. G616
4
, —
P; g 2ZCCION TECNICA
P astCACION L PG,
D Chasg C O z
: A8 LASE C» V
i MEMORIA DESCRIPTIVA
correspondiente a la solicitud de concesién de una
F, "PATENTE DE INVENCION
L
-
! SOLICITANTE: ... THE STANDARD OIL COMPANY
RESIDENCIA: ........... Midland Building, CIEVEIAND, Ohio,
EE.UU,
’ ENUNCIADO: __ "UN PROCEDIMIENTO PARA TA OXIDA-
_CION DE OIEFINAS".
Prioridad: PatenteS estadounidenses  n.°691.934. . del 20-12-67
691.94% " 20-12-67
691.992 " 20-12-67..
i R/G.
: -1-

[Lalns
¢

P00
QUALIR

Y



10

15

20

25

30

Este invento se refiere catalizadores de oxidacidn
que comprenden 6xzidos de uranio, arséﬁico, antinenio y mo-
1ibdeno v que optativamente incorporan promotores, Utiles
para la oxidacidn catalitica de olefinas & eldehidos ¥y dei-
dos insaturados, dienos conjugados y para la anoxidacidn ca-
talitica de oléfinas g nitrilos insatuvrados, las reaccliones
de oxidacidn cateliticn estdn ilustradas por la oxi.zcidn de
pronileno a acroleina y dcido acrflico, le oxidacidn de iso-
butileno a metacroleina, la oxzideshidrogemacidn de una ole-
fina de 4 a 8 dtomos de éarbono, tal como la oxideshidroge—
nacidn de bubteno-1 o buteno~2 a8 butadienc=1,3, la anoxida-
cidn de propileno a acrilonitrilo y le emoxidacidén de iso-
butileno a metacrilonitrilo. _

El catalizador de base del presente irvento aqui zen-
cionado es una mezcla de éxidos de dos por lo menos de los
siguientes elementos: uranio, arsénico, antimonio y molibde—
no. Las proporciones de cada uno de los elementos en el catg
lizador de base pueden variar ampliamente. Por ejeuplo, cuay
do el catalizador estd formedo por Oxidos de uranio y molib-|
deno, la relacién atémica preferida de Uslio estd comprendids
entre 1:25 y 25:1; cuando el catalizador de base estd forma;
do por los dxidos de ufanio y arsénico, la relaciodn atdomica
preferida de UiAs estd comprendida entre 6:1 y 1:6; cuando
el catalizador de base es una mezela de los éxidos de antimo
nio, uranio y molibdeno, prede ser definido por ia féruvle
empirice Sb, Uy Mo, Oy, donde 2 tiene un valor comprendiéo
entre 3y 15, b entre 1 y 3, ¢ entre 0,001 y 6,5 vy desun
niuero adecvado para satisfacer las valencias medias de an=
timonio, uranio ¥y molibdeno en los estados de oxidecidn en

los que se encuentran. Asi, en casda uno de los catalizedores
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talizador de -base es el uso de sales solubles en agua de -

del presente invento, la valencia del entimonio puede oS-

cilar entre 3y 5, la vaelencia de uranic entre 4 y 6 7 la

valcneie de nolibdeno entre 2 y 6. Se supone que por 1o me-

nos algunos de los dxidos combinzdos de este catalizador

ge encueniran presentes en forma de un complejo de Sxido
catalitico activado. Los catalizadores del presente inven—
to se carecterizan por una pérdida desprecimble de gu acti~
vidad y de su seiectividad durante periodos prolongados de
tiempo, a pesar de las temperaturas de reaccidn relativa-
mente elevadas de 1os procesos cataliticos en los que son
utiles.

Aunque los cetalizadores sin soporte del presente in-
vento dan buenos resultados, un catalizador preferido con-
tiene de 5 a 95 % en peso de cualquisr soporte de cataliza~
dor, prefiriéndose la silice.

En la preparacién del catalizador de base, los Oxidos
de log elementos pueden ser mezclados entre si o pueden sel
formados por separado ¥ después mezclados, o formados por
separado o Juntos in situ.

o . - T
Le forme preferida de llegar a los oxidos de este ca-

1los elememtos cataliticos. Asf, una fuente preferida de
uranio es el nitrato de uranilo, de mnolibdeno el heptano-
libdato aadnico, e arsénico el deido orto-arsénico, del
antinonio urna suspensién de dxido de antimonio hidratado
formada in situ mediante la adicidn del metel en dcido ni-
trico.

Resultard evidente para los expertos en la técnica
que pueden utilizarse otras diversas sales, solubles por

1o menos hasta cierto punto en agua, para foriar las solu-

.
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ciones que cuando son sometidas & las operacilones antes se-
‘#ialadas dan los dxidos deseados del catalizador de vase de
este invento. Anélogamente; resultard evidente que el cata-
lizador tambiédn puede ser preparado por co-precipitacién
de los dxidos o de las sales que dan lugar a 6xidos cuando
se traten térmicamente e impregnacidn de uno o mds de los

metales que por tratamiento térmico den lugar a los dxidos.

Indepenaienfemepte del método de incorporacién de los
componentes cataliticos al catalizador de base, se ha encon
trado que los componentzs presentes en los intervalos des-
critos presentan unas caracteristicas inesperadas y nuy con
venientes para llevar a cabo los procesos anterioruente ide
tificados,

Ia actividad catelitica del catalizador de base es ue-
jorada calentando el catalizador a temperaitura elevada. Pre-
feriblemente, 1la mezcla catalitica se seca y calienia a una
temperatura comprendida entre 500° y 1100°F (260° y 593°C),
todavia usjor entre wnos 600° v 800°F (315° y 427°C), duran
| te 2 a 24 horas. Si la activided es insuficiente, el cata-
lizecor puede ser tretado térmicawmente todavia uds a usa
teuperatura superior a unos 800°F (427°C), pero por Geiajo -
de uma seuparature gue pudiera ser perjudicial él cavalica~

dor, preferivlemsnie entre unos J0COF y 1400°F (427° &

)

4
~

760°C), durenite 1 2 48 horas, en presencia de oxigeno o un

Zas que conuvenza oxizeno, por ejecplo al

ke

Ce

LI

Tanbidn se za encontrado gue slgwnos de estos cavalizes

dores puaden ser activados todavia ndg sometiendo el catalid

%3]

~

ador Lraitado itdérmicacente a una atmdsfera reductora durante
~un periodo comprendido aproxivadauente entre 4 ¥ 40 neras y

a una fteaperetura cooprenalda entre unos 400° y 1000°2
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(204° y 538°%). Este tratemisnto reductor se realiza conve—
nientenente haciendo pasar um gas reductor, como amoniaco,
hidrdgeno o similares, sobre el catalizador. Se ha enconira

do gue los catalizadores tratados con un z2s reduchor den

&

P r A ’ - o
grados was alios de conversidn despuds de un corio pericdo

de tiempo durante el cual las conversiones son reaslmsnie mis
vajas que las obtenidas con los mismos catalizadores sin trg
tamiento reductor,

" Cuendo el catalizador de vase ectd Zoriado por dxilos
de antinonio, uranio y molibdeno, puede ser activado por el

$xido u ox*aos de hierro pres hhen en we conssntrecidn comd
prendida entre 0,001 y uenos de 0,15 dtoos de hierro ner
dtomo de urenio,

Crando el cavallzador de Lase contiene los elementos
urenio y molibdeno, ‘son promotores diiles diversos Sxidos
metélicos seleccionados entre los Grupos I-4, I-3, II-A,
IT-3, ITI-3, IV-i, IV-B, V-3, VI-3B, TII-3 y VIIT del Sis-

tema Periddico (véase Handbook of Chanistry, edicidn 33,

Chemical Rubber Publishing Co., Periciic Clhert of de Tle-
ments, réz. 394 7 395). Son esvecialisive sficaces -os {xi-
Los de ﬂrpen:co, ulsuuto, estano, vansalo, nisrro, niguel ¥
cotelto, en uma proporcidn couprendiis euire $,CC1 5 1 por

iy g 2 ]
toiico de uranio ¢ nolibdeno.

o

eguivalente
Cuvando el catalizador de basze consiene los slensiics

’ -

; . ro . s . roa -
wranto y oarsen.co, soun or onotvores Utiles diverscs cxidcs e

tdlicos selsccionados entre los ripos I-A, I-3, II-4, II-Z,

IIT-3, IV-A, IV-3, V=3, VI-B, VII-3 y VIII &sl Sisisra Pa-
riddico (rererencia anterior). Soxn es sseeialianie sficcces

Tlos Sxidos de molibdeno, boro, vanadio, esiaio, niguel, sic+

outo, crome, aierro, vansaneso, cine y woliraulo, en un

POO
QUALIETIY
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proporcidn correspondiente a menos de 1 equivalente atdmico
de uranio o arsénico. _

Los dxidos promotores pueden ser incorporados al ca
salizador de base mezcldndolos en estado de gel anies de la
calcinacidn o mezcldndolos con el catalizador de base sscado
en estufa entes de la calcinacién. Una forca preferida de in
corporacién de un elenento promotor consiste sn formar una
solucidn acuosa de su sal, mezclar esta solucidn con las So-
luciones de sales de los elementos del catalizador de base ¥
sgitar mientras se calienta continuamente hasta que lz solu-
cidn gelifica. El gel se vierie sobre bandejas y se ssca en
estufe a 120°C durante la noche. A4 continuacidn el caializa~
dor seco se calcina a 800°F (4279C), También puede reelizar—
se una nueva calcinacidn 2 una temperatura uds elevada pars
aumentar la activided del complejo catalitico.

Ia oxidacidn dg las olefinas con 3 Ztomos de carbo-
no en cadena lineal se realiza a una presidn del reactor cowm
prendida. entre =10 y 100 psig (=0,7 ¥ 7 ka/cm? aanouéiricos)
una teuperatura del reactor comprendida entre 500° y 1100°F

(260° y 593°%C) y unos tiempos de coniacto aparentes que due—

53

den variar entre 0,1 y 50 segundos. Se obtienen recultado
setisfactorios con una relacidn wolar de oxigeno a olefira
cozprendids aproximadameate entre 0,5:1 y 5:1.

TLas olefines con 3 dtomos Ge carboud en ¢zisua li-
neal pueden ser convertidas en nitrilos en condicionsz sixi-
lares a las antes descritas, con la excepcidn fe que se in-
troduce amonizaco en el reactor jumbto con el oxigeno. Usnz ree-
lacidn de amoniaco a olefina convenicnte es del ordsn de 1:1
ya que se ha encontrado que se fornan productos oxigerados,

olefinicamente insaturados, gensralnente indeseablss, cuando

—ad!

[y
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esta relacidn es superior a C,15:1-0,75:1. Como producto de
reaccidn se fornma agua y puede agregarse agua adicional pa-
re mejorar las conversiones, asi como para oontrolarrlas
condiciones térmicas del reactor,

‘Las olefinas que contienen cuatro como afninmo ¥y
ocho como mdximo dfomos de carbono no cuaternarios, de los
cuales por lo menos cuatro estédn dispuestos en serie cn una
cadena lineal o anillo, -pueden ser deshicdrogenados oxidati-
vanente a diolefinas y compuestos aromiticos. Las olefinzs
preferidas son las olefinas de cadena lineal normsles o las
olefinas terciarias, siendo Utiles ambos isdmeros cis v
trans., Para la oxideshidrogenzeidn de las olefiras puede
emplearse alrededor de 0,3 a 3 moles de oxizeno por mol de
olefira, prefiridndose un ligero excsso nolar de oxizeno.
Las temperaturas de reaccidn pueden variar eantre uros 325°
¥y 1000°C, disponiéndose los medios para’ la elimirnacidn del
celor exotérmico de reaccidn, especielnent te ¢ cuando les fem~
peraturas del reactcr son superiorss a 550°C, Ies presionesy)
teuperaturas y tiempos de conbacio se encuentren en el mig-
no intervalo que en el caso de las reaccionss descritas an-

teriormente,

(]
t

El tlempo de comtacto aparente se define coro el p

riodo de tiewpo en segurdos durante el cusl le unidag de ve

’
Cn, es=

cy.

lumen de gas, medida en lag condiciones de la resce

9

t€ en contzcto con la vnided de voluren epersnte ¢zl cota-

-

lizedor. Se calcula a nertir del voltzen aparente Jel lecho

Y

-

de Cubal zader, de la presidn v te:n werstura zedies el reactd
b .

)-—l

e la.aez

e

e los diversos componenies &

[al)

tor ¥ Ge los caudaleg
cla de reaccidn.

El porcenteje de converzidn vor nesada se defire
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-que gelifica, Bl gel se vierte sobre bandejas, se coloca en

cono el numero de moles de producto insaturado recuperados
dividido por el nidmero de moles de mono~olefina introducida
en la elinenitacidn, multiplicado por 100,

Puzde sexr euplezsdo cuelguier tipo de agarato de
reaccidn adecuado para la realizaciéﬁ de reaccionesg de oxi-
dzcidn en fose de vapor, siendo los reactores preferidos
los del tipo de lecho fijo ¥y lecho fluido. 4 continuacidn
incluimos algunos ejemplos en las Que todas las partes se
dan en peso a renos que se indique lo contrario.

BEJEMPLO 1

Se prepara un catalirzador sin vromotor disolvierndo
53,2 partes de molibdato amdnico (NH4)6M07024.4H20 en 1C0
partes de ague y Gisolviendo 50,2 partes de nitrato de ura-
nilo (U0,) (X 3)2.6H20 en 100 partes de agua. las dos solu-
ciones se agregan a 49 partes de LudaxCD AS, una disper-
sién 21 30 3 en peso de sflice en agua. La uezcla resultan-
te se calienta hasta que gelifica y después se seca., primer$
a 1209C curante 24 horas y despuds a 800°F (427°C) durante
21% horas.

EJELPLO 2

Zn una preparacidén tipica del catalizador sin pro-
iotor, e distelven 87,8 g de nitrato de uranilo (UOQ)(N03b.
6ii,C en uncs 1C0 cc de agua caliente y 154,3 g Ge deido
crio-erzénico H3A504.1/2320 en unos 400 cc Ge azva calienw
« Se 2zreca la solucidn de nitrato de uranilo a la solu-
cién de dcido orto-arsénico diluida ¥y se ggita la nmescela,
Sobre esta mezela se afladen 116,80 g de Ludox(:> AS, Iz pege-

cla se-calishte continuamente con agitacidn cousiante hasta

vna ectufa de cirewlacidn atrosférica a 120°C y se sec

0

Gl
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rante la noéhé; A continuscidn el catalizador secado en es—
tufe se %rate térmicamente en un horno abierto a la atmésie-
ra, comenzando & 800°T (42%00) y aumentando le temperatura
hasfa 900%F (482°C) a2 1o largo de un periodo de unas 2 ho-
ras. El catalizador se oalcina durante tode la noche a
9OQPF (4820¢), E1 catalizador obtenido tiene ura compesi-
cion que puede ser aescritarcbmo'82,5 % de Uls 604
17,5 % de $i0,. |

Se prepare un caLallzador de anti monlo—uranlo-m011b~

5y 17 57

deno sin promotor 1mpregnando el mollbdeno,sobre los conmpo-
nentes antlmonlo ¥y uranio de la siguiente formas

Parte A: Se dlsuelven 3,9 partes de dxido de anbizo-
nio (Sby03) y 1,65 partes de Sxido de uranio (U308) en 15
partes de dcido hitrico; le mezcla se calienta durante 2,5
horas gproximadanente en una V&SlJa provista de un condenses

dor de reflujo y un agitaddr. Se agregan 6,1 partes de azua

'y se enfrie a unog 50°C, Se afinden 5 partes de LudOX(:>AS

¥ se mezcla fuertemente para maentener los sbélidos en suspen
sidn. Se ajusta el pl de la mezcla a 8,5 apro"imadamente
con solucidn &l 30 ¢ de NH4OH. Se filtre el catelizador y A
le torta del filtro. se seca durante la noche en una estufa'
& 120 grados C. Se saca el catalizador secado en estufa ¥y

Sse calcina en un horno abierto a la atudsfere dwrexzie ures

72 horas a 800°F (42700) Se cachna de nvevo aurentandc 1a

temperaturs haSua unos 1700°F (02700) y tratando iéruicamend

v'te durante un porlodo de 2,5 ho“ag aproiimadamente,

Se mezelan 2,5 paries de Tos sdlidos asi obtenidos
con 8,3 partes de Ludox<:>.,Si la mezcla no gelifica, se

agregan algunas gé%as de HH4OH al 20 %. La mezcla gelificed

et e Ceee : T w
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“Tico (1, ) Hos 0, ¢ 45,0 en 400 partes de agva y la solucién

“ nolibdeno ¥ que tiene una superficie especifica de unos

encuentra el catalizador después de la calcinacidn seguida -

- 10 =

da se vierte sobre bandejas y se seca durante la noche &

tempefaturas bajas. Ta mezcle seca se calcina de nuevo du-
rante was 2 horas a unos 1725°F (940°C), se enfris, se mued
le ¥ se taniza,

Parte B: Se disuelven 0,375 partes de molibdato amd-

se vierte sobre 636 partes del catelizador preparado en la
Parte A. Ls mezcia se égita a fondo ¥ se seca durante la no
che a 120°C en una estufe corriente y después se trata Hér-
micamente a 1000°F (538°C) aurante 2 horas. ELl resultedo es

un catalizedor que ha sido impregnado con el conponente de

20 m/gramo.

Tos resultados obtenidos en las pruebas ubilizando
algunos de los catalizadores antes descritos en la amoxidam
cidén de una olefina a nitrile inseturado se eﬁeuentran en
lz Table I. En ésta, como en las otras tablas, solo se men-
cionan los elementos metdlicos del caializador, suponiéndo-
se que se encuentra preserte uvna cantldad de oxigeno sufi-

ciente para satisfacer el grado de oxidacidn en el que se-

de un trateniento %érmico £inal en los casos en que sea ne-
cesaric,

Te Table II contiene los resulizdos obienidos en la
oxiGacidn de olefinas & aldenidos instiurados. 0 se rerls—
tran las pequefias cantidades de dcidos insaturados tanbién
foruados.,

ILa Tabla III contiene los resultados obienidos en la
oxideshidrogenacidn de butenos, siendo ura alimentacidén pre

ferida el huteno-1, a butadieno. BEn cada caso, la relacidn




10

15

20

25

30

- 11-

molar aproximada de butenos a aire ec de 1:12, Como en las
otras tablas, no se han registrado las pequeiias cantidades
de subproductos de oxidacidén formades.

Tos tratemientos térmicos a 100COF (538°C) y mis, in-
dicados en les tablag, se realizan generalienie para aulenia]
la activacidn despuds -de una calcinacidn a 800°F (427°C) au-

rante 1€ a 24 horas,

EJEIPLO 4
Se incorporan al cazalizador cdel Ejennle 1 unos zro-
notores de hierro y bismuto de la forma sizguiente: Se di-

suelven 48,2 g de Fe(ll 3)3.9H20 sn 10C nl e azuva 7 9,7 &
de Bi(HO3)3.5H20 en 50 ml de una solucion deida de HEOy al
10 %, Se disuelven 60,3 g de U02(H03)2.6H20 T 4244 g de
(HH#)GMQ7024.4H20 en unos 500 rl de agua vy se efiaden les
soluciones de nitrato férrico y nitrato de tisumuto. Se agre
gan 59,0 g de LudaxC) AS gl total y la wezcla se azita ¥
calienta hesta que se espesa. A coitinuacidn se seca o uncs
120°C qurante la roche y después se trate térmicarente en
un horno abierto a la atmdsfera a 800°F (427°9C) durszte 16

oras ¥ de nusvo se trata a 1050-1100°F (566-593°C) durante

bo2

3 horase. Ia composicidn del catalizador con prouctor forza-—

do puede ger dGescrita comc 82,5 = e P36U53i1:o120x -
17,5 $ de Si0., y se cree que x vale slredelor dés 65,5.

Los promotores de arsdnico y hierro se inccrzoran arg

lo-anente al cetalizador sin promcter nediante la acicidn
de las soluciones de sales solubles, »refiriinicse los ni-
tratos de log eleren%os uromodores. Ia cantidnd Gz solveiln
de LudGKQD AS utilizada sctd determingda por ia proporcidn

de material "activo" & soporbe del catalizeaor Jcieala.
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EJELPLO

RS

" Se nezcls una solucidn de molitdato ambnico con una

solucidn de nitrato de uranilo y deido orto-arsénico y se
egite la mezcla, Se o2ifiade a la rezcla ure centifad suficien
te de solucidn de Ludoz:C) AS de foras que por calefzccidn
continua a unos 100°C ¥ agitacidn, la mezels relifica, A
continnacién el gel se trata de la mis:za Forpe que el gel
1orhauo con los elenentos dsl catalizador de Uase descrito
en el Bjemplo 2, parz dar un catalizador de uranio-umolible-
no con pronmotor de arsénico,
3J=:.220 6

Se prepara un catalizador de antimonio—uranio-molibda
no ‘con prouotor de nierro impregnando el molibdeno y el hie
rro en los componentes de antimonio y uranio, de la sigriexn

te forma:

Se disuelven 0,45 partes de nitrato férrico,

Pe(H05)4.9H,0, ¥ 0,06 partes de molibdato exdnico,
(PI4)6HOHO 4+4H,0, en uras 20 partes de ague Gestilada. Se
vierte la solucidn acucsa zobre 50 partes ée la composicidn
ovtenida en la Parte 4 del Ejemplo 3, con azitecidn consiand
te para obiener un mojado uniforne de Z0s sdliios. A conm
tinvacidn los sdélidos huredscidos se secan dursate la noche
a 120°¢ 7 Gespuds se troian iSéraicomente Gurss %e 2 hwore

ek vraa VT

gisniente Zevle IT contiene los resulizados ouieni-

~

Ges emplesndo éiversos promotorss con el catvalinalor deo l.a-

w

e, cuando la relacién molar Ce olafing a aire en la aliven
« - -
tacidn es de 1:12 aprozimedenenie, psre la conversiln de 1

olefina en el 2ldeh’do insaturado, o se detallan especifi-

-

camente las pequefias caxtidades de dcido zcrilico formadag

[CR 63U N -~ e
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EJELPLO 7

Se prepara un catalizador de entinmonrio-uranio-molibd

lo

no sin promotor inpregnrando el molibdeno sobre los componen
tes de antimonio y uranio en la forme sizuviente:
Etapa A: Se disuvelven 3,9 partes de Sb203 v 1,65 par-

. o n r . .
tes de U308 en 15 paries. de dcido niirico; la mezcla se ca-

' lienta durante 24 horas a reflujo. Se afiaden 6,1 paries de

egue ¥ se enfria la mezcla a 509, Se azregen 5 varies de
Ludox® AS, se nrezcla fuertemente, ce ajucta el pH de la
mezcla & U,5 aproximadamente con solucidn de EH4OH al 30 %,

> J o] s, 3 ~ c
se filtra y se seca la Horta durante la nochke 2 12C°C 7 a

continuacidn se calcing en un horno abierio a la atmdésfera

durante 2 horas a 8009T (427°C) y despuds a une *temperatura
de 1700°F (927°C) durante 2% horas.

Se mezclan 2,5 partes de los sélidGos asf obtenidos
con 8,3 partes de I:udo::cq9 v se gelifice y seca. La mezcla
seca se calcina durante 2 horas a 1725°F (940°%C),

Ztope B: Se disuelven 0,375 partes de (RH4)6M07024.
4Hy0 en 400 partes de agua y la sclucidn se vierte sobre
636 partes del catalizador preparado en 1é Etapa A. Ta nez-
cla se agita y se seca durante la noche ¥ después se trate

térnicanente a 1000°F (5389C) curante 2 hores.
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Conposicidy deg la ,  Iratamic
allzentacion (re- Elemems os del  Relgeion i‘emgé 01
laciones molares) catalizador atdmia (oa)
Cy = /FH./Aire =

3 Y Mo, U HosU=3:1 800
1/1,1/12 (427)
‘Cy = /THo/Aire = '

3 = /iy As, U As:U=5,8:1 1200
1/1,1/12 (649)
10, = /Aire/NH, = - Sb: Usllo =

4 3 Sb, U, Mo 1000

1/14/1,2 4,5621:0,01 (538)
Cy = /mIB/Aire = Yo, U, con As Mo:UsAs = 1075
1/1,1/12 como promotor 3:3:0,25  (580)

Gy = /I&I3/Aire = U, As con Mo UsAs:lo = 1800
1/1,1/12 cono promotor 1:3:0,1 (932)

 iC, = /TH./Aire =  Sb, U, Mo Sb:UslfosFe=

4 3 con Fé como 1000

- 1/1,2/14 promotor 4,56:1:001:0033 (538)




_14._

TABTA I -
Trataniento térmico Temperatura
8 del nelacmn 'l‘emg. OF Tiempoy, del reactor p
:ador atéwia (oc horas O (9c) % de conversion por pasada
" , Acrilonitrilo
iosU=3:1 800 24 830 :
(427) : (443) 45,3
: Agrilomitrilo
As:U=5 ,8 1 1200 - 3 . 875 ‘
(549) : (468) 59,4
SbsUslio = f Metecrilonitrilo
io 1000 2 850 '
4,5621:0,01 (538) ; (454) 69,0
con As Iio:UsAs = - Acrilonitrilo
1075 3 . 820 L
somobor 3:3:0,25 (580) ' (438) 61,7
son ilo UsAstlio = Acrilonitrilo
1800 . 3. 875 '
romotor 1:3:0,1 (932) (468) 71,9
Mo  SbiUslosFe= " Metacrilonitrilo
cono 1000 2 850

or  4,56:1:001:0033 (538) (454) 70
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Elementos del Relpcidn Trataniento térm
catalizador atomica Temp, OF Tiem
(oC) hor:
Mo, U MosU=12:1 1075 3
(580)
U, As Usads=1:5 1200 3
7 (649)
Sb, U, o SbsUslio =
, 1000 2
4,5621:0,025 (538)
: 1075 3
3:3:0,425 (580)
U, As, Ho UsAssilo =
, 1100 3
131:0,25. (593)
Sby Uy Moy, Fe  Sb:UsllotFe =
000 2

1
4,5621:0,025:0,1 (538)
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TABLA II
n Yratsaniento térmico - - Temperature % de conversidn a acroleima
2 Temp. OF Tiempo, del reactor por pasada
(oC) horas oF (oC)
1075 3 820 A 48,5
(560) — (438) ’
1200 3 * 850 ' 18,8
(649) (454)
1000 2 _ 850 46,2
325 (538) (454)
1075 3 . 820 50,2
(580) (438) ’
1100 3 . . 80 56,4
(563) : (454) ’
g =
1000 2 48,3

850
025:0,1 (538) (454)
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, “rataniento té
Bleuentos del Relacidn TTemip, OF 1
catalizador gomica (oC) h
liog U HosU=2:1 1050
(565)
UsAsiFe =
U, As, Fe 1000
1:3:0,1 (538)
SbiUsllo =
Sb, U, o 1000
4,56:110,01 (538)
lio:Us B =
33330325 : (580)
Ho:U:Bitli:Fe =
ilo, U, Bi, M, e 1075
12:681:3:3 (580)
SbeUsliosTe =
Sb, U, Ho, Fe 1000
4,56:1:0,01:0,03 (538)

- N - : . J
Zn resunen, la Petente de Invencion que
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TABLA ITII
“ratamiento térmico Tenperatura ,
n anp,OF Tienpo, del reacijor % de conversidn a butadienc
(oG) horas or{oC) por pasada
1050 3 800 43,2
(565) (427) )
1000 3 850 32,3
(538) o (454)
1000 2 850 14,1
0 (538) (454) ’
1075 3 : 820 43 %
(580) . (438) ’
ife = . '
1075 3 800 57,2
'3 (580) (427)
' 1000 2 850 43,3
11:0,03 (538) (454) ’

3y Patente Ge

Invencidn gue se solicite recmerd sobre las siguientes:
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vcataliticos ectivados formedo por lo menog por dos de los

-

REIVINDICACIONES

1« Un procedimiento para la oxidacidén de olefirms,
caracterizado por poner en contacto en fase de vapor una
mezcla de un gas que contlene oxigeno molecular y uns ole-
fine, y optativamente amoniaco, con una composicidn cata-

1{tica constitufda esencialmente por un complejo de Sxidos

elementos uranio, arsénico, antimonio y molibdeno y optati-
vamente con un promotor formado por lo menos por uno de log
elementos cerio, antimonio, wolframio, cinc, manganeso, hie '
rro, cromo, bismuto, niquel, estafio, vanadio, boro, molibde
no y arsénico, estando formada dicha composicidn catalitical
por calefaccidn de los Oxidos mixtos de los elementos en
presencia de oxigeno & una temperaturs elevada, superior a
500°F (260°C) pero inferior a su punto de fusidn, durante
un tiempo suficiente pare formar dicho complejo catalitico
activo o formando une nmezcla de la solucidn acuosa de las
sales de por 1o menog dos de los elementos, afiadiendo a di
cha mezcla una cantidad suficiente de una dispersidn de wn
soporte para catalizador ¥ calentando continvamente con
agitacidn hasta que dicha mezcla resultante gelifica.

2, Un procedimiento segun la Reivindicacidn 1, carac
terizado por el hecho de que dicho catalizador estd cons-
titufdo esencialmente por dxidos complejos cataliticos ac-
tivados A, B y/o C, donde A estd definido por la firmula
empirica Uglloy0,, en la que x oscila entre 1y 25, y osci-
le entre 1 y 25 y 2z es un nimero que satisface las valen—
cias mediag del uranio y del molibdeno en los estados ae
oxidacidn en que se encuentran en dicho catalizador; B es=-|-

té definido por la férmula empirica Ast&OZ, en la que X




10

15

20

25

30

nio en los estados de oxidacidén en que se encuentran en di-

para la deshidrogenacidn oxidativa de olefiras, caracteri-

“48 -

oseila entre 1 y 10, y oscila entre 1y 25 y 2 es iun ninero

gue satisface las valencias medias del arsénico y del ure—

cho catalizador; C estd definido por la férmula empirica
SbgUpliog04z, en 12 que g oscile entre 3y 15, b oscila entre
1y 3, ¢ oscila entre 0,001 y 0,5 y 4 es un nfmero que sa-
tisface las valencias medias del antimonio, wranio y molib-
deno en los estados de oxidacidén en que se encuentran en di
cho catalizador.

3. Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1 6 2
para la oxidacidn de propileno e isobutileno para formar
acrilonitrilo y metacrilonitrilo, respectivamente, caracte-
rizado por poner en contacto en fase de vapor, 2 una tem-
peratura comprendida entre unos 650° y 1100°F (343° y 593°C)
una mezcla de amoniaco, un gas conteniendoroxigeno molecu~
lar y propileno o isobutileno, o sus mezclas, en una rela-
cidn molar de olefina a amoniaco comprendida entre 1:0,05
y 1:5 ¥ upa relacidn molar de oxigeno a olefina comprendida
entre C,5:1 y 4:1, en presencia de dicha composicidn cata~
1litica,

4, Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1 ¢ 2 -

zado por poner en contacto una mezcla de oxigeno y una ols~
fina que contenga como minimo 4 y hasta unos 8 dtomos de
carbono no cuaternario, de los que por lo menos 4 estdn
dispuestos en cadena lineal, en fase de vapor, a una tenpe-
ratura a la que se produzca la deshidrogenacidn oxidativa,
con dicha composicidn de catalizador con promdtor.

5. Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1 6 2,

caracterizado por hacer passr una mezcla de alimentacidn de
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une mono-olefina y un elemento seleccionado entre el grupo
formado por (a) un gas que contenga oxigeno molecular y (b)
un ¢as que contenga oxigeno molecular ¥y anoniaco sobre un
catalizador, & una temperatura comprendida entre unos 650°
y 1100°7 (343° y 538%),

6. Se reivindica Por Ultimo como objeto sobre el que ha
ha de recaer la Eatente de Invencién que se solicita:"UN
PROCEDIMIENTO PARA IA OXIDACION DE OLEFINAS".

Todo conforme gqueda descrito y reivindicado en la presen
te memoria descriptiva que consta de diecinueve péginas me-
canografiadas.

Madrid, 18 diciembre 1.968

BERNARDO UNGRIA
p.D.
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