S 1 Fe—

BSECCION TE;::N-C:: ,
CLASRCACION G, © ¢ |
. SUBCLASE &~ ‘

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACIDOS CARBOXILICOS
ALIFATICOS INSATURADOS", a favor de la firms italiana MON-
TECATINI EDISON, S.p.A., regsidente en MILAN (Italia).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere & la preparacidn de
4dcidos carboxilicos alifdticos insaturados. Mds particular-
mente, se refiere a la oxidacién de olefinas alfa-beta-
~-insaturadas, en fase vaporosa, con oxigeno molecular y
" 5a produciéndose los respectivos dcidos carboxilicos insatu-
rados.

El procedimiento objeto de este invento es parti-
cularmente apto para la produccidn de deido acrilico a par-
tir de propileno.

10, Le oxidacidn de olefinas para la produccidn de



los respectivos dcidos carboxilicos insaturados ha sido
objeto de diversas patentes en las que se prevé que la
reaccién se desarrolle o bien en una sola fase, la cual
conduce directamente al producto deseada, o bien en dos
5, fases, en la primera de las cuales se oxida la olefina
convirtiéndola en el aldehido insaturado respectivo,
mientras en la segunda se oxida el aldehido convirtiéndolo
en el dcido carboxilico insaturado que se desea.
Desde el punto de vista industrial, los procedi-
10, mientos de una soia fase resulten evidentemente preferibles.
Sin embargo, utilizando estos procedimientos, para los
cuales se conocs el uso de gran variedad de catalizadores,
- los resultados obtenidos no son, en general, completamente
satisfactorios. En efecto, ademds del dcido carboxilico
15. insaturado que se desea se obtienen también cantidades
considerables de aldehido insaturado, el cual debe ser
reciclizado para que se logre un rendimiento satisfactorio
de deido. Desde el punto de vista econdmico e industrial,
la reciclizacidn de dichos aldehidos es, manifiestamente,
.zo;ﬁ una carge gravosa.
' Es por lo tanto dbjeto de este invento proporcionar
un procedimiento para la produccién de dcidos carboxilicos
alifdticos insaturados, por oxidacién de las respectivas
alfa-beta-olefinag insatﬁradas, y, en particular, proporcio-

25, nar un procedimiento para la preparacidén de dcido &crilico
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por oxidacién de propileno, con rendimientos muy elevados
¥ formacién de cantidades minimas de aldehidos intermedie-
rios, para que no sea necesaria la reciclizacidén de éstos.

Los objetos anteriores y otros todavia se logren
procediendo conformemente a este invento, que estriba en
un procedimiento pare le preparacién de dcidos carboxilicos
alifdticos insaturados caracterizado por hacerse reaccionar
entre si las alfa-beta-olefinas insaturadas y oxigeno mole-
cular, en fase vaborosa, a temperaturas comprendidas entre
3002 y 5002C y en presencia de un catalizador constituido
por molibdeno, vanadio, btelurio, oxigeno y, eventualmente,
otros elementos capaces de combinarse con el telurio, bien
en forme de mleaciones, bien en forme de telururos, en el
que esté presente & lo menos un compuesto constituido por
ox{geno, molibdeno y/o vanadio y/o telurio que tenga un
estado de oxidacidén inferior al mdximo.

Las relaciones entre los elementos componentes
del catalizador pueden variar dentro de amplios limitess
asi, por 1 gramo-dtomo de molibdeno pueden usarse de 2 &
0,05 gramo=dtomos de vanadio y de 2 a 0,02 gramo-dtomos
de telurio, pero preferiblemente de 1 & 0,1 gramo-étomo
de vanadio y de 1 a 0,1 gramo-dtomo de telurio.

Para obtensr el catalizador expussto antes, se
someten el molibdeno y el vanadio, en forma de sales amé-

nicas, por ejemplo, a un tratamiento térmico en ausencia
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de oxigeno y a temperaturas comprendidas entre 350 y 550¢°¢C,
El telurio puede afiadirse al resto del catalizador tanto
antes como despuds de dicho tratamiento térmico.

En una modalidad preferida de realizacién, el
catalizador utilizado en el procedimiento objeto de este
invento se prepara evaporando hasta sequedad una solucidn
acuosa de para-molibdato de zmonio y meta-vanadato de amonio
y sometiendo luego el producto asi obtenido a un tratamiento
térmico en ausencia de oxigeno, a temperaturas comprendidas
entre 3502 y 5502C, por un tiempo variable entre 2 y 16 horas.
Al producto 8si iratado se afiade luego, por mixturacién

mecénica, telurio o bidxido de telurio o un telururo metd-

* lico (por ejemplo, telururo de niguel).

BEn otra modalidad preferida de realizacidn, el
catalizador utilizado en el procedimiento que es objeto
de este invento se prepara evaporando hasta sequedad una
solucibn acuosa de para-molibdato de amonio, meta-vanadato
de amonio y dcido telurico y sometiendo el producto resul-
tante a un tratamiento térmico, en ausencia de oxigeno,
a temperaturas en el intervalo de 3502 a 5500C y por un
tiempo de 2 & 16 horas.,

Ademds de las sales aménicas de molibdeno y
vanadio, como productos de partida para la preparacién del
catalizador pueden usarse los éxidos de estos elementos,

por ejemplo, triéxido de molibdeno y pentadxido de vanadio.
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En esgte czso se los mezcla entre sl y luego se somete la
mezcla a un tratamiento térmico en presencia de un gas que
contenga amonizco y a temperaturas comprendidas entre 3500
y 5508C, |

Ademds del telurio metdlico, pueden usarse de
acuerdo con este invento varios otros productos que contic
nen este elemento, como, por ejemplo, didxido de telurio,
telururos metdlicos, deido telurico, telurato amdénico, ete.

El catalizador puede usarse gin soporte o con un
soporte apropisdo, como, por ejemplo: silice, alumina,
silice/aldmina, piedra pdmez, carburo de silfeio, etc. Puede
usarse, ademés; en forme de lecho fijo o de lecho fluidi-
ficado. La temperatura de reaccidn, en el procedimiento
de este invento, puede variar en un intervalo de 3002
a 5002C, pero preferiblemente de 3509'a 4202C.

La reaccidn puede efectuarse con presidn atmos-
ferica 1o mlsmo que con presidn superior a la atmosférica
(por ejemplo, hasta 10 atmdsferas absolutas), para incre-
mentar la produccidn especifica de dcido insaturado.

E1l tiempo de contzcto, definido como la relacidn
entre el volumen aparente del cetalizador y el volumen del
ges alimentado por unidazd de tiempo en las condiciones de
reaceidn, puede variar de 0,05 a 25 segundos, pero de prefe-
rengia estd comprendido entre 0,5 y 10 segundos.

El oxfgeno necesario para el proceso de oxidacidn
de los hidrocarburos segun este invento puede ser de cual-

gquier origen; pero, por motivos econdmicos obvios, el aire
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congtityys la fuente preferida. ILe relacién molar oxige-
no/olefina estd comprendida entre 0,5:1 y 5:1, pero prefe~
rentemente ss halla entre 1:1 y 3:l.

Ia oxidacién se lleva a cabo preferentemente en
presencia de uno o mds diluentes, tales como nitrdgeno,
vapor, anhidrido carbénico o hidrocarburos saturados. EL
rendimiento en dcidos insaturados es independiente por
completo de la naturaleza de los diluentes. Sin embargo,
se ha descubierto que la presencia de vapdr aumenta la
cantidad de dcido acdtico producidd; por consiguiente, si
se desea limitar tal cantidad, conviens utilizar otros
diluentes, en particular el nitrdgeno.

No 6bstante, el uso del vapor puede ser util por
su eficacia en disipar el calor de reeccidn o en el easo de
que no se considere indeseable la formacidn de dcido acéti~
co. Ademds, permite incrementar la concentracidn de .propi-
leno 2l restringir el campo de inflamabilidad de la mezcla
de aire/bropiieno.

Zste invento proporciona un procedimiento muy
venta joso para la preparacidn de dcidos carboxilicos alifd-
ticos alfa~beta~insaturados, particularmente de dcido acri-
lico. IEn efscto, los rendimientos en dcido que se obtienen
segun este procedimiento son extremadamente altos, hasta el
punto de permitir la realizacién de un proceso industrial

muy conveniente segin el cual no hay necesidad de reciclizar
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los productos intermediarios de oxidacién.

Otra ventaja del procedimiento objeto de este
invento radica en el hecho de que pueden usarse mezclas de
alimentacidn que comtengan porcentajes elevados de la

5. olefina de partida, con la consecuencia de lograrse una
productividad muy elevada.

Los ejemplos que siguen se exponen para ilustrar
més claramente la idea de este invento. Los términos de

"conversién" y "selectividad" que en ellos se usan expresan,

10. respectivamentes

moles de olefina alimentadga -~
moles de olefina no reaccionada
Conversién de olefina, %: % 100

moles de olefina alimentada

gramo-dtomos de carbono en

Selectividad del producto, %: el _producto x 100,

gramo-dtomos de carbono en
la olefina reaccionada

En todos los ejemplos, los productos de reaccidn

204 se determinaron por medio de un cromatdgrafo gaseoso.
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EJEMPLO 1

Se disolvieron en 300 cc de agua 175,6 g de
para~-molibdato aménico. Se afiadieron luego 22,8 g de
meta~-vanadato de amonio y se calentd el conjunto hasta
lograr la disolucidn completa. Se evapord esta solucidn
hasta sequedad y se redujo el producto a grénulos, que se
subdividieron en tres partest a, b y ¢, que se activaron
a2 la misma temperatura de 4502C y por el mismo periodo de
tiempo (8 horas), pero en atmdsferas diferentes, a saber:
parte a: en'corriente de airej
parte b: en corriente de nitrdgeno; y
parte ¢: -en corriente de nitrdgeno que contenfa 10% de NHB'

50 g de cada producto activado se mezclaron con
4,9 g de d1dxido de telurio y con la mezela y un poco de
aguae se hizo una pasta, que se secd y se redujo a grénulos
de 0,2 a 0,3 mm de didmetro, que constituyeron los respecti-
vos catalizadores A, B y C.

Los catalizadores se ensayaron llenando con ellos
un reactor de acero de 100 mm de longitud y 10 mm de didme-
tro interno, sumergido en un bafio de estafio fundido al que
se enviaba una mezela gaseosa constituida por 5% en volumen
de propileno, 42,5% de aire y 52,5% de nitrdgeno.

A la temperatura de 4002C, bajo presidn de 1,2
atmdsferas absolutas y con un tiempo de contacto de 0,7 segun

gundos, se obtuvieron los resultados siguientes:



i
Catali- Cogver- Seleetividad
zedor | sion Acido Acroleina| Acido 0, +CO
zerilico acético 2
A 73,9 15,4 61,4 2,2 21,0
84?0 71,8 4,6 2,9 20,7
5 C 63,3 39,4 2,5 16,4 41,5
EJEMPIO 2

Sobre un producto a base de molibdeno y vanadio,

10. obtenido de la misma manera que se ha expuesto en el Ejem-
plo 1, parte a, en enviaron, por un tubo de vidrio Pyrex
y a temperatura de 4502C, alrededor de 120 litros normales
por hora de un gas constituido por 10% de amoniaco y 90% de
nitrdgeno. En diversos intervalos de tiempo se tomaron

15. muestras de 40 g, a cada una de las cuales se afiadid la mis-
me cantidad (3,8 g) de telururo de niquel (Nil,) y que lue-
g0 se empastaron; se sscaron, se granularon y por Ultimo se
comprobaron en el mismo equipo que se ha detallado en el
Ejemplo 1.

20;1N La tabla que sigue muestra los resultados de estas
prdebas, efectuadas a temperatura de 3708C, con presidén de 1,2

atmdsferas absolutas y un tiempo de contacto de 2 segundos
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volumen de propileno, 42,5¢% de aire y 52.5% de nitrdgeno.

S?Z:: giegﬁg gggzer— ‘ Selectividad
T progmaad * o heade  Jreraieing degte ) 005%00
tos)

1 0 88,8 22,1 5658 1,7 19,4
2 120 85,4 36,6 40,8 1,3 21,3
3 150 82,4 45,6 31,4 2,8 20,2
4 180 80,8 50,5 21,0 2,6 25,9
5 270 75,4 63,6 3,5 7,6 25,3
6 | 300 70,0 47,3 5,8 10,2 36,7

Por el examen de la tabla anterior se advierte
como la duracidn del tratamiento reductor presenta un

"Sptimo".
EJEMPLO 3

Se evapordé hasta sequedad una solucidn acuose
que contenia 55 g de paramolibdato aménico, 7,26 & de
metavanadato aménico y 7,14 g de deido telirico y luego
se la sometié a activacidn en una corriente de nitrégeno
a 450eC, por 8 horas.. Se obtuvo asi un catalizador, el

cual se ensayé en una prucha de oxidacién efectuada en el
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una mezcle de elimentucidn constituida por 5% en volumen de
propileno, 42,5% de aire y 52,5% de nitrdgeno, a tempera-
tura de 3602C, con presidn de 1,2 stmdsferas absolutas y con
un tiempo de contacto de 2 segundos.

Los resultados asi obtenidos fuerons:

~ conversidn de propileno = 84,6%
- selectividad en dcido aecrilico = 67,4%
- selectividad en acroleina = 3,08
-~ selectividad en deido acético = 4,8%
= 24,8%

- gelectividad en COZ + €O

EJEMPIO 4

Se mezclaron con 14,7 g de didxido de telurio
30 g de un producto a bgse de molibdenc y vanadio, preparado
y activado tal como se ha deserito en el Ejemplo 1 (parte b).
Con esta mezcla se prepard lusgo un catalizador, sobre el
cual se envid un gas de alimentacidn constituido por 5% en
volumen de propileno, 55% de aire y 40% de nitrdgeno, efec-
tuando la operacidn enm un reactor como el que se ha des-
crito en el Ejemplo 1.

A la temperatura de 4002C, bajo presidn de
1,2 atmdsferas absolutas y con un tiempo de contacto de

1 segundo, se obtuvieron los resultados siguientes:




5e

10.

15.

ler

374571

- conversidén de propileno = 90,0%
- selectividad en dcido acrilico = 66,4%
- selectividad en acroleina = 9,7%
- selectividad en dcido acético = 2,9
- selectivided en CO, + CO = 21,0%

EJEMPLO 5

Se impregnaron -con una solucidn acuosa que con-
tenia 5,3 g de £cido teldrico 45 g de wn producto a base
de molibdeno y vanadio, obtenido tal como se ha descrito
en el Ejemplo 1 (parte b).

Se secd luego en wna estufa el producto asi
obtenido y sels afiadié una solucién acuosa que contenia
hidracina en sxceso, para reducir el dcido teldrico a
telurio metdlico. Luego se volvio & secar el producto y
se le calenté hasta 3002C en una corriente de nitrégeno,
para eliminar el exceso de hidracina. Por dltimo, se
granulé ol producto en particulas de un didmetro comprendido
entre 0,2 y 0,3 mm. Se le ensayd en las mismas condiciones
de reaccidén que se usaron en el Ejemplo 1, salvo la tempe-
ratura, que se mentuvo a 370¢C, y el tiempo de contacto,

que fue de 2 segundos. Los resultados de estos ensayos

fueron:
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- conversién de propileno = 85 %
- gelectividad & deido acrilico = 67 &
- selectividad en acroleina = 9%
~ selectividad en 4cido acético = 3 %
54 - selectividad en CO, + CO = 21 %

EJEMPLO 6

A 49 g de un producto & base de molibdeno y
vanadio, obtenido tal como se ha descrito en el Ejemplo 1
(parte b) se afiadieron 5,0 g de tcluvuro de molibdeno y
10. cobalto (CoMoTe4). Con esta mezcla se prepard un catali-
zador, el cual se sometid a ensayo en las mismas condiciones
que se han expuesto en el Ejemplo 5. Los resultados fueron

los siguientes:

- conversién de propileno = 86 ¢
15, - selectividad en decidro acrilico = 67 %
- selectividad en acroleina = 7%
- selectividad en dcido acético = 3 ¢
~ selectividad en CO, + CO = 23%
S EJEMPLO 7
20. A 40 g de un producto a base de molibdeno y

venadio, obtenido tal como se ha descrito en el Ejemplo 1
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(parte b) se afiadisron 3,8 g de telururo de niquel. Con
esta mezcla se prepardé un catalizador, que luego se sometid
a ensayo on las mismas condiciones que se han expuesto en

el #jemplo 2. Los resultados fuerong

conversién de propileno = 88¢%

~ selectividad en dcido actilico = 65,%

- gselectividad en acroleina = 12 %
- selectividad en dcido acético = 3%
- selectividad en CO, + CO = 20%

EIEMPLO 8

Sobre ¢l mismo catalizador que se usd en el
Ejemplo 7 se hizo pasar uné mezcla gaseose constituida por
5%, en volumen, de propileno, 42,5% de aire, 25% de vapor
¥y 27,5¢ de nitrdgeno.

In las mismas condiciongs de reaccidn que se

expusieron en el Ejemplo 5, los resultados fueron log si-

guientes:

~ conversidn ds propileno = 90%
-~ selectividad en dcido acrilico = 6l%
- selectividad en acroleina = 4%
~ gelectividad en dcido acético = 124
~ selectividad en CO, + CO = 23%
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EJEMPLO

Los resultados de los experimentos efectuazdos con
una seriz de catalizadores cuya relacidn atdmica de Te/Mo
se habia variado, mientras la relscidn atdmica V/Mo se mante-
nia constante e igual a 0,2, se registraron en la tabla
que sigue.

A un compuesto a base de molibdeno y vanadio,
obtenido tal como se ha descrito en el Ejemplo 1 (parte b),
ge afladid telurio en forma de telururo de molibdeno y
cobalto (CoMoTe4). Tos datos expuestos se refieren a
pruebas efectuadés con una mezela de alimentacidn consti-
tuida por 5% en .volumen de propileno, 55% de aire y 40%
de nitrdgeno, a temperatura de 3609C, con presidn de 1,2
atmdsferas absolutas y con un tiempo de contacto de 2 segun
dos. El equipo de ensayo fuc ¢l mismo que se ha descrito

en el Ejemplo 1.

Catalizador
12 3 4 | s
Relacidn atdmica de | 0,02 | 0,05 | 0,10 | 0,20 | 0,45
Te/Mo

Conversidn % 84,3 | 89,2 | 93,2 | 89,0 | 84,2
Selectividad porcen

tual en:

deido acrilico 51,9 | 56,8 | 63,4 | 65,6 | 61,1
acroleina 2,9 2,7 2,8 5,0 | 16,4
dcido acético . 8,8 5,9 4,Q 3,0 1,7
C0, + CO 36,6 | 34,6 | 20,8 | 26,4 | 20,8
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In este sjemplo se exponen en una tabla los
resultados de las pruebas efectuadas con una serie de cata-
lizadores en los que se varid la relscidn atdmica de V/Mo
mientras se mantuvo constante o igual a 0,2 1la relacién
atdémica de Te/Mo.

Los compuestos, que contenian el molibdeno y
el vanadio en relacidn atdmica diferente, se prepararon
segin el método descrito en el Ejemplo 1 (parte b). El
telurio se¢ afledid en forma de telururo de molibdeno y
cobalto. Ias condiciones de reaccidn fueron las mismas

gue se han expuesto en el Ejemplo 9.

Catalizador

Rolacidn atdmica de

v/Mo 0,05 |0,10 | 0,20 | 0,50 | 1,00 | 2,00
Conversidn, % 56,0 | 75,5 | 89,0 { 92,5 | 89,4 | 88,2
Selectividad porcen-~

tual ens _

deido acrilico | 30,2 49,9 } 65,6 | 62,9 | 54,5 |39,4
acroleina 56,8 133,31 5,0} 1,2¢{ 4,2} 3,6
dcido acdtico 0,8 1,5 3,0 5,0 6,5 15,4
C0., + CO 12,2 {15,3 }26,4 {30,9 |34,8 {41,6

2
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EJEMPLO 11

Su disolvisron 110 g de paramolibdato de amonio
en 400 cec de agua y a eéta solucidn se afladieron 72,6 g de
vanadato amdnico. Iucgo se evapordé la mezcla hasta seque-
dad, con agitacidn constante, y el producto seco se activd
en un tubo de Pyrex, en corriente de nitrdgeno, a 4502C
y por 8 horas.

4 50 g del producto activado se afiadieron 33,3 g
de NiTe,, sc mezeld, se amasd con un poco de agua, se secd
y por dltimo se redujo a grénulos de un didmetro comprendido
entre 0,2 y 0,3 mm.

4 un reactor como el descrito en el Ejemplo 1,
cargado con los grénulos anteriores, se alimento una mezcla
constituida por 5% en volumen de propileno, 55% de aire -

y 40% de nitrdgeno., Actuando a temperatura de 3602C, bajp
presidn de 1,2 atmésferas absolutas y con un tiempo de con-

tacto de 2 segundos, se obtuvieron los resultados siguientes:

- conversidén de propileno = 90,8 %
- gselectividad en geido acrilico = 58,7 %
- gelactividad de acroleina = 4,7 %
- selectividad en decido acético = 4,9%
- selectivided en CO, + CO = 31,7 %
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Se disolvieron 36 g de paramolibdato de amonio
en 350 cc de agua, se afladieron a esta solucidn 48,5 g
de metavanadato de amonio'y 86 evapordjuego esta mezcla
hasta sequedad, con agitacidn,

Bl producto scco se activd en un tubo de vidrio
Pyrex y en corriente de nitrdgeno, a 450¢C y por 8
horas, A 50 g del producto activado se afindieron 48,2 g de
NiTe,, se mezcld, se amasd con un poco de agua, se secd
y por Ultimo se redujo a grénulos de un didmetro comprendi-
do entre 0;2 y 0,3 mm. ILas pruebas con cste catalizador;
efectuadas de la misma manera que se ha descrito en el

Ejemplo 11, dieron los resultados siguientes:

- conversidn de propileno = 93,7%
- selectividad en dcido acrilico = 41,8%
~ selectividad en acroleina = 6,8%
- selectividad en dcido acético = 8,2%
- selectividad en CO2 + C0 = 43,2%

EJEMPLO 13

Se disolvieron 35,1 g de paramolibdato de amonio
en 80 ce de agua, se afiadieron a esta solucién 4,6 g de
metavanadato de amonio & se calentd el conjunto para obtenocr
una solucidn, en la cual se disolvieron luego 3,8 g de dcido

teldrico.
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Con esta solucidn se impregnaron 81 g de silice

1
73 471

W
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microesferoidal. El producte resultante se secd en una
estufa -a 1102C y luego .se activd por 8 horas en corriente
de nitrdgeno, a 4500C, E1 soportc representd el T70% en
peso de todo el catalizador.

Haciendo pasar sobre dicho catalizador una
mezcla gascosza constituida por 5% en volumen de propileno,
37,5 % de aire y 57,5% de¢ nitrdgeno, a temperatura de
3708C, con presidn de 1,2 atmdsferas absolutas y con un
tiempo de contacto de 4 segundos, sc obtuvieron los resul-

tados siguientess

~ conversidn de propileno = 65 %
- selectividad en deido acrilico = 52 %
- selectividad de acroleina = 4%
~ gelectividad en dcido acético =12 %
- selsctividad en CO, + CO =32 %

La misme mezcla de alimentacidn se envid sobre
el mismo catalizador, fluidificado en un reactor que tenia
70 mm de didmetro interno (380 cc de catalizador). Actuan~
do en las mismas condiciones que se han indicado antes,

se obtuvizron los resultados siguientess

- conversidn de propileno = 57,0 %
- gelectividad en deido acrilico = 45,9 %
~ selectividad en acroleina = 3,4 %
- selectividad en dcido acético = 7,4 %
- selectividad en €0, + CO = 43,3 %
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Se disolvieron 47,4 g de paramolibdato amdnico
en Hy0. A esta solucidn se afiadieron 3,1 g de metavanadato
de amonio y se calentd la mezcla hasta obtener una solucidn,
la cual se ajustd lusgo 2 un volumen de 76 ce. Con esta
solucidn se impregnaron 69,6 g de silice microesteroidal,
El producto resultente se secd en una estufa a 1102C y luego

2
nuacidn se le volvid a impregnar con una solucidn acuosa

_se activd en corriente de N, a 4202C, por 8 horas, a conti-

que contenia 5,16 g de dcido telurico y, por udltimo, se le
volvid a secar a 110eC.

Enviando sobre dicho ecatalizador una mezcla
gaseosa constituida por 5% en volumen de propileno, 55% de
aire y 40% de nitrdgeno, a temperatura do 4009C, con presidn
de 1,2 atmdsferas absolutas y con un tiempo de contacto de

1 segundo, sc¢ obtuvieron los resultados siguientes:

- conversidn do propileno =82+ 4
- gelectividad en #cido acrilico = 55,6 %
- selectividad en acroleina = 1,8 %
- selectividad en deido acético = 9,0%
-~ selectividad en 002 f (0] = 33,6 %
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Sobre un catalizador exactamentec igual al que se
he descrito en ¢l Ejemplo 4, se envid una mezcla gaseosa
constituida por 8,4% en volumen de propileno, 67,6% de
aire y 24% de vapor.

Actuando o toemperstura de 4052C, con prosién de
1,2 atmdsferas absolutas y con un tiempo de contacto de

1,5 segundos, se obtuvieron los resultados siguientes:

- conversidn de propileno = 91,8 %
- selectividad en dcido acrilico = 65,4 %
- gselectividad en acroleina = 4,3 %
- selectividad en deido acético = 8,0 %
- selectividad en O + CO = 22,3 %

EJEMPLO 1.6

Se moezclaron con 147,5 g dv telururo de niquel
305 g de un producto a base de molibdeno y vanadio, prepa-
rado y activado tal como se¢ ha descrito en el Ejemplo 1
(parte g). Con esta mezcla se prepard un catalizador en
granulos que tonian un tamafio entre 1,7 y 2,8 mm.

Con 222 cc de estos grinulos se llend un reactor
tubular de acero, de¢ 20 mm de didmetro interno y que estaba
sumergido en un bafio calefactor de sales fundidas., Se

hicieron pasar a este reactor 146 litros normales por hora
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de una mezcla gaseosa constituide por 5% en volumen de
propileno, 55% de aire y 40% de vapor. ILa temperatura
interna dol reactor se mantuvo a 3732C, Se obtuvieron

asi los resultados siguientes:

- conversidn de propileno = 33;5 %
- selectividad en dcido acrilico = 55;5-%
- selectividad en acroleina = 6,2 %
- selectividad en dcido acdtico = 8,5 %
- selectividad en CO, + CO = 18,8 %

EJEMPLO 17

Sobre un catalizador preparado igual que se ha
descrito en ¢l Ejemplo 7, pero activado & temperatura de
4202C, se¢ eofectud una prueba de duracidn empleando una
mezela de alimentacidn constituida por 5% en volumen de
propileno, 55% de aire y 40% de nitrdgeno, a temperatura
de 35090; bajo presidn de 1,2 atmdsferas y con un tiempo de
contacto de 3 scgundos.

Lo téenica del ensayo fue la que se he deserito
en el Ejemplo 1. Durante la prueba se utilizd un gran porcen~
taje de sire, para exaltar en el tiempo los posibles fendme-
nos de reoxidacidn del catalizador, con la pérdide consi
guiente del nivel de rendimiento inicial. Sin embargo, los
resultados que figuran en la tabla siguicnte muestran que la

actividad del cataligador se mantiene constante todo el tiempo,
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(Tiempo pro«VCogver~ i Selectividad porcentual de:
gresivo, onision ]
horas ggzgeg; ggiggioo ;acroleinaf égéggcog COy*ag
376 :
2.5 21 | osea |6 4t | 332
4.5 93.5 "~ 55.9 6.2 4.9 33.0
5.5 | 93.7 56.8 6.2 4.9 32.1
8 | S4.5 56,6 . 5¢7 5.2 32.4
18,5 93.6 57.8 6.4 . 4.5 - | 31l.4
19 93.8 57.9 5.8 4e4 -1 32,0
22 93.8 57«4 5.2 4.8 32,6
2345 93.4 58.6 548 5.1 30.6
30 88.9 56.2 8.6 4.8 30.3
30.5 89.9 56,7 Te7 5.0 30.6
34.5 91.6 57.2 6ol 5.1 31,6
36.5 89.3 56,8 Te3 5.1 30.7
38 80.7 58.7 6.6 542 29.4
4245 90.7 57.2 6.3 5e4 31.2
44.5 20.9 56,1 6.1 5e2 32.6
5045 87.1 5442 11.8 4.6 29.5
52 G0.3 5648 TeT 4.9 30.6
53 90.9 57.6 7.0 4.9 30.4
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EJEMPLO 18

Se disolvieron en agua 35,0 g de paramolibdato
de amonio, se afiadieron a esta solucién 4,7 g de metavana-
dato de amonio y luego se calsntd la mezela hasta obtener
una solucidn, la cual se ajustd a un volumen de 98 cc con
agua. '

Con esta solucidn se impregnaron 89,7 g de
gflice microesferoidal. E1 producto asi obtenido se seco
en una estufa a 11050, se activo en corriente de nitrdgeno
por 8 horas, a 4508C, se volvid a impregnaer cbn una solucidn
acuosa que contenia 22,9 g de deido telirico y, por dltimo,
se volvid a secar a 110°C,

Enviando sobre este catalizador una mezcla gascosa
constituida por 5% en volumen de propileno, 55% de aire y
40% de vapor a temperatura de 3802C, bajo presidén de 1,2
atmdsferas absolutas y con un tiempo de contacto de 2 segun-

dos, se obtwvieron los resultados sigulentest

- conversién de propileno = 87,3 %
- selectividad ¢n deido merflico = 69,8 %
- selectividad en acroleina = 4,1 %
- selectividad en deido acético = 3,5%

selectividad en CO, + CO = 22,6 %
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RELVINDICACIONES

Doscrito vl objeto del presente invento, se
declaran nucvas y de propia inveneidn las siguientes
reivindiczciones, con prioridad do la solicitud de pa=-
tente italiana n® 25.137 A/68 del 16 de Dicicubre de

1968,

1. Procedimiento para la preparacidn de decidos

carbox{licos aliféticos insaturados, carascterizado por ha-

cerse reaccionar en fase vaporosa y a temperatura compren-

. dida entre 3002 y 5000C, alfa-beta-olefinos insatursdas y oxi

geno molecular, en presencia de un catalizedor constituido
por molibdeno, vanadio, telurio, y oxigeno y, eventualmente,
otros e¢lementos capaces de combinarse con el telurio en
forma de alezciones o de telururos, en vl cual se halle a lo
menos un compussto constituido por oxigeno, molibdeno y/o
vanadio y/o telurio y que tiene un cstado do oxidacidn

inferior al mdximo.

2. Procedimionto scgun la rei-
vindicacidn 1, ceracterizado por hacerse reaceionar
en fase de vapor y a tomperatura comprendida entre 300¢

y 5002C, alfa-beta-olefinas insaturadas y oxigeno mole~

-

cular, en presencia de un catalizador constituido por

molibdeno, vanadio, telurio, oxigeno y, cventuszlmente,
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otros elementos capaces de combinarse con el telurio, ya
sea en forma de aleacionés, ya sea en forma de telururos,
en el cual el vanedio y el molibdeno han sido sometidos,
en forma de sales amdnicas, a un tratemiento térmico a
temperaturas comprendidas entre 3502 y 5508C y en ausencia

de oxigeno.

3. Procedimiento segin las dos reivindicaciones
anteriores, caracterizado en que la relacidn atdmica entre
el vanadio y ol molibdeno estd comprendida entre 2 y 0,05,

pero preferentemente entre 1 y 0,1,

4. Procedimiento segin las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado en que la relacidn atdmica entre ol
telurio y el molibdeno estd comprendida emtre 2 y 0,02,

pero preferentemente entre 1 y 0,1,

5. Procedimiento segdn las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado por prepararse el catalizador median-
te adicidn de telurio metdlico, o uno de sus compusstos, a
un producto obtenido megclando entre si soluciones acuosas
de paramolibdato de amonio y metavanadato de amonio, sccado
consecutivo y tratamiento térmico en ausencia de oxfgeno y

a temperaturas comprendidas entre 3502 y 550¢(C,

6. Procedimiento segin la reivindicacidn 5, carac-
terizado en que el compuesto de telurio es un telururo

metdlico,
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T Procedimiento segdn la reivindicaeidn 5, ca-

i}
i

racterizado en que el compuesto de telurio es didxido de

telurio,

8. Procedimionto segun las reivindicaciones 1 a
4, caracterizedo por prepararse el catalizador evaporando
hasta sequedad una solucidn acuosa de paramolibdato de amonio,
metavanadato de amonio y deido teldrico y sometiendo lucgo
el producto csi obtenido a un tratamicnto tdrmico en ausen-
cia de oxigeno y a temperaturas comprondidas entre 3502 y

550eC,

9. Procedimiento segin las reivindicaciones ante-
riores, carzacterizado por usarse ¢l catalizador en la for-

ma soportada.

10. Procedimiento segin las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado en que las temperaturas de reaceidn

estdn comprendidas, preferentemente, entre 3502 y 4202C,

11, Procedimiento segin las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado por hacerse reaccionar las alfa-
-beta-olefinas insaturadas y el oxigcno molecular por tiempos
de contacto entre 0,05 y 25 segundos, pero preferentemente

entre 0,5 y 10 segundos,

12, Procedimiento segin las reivindicaciones ante-

riores, caracterizado en que la relacidn molar entre el
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oxigeno y las alfa=beta~olefinas insaturadas estd compren-
dida entre 0,5:1 y 531, pero preferentemente entre 1:1 ¥
3:1.

13, Procedimicnto segin las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado en que la alfa-beta-olefina insa-

turada es el propileno,

14, Procedimiento segin las reivindicaciones an-

teriores, ceracterizado por efuctuarse en presencia de uno

o mds diluentes.

15. Procedimiento segdn la reivindicacidn 14,

caracterizado en que el diluente es el nitrdgeno.

16, Procedimiento segin la reivindicacidn 14,

caracterizado en que el diluente es sl vapor de agusa.

17. Procedimiento para la preparacidn de dei-

dos carboxilicos alifdticos insaturados.

Segin se deseribe y roivindice en la pre-

sentoc memoria descriptiva Jue consta de 28 pdginas

foliadas y escritas a a’quin por une sola cara.

Madrid, & 15 Ricienbre de 1969
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