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Memoria descriptiva

ipara solicitar PATENTE DE IHVENCION

a nombre de STAMICARBON N, V.

i
!

i
‘entidad / dachsssratided nolondess
|

1

jcon domicilio en Van der Maesenstrast 2, Heerlen, Holanda.

‘i

'

i por: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA CETONA A
! PARTIR DE UNA OLEFINA CON OXIGENO Y VAPOR DE AGUA",

i (Clase Internacional CO7c).
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‘cidn estd orientada hacia el uso de una clase particular

-ben mds adelante,

. &eNno y vapor de agua; comprendiendo uno o mds dxidos de

- prepara por un método que comprende suspender un material

.soporte de catalizador termoestable en una solucidn qu.e

- ..“

Esta invencidn se refiere a catalizadores para

-la preparacidn de cetonas a partir de olefinas, a métodos;
fde preparacidn de tales catalizadores, v a la preparacién,
-de cetonas a partir de olefinas utilizando +tales cataliza-

~dores.

Se sabe que las olefinas pueden oxidarse con ayu-

_da de tales catalizadores para formar aldehidos, cetonas

y dcidos. Si el catalizador es suficientemente activo a

femperaturas bajas, el equilibrio se desplazars en prse sen-

‘cia de vapor de agua, para favorecer la formacidn de cetos

ngs.

Se sabe también que la actividad de un cataliza-

_dor no estd determinada exclusivamente por la composicidn -
. 1

quimica del mismo, sino que estd deterwinads también por

:la naturaleza de la superficie del catalizador, y la 1nven—

¢

-de catalizadores que tienen caracteristicas que se descrl—

{
Ta invencidn consiste en un catalizador pera la :

_preparacibn de una cetona a partir de una olefina con oxi-

i
i
I
i

;molibdeno, wolframio o vanadio junto con uno o més oxldos,
.de estaflo, hierro o titanio, donde dichos uno o mds oxldoq
ide estafio, hierro o titanio se distribuyen homOQéneamenteg
g»obre el material soporte en forms de particulas que tienen

0 una proporcidn predominante de las cuales tiene, un dla—

‘metro no superior a 50 2.

El catalizador de acuerdo con la invencidn se
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contiene iones de estafio, hierro o titanio, generar iones’

hidroxilo en la solucidn a una velocidad tal que el éxido !

hidratado a precipitar emigra hacia el material soporte dél
catalizador de tal modo que se impide la formacidn de nﬁ-ﬁ
5 cleos de precipitacidén en la solucidn y se deposita Sxido!
sobre el material soporte del catalizador suspendido; y ;

ailadir posteriocrmente uno o mds de las sales u éxidos de

molibdeno, wolframio o vanadio a la suspensidn del waborial

soporte del catalizador, separar de la suspensidn el ﬂate4

10 rial soporte del catalizador cargado final, ¥ secar ¥ CdlCl

nar cl catalizador separado.

ﬁ La formacidn gradual y homoszénea de iones hidro-
xzilo en dicha solucidn puede efectuarse por ejemplo uuadlendo
urea a la suspensidn del material soporte del CQtallaauor»
15 ! termoestable y calentando subsiguientemente esta solucidn.
con agitacidn intensa hasta que la cantidad requerida del§
0xido deseado se ha deuositado sobre el material soporte |
. con distribucidn homogénea. Para obtener particulas dimi%
fnuﬁas de 6xido de hierro sobre la superficie del materialg
20 'soporte, se utiliza preferiblemente un compuesto ferroso :
soluble. |
En lugar de urea para llevar a cabo la formacidn
de iones hidroxilo y la precipitacidén gradual de los 6xidds,
Ipuede utilizarse cualquier otro compuesto que deje en llber
25  tad lentamente iones hidroxilo como, p. ej., nitrito sodl—
co, 0 hexametilendiamina. f
El procedimiento de acuerdo con la invencidn se;
ilustrard para la preparacidén de: g
l I. Acetona (propanona) a partir de propeno por medfo
i

30 fde ejemplos comparativos que muestran la selectividad de

22.11,68
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cinco catalizadores preparados distintamente, incluyendo i
‘uno fabricado de acuerdo con la invencidn. :
V Los ejemplos demuestran la importancié e influqﬁ
“cla de la superficie real del catalizador. ;

TI. Metil etil cetona (butanona) a partir de buteno

por medio de ejemplos comparativos.

I. ACETONA A PARTIR DE PROPENC

Para demostrar las ventajas de la invencidn, se-

rpasé propilenc, en combinacidn con aire y vapor de agua,
sobre catalizadores a diversas temperaturas, y los produc-
étos de reaceidn asi obtenidos se analizaron para determin%r
- el rendimiento de acetona alcanzado.

Se prepararon catalizadores identificados como
EA, B, C, Dy E del modo indicado abajo.

; En los catalizadores A a C se emplearon particué
;las de didxido de estafio de tamafio grande. Aqui no es ne-
;cesario obtener un material soporte inerte y estabilizar
las particulas pequefias de didxido de titanio. Para evitar
;la dilucidn del catalizador con el soporte inactivo, el sd—
Eporte se omitid en estos catalizadores.

En los catalizadores Dy ¥ se emplearon pequeﬁaé
“particulas de didxido de esbaiio; en este caso ha de wbili-
rzarse un soporte con una elevada superficie de acuerdo con
‘la invencidn. ;

A. 5 g. de didxido de titanio que tenfa una su-
:perficie especifica de 3 metros cuadrados por gramo se sué—
s pendieron junto conr 2,5 g. de Mb03, en 100 ml., de agua. Sé
£iltrd la suspensidn, se lavd y se secd a 4502C. Despuési
.de ello la masa catalitica se tratd por primera vez con vé—

fpor de agua en el reactor a 4758C durante 16 horas. Las

-4 -
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particulas de didxido de estaiio tenfan un didmetro medio

5

i

de aproximadamente 2 x 10~ unidades X. i

B. 5 g. de didxido de estaiio que tenia una- su-
| perficie especifica de 3 metros cuadrados por graio se“car-
garon con M‘OOZ(OH)2 en un reactor pasando vapor de agva

con Moo2(OH)2 sobre el mismo a 450%C durante 45 horas. ?

C. Se obtuvo didxido de estailo con una superfi%
cie espéeifica de 25 metros cuadrados por gramo tratando eé—
' tafio granulado con dcido nitrico, secando, y calentands fi-
. nalmente a 5002C. Ia microscopia electrdnica demostrd qué

las particulas de didxido de estafio tenfan un didmetro me—

dio de 250 unidades 4. Subsiguientemente, el didxido de
estaiio se cargd con MoOZ(OH)2 en un reactor pasando vaporé

1
{de agua con LoOZ(OH)2 sobre el mismo a 4502C durante 40 ho-
| ras. |

i
! De 75 g. de “Aerosil" (silice preparada por hi-
i ‘

drélisis a la llama de SiCl4) se impregnaron en una solu-

¢idn con 11,4 g. de SnCl405 HZO’ Una’ vez que se hubo ajus-

tado el pH a 7 por wedio de amoniaco, se alladieronm 20 7.

i
)

de MDOS. Seguidemente se filtrd la suspensidn, se secd y .

se calcind a 4509C., X1 andlisis del producto fué: 5n0, |

4,253 Mb03 20,453 3102 75,4, TLas particulas de dxido deé

estaiio estaban densamente conglomeradas, siendo el tamaﬁo@

R i

de los conglomerados mayor de 100 unidades K. Los conglo-
!

merados estaban cublertos por uma capa monomolecular de un

compuesto de molibdeno. !

| ¥. BSe preperd catalizador de acuerdo con la in-

' vencidn suspendicndo 75 g. de "Aerosil" en una solucidn de
|
11,4 g. de SnCl4.5 H20 en un litro de agua. Se agregaron!

entonces 19,4 g. de urea, después de los cual se hirvié la

1
¢
t
i
t
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suspension con agitacidén intensa hasta que se alcanzd un
valor de pH de 7. Una vez enfriada la suspensidn, se afia-

-dieron con agitacidn 20 g. de M003. La suspensidn se fil-

‘ tré entonces y se lavd con 500 ml. de agua. Tl material

5 ‘lavado se calcind a 5509C.
: Fl examen con el microscopio electrdnico reveld:
‘que el 6xido de esta:io se habia incorporado homogéneamente
:al material soporte en forma de particulas que tenfan un |
| tamafio medio de 10 unidades 2. Estas particulas estaban i
10 -cublertas por una capa monomolecular de un compuesto de md-
ilibdeno que tenia una composicién SnO2 453 moo3 2055 Siozg
LT5% | :
i Se prepard acetona a wartir de propileno en pfe%
%sencia de oxigeno y vapor de agua en una primera seria>de£
15 iopcfaciones empleando los catalizadores 4, By C, en con&i—
‘ciones de baja conversidn y alta temperatura de cataliza—§
cdor. Los resultados se muestran en la Tabla I. \
Table I l
Catalizador A B E
20 Temperatura media de la super- :
ficie del catalizador oC 348 342 350 i
Gonversidn de propilenc & 5,2 4,5 1,1 :
delectividad %
Descomposicidn a CO y CC, 7 10 -
Acclona 43 30 65 .
23 Acido acético 37 49 9,7 :
Acroleina 6 2,5 14
Acido aecrilico 1 1,5 - ‘
Acido maleico 2 4 - f
Acetaldeido 4 3 11 :
30 : :

22,11.68 -6 -



En vista de la gran actividad del catalizador E;

i
7 . - + ’
fue necesario para obtener una baja conversidn comparablel

con la obtenida con los catalizadores A y D, reducir ol
tiempo de contacto notablemente, haciendolo aproximadamen%
5 te 10 veces mds pequefio que el tiempo de contacto utiliza;
do con los catalizadores A y B. Con este corto tiempo def
contacto, se encontré que la conversidn con este cataliza-
|
dor era 4 a 5 veces mds pequefia. S
En la tabla II se muestran los resultados de una
10 segunda serie de operaciones similares utilizando los cat4~
lizadores C y E en condiciones de un bajo grado de convcr%ién

del propileno y una menor temperatura del catalizador.

Tablg IT ;
15 Catalizador C L

Temperatura media de la superficie g

del catalizador, 2C 272 275 ‘

i Conversidén de propileno, % . 5,0 4,8 ;
Selectividad, ¢

% descomposicidn a CO y €O, 19 | 9,1

acetona 47 81 §

dcido acético 24 4,6 :

acroleina 0,2 - E

dcido acrilico 0,6 0,5 ;

25 dcido maléico 4 - §

acetaldehido 5 5 |

i

Se efectud una tercera serie de operaciones simi-
lares utilizando los catalizadores D y E en condiciones de
30 un alto grado de conversidn del ppopileno y una elevada

22011068 - 7 -




. Gemperatura del catalizador. Los resultados se muestran en la
. abla IIT. 5

Tabla IIT.
)5 i Catalizador D E
‘ Temperatura media de la superficie :
del catalizador, 2C 340 340 |
Conversidn de propileno, & 85 q7

Selectividad, §

10 é descomposicidn a GO ¥y co, 29,5 | 21,8
’ acetona 45T | 21,4
dcido acético 49,5 | 42,5 '}
acroleina 2,4 1 3,7 |
dcido acrilico 1,2 0,2 %
15 % dcido maléico 9,4 6,1 |
: acetaldehido 3,5 4,6

j

f
i
!
|
D, las operaciones precedentes debe deducirse que:
I
20 f 1.~ La manera en que el SnO se carga con OdeO:
de molibdeno no influye en los reoultado asi, el catal;-
;zauor A puede compararse con el catalizador B en la TablaAIo
2.- Catalizadores de la misma composicidn qulmlqa
global no producen los mismos resultad Asi, en la Ta—l
25 bla IIT, el catalizador D, que se¢ ha impregnado con "nero~
.511", puede compararse con el catalizador B, en el que el
Sn02 se ha aplicado en forma de particulas con un dlametrd
;medlo de 10 unidades ﬁ, al material soporte “Aerosil®, ;
3.- Siendo asi que, como se muestra en la Tabla%

) i
36 .III, el grado de conversidn es considerablemente LAYor con

22,11.68 - _ g - ;
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el catalizador E (97.) que con el catalizador D (8%:.), la-
produccidn de acetona se mliinlica por un factor 4.

4.~ En el caso de la conversidn del propileno,
la descomposicidn a CO y €O, ¥ la formacidn de deido aséti-
co son notablemente menores con el catalizador E gue con :
los otros catalizadores, particularmente para bajos grado§
de conversidn. B
| 5.~ Bn el cuso de la conversion del proyileno,
.la selectividad para la formacidn de acebtona es notableumen—
te diferente y mds favorable con el catalizador E que conf
los otros catalizadores, tanto a bajo como a alto grado dé
conversidn, como puede verse por comparacidén de las Tablaé
Iy IT con la Tabla III. ;

6.~ La selectividad del catalizador E, es especial

mente favorable en particular a temperaturas bajas, como

i puede verse examinando la Taebla II. ‘

1
II. METIL ETIL CETONA (BUTANONA) A PARTIR DE BUTIENO

|
I . . z . !
; En estos experimentos, se pasc butenc, junto con
aire y vapor de agua, a través de la masa de catalizador

existente en un reactor, en condiciones de reaccidn que vd—

jriaron de experimento en experimento y que se esn001flcaran
)

Imés adelante. Se analizd el producto de reaccidn obtenldq,

1

dedicdndose una especial atencidn a la deterainacidn de lds

xrendlmlentov de butanona, acetaldchido y deidos y a la de;
los productos de combustidn CO y CO ;
i ILas masas de catalizador estaban compuestas de

jacuerdo con las especificaciones de la presente 1nvcn01on.
Uno de los catalizadores empleados se prepard como 51gue.f
74 g. de "AerosilY se sucpendieron en una solucidn de lS,q

3. de BnCl4.5 HZO en un litro de asua. Se aiadieron a con-



. tinuacidn 25 g. de urea, despuds de lo cual se hirvid la
suspensidn, con agitacidn anérgica, hasta gue se hubo alcég
" zado un valor de PH de 7. Después del enfriamiento de laz
_suspensidn, se aliadieron 20 g. de M003 con agitacidn simu@—
5 ' tdnea. La suspensidn se pasd entonces por un filtro yzsei
:lavd con 500 ml de agua. Finalmente se calcind el materi%l
@ 4502C. EL examen al microscépio electrdénico demostrd §
.que el xido de estaiio estaba distribuido homogéneamenie
Epor ¢l "Aerosil" en forma de particulas que %enian un-diéé
IO .metro nedio de unidades 3. Dichas particulas se cubrieroﬁ
.con una capa monomolecular de un compuesto de molibdeno i
rpasando vapor de agua sobre la masa a 4502C durante 16 no-
'ras. In estas circunstancias, el dxido de molibdeno se i
:volatiliza y se deposita sobre el dxido de estafio. Tos ré—
15 i sultados del andlisis fueron como siszue: 7,4 de SnO %

2? :
15,35 de MOO3, 7743 de SiOZ. i

Los otros catalizadores utilizados en los experi-

{

.mentos se prepararon por métodos similares. |
!

Los resultados de los experimentos se muestran }

20 en las Tablas A a B, las cuales se enjuiciardn sucesivamen
“te.

)

22,11.68 - 10 - i
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Tabla A

Experimento Miu, 52 80 E.
Buteno 1 2
Buteno: aire: vapor de agua 1:14:9 l:l5:1i
Tiempo del catalizador (oC) 228 224 é
Sno2 en el catelizador (5) T4 7,4
Velocidad espacial, hr 2200 1 2390 |
Conversidn () 4,5 754
Selectividad (v.) ;

co + co,, 18,7 1 11,8
butanona 47,0 52,8
acetaldehido 8,9 1 11,1
dgeido acético 13,0 lSai
acetona 2,6 2,2
metacroleina 1,3 O,j
dcido maléico 8,7 5:i
dcido férmico 0,2

1,2

- 11 -
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Tabla D

Bxperimento MNim. 77 328 113
: Buteno 2 2 2
{Buteno: aire: vapor de agua 1:15:9% 1:15:10% 1:16:11%
1800, en el catalizador () 7,4 18,0 43,8°
Temp. del catalizador (2C) 157 163 158
Telocidad espacial (hr ™) | 2390 2320 2020 .
Conversidn (%) 1,6 4,6 3,0§
Selectividad () ;
Co + €O, 0,0 9,0 13,4
Butanona 86,5 69,5 76,11
tacetaldehido 6,6 Ts1 5,5;:
dcido acétiéo 2,9 9,8 2,9§
acetona 0,9 0,7 0,8
metacroleina 0,1 - -
1dcido malédico 0,9 3,2 1,2,
deido £érmico 0,2 0,8 0,2

-16 -
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En las Tablas A y B se comparan los resultados
de experimentos efectuados a partir de buteno-l y buteno-

{2, Se observa que la reactividad del bubteno-2 es mayor

que la del buteno-l; la conversidn es claramente mis alta
¥

en log experimentos con buteno-2, si bien los dos materia-

leg bdsicos no imestran una diferencia apreciable en lo

i . ..
tque se refiere a sus rendimientos en butanona.

‘q

' Por tanto, en la preparacidén de butanona por el:

| procedimiento segin la invencidn, se parte preferlblomente
| del buteno-2.

i
I En la Tabla B, se muestra la influencia de la ve-

1001dad espacial tanto vara el buteno~l como para el but04
Jno-2. La conversidn aumenta a velocidades esvaciales meaq—

res; en el caso del buteno-2, la formacidén de CO ¥ 002 no |
aumenta apreciablemente con la conversidn, mientras que en

i
i
!

i el caso del buteno-l dicha formacidn muestra un aumento

claro. :
La Tabla C muestra la influencia de la tempcratﬁ-

ra del catalizador en los diversos experimentos. Tanto eﬁ

el caso del buteno-l como en el del buteno-2, la conversién

. . .
aumenta con la temperatura; esto viene seguido de una dls7

minucidn del rendimiento en butanona ¥y un aumento de los

rendimientos en GO y CO A temperaturas mds altas, el by-

2.
teno-1 da mds acetaldehido, mientras que en el caso del bu=

teno-2 aumenta el rendimiento en decido acdtico. De acuer-

do con la invencidén, la preparacién de bubanona y/o acetal-
dehido a partir de buteno se efectia preferiblemente a un@
temperatura media de la superficie del catalizador que in-

|
terviene comprendida entre 125 y 3009C. 53i se desea gue |

se forme butanona como producto principsl, se emplea prefo-

—




; riblemente una temperatura comprendida entre 125 y 2002C;
si se desea acetaldehido como producto --o como unc de log
productos——, se aplica preferiblemente una bemperatura su=

" perior a 2008C,

5 La Tabla D muesitra el sfecto del contenido de

. didxido de estafio del catalizador. Con los catalizadores !
-que contienen 18,0 y 43,8} de didxido de estafio, la conver-
"sidn es claramente meyor que en el caso del catalizador qﬁe
tiene un contenido de didxido de estafio de 7,4 La con-'
10 ‘versidn algo mayor consezuida con el catalizador que con-g
_tiene 18,0 de didxido de estaiio es ocasionada por la tem%
‘peratura de reaccidn algo mds alta empleada en dicho caso,
‘a saber, 1632C frente a 1562C en el caso del catalizador %
;con un conténido de didxido de estafio de 43,8%. Como en
15 ilos otros experimentos, el rendimiento en bubanona dismi—;
‘nuye ligeramente cuando se hace mayor la conversidn. §
Le Tabla E muestra la influencia de la relacién;

-buteno/aire/vapor de agua. ZEn el caso del bubeno-l, 1o

;conversién aumenta con la cantidad de vapor de agua emple@—
20 .da, mientras que auvmenta el rondimiento de dcido acético %
costa del de butanona. TLa conversidn de buteno-2 como una
-funcidn de la cantidad de vapor Ge agua empleada presenta?
un mdximo cuando ésta Ultima es comparativamente pequeﬁaq‘
Is interesante hacer notar que si, a una temperatura de
25 reaccidn baja, la cantidad de vapor empleada es mis peque-
fia que la cantidad de buteno aportada, se logra una alta
;selectividad en el sentido de la formacidn de butanona. Dé
este modo pueden restringirse las pérdidas de calor, lo -
zcual hace atractivo reciclar el flujo de producto en las
: |
30 iaplicaciones industriales del procedimiento segdin la invencidn.
i
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La presente solicitud que corresponde s la
‘presentada en Holanda, con fecha 7 de Octubre de 1.967, ba-
jo el nlimero 67.1%663 y 10 de Febrero de 1.968 Ne 68-01921,
Se acoge 8 los beneficios del Articulo 51 del vigente Esta-

tuto sobre Propiedad Industrial.

- BELVINDICACTONES -

L+ 3

Los puntos de inveneién, propia y nueva, gue
8e presentan para que sean objeto de estz solicitud de Pa-
tente de Invencién de Lspafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

1.-Un procedimiento psra la preparacién de
una cetona a partir de una olefina con oxigeno y vapor de

agua, que comprende hacer reaccionsr dicha olefina con di-

chos oxigeno y vapor de agua en presencia de un cstalizador

que contiene uno o més 6xidos de molibdeno, wolframio o va-

nadio junto con uno o mis éxidos de estafio, hierro o tita-

nio, en el que dichos uno o mds Sxidos de estafio, hierro o

‘titanio se distribuyen homogénesmente sobre el material so-

porte en forma de particulas que tienen, o una proporciédn
predominante de las cuasles tiene, un didmetro no mayor de
50 R .

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacién
1 en el que la olefina de partida es propeno y se obtiene
acetona (propanona). '

5+= Un procedimiento segin la reivindicscién

- 21 -



10

15

20

25

29.4.70

1l en el que la olefina departida es bubeno y se obtiene bu-
tanona.

4.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidén precedentes caracterizado por el hecho de que la tem-
peratura mediarde la superficie del catalizador estd com-
prendida entre 125 y 300eC.

5.- Procedimiento para ls prepasraciénde butano-
na a psrtir de butsno de acuerdc con una o més de las rei-
vindicaciones anteriores, ceracterizado por el hecho de -
que la temperatura media de la superficie del cabtalizador
estd comprendida entre 125 y 2009C. _

6.- Procedimiento paras la preparacién de bute-
nona a partir de bubeno de acuerdo con una o més de las -
reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de
que ls temperatura medida de la superficie del catalizador
se eleva a més de 2002C.

7.- Procedimiento para las prepsracibn de buta-
nona a partir de butano-2 de acuerdo con una o mis de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de
que la cantidad de vapor de agua suministrada es menor que
la cantidad suministrada de bubano-2,

8.- Un procedimiento psra la prepsracién de -

una cetona a partir de uns olefina con oxigeno y vapor de

agua.

- 22 -



Tal y como se ha descrito en ls Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.
La presente Memoria consta de veintitrés ho-

Jas escritas a mdquina por uns sola cara.

X
Madrid, :
Alncrio-de L’.,.,Cm-\'
?oré: ro. /: -

. y

P.A.

29.4.70  MTI/, - 23 -
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