para resistir a la presidén y la abrasién. bstas cir- .
cunstancias se encuentran en los reactores cataliticos he-
terogéneos, y hacen que los catalizadores menos egtables
se desmoronen, formando particulas menores o finos., La
existencia de log vltimos es particularmente indeseable,

341401
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ya que restringen el flujo de gas a través del reactor. Fi-
nelmente, se llega a un punto en el gue la pérdida de car-
ga es apreciable, y el flujo queda cusi imposibilitado.
Entonces se ha de reemplezar el cabalizador., Dado que Los
reactorss comerciales contienen normalmente una plurclidad
de tubos de pequefios didmetro, frecuentemente varios miles
o mds, la sustitucidén del catalizador consume mucho tiempo.
Ademds de la falta de productividad durante la parada,'tag
bién se ha de soportar la carga econdmica de sintetizar y
cargaf catalizador nuevo con mds frecuencia.

Te técnica anterior reconoce este problema, y ex-
pone ‘también varios métodos para aumentar la estabilidad
fisica., Entre ellos se incluye el uso de soportes, y la
compresidn del ingrediente activo, para formar griénulos
fuertemente unidos. La explotacidén de estas técnicas produ
ce una estabilidad fisica perfeccionads, pero estd acompa-
fiada por uns disminucidn de productividad.

El sistema catalitico de la presente invenciédn
refuerza simultdnea y significativamente tanto la estabi-
lidad fisica como la productividad.

Para preparar el nmuevo sistema catalitico, el mo
libdato de cobalto, materia prima, se emplea en un tamafio

de particula de aproximadamente 841 micras a menos de 177

‘micras, y hasta 44 micras o menos, segun los siguientes
" tantos por ciento: de O a 20%4 del molibdato de cobalto, pre
feriblemente de 5 a 10%, estd comprendido entre 841 y 420

‘micras; de 40 a 60%, preferiblemente de 45 a 55%, estd com

prendido entre 420 y 250 micras; de 10 a 35%, preferible-
mente de 20 a 30%, estd comprendido entre 250 y 177 micras;
y de 20 a 40%, preferiblemente de 22 a 30%, es menor de 177
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micras, hasta e incluyendo 44 micras, y material mds fino.
Un intervalo de molibdato de cobalto particularmente venta
Jjoso comprende 50% de 354 a 250 micras, 25% de 250 a 177
micras, y 25% menor de 177 micras.

Para conseguir simultdneamente todos los atribu-

tos valiosos de la presente invenciédn, se ha de incorporar
por derretimiento, el molibdato de cobalto con uno o més
de los telururos de arsénico, bismuto y antimonio, que se
pueden representar por las fdrmulas AssTe3, BizTe3 ¥y szTe3
respectivamente. Usualmente se emplearia uno de estos telu-
ruros en cualquier sistema Eatalitico concreto, pero es
perfectamente posible hacer reaccionar con el molibdato de
cobalto, mezclas de dos de los tres telururos, como se desg
cribe més adelante. Los telururos se emplean en tal tamafio
de particula que el 75% tiene un tamafio de 177 micras o
menos. Es deseable emplear al menos el 90% del telururo
con un temafio de 177 micras o menog, y es mds ventajoso
gue todo el telururo tenga un tamafio de 177 micras o menos.
Bl $elururo preferido es el de bismuto.

El molibdato de cobalto es mezclado con el telu-
ruro o telururos definidos, segun técnicas normales. Para
proporcionar buena distribucién de las particulaes de que
se trate, es deseable formar una suspensidn o pasté, agl-
tando los componentes en agua. Ia suspensidn o pasta se
puede filtrar entonces, si se desea, o centrifugar, para
reducir la cantidad de agua, pero no secar la mezZcla de
molibdato de cobalto y telururo o telururos elegidos. Si ‘
se emplea la filtracidn o centrifugacidn, u otra técnica
gimilar, se ha de recordar que la mezcla de componentes

se debe mantener, para mayor ventaja, en forma de pasta.

341401
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Luego se puede tratar la pasta por equipo de extrusidn,
para proporcionar las formas deseadas por el sistema ca.-
talitico, tal como grénulos y similares. Como alterprativa,
la paste del sistema catalitico se puede tratar en equipo
conocido, para formar tabletas o similsres. s posible,
¥ estéd dentro de la habilidad de las personas familiariza-
das con la técnica, proporcionar el sistema catalitico con
cualquier forma deseada. Para formar 12 suspensidn o pas-
ta, se prefiere usar agua destilada o desionizada, para
evitar las complicaciones de iones metdlicos que interfie-
ren.,

Los grdnulos, tabletas o similares han de ser tra
tados luego térmicamente, o derretidos, segdn las siguien~
tes condiciones de temperatura, concentracidén y tiempo,

para producir el catalizar sin igual de la presente inven-

cidn,

20.6.67 -8 -
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TABLA

TEMPERATURA DE DE- CONCENTRACION TELURURO/NO-
RRETIMIENTO, ©C LIBDATO DE COBALTO, % EN PESO

TELURURO lIAS AI'PLIO0 FREFERIDO LAS EFICAZ MAS AMPLIO DPREFERIDO MAS EFI

3 43C~6C0 470-540 52C~-540 ¢,1-3,0 Os2—1 y2 0,3-0,
Bi,Te 3 430-600 470-540 470-430 0,1-4,0 0,3-1,8 0,5-0,
SbyTe 3 430-600 470-540 50C~520 C,1-3,0 C,2-1,3 0,4-0,

_AszTe



ILURURO/HO-
;10, % EN PESO

'ERIDO  MAS EFICAZ

TIEPO
(HORAS)

HAS ANPLIO PREFERIDO

[HAS EFICAZ

=1,2  0,3-0,4
-1,8  0,5-0,6
'2"1,3 0,4""0,5

0,5-20 1,0-16
0,5-20 0,5-16

57
5-T
5=7
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El sistema catalitico de la presente invencidn
se puede usar, como se ha descrito antes, con o 8in promo-
tor. Si se desea un sistema catalitico con promotor, se pre
fiere usar talururo de cobre, Cu2Te, como promotor.

El telururoc de cobre promotor se emplea en camhti-
dad de aproximadamente 0,10 a aproximadamente 5,0%, prefe-
riblemente de aproximadamente 0,10 a aproximadamente 1,04
bagsado en el peso del sistema catalitico sin promotoi. Bl
telururo de cobre se emplea en forma desmenuzada, de tal
tamafio de particula que sugtancialmente todo pase por uuta
miz de 177 micras de abertura. El ftelururo de cobre se mez-~
cla normalmente con el sistema catalitico sin promotor por
cualquier método de mezclado normal, tal como volteo o &i-
milar, y es facilmente adsorbido. La etapa de promocién, si
se usa, sigue a la etapa de derretimiento antes descrita.

Si se desea, el nuevo gistema catalitico de la
invencidén se puede depositar sobre un soporte tal como si-
lice, arcilla, cusrzo, dxido de circonio, alumina o carbo-
rundo, smpleando técnicas normales conocidas en el ramo.

El sistema cstalitico de la invencidn se puede
usar para preparar diversos productos de oxidacidn de ole-
finas, tales como aldehidos insaturados y dcidos insatura-
dos. Entre las olefinas representativas que se pueden usar
en la prdctica de la invencion, se incluyen el propileno,
buteno-1, isobutileno, penteno-1, hexeno-1 y octeno-1, El
sistema catalitico de la invencidén es mds eficaz cuando la
olefina se elige entre los miembros inferiores de la serie
de olefinas antes mencionads, y es particularmente eficaz

cuando la olefina es propileno o isobutileno, especialmen-

‘te propilenoc. L B T R
p p [N Z; “:‘ ,/‘ ‘.,\" ?

k d| K I o
‘.\3 A% :‘ LIS
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Pfeferiblemente, el nuevo sistema catalitico se
emplea en la preparacidén de deido acrilico, por oxidacidn,
por reaccidn entre prgpileno, oxigeno y agua. Ia invencidn
se efectla en ui intervalo de temperaturas de aproximadamen
te 350 a aproximadamente 500°C, y el intervalo preferido
es de 400 2 aproximadamente 460°C. Se pueden usar presidn
atmosférica o presiones algo superiores a la atmosférica,
tales como desde aproximadamente 1 a aproximadsmente 4C
atmésferas. Usualmente se emplea la presidn atmosférica.

Se puede usar en la reaccidn oxigeno como tal,

0 se puede suministrar como aire. En esta reacddn es desea
ble emplear un diluyente para facilitar el control de es-—
ta reaccidn, muy exotérmica. Por tanto, si se emplea oxige-
no como tal, se prefiere emplear un diluyente gaseoso, tal
como didxido de carbono, nitrdgeno o similar. Bl didxido
de carbono diluyente es proporcionada de la forma més eco
némica s partir'del didxido de carbono producido en el pro
cedimient;t S5i se emplea oxigeno como componente normal
del aire, en cantidad de aproximadamente 20%, el nitrdgeno
ya presente es un diluyente util. BEn general, el uso de
oxigeno como componente del aire es muy satisfactorio pars

los fines de la reaccidn.

El propileno se emplea en relacidn, respecto al

oxigeno, de 1:0,2 a 1:2, preferiblemente de 1:0,8 a 1:1,2,

La relacidn entre agua y propileno es de aproxi-~
nadamente 1:1 a 10:1, preferiblemente de aproximadamente
2:1 a 6:1. El tlempo de contacto puede ser de 20 seg hasta
‘tan poco como 0,1 segundo, pero se prefiere de aproximada
mente 0,5 a aproximadamente 5 segundos. Los tiempos de con
tacto mds largos producen generalmente mayores conversiones

341401
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del propileno, pero estdn acompafiadas por un aumento de for

macidn de gas de desecho. Ias personas versadas en ls tde-
nica pueden equilibrar estos dos factores, para obtener

el tiempo de contacto que produce las operaciones mds sco-
némicas.,

Aunque el uso mds preRrido del nuevo sistema ca-
talitico es para la oxidacidn de propileno a 4cido acrili-
co, el isobutileno se puede oxidar a dcido metacrilico usan
do los pardmetros de reaccidn antes descritos, para la con-
versidn de propileno en deido acrilico. Sin embargo, el in
tervalo de temperaturas mds eficaz parae la reaccidn de dei
do metacrilico es de aproximadamente 360 a aproximadamente
420°¢,

El propilenc se puede oxidar a acroleina usando
propileno, oxigeno y agua, y siguiendo log pardmetros de
reaccidn para producir deido acrilico del propileno, salvo
en que es deseable un intervalo de temperaturas mds bajo
para mayor eficacia de la operacidn. Preferiblemente se en
plea un intervalo de temperaturas de aproximadamente 350
& aproximadamente 400°C. Andlogamente, el isobutileno se
puede convertir en metacroleins empleando log pardmetros
de reaccidén de la conversidn de isobutileno a dcido meta-—
crflico, pero usando un intervalo de temperaturas mds bajo,
preferiblemente de 325 a 3%500.

Para ayudar a que las pergonas versadas en la
técnica lleven a la prdctica la presente invencidn, se su-

gieren los siguientes ejemplos a titulo de ilustracidn,

‘siendo las relaciones y tantos por ciento en peso, y las

temperaturas en °C, a no ser que se indique especificamen-

341401

te otrs cosa.

21.6.67 "12 haad



10

15

20

25

ﬁgf;:

PREPARACICN DE LA BASE CATALITICA
BJEMPLO 1

Una solucidn acuosa, preparade disolviendo 582
g de nitrato cobaltoso hexahidratado en 700 ml de agus des
ionizada, previamente calentada a 60°C, fué giiadida a otra
solucidn qﬁé se preparé con 354 g de heptamolibdato amdéni-
co y 500 ml de agua desionizada, previamente calentadara
%500. La solucidn resultante fué agitada y mantenida a de
48 a 50°C, mientras se afiadian gota a gota, durante un pe-
riodo de 30 minutos, 320 ml de amoniaco acuoso al 15%. Deg
puds de agitar durante otros 15 minutos, la suspensidén fué
filtrada con succidn, y el precipitado fué lavado con el
embudo con cinco porciones de un litro de agua desionigza-
da. Luego se dejd reposar la torta la filtracidn bajo 1 1i
tro de ague desionizada, durante %2 horas. Después de se-
parar por filtracidn el agua restante, se volvid a formar
una suspensidn con la torta de filtracidn en un litro de
agua desionizada, durante una hora y se volvid a filtrar.
ssta torta de filtracidén fué calcinade durante 32 horas
en un tubo calentado eléctricamente a de 560 a 650°C, en
presencia de una corriente de aire de 6 litros/minuto.

El molibdato de cobalto asi obtenido fué macha-

cado hasta un tamafio de particula de 2000 a 841 micras.

ESTABILIUDAD FISICA PERFECCIONADA, Y KMAYOR PRODUCIIVIDAD
LJEMPLO 2

Bl anterior molibdato de cobalto fué promovido

con telururo de cobre finamente molido, en relacidn de 360

o
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cc de molibdato de cobalto por cada gramo de telururo de
cobre, por volteo del Cu,Te, de tamafio de particula gne
pasa por un tamiz de 177 micras de abertura, con el molib-
dato de cobalto. '
Il catalizador promovido fué cargado en un reac-
tor tubwlar de acero inoxidable, provisto de un calenvador,
v celentado en un bafio de sal fundida . 407°¢, Se hizn pa-
sar por el lecho catalitico, durante 72 minutos, a una 2o-
rriente gaseosa que tenfa una relacidn propileno/aire/agua
igual a 1/4,6/4. Bl tiempo de contacto fué de 1,8 segundos,
le conversidén del propileno fué iguel al 23%, y los rendi-
mientos de dcido acrilico, dcido acético, acroleina y gas
de desecho fueron 27, 6,3, 55 y 12%, respectivamente. La
productividad de atido acrilico fué iguala 0,96 g de &4-
cido acrilico por ml de catalizador y por dfa. La estabi-
1idad fisica, expresada como peso necesario para aplastar

un cilindro de 3,2 x 3,2 mm, fué igual a 1,2 kg.

BIEMPLO 3

Il anterior molibdato de cobalto fué forzado a
través de un tamiz de 420 micras de abertura, ¥ el mate-
rial machacado fué dividido en particulas de 420/250 micras,

250/177 micras y menos de 177 micras. Una mezcla de base

catalitica que contenia 150 g de particulas de 420/250 mi-

crag, 75 g de 250/177 micras y 75 g de menos de 177 micras

‘fué agitada durante una hora con 225 ml de agus desioniza-

da y 1,67 g de telururo de bismuto, previamente molido hag
ta un tamafio de particulas menor de 177 micras. Después ‘

de filtrar la suspensidn, la torta de filtracidn fué car-

341401
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5ada en un horno tubular de caleinacidn que Y,
o . O
cradiente maximo de temperaturas lgusl a 207C.
0 .
vagor fué calentado a de 47C a 490 C en presencia de un

coudsl de aire igual a 6 litros/minuto, y mantenido 0lll

durente 7 horas. Bl periodo de calentemiento abarcd 2,75

horns. Bl catalizador scabado fué mechacado luego haste

un tamafio de particula de 2000 o 841 micras, promovido con
telururo de cobre, y cargado en el reactor, de forma simi-
lar 2 la descrita en el ejemplo 2. Usancdo un tiempo ¢e con

teeto ignal a 1,8 seg., y una temperatura del reactor i-

~gual a 411°C, se hizo pasar durante 63 minutos por el le-

cho una corriente de alimentacidén similar 2 la del ejemplo
2. Ia conversidén del propileno fué 31%, y el rendimiento
de dcido acrilico fué 27j. Los rendimientos de fcido acéti
co, acroleina y gas de degsecho fueron 4,8, 55 y 13/, res-
pectivenente. Ia productividad de dcido acrilico cumentd

a 1,14 g de dcido acrilico por ml de catalizador y por
d¢fa, ol tiempo oue la estabilidad fisica suumentd hesta

4,3 ks,

BIELPIO 4

Se sintetizd un catalizedor de la invencidn agi-
tando 150 g de molibdato ée cobalto de temafio de particula
420/250 micras, 75 g de 250/177 nicras v 75 & de tamafio
menor de 177 micres, con 225 ml de sgua desionirada y 1,07
& de telururo de arsdénico, durante 1 hora. Imego fué fil-
trada lo suspensidn, y subsiguientemente calentada hasta
de 520 a 540°C, durante un periodo de 3 horas v luego nen-
tenida 211 durante siete horas adicionsles. El derreti-

. y ’ - -
niento fue efectuado en presencia de mna corriente de aire

'.24.6.67 _15_34-114«@’3
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de 0 litros/minuto.

21 enterior catalirsdor fudé ncchacodo hristu un
temnfio de particula de 2000 2 341 micros, promovido con
telururo de cobre {como en el ejemplo 2) y carsado luezo
en el reactor. Ie evaluacidn del catalizador fué cfectua-
da con une corriente de alimentecibén cue tenis unn rela-
cibn de propileno/ecire/egus igusl & 1/4,6/4, y con un tiem
po de contecto izuel o 1,8 segundos. Ie temmersturs del
rezctor fué igual a 41100, al tiempo que leo duracidn del
experinento fué de 60 minutos. L& conversién de nropileno
fué 314, y los rendimientos de fcido cerilico, feido ucd-
tico, acroleina y gas de desecho fuecron 28,4,6, 58 y 104
respectivanente., Lo productivided de decido cerilico fud
1,16 g Ge dcido serilico por ml de cetalizador y por aia,

el tiempo oue la estebilidad fiica fué 3,8 ka.

BJEMPLO 5

Este experimento consistd en agitar 150 g de mo
libdato de cobalto de tamafio de particula de 420/250 mi-
cras, 75 g de 250/177 micras, ¥y 75 g de temafio menor de
177 micias, con 225 ml de 2gua desionizada ¥y 1,32 g de te
lururo de antimonio, durente 1 hora. Te suspensidn fud £il

trada y la torte de filtracidn fue cargeda en el colecinador.

21 celeinador fué 1levado s de 470 a 540°C en un periodo

-de 3 horas y mantenido alli dursnte 5 hores odicionales.

4l caudal de flujo de zire por el celcinedor se nantuvo en
6 litros/minuto.
El catelizador fué molido hasta un tamsfio de par

:ticula de 2000 a 341 micras, yromovido con telururo de co-

245,67 - 16 - 347§?§
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bre, como en el Ejemplo 2, y cargado en el reactor. Bl ca-
talizador fué calentado a 440°C, tras lo cual se hizo pasar
por el lecho, durante un perfodo de 70 minutos, una corrilen

te de alimentacidn similar a la antes descrita en el Ejem-

plo 4. Bl tiempo de contacto fué igual a 1,8 segundos; 7

la conversidn del propileno fué 24%. Los rendimientos de
deido acrilico, 4eido acético, acroleina y gas de desecho
fueron 34, 9,8, 30 y 25% respectivamente. La productividad
fué 1,10 g de deido acrilico por ml de catalizador por dia.

La estabilided fisica fué igual a 3,5 kg,
LJEPLIO 6

Un catalizador preparado por el método descrito
en el Ejemplo'3 fué calentado a 410°C, trag lo cuzal se hi-
Zo pasar por el lecho, durante un periodo de 80 minutos,
una corriente de alimentacidn que tenia una relacidn de
propileno/aire/agua igual a 1/5/6, y con un tiempo de con
tacto de 2,5 segundos. Los valores de rendimiento y con-

versidn son sustancialmente similares a los del ejemplo 3.
BJENPLO 7

Se repitidé el ejemplo 3, usando una relacidn de
corriente de alimentacidn igual a 5,9 de didxido de carbo-
no, 2,1 de agua, 1,1 de oxigeno y 1,0 de propilenc. La tem
peratura del reactor fud 454°C y el tiempo de contacto fud
3,5 segundos. La duracidn del experimento fué 5,2 horas.
La conversién de propileno y los rendimientos correspon-
dientes 2 los valores obtenidos en el Hjemplo 3,

341401

26.6.67 - 17 -



10

15

20

25

BIENPLO 8

Empleando el catalizador y los mismos pardmetros
de reaccidn del ejemplo 3, salvo en que la temperaturé de
reaccidén es 375°G, el rendimiento de acroleina aumentd,

¥y se obtuvo poco decido acrilico.
BJEMPLO 9

Siguiendo los métodos del ejemplo 3, pero emplean
do una temperatura de reaccién de 390°C, y usando como ole
fine isobutileno en vez de propileno, se produce dcido me-
tacrilico, asi como algo de metacroleina. Usando una tem-
peratura de reaccién de 350°C se obtiene selectividad a me

tacroleina.

CARACTER CRITICO DE LAS CCONDICICNLS DE DERRETIMIENTO
BJHEPLO 10

El catalizador de molibdato de cobalto/telururoc
de bismuto descrito en el Ejemplo 3 fué calentado a 440°C,
nientras se hacla pasar por el lecho, durante un periodo
de 60 minutos, una corriente gaseosa que tenia una relacidn
aire/propilenc/agua igual a 1/4,6/4. %1 tiempo Ge contacto
fué 1,8 segundos. Ia conversidén de propileno fué 39% y
el rendimiento de dcido acrilico fué 33%. Los rendimientos
de dcido acético, acroleina y gas de desecho fueron 5,1,

40 y 22% respectivamente. La productividad del catalizador

fué 1,73 g de deido acrilico por ml de catalizador por dia.

341401
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BJEMPLO 11

El catalizador de molibdato de cobalto/telururo
de arsénico del ejemplo 4 fud calentado a 450°C, mientras
se hacfa pasar por el lecho, durante 60 minutos, una co-
rriente de alimentecidn que contenia propileno, aire y a-
gua en relacidn igual a 1/4,6/4, siendo el tiempo de con-
tacto igual a 1,8 segundos. La conversidn de propilenmc fud
42%, y los rendimientos de dcido acrilico, dcido acético,
acroleina y gas de desecho fueron 41, 6,5, 35 y 18%, res-

pectivemente. La productividad del catalizador fué 2,31 g

de dcido acrilico por ml de catalizador por dfa,

BJEMPLO 12

Se sintetizdé un catalizador derretido, de forme
idéntica a la del ejemplo 11, pero la temperatura de derre
timiento se aumenté a de 500 a 520°C. El catalizador acaba
do fué promovido con telururo de cobre, y cargado en el reac
tor. Bl reactor fué calentado a 440°C, y se hizo pasar por
el lecho, durante un periodo de 60 minutos, una corriente
de alimentacion que tenia una relacién de propileno/aire/
agua igual a 1/4,6/4, siendo el tiempo de contacto igual a
1,8 segundos. La conversidn de propileno fué 29%, y los
rendimientos de dcido acrilico, dcido acético, acroleina
¥y sas de desecho fueron 37, 7,1, 15 y 41%, respectivamente,
La productividad del catalizador descendid a 1,45 g de 4-
cido acrilico por ml de catalizador por dfa, y la estabi-

lidad fisica disminuy$ hasta 2,3 kg.
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BJIMPLO 13

Se sintetizd otro catalizador de forma idéntica
a la del ejemplo 11, pero la temperatura de derretimiento
fué eumentada a de 540 a 560°C. La pro,occidn y la carga
al reactor fueron también similares al caso del ejemplo
11. Se hizo pasar por el lecho catalitico, durante un pe-
riodo de 70 minutos, una corriente gaseosa que tenia una
relacidén propileno/aire/agua igual a 1/4,6/4. El tieapo de
contacto fué igual a 1,8 segundos, y la temperatura del
reactor fué 450°C. La conversidn de propileno fué 275, y
los rendimientos de dcido acrilico, dcido acético, acrolei
ne y gas de desecho fueron 21, 2,6, 64 y 13% respectivamen
te. lLa productividad del catalizador fué 0,71 g de dcido
acrilico por ml de catalizador por dia. La estabilidad fif-
sica de este material fué significativamente menor que la

del ejemplo-12,
LJENPLO 14

La sintesis del catalizador fué también similar
a la del ejemplo 11. Sin embargo, el periodo de tiempo de
derretimiento se sumentd de % a 16 horas. La promocidn y
los métodos de carga en el reactor fueron, ambos, simila-
res a los descritos en el Ejemplo 11, Se hizo pasar por el
lecho, durante 60 minutos, una corriente de alimentacién
que tenfa una relacién de propileno/aire/agua igual a 1/
4,6/4. ©1 tiempo de contacto y la temperatura del reactor
fueron 1,8 segundos y 441°C respectivamente. Los rendimien
tos de dcido acrilico, dcido acdtico, acroleina y gas de

341401
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desecho fueron 13, 7,3, 57 y 23%, respectivamente. La con-

versidn de propileno fué 29% y la productividad del cata-

lizador y su estabilidad fisica fueron 0,51 g de 4cido a-
crilico por ml de catalizador por dia, y 3,4 kg, respec-

tivamente.

HJaPLO 15

vl método we sintesis fué similar al del ejemplo
10, pero la cantidad de telururo de bismuto en la suspen-
sidn fué aumentada de 1,67 a 5,01 g, Los métodos usados
bara promover el catalizador y cargar en el reactor fue-
ron, ambos, idénticos a los del ejemplo 10. Usando un tlen
po de contacto de 1,8 segundos, se hizomsar por el lecho
una corriente de alimentacidn que tenia una relacidn pro-
pileno/aire/agua igwal a 1/4,6/4. Le teuperatura del lecho
fué 459°C, y la duracidn del experimento gbarcd 61 minutos.
¥l rendimiento de dcido acrilico fué 20s y la conversidn
de propileno fué 32%. Los rendimientos de dcido acdtico,
acrolelns y gas de desecho fueron 3,3, 57 y 2U%, respecti-
vamente. La productividad del catalizador fué 0,86 g de 4-
cido acrilico por ml de catalizador por dfa, y la estabi-

lidad fisica ascendid a 4,4 kg.

BFACTO De TAS CONDICICNES DE OPERACION SOBRE 1L COMPORTA-

MIBNTO DiL, CATATIZADOR
EJEMPLO 16

El lecho catalitico descrito en el Ejemplo 3,

fué calentado a 450°C y se hizo pasar por el lecho, du-

35140
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cidn que tenfa una relacidn de propileno/zire/agua igual a
1/4,6/4. Bl tiempo de contacto fué 0,8 segundos. la con-
versién de propileno fué 33%, y los rendimientos de dcido
acrilico, dcido acético, acroleina y gas de desecho fueron
30, 3,1, 46 y 21%, respectivamente. La productividad del
catalizador fué 2,92 g de dcido acrilico por ml de catali-

zador por dia.
BJENPLO 17

Un lecho catalitico similar al descrito en el
ejemplo 4, fué calentado a 451°C. impleando un tiempo de
contacto de 0,8 segundos, se hizo pasar por el lecho una
corriente de alimentacidn que contenia una relacidn de pro
pileno/aire/agua igual a 1/4,6/4. La duracidn del experi-
mento fué 5 horas. Lu conversién del propileno fué 28%, y
los rendimientos de dcido acrilico, decido acdtico, acrolel
na y gas de desecho fueron 36, 4,6, 46 y 144 respectiva-
mente. La productividad del catalizador fué #,93 g de dci-

do acrilico por ml de catalizador por dia.
SJEMPLO 18

Se prepard un catalizador de forme similar a la
descrita en el ejemplo 4. Sin embargo, latorta de filtra-
cidn, antes de derretir, fué extruida en hebras de 3,2
mm que fueron cortadas en segmentos de 3,2 mm ¥y cargedas
luego en el calcinador. Las extrusiones con derretimiento

fueron promovidas como en el fjemplo 4, y luego cargadas
F s oA 0N 1

| KER R
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en el reactor de una instalacidn a escala piloto. in esta
Yltima se inclufa una unidad que servia para eliminar los
dcidos de la corriente, y que luego recirculaba de nuevo
al reactor el gas de recirculacidén efluente, exénto de dci
dos. Antes de entrar de nuevo en el reactor, se expulsaba
a la atmdsfera una pequeiia porcidén de la corriente de re-
circuiacidn, -para mantener el sistenma a presidn consiante.
Se afiadian propileno y ofigeno nuevos inmediatamente antes
de que la corriente de recirculacidén entrase en el precalen
tador. iste catalizador, despuds de ser usado en la produc
cibén de deido acrilico durante mds de 50 horas, fué calen-
tado a430°cC, vy las alimentaciones de oXigeno y propileno
fueron ajustadas para producir una corriente de salida

del reactor que tenia una relacidén de propileno/oxigeno/
agua igusl a 1/0,%2/4,1. Le unidad funciond en estado esta
cionario, bajo estas condiciones, durante 5 horas. Los ren
dimientos de dcido acrilico y dcido acéiico, basados en la
alimentacidn de propileno, fueron 51 y 13% respectivamen-
te. La productividad del catalizador fué 1,94 g de dcido
acrilico por ml de catalizador por dia, y la conversidn de
propileno, por paso, y el tiempo de contacto, fueron 283

y 1,8 segundos, respectivamente.

Bste catalizador, despuds de ser usado en la
produccibén de dcido acrilico durante otras 65 horas, fué
retirado del reactor. Al cabo de un total de mds de 100
horas de operacidn, la degradacidn a material mds fino era

menor que 3% en volumen, basado en la carge inicial.

Bsta solicitud que corresponde a la presentada
en los istados Unidos de América el 6 de Junio de 1966,

541401
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con el numero 555.247 y el 6 de Febrero de 1967, con el
nimero 615.880, ce acoge a los beneficios del articulo 51

del vigente Bstatuto sobre Propledad Industrial.

~-NOTA-

Log puntos de invencidén propia y nueva qusz s@

A1

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencién en lLispafia, por VIINIE afios, son los si-
guientes:
1.- létodo para preparar un nuevo gistema cata-
10 litico, caracterizado por dermtir molibdato de cobalto con
al menog un telururo de arsénico, bismuto o antimonio, se-

gin las siguientes condiciones:

Temperatura, °C 9 en peso Tiempo, horas
AszTe3 430~600 0,1-3,0 0,5-20
15 BijTey 430-600 0,1-4,0 0,5-20
Sb,Te; 430-600 0,1-3,0 0,5-20

2.~ Método segin la reivindicacidén 1, caracteri
zado por derretir molibdato de cobalto con al menos un
telururo de arsénico, bismuto o antimonio, segin las si-

20 guientes condiciones:
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Temperatura,°C 9. 8N Peso Tiempo, horag

AsyTe, 470-540 0,2-1,2 1,0-16
Sb,Te, 470-540 0,2-1,3 0,5-16

3.~ lMétodo segin la reivindicacidn 1, caracteri
zado por derretir molibdato de cobalto segin las siguien-

tes condiciones:

Temperatura,°C % en peso Tiempo, horas
AszTe3 520-540 0,3-0,4 5 -7

4.~ Método para preparar un producto olefinico
de oxidacidn, caracterizado por hacer reaccionar una ole-
fina y oxigeno, a temperatura elevada, en presencia de a-
gua y un sistema cetalitico formado por el producto derre~
tido de molibdato de cobalto con al menos -un telururo de
arsénico, bismuto o antimonio.

5.- liétodo segin la reivindicacidn 4, caracteri
zado por el hecho de que en el sistema catalitico hay pre
sente un promotor consistente en telururo de cobre.

6.~ lidtodo segin la reivindicacidn 5, caracteri
zado por el hecho de que dicho telururo de cobre se usa
en cantidad comprendida entre aproximadamente 0,1 y apro-
Ximadamente 5,0%, basado en el peso del sistema catalitico
sin promotor.

T.~ Método segun cualquiera de las veivindica-
ciones 4 a 6, caracterizado por el hecho de que dicho pro

ducto elefinico de oxidacidn es un deido insaturado o un

£6.6.67 _25_3414@1
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aldehido insaturado.

8.- Iétodo segin cualquiera de las reivindicacio
nes 4 a 7, caracterizado por hacer reaccionar propileno,
oxigeno y agua, en presencia de dicho sistema catalitico,
¥y en un intervalo de temperaturas de aproximadamente 350
& aproximadamente 500°C, obteniéndose asi deido acrilico.

9.~ Método seghn cualquiera de las reivindice-
ciones 4 a 7, caracterizado por hacer reacclonar isobuti-
leno, oxigeno y agua, en presencia de dicho sistema cata-
litico, y en un intervalo de temperaturas de aproximeda-
mente 360 a aproximadamente 420°C, obteniéndose asi deido
metacrilico.

10.- Iétodo para preparar un nuevo sistema cata-
lifico.

Tal y como se ha descrito en la liemoria que ante
cede y con los fines gque se han especificado.

Ista Memoria consta de veintiseis hojas escritas
a nmdquina por une sola cara. 25 M. i&iﬁ
Madrid,

P.A.

Albs i
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