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La patente espafoq.afko\.)fs%, del 18 de Febre
ro de 1966, se refiere a uz prqedd miﬁrxgde oxidacién de
propileno sobre un catallzcaor coef_titui% *por un déxido
de metal pesado; el procedﬁlento ge © acﬁ%nza por el

Se hecho de que al déxido de me@ ‘pesa’fo, B referencia del
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molibdeno, se afiade un activador constitufdo por ung
mezcla de éxidos de arsénico y de boro, a fin de orien
tar la reaccién hacia la formacién preferencial de eta
nal, acrolef{na y metanal,

Esta patente describe dos tipos de forma ope-
ratoria para la preparacién del catalizador asi defini
do, a saber, la preparacidén por dispersidén y la prepa-
racién por solubilizacidén del 6xido de molibdénc.

En la primera forma de preparacién, se disper
sa el 6xido molibdico Mo0; en una solucién acuosa ce dei
dos arsénico y bérico y despuds se afiade silice a esta
dispersidén para producir una pasta que no queda mds que
secar y por ¥ltimo calcinar. En la segunda forma opera—
toria, se aplican los tres elementos constituyentes, mo
libdeno, ardéénico y bore, en forma de sales de amonio de
los deidos derivados de sus éxidos, solubilizando estas
seles en una solucién acuosa de amoniaco. Una vez obte-
nida la solucién limpida, se mezcla a la misma silice pa
ra producir una pasta homogéneé. Se seca ésta a continua
cibén y después se caleina, provocando esta caleinacién
la descomposicién de las sales de amonio.

Se sgeffalard, por otra parte, que para la puesta
en solucién de los elementos citados mds arriba, ciertos
autores han preconizado la utilizacién de dcido nitrico,

. Ahora bien, ninguno de los métodos citados ante
riormente es plenamente satisfactorio. La preparacién por
dispersidén de éxido de molibdeno proporcions un cataliza
dor poco hqmogéneo Y en el cual el elemento Mo permanece
en gran parte extrafio a los elementos As ¥y B. Ia prepara
c¢idén por diéblucidn amoniacal proporciona pasta homogé-



5e

10,

15.

20,

25,

30,

- neas, pero laz experiencia muestra que la desecacidén y

la calcinacidén ulteriores de estas pastas producen un
s86lido heterogéneo y ello tanto mds cuanto que la pas—
ta contiene mds amonfaco. Ia disducidén nitrica presen—
ta inconveniente del mismo orden.

La pregente gsolicitud tiene por objeto re-
medlar los inconvenientes seflalados y facilitar un pro-
cedimiento mejorado para la prevaracién de cataliza- -
dores del tipo descrito en la patente principal.

Segdn la presente solicitud, se preparan
estos catalizadores por un procedimiento de solubili-~
zacién, no empleando, aparte del soporte, mds que los
6xidos o 4dcidos de molibdeno, de arsénico y de boro,
aesi{ como agua, sgin utilizacidén de un adyuvante de di-
solucién tal como los iones amonio, el amonifaco o el

deido nitrico. Se opera la disolucién dejendo los Sxi-

dos o dcidos constituyentes en el agua hirviendo has-

ta que hayan sido disueltos. En la prdctica, es cémo-
do utilizar las proporciones deseadas de estos déxidos
0 dcidos en la cantidad de agua que convenga a su di-
solucién y después hacer hervir la mezcla a reflujo
hagte la digolucién completa. Se obtiene, de esta
forma, una solucién azul perfectamente limpida. E1 éxi-
do de molibdeno proporciona con el dcido arsénico .un
comple&o soluble en agua pero que no se forma sino
lentamente, incluso en la ebullicidn, y es por esta
razén por la cual se creia hasta ghora indispensable
recurrir a adyuvantes de disolucidn para producir una
solucién 1impida. _

Una vez obtenida la solucidén, se puede pre-
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‘parar una pasta afiadiendo sf{lice pulverulenta, como

en el procedimiento anterior por solubilizacidn, ¥
eventualmente un complemento de agua. Le cantidad to-
tal de agua que ha de utilizarse en la confeccidén del
catalizador es, con preferencia, de 3 a 5 litros por
kg de silice, Tras desecacidn y calcinacién, se obiie=
ne un catalizador mucho mds homogéneo que losg catali-
zadores preparados con ayuda de adyuvantes de disolu-
cién. Por otra parte, con igual proporcién en eiemen-

tos Mo. As y B, el catalizador segin el invento ec més

activo, de suerte que se puede o bien trabajar a mds

baja temperatura para un grado de transformacién idén-

tico, lo cual es favorable para una larga vida del ca=

talizador, o bien, a igual temperatura, aumentar la

productividad.

El ejemplo 1 a continuacién ilustra esta

forma de preparacidn.
EJEMPLO 1:
Preparacidén de un catalizador.

"Se introducen en wn matraz 1,5 litros de
agua, 82 g de éxido de molibdeno M003, 86 g de dcido
orto-arsénico AsO4H3. 1/2 H,0 ¥ 70,5 g de dcido bérico
B O3H3. Se hace hervir a reflujo hasta la disolucién
completa, 1o que necesits aproximadamente 6 horas. Se
enfria la solucién limpida a la temperatura ambiente
vy se ailade 1100 g de silice pulverulenta comercial co-
nocida bajo el nombre de Aerosil, asi como 3 litros de
agua,cantidad conveniente para la obtencién de un goel.
Se seca éste,a'looo, se granula, se pastillea y por Wl-
timo -se calecinan las pastillas entre 500 y 600° durante
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2 horas,

Una variante de egte procedimisnto consiste
en impregnar un soporte poroso (en particular a base
de silice aglomezada) con la solucidén limpida conteti-
va de molibdeno, arsenico y boro., En este caso, pue-
de ser conveniente preparar una solucidén mucho més
concentrada que la que se indica anteriormente, por ejem
plo no utilizando mds que 200 ml de agua (es la centi~-
dad minima que ha dg utilizarse para las proporcioneas
descritas de los $xidos) para la disolucién y puede 1lle
varse entonces a ejecutar la impregnacién en calien-
te (cémodamente hacia 100°) para evitar la precipita-
eibén, en frio, de deido bérico.

Conviene hager obgservar que la cantidad de
agua necesaria para la disolucidn de los dxidos o deci-
dos es tanto mds débil cuanto menos elevada sea la pro=-
poreidén de deido bdrico,

Una sub-variante del procedimiento por im-
pregnacién o inhibicidn de un soporte poroso consiste
en realizar la impregnacién en dos tiempos: en primer
lugar se imbibe el soporte con una solucién acuosa ca-
liente de dcido bérico cuya solubilidad es de 40 g en
100 ml de agua'a 100° ¥ se seca el soporte asi impreg-
nado; a continuacién se imbibe este soporte con una so-
lucibén acuosa concentrada de complejo arsenico-molibdi-
co cuya solubilided en agua, en ausencia de decido béri-
co, es muy grande incluso en frio. Esta técnica permite
utilizar soluciones arsénico-molibdicas mucho mds con=
centradas que seria posible en presencia de dcido béri-
co disuelto,.
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El catalizador as{ preparado se seca y cel-
cina a continuacidén por los procedimientos tradicio-
nales,

EJEMPLO 23
Ensayos comparativos de oxidacién de propileno.

Se opera en un tubo de acero inoxidabple,
cargando con 2 litros de catalizador, calentadn, y
atravesado por una mezcla de propileno, aire y aitré-
geno, que sirve para diluir mds el 6xigeno del aire.
Le temperatura es medida en el seno de la masa cata-
litica, no lejos de la salida del tubo.

Se realizen dos ensayos comparativos, uno
utilizando un catalizador (I) preparado con ayuds de
amoniaco como adyuvante de disolucidn, otro el cata-
lizador (II).preparado segin la técnica que utiliza
el Aerosil, descrita enteriormente en el ejemplo 1.
Los dos cataligadores utilizados contiene proporcio-
nes idénticas de Mo, de As y de B.

El horno recibe, en cada ensayo, las can-—
tidades horarias siguiqntes de gas:

Propileno 225 litros
Aire 900 litros
‘Nitrdégeno 540 litros

.Pras 60 horas de marcha, 10s resultados son

los siguientess:

Catalizador I Catalizador II

Temperatura 490° 460°
Transformacién molar en '

productos orgdnicos oxi

genados 10 % 14 %
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Rendimiento molar en pro-
ductos orgdnicos oxigena-
dog

Productividad del tubo,en
moles por ho.ra

Catalizador I Catalizador

II
1 % 74 %
0,65 1

Con el catalizador I, los 71 moles de propi-

leno trensformados en productos orgdnicos oxigenados

han proporcionado:
Acroleina
Etanal
Propanal

Acetona

Acidos acético y acrilico

Metanal

35 molies
27T ¢
2,7 »
i,9 ¢
34"
33

Con el catalizador II, los T4 moles de pro-

pileno transformados del mismo modo han proporcionado:

Acroleina 37 moles
Etanal 28 v
Propanal 2,6 v
Acetona 1,9 *»
Acidos acético y acrilico 3 "
Metanal 35 "

EJEMPLO 3 ¢

Ensayos comparativos de oxidacidén de propileno,

Se repliten los ensayos comparativos del

ejemplo 2, pero forgando de la menera siguiente las

cantidades horarias de gases alimentados:

Propilenc
Aire

375 litros
1500 "



5e

10.

15.

20.

25,

30

-8~

Nitrdégeno 900 w

'y realizendo 1los dos ensayos & la misma temperatura.

‘Tras 60 horas de marcha, los resulitados son
los siguientes:

Cataligador I Catalizador

II
Tempera tura - 490° 490°
Transformacién molar en pro=
duetos orgdnicos oxigenados 8% ' 20%
Rendimiento molar en produc—
tos orgdnicos oxigenados 73% ‘164
Productividad del tubo, en mo
les por hora . 0,86 2,1

Con el catalizador'I, los 73 moles de propi-
leno transformados en productos orgdnicos oxigenados
han proporcionados

Acroleina 35,4 moles
Etanal 28,2
Propanal 2,6 "
Acetona i,9 »
Acidos acético y acerilico 3,9 v
Metanal - 34,3 "

Con el catalizador II, los 70 moles de pro-
pileno transformados del mismo modo han proporciona-
do:

Adroleina ' 35,7 moies
Etanal 25 u
Propanal 2,5 "
Acetona . 2 "
Acidos acético y acrilico 3,8 "

Metanal 31,2 w
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NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, ssi como la manera de realizarlo en la prdc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modificu-~
cioneg de detalle en cuanto no alteren su principio
fundemental, También se hace constar que el invento
corresponde & un ler-Certificado de Adicidén, presen— -
tado en Francia con el numero 126.738 de 2 de noviem-
bre de 1967, acogiéndose por 1o tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
giendo lo que constituye la esencia del referido in-
vento ¥y por lo que se solicita ler CERTIFICADO DE
ADICION en Espafia sobre: " MEJORAS INTRODUCIDAS EN
EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL NUMERO 323.233 CON-
CEDIDA EL 30 DE MARZO DE 1966, POR " PROCEDIMIENTO DE

OXIDACION DEL PROPILENO", caracterizdndose por lo si-

guiente:’

l.- Mejoras introducidas en el objeto de

* la patente principal mimero 323.233 concedida el 30

de marzo de 1966, por "Procedimiento de oxidacién del

_propileno,en presencia de catalizadores que compren-

den un 6xido de molibdeno, un ¢xido de arsénico, un
$xido de boro, y un soports de catalizador, caracteri-
zadas porque la oxidacidén se efectia sobre un catali-
zador que se prepara por Solubilizacidén de los éxidos
no utilizando, aparte del soporte, mds que los 6xidos
o édcidos del molibdeno, del arsénico y del boro, asi
como agua en la cual se disuelven estos 6xidos o dci-
dos d8in intervencién de un adyuvante de disiueidn.
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2.- Mejoras segin la reivindicacion 1, carac-
terizadas porque la disolucién se realiza dejando lous
éxidos o dcidos en ague hirviendo, con prefereﬁcia a
reflujo, hasta que se hayan disuelto.

3.~ Mejoras segin la reivindicdeién 1 6 2,
caracterizadas porque se forma una pasta o un gel por
adicidén de sflice pulverulenta a la solucién acucsa de
los éxidos o écidoé, con, eventualmente, un complemen-
to de agua, y se prepara el catalizador final a rartir
de esta pasta o de este gel, tal como por las owperacio-
nes tradicionales de secado, granulacidén, pagtillaje
y caleinacién, )

4,- Mejoras segin la reivindicacién 3, carac-—
terizadas porque la cantidad total de agua utilizada
es de 3 & 5 litros por kg do amilice.

5.~ Mejoras segin las reivindicaciones 1 6
2, caracterizadas porque se imbibe un soporte wroso,
con preferencia a base de silice aglomerada, con la so-
lucién acuosa de los dxidos o decidos y después se seca
¥y se calcina el catalizador asi preparado.

6.~ Mejoras segin la reivindicacién 5, ca-
racterizadas porque se utiliza una solucidén muy concen-
trada de los 6xidos o dcidos.

7.- Mejoras segin la reivindicaeidn 6, carac—

terizadas porque se efectia en caliente 1a impregna-

" cién del soporte poroso.

8.- Mejoras segin las reivindicaciones 1 6 2
caracterizadas porque se imbibe un soporte poroso, con
preferencia a base de silice aglomerada, en primer lu-

gar con una solucidn acuosa caliente de dcido bérico,
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y despues, tras secado intermedio, con una soluciéa
acuosa concentrada de acido arsénico y de dxido mo-
libdico y por ultimo se seca y se caleina el catalii-
zador asi preparado.

9.~ Mejoras introducidas en el objeto ée la
patente principal nimero 323.233 concedida el 20 de
marzo de 1966, por " Procedimiento de oxidacidn Jdel
propileno", tal y como queda sustancialmente degcri-
to en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de once hojas, escri-
tas a mégp}ng por una ﬁgla cara.

¢ " adrid,

—BEZONS; ~ W, 1963
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