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La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la preparacidn de catalizadores de oxidacidn vy,
més particularmente, para la preparacién de catalizadores
basados en compuestos oxigenados de antimonio y de un
segundo metal.

Se conocen ya catalizadores de oxidacién basados en
compuestos oxigenados de antimonio y de un segunde metal
seleccionado generalmente de entre hierro, uranio, estafio,
cerio, manganeso y torio, v gue contienen eventualmente
agentes modificadores.

Estos catalizadores suelen emplearse en reacciones
cataliticas de oxidaci6n, por ejemplo en la oxidacién de
hidrocarburos, en la deshidrogenacién oxidativa de olefinas
para formar compuestos dienos, aldehidos y &cidos, y en la
conversidn de alfa-olefinas, que contengan de 3 a 6 §tomos
de carbono, en los correspondientes nitrilos insaturados
en presencia de amonlaco y de un gas que contenga oxigeno.

Se ha descubierto ahora gque las propiedades cataliticas
de estos catalizadores pueden mejorarse mediante la adi-
cibén de un compuesto vol&til durante la preparacidn de los
mismos, de acuerdo con el procedimiento segfin la presente
invencidn.

Particularmente, para el empleo én los procesos de
lecho fijo, dicho compuesto volatil se afiade al polvo
obtenido, durante las operaciones convencionales para la
obtencidn de tales catalizadores; después de la fase de
secado y antes del moldeo de dicho polvo en las formas

habituales de empleo de estos catalizadores, es decir por
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ejemplo antes de la extrusién o del prensado en tabletas.

La adicién del compuesto arriba mencionado altera
la porosidad total del catalizador y el espectro de
distribucién de los poros; ademis da lugar a distintas
dimensiones de cristalitos durante las fases de activa-
cién de la masa catalitica.

Las mejoras de las propiedades del catalizador pueden
atribuirse a la alteracidén de estas caracteristicas arriba
mencionadas.

Para la realizacidén del procedimiento segfin la inven-
cién pueden emplearse ventajosamente todos aquellos com-
puestos que sean volitiles a temperaturas inferiores a
la temperatura de activacidn del catalizador y que, por
consiguiente, no reaccionen con el catalizador ni modifiquen
la composicién guimica de éste.

Pueden emplearse por ejemplo ventajosamente el carbo-
nato ¢ el bicarbonato amdnico, la urea, la hexametilen-
tetramina, el &cido oxilico, etc.

Los catalizadores basados en oxicompuestos de antimonio
pueden prepararse seglin los métodos convencionales, debién-
dose efectuar la adicidn del compuesto voldtil a la masa
catalitica secada y antes del moldeo y de la activacidn
de la misma.

Para la preparacidn de los catalizadores pueden
emplearse generalmente, como materias primas, los com-
ponentes én su estado elemental o bien los derivados de
los mismos, siendo Estos sometidos a tratamientos quimicos

y t&rmicos apropiados para la obtencidén de composiciones
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cataliticas que contengan los diferentes componentes en
las relaciones atémicas y en el estado de combinacién
quimica m&s adecuados.

Los derivados més comlinmente empleados son los 6xidos,
los hidr6xidos y las sales de &cidos minerales u orgénicos.

Los métodos de preparacidn corrientemente empleados
comprenden operaciones bien conocidas para las personas
entendidas en la materia, tales como la impregnacidén, la
coprecipitacidn, el secado, la atomizacidn y la calcina-
cién.

Generalmente, las proporciones entre los componentes
bé&sicos de los catalizadores no son criticas., Las rela-
ciones atémicas entre el antimonio y el segundo metal que
constituye al catalizador pueden variar entre 90 a 1 y
1l a 90, y preferentemente entre 10 a 1 y 1 a 10.

Una cantidad determinada del compuesto voldtil, selec-
cionado de entre los compuestos arriba mencionados, se
afiade a la masa en polvo obtenida mediante algunos de
los tratamientos arriba citados, concretamente después de
la fase de calentamiento. Esta fase de calentamiento se
lleva a cabo entre 180 y 300°C, a fin de evaporar y extraer
eventuales productos residuales, tales como por ejemplo
el agua.

El compuesto vol&til debe afladirse en una tal cantidad
que el catalizador no sufra pérdida alguna de resistencia
mecénica en su forma final de utilizacidn.

La cantidad del compuesto vol&til afladido suele variar

generalmente entre un 2 % y un 50 % en peso con respecto
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al peso del catalizador, y preferentemente entre el 10 %

y el 30 %,

La masa catalftica, finamente dispersa, y el compuesto
volatil se mezclan Intimamente entre si para la obten-—
cidn de una mezcla de composicidn homogénea.

Las siguientes fases de la preparacidn del cataliza-
dor no son critilcas y son bien conocidas por las personas
entendidas en la materia.

La masa obtenida se mezcla con lubricantes apropiados,

tales como estearina, polvo de grafito, silicato de magnesio,

etc., y despuds se moldea por prensado en tabletas, por
extrusidn o por granulacidén a las formas y tamafios corrien-
tes de los catalizadores empleados en los procesos de

lecho fijo. Después, el catalizador se calienta lentamente
hasta la completa eliminacién del compuesto afiadido y del
lubricante.

A continuacidn se eleva r&pidamente la temperatura
hasta el valor previsto para conseguir la activacidn defi-
nitiva del -catalizador.

Segln la t&cnica conocida se puede preparar un cata-
lizador con una actividad catalitica mds elevada mediante
la adicidn de ciertos promotores. La cantidad de estos
promotores no es critica y puede variar del 0,1 al 10 %
en peso con respecto al peso del catalizador. Esta activi-
dad puede aumentarse alin mi&s operando de acuerdo con el
procedimiento de la presente invencidn.

Promotores susceptibles de ser empleados ventajosa-

mente son los seleccionados de entre los oxicompuestos
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de uno de los siguientes elementos: As, Ag, Bi, Co, Mo,
Ni, Nb, Pb, Re, Te, Ti, W, Z2n, Ce, Fe, Mn, Sn, Th y U.
Estos promotores pueden afiadirse durante la preparacidn
del catalizador o bien después del moldeo del mismo.

El promotor puede afiadirse al catalizador en forma
de sal, de &cido, o de cualquier compuesto susceptible
de descomponerse térmicamente in situ para suministrar
el compuesto residual deseado.

Después de una tal impregnacién, el catalizador se
seca y se calcina a temperaturas prdoximas a las de activa-
cién.

Los catalizadores obtenldos seglin el procedimiento
de la invencidn son particularmente Gtiles para la oxida-
cidén catalitica de olefinas a productos oxigenados, para
la deshidrogenacidn oxidativa de olefinas a diolefinas, y
para las reacciones de amoxidacién de olefinas.

Las ventajas de los catalizadores obtenidos segin la
invencidn resultarin mids evidentes de los siguientes
ejemplos no limitativos, destinados a ilustrar la inven-
cién.

A continuacifn, los té&rminos "conversidn" y “"selec-
tividad" deberdn interpretarse segiin las siguientes defi~-
niciones:

Moles de propileno que han reaccionado

Conversidn = . 100

Moles de propileno alimentadas
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Moles de acrilonitrilo obtenidas
Selectividad = . 100
Moles de propileno que han reaccionado

Ejemplos 1 y 2

En un reactor de acero se calentaron 1650 g de nitrato
férrico [Fe (N03)3-9 H20] a 80°C y despuds se ahadieron
lentamente, bajo agitamiento, 1800 g de 6xido de antimonio
(Sb203). El calentamiento se prosiguid hasta una tempera-;
tura de 250°C para evaporar el agua y descomponer los nitra-
tos presentes. Se obtuvo un polvo fino del orden de magni-
tud de micras.

La masa se mezcld Intimamente con 70 g de &cido
estedrico.

Después se prensS una parte de dicha mezcla en forma
de pequefios cilindros de 4 mm de difmetro y de 5 mm de
longitud,

La parte restante de dicha mezcla se extruyd en forma
de pequefios cilindros de 3 mm de di&metro y de 5 mm de
longitud. Los catalizadores se introdujeron en una mufla
y la temperatura se aumentd regularmente hasta 500°C en
20 horas. Los catalizadores se mantuvieron a esta tempera-
tura durante 2 horas y después a 800°C durante 3 horas.

Los dos catalizadores, activados de la manera arriba
descrita, se introdujeron separadamente en reactores tubula-
res con un difmetro interior de aproximadamente 25 mm y
una longitud de 1 m, sumergidos en un baifo calefactor de
mercurio.

A una temperatura media del lecho catalitico de 450°C,



10

15

20

25

con una velocidad espacial del propileno de 30 Nec/h, y
con una relacifn molar de alimentacidn: de C3H6/aire/NH3/
H,0 igual a 1/12/1,2/15, se obtuvo una conversién del
propileno del 85 & y una selectividad a acrilonitriloc del
65 %, empleando el catalizador prensado en tabletas, y

una conversidn del 80 % asi como una selectividad del 63 %,
empleando el catalizador extruido.

Ejemplos 3 vy 4

Se preparS un catalizador seglin el procedimiento
descritoc en los ejemplos 1 y 2 y empl&andose las mismas
cantidades que en éstos, pero la masa se mezcld con 450 g
de bicarbonato amdnico antes de efectuarse el prensado
en tabletas o la extrusién.

Después se prensd en tabletas una parte de la masa
y la otra se extruyé.

Estas operaciones, asi como la activacidén, se efectua-
ron de acuerdo con lo descrito en los ejemplos precedentes.
Con las mismas condiciones experimentales que en
los ejemplos 1 y 2 se obtuvieron, para la reaccibén de
amoxidacitn del propileno, los siguientes resultados:

N Catalizador Conversién en % en moles Selectividad a
acrilonitrilo en

o,

% en moles

3 prensado 85 71
4 extruido 82 70
Ejemplo 5

Se prepard un catalizador de acuerdo con lo descrito
en los ejemplos 3 y 4, pero el bicarbonato se sustituyd

por 450 g de urea y el catalizador se prensdé en tabletas.
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Con las mismas condiciones experimentales que en los
éjemplos 1 y 2 se obtuvieron los siguientes resultados:
- Conversitn de propileno 78 %

- Selectividad a acrilonitrilo 70 %
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de ponerlo en préctica, se hace constar
que todo cuanto no altere, cambie o modifigque su ﬁrincipio
fundamental, puede quedar sometido a variaciones de detalle.
También se hace constar que esta invencidn corresponde
a la descrita en la Solicitud de Patente No 23548 A/71,
depositada en Italia en 23 de Abril de 1971, cuya prioridad
se reivindica de acuerdo con los Convenios Internacionales
en vigor, siendo lo esencial y por 1o que se solicita
Patente de Invencién, por veinte afios, lo que queda resu-
mido en las siguientes reivindicaciones:

12.- procedimiento para la preparacidn de catalizadores
de oxidacidn, basados en compuestos oxigenados de antimonio
y de un sequndo metal seleccionado de entre hierro, uranio,
estafio, cerio, manganeso y torio, caracterizado porque
durante la preparacidn del catalizador, despufs de la fase
de secado y antes del moldeo de la masa catalitica obtenida
en forma finamente dispersa, se aflade a esta Gltima un com-—
puesto voldtil a temperaturas inferiores a la temperatura
de activacidn del catalizador y seleccionado de entre
carbonato amdnico, bicarbonato aménico, urea, hexametilen-

tetramina y &cido oxilico.
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28,- procedimiento seglin la reivindicacién 12, carac=-
terizado porque la relacidn atdmica entre el antimonio y
el segundo metal varia entre 90/1 y 1/90, v preferentemente
entre 10/1 y 1/10, porque dicha fase de secado comprende
el calentamiento a temperaturas que varian entre 180 y
300°C, y porque la cantidad de dicho compuesto volatil
varia entre un 2 y un 50 % en peso con respecto al peso
del catalizador, y preferentemente entre el 10 y el 30 %
en peso.

32.- procedimiento segin las reivindicaciones 12 y
22, caracterizado porque antes de afladirse dicho compuesto
volatil se afiade a la masa catalitica finamente dispersa
un promotor seleccionado de entre los oxicompuestos de uno
de los elementos As, Ag, Bi, Co, Mo, Ni, Nb, Pb, Re, Te,
Ti, W, Zn, Ce, Fe, Mn, Th y U en una cantidad que varia
entre 0,1 y 10 % en peso con respecto al peso del catali-
zador, y porque después de afiadirse dicho compuesto vol&til
se mezcla la masa obtenida con compuestos lubricantes tales
como estearina, polvo de grafito y silicato de magnesio,
se moldea la masa de acuerdo con las formas habituales y
se calienta dicha masa hasta la completa eliminacidn del
compuesto vol&til y del compuesto lubricante..

42 .- Procedimiento seglin una o varias de las reivindi-
caciones precedentes, caracterizado porgue el compuesto
voldtil afiadido estd constituido por bicarbonato amdnico.

52,- Procedimiento seglin una o varias de las reivindi-
caciones 12 a 32, caracterizado porque el compuesto volitil

afladido est& constituido por urea.

- 10 -



62.- PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CATALIZADORES
DE OXIDACION,

tal y como queda descrito y reivindicado en la presente
memoria que consta de once hojas mecanografiadas por una

sola cara.
BARCELONA,; 20 de Abril de 1972.

SNAM PROGETTI S.p.A.
P.P.

J. GO =ACE QBET
. P. Firmado, BOI;IYI%,::] er »
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