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Este invento se refiere a un procedimiento
para la preparacién de compuestos carbonilicos insatura-
dos a partir de olefinas. Més particularmente, el invento
se refiere a la oxidacidn catalitica en fase vapor de PTO
pileno o de isobutileno para formar los correspondientes
compuestos carbonilicos insaturédos, es decir respectiva-
mente acroleina o metacroleina.

: En la produccién comercial de compuestos
carbonilicos insaturados por la oxidacién catalitica en
fase vapor de las correspondientes olefinas, ocurre gene-
ralmente que es Darbicularmente importante la utiliza-
cidén de catalizadores que proporcionan elevada conversibén
de olefinas y muestran elevada selectividad para los com-
puestos carbonilicos insaturados pretendidos.

En cuanto al catalizador convencionalmente
empleado en la preparacién de acroleina o metacroleina
por la oxidacién catalitica en fase vapor de propileno o
isobutileno, respec%ivamante, se recomienda el 6xido ca-
talitico compuesto por oxigeno, molibdeno, telurio, y cad
mio o zinc, por ejemplo, por la btécnica anterior descrita
en Japanese Official Patent Gazette, publicacién nlmero
10605/68. Tembién en la misms Gazetbte, Publicacién ntmero
6245/69, se enseila la utilizacién del &xido catalitico
compuesto por niquel, cobalto, hierro, bismuto, molibdeno,

f£ésforo y oxigeno y que se forma aiiadiendo niquel, cobal-
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to y fbésforo al éxido catalitico compuesto por hierro, big
muto, molibdeno y oxigeno, Sin embargo, el rendimiento
por pasads de los compuestos carbonilicos inssturados
obtenidos mediente la accidén de estos catalizadores co-
nocidos no es enteramente satisfactorio si 'se considera
desde un punto de vista de produccién comercial.

Por lo tanto, un objeto del invento es pro
porcionar, mediante el descubrimiento de um nuevo catali-
zador, un procedimiento pars la preparscién de los com-
puestos carbonilicos insaturados, que se pueda emplear
de modo favorable en producciém comercigl.,

Se ha descubierto que el anterior objeto
del invento se puede lograr mediante la ubilizacidén de
un 6xido catalftico que comprende cobalto, hierro, bismu-
to, wolframio, molibdemno, silicio, talio‘y oxigeno, o un
6xido catalitico que comprende cobalto, hierro, bismuto,
wolframio, molibdeno, silicio, talio, metales alecalinos o
netales alcalino~térrecs y oxigemo, ya que en presencia
de dicho catalizador se obtiene acroleina o metacroleina
a partir de propileno o isobutileno, respectivamente, con
un rendimiento por pasada muy elevado.

El catalizador u &xido catalitico del in-
vento estd caracterizado porque los elementos cataliticos
que lo constituyen estén presentes en proporciones atoémi-
cas tales como: Co:Fe:BisW:Mo:Si:Tl:2 = 2,0-20,0: 0,1-10,0:
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0,1-10,0: 0,5-10,0:2,0-41,5: 0,5-15,0: 0,005-3,0 : 0-3,0
(con la condicién de que W + Mo = 12,0, ¥ 2 represente wn
metal alcalino y/o un metal alcalino~térreo). Presumible-
mente, el oxigeno estd presente en el catalizador en la
forma de un 6xido metdlico complejo o de una sal &cida me
télica. Consiguientemente, el contenido de oxigeno del
catalizador varia dependiendo de las proporciones atédmi-
cas de los elementos cataliticos.

Los éxidos de los respectivos metales se
pueden utilizar como materiales de partida del cataliza~

dor en el presente invento. Sin embargo, en el caso de

molibdeno y wolframio, se utilizan convenientemente las

sales &cidas tales como molibdato de amonio y wolframato
de smonio. Ademés, en el caso de los otros metales, btam~
bién se pueden utilizar convenientemente de modo habitual
las sales solubles en agua tales como nitratos, carbona-
tos e hidréxidos. Por otro lado, en calidad de compues-
tos de metales alcalinos, se pueden utiligar de modo
apropiado los hidréxidos y carbonatos de sodio, potasio,
cesio y litio; y en calidad de compuéstos de metales al-
calino-térreos se pueden ubilizar convenientemente los
hidréxidos y nitratos de calcio, magnesio, bario y es-
troncio.

El catalizador del invento puede ser pre-

parado mediasnte las etapas de, por ejemplo, mezclar las
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soluciones acuosas, respectivamente, de molibdato de amonio
Y p-wolframgto de amonio, afiadir a la mezcla las solucio-
nes acuosas, respectivamente, de nitrate de cobalto, nitrag
to férrico, nitrato de bismuto y nitrato de tdlio, asi co
mo también la solucién acuoss de un hidréxide o un nitrato
de un metal slcalino o un metal alcalino-térreo, y subsi-
guientemente silice coloidal como el memantial de silicio,
v luego -ailadir un soporte, si es necesario, seguido por
concentracién del sistema medisnte evaporacién, moldeo de
la sustencia arcillosa resultante y calcinacién de la mig
ma g tempersturas entre 350 y 6002C en una corriente de
aire. Evidentemente, los maberiales de partida del cabtali
zador no estén limitados a las precedentes sales de- amonio,
nitratos, hidréxidos y carbonatos, sino que son igualmente
atiles otros diversos compuestos siempre que puedan formar
el 6xido catalitico después de ser sometidc;s a calcinacién,

En cuanto al soporte, se pueden emplear
por ejemplo gel de silice, alfmina, carburo de silicio,
tierra de diatomeas, dibdxido de titanio y "Celite", etc.,-
siendo soportes particularmente preferidos gel de silice,
diéxido de titanio y "Celite',

La oxidacifn catalitica en fase vapor de
acuerdo con el invembto se realiza introduciendo una mez-
cla gaseoss compuesta por 1 a 10% en volumen de propileno

o isobutileno, 5 a 18% en volumen de oxigeno molecular, -
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10 a 60% en volumen de vapor de agua y 20 a 70% en volu-
nen de wn gas inerte, sobre el catalizador anteriormente
DPreparado, a temperaturas que oscilan entre 250 y 4502C,
Y a presiones que varian entre la presiém normal y 10 at
nbsferas. Un tiempo de contacto spropiado varia entre
0,5 y 10,0 segundos. La reaccién se puede llevar a cabo
bien sea con un lecho fijo bien sea con un lecho fluidi-
ficado. Trabajsndo de la precedente manera, se pueden 0b
tener resultados tales como una conversidn de 92,5-98%
en moles de propileno o de isobutileno, wna selectividad
de 85-92% en moles de acroleina y una selectividad de
78-84% en moles para mebacroleina. Estos logros son mar-
cademente superiores a los de la técnica smterior.
Aunque el presente invento no ha de estar
restringido por nigguné teoria, los excelentes resulta-
dos del procedimiento del invento son debidos presumible
mente al apropiado ajuste de la capacidad catalitica lo-
grado por la presencia conjunta, en el éxido catalitico
del invento, de molibdatos y wolframatos de cobalto, hie
rro y bismuto, ademas de los 6xidos; asi como también la
presencia de compusstos de heteropolidcidos que contienen
silicio, talio, metales alcalinos y mebales alcalino~té-
rreos. Especialmente, los efectos deblidos a la presencia
de talio y silicio estén sustanciados y demostrados por

los hechos de que las selectividades son mejoradas marca
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damente por la presencia de talio y que la conversiém es
mejorada por la presencia de silicio, al tiempo que se
retiene el elevado nivel de selectividades, tal como se
demuestra en el Ejemplo 1 y en los Ejemplos Testigos 1 ¥y
2 que se dan a continuaciém.

| Tos términos "conversidn", "selectividad,
v "rendimiente por pasads", tal como se utilizsn aqui,
se definen del siguiente modo:

Nimero de moles de olefin
reacciongda x 100

Nimero de moles de olefina
suministrada

Conversibn (%) =

Selectivi- Nimero de moles de compuesto
dad (%) = carbonilico insaturado for-
' Zado x 100
Nimero de moles de olefina
resccionada

Rendimiento por Nimero de moles de compuesto
pasada (%) = carbonilico insaturado for-
Zado x 100

Nfimeroe de moles de olefinas
suministrada

El invento seré ilustrado de modo mis
completo haciendo referencia a los siguientes ejemplos
y experimentos testigo, sobreentendiéndose que de ningln
modo ha de estar restringido por ellos el alcance de es-

te invento.
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Ejemplo 1.

70,0 g de nitrato de cobalto fueren di-
sueltos en 20 ml de agua destilada. También, se disolvie-
ron 24,3 g de nitrabto férrico en 20 ml de sgua destilada,
¥ 29,2 g de nitrato de bismuto, en 30 ml de agua destila-
da que fue acidificada con 6 ml de &cido nitrico concen-
trado. De modo separado, em 300 ml de agus se disolvieron,
con agitacibn y calentamiento, 106,2 g de molibdato de
amonio y 32,4 g de p-wolframato de :amonioo Las tres pre-
cedentes soluciones acuosas de nitratos fueron afiadidas
gota a gota a la Gltims solucibém acuosa de sales embni-
cas, y ademas de ello se afiadié al conjunto una soluciém
acuose formada disolviendo 0,801 g de nitrato de talio
en 10 ml de agua destilada y 24,4 g de sol de silice al
20%. La suspensién asi formada fue calentada con agita-
c¢ién para provocar la evaporacién del componenﬁe 1iquido.
El sblido resultente fue moldeado ¥ calcinado a 4502C du
rante 6 horas en una corriente de aire para formasr el ca-
talizedor. La composicién de leos elen}entos cataliticos en
términos de proporcibn atémica fue la seguidamente indica
das

Goq_ Fe,l B:l.,1 W2 M°'10 614’35 TlO,OS

60 ml del catalizsdor asi obtenido fueron

cargados en un tubo de acero inoxidable en forme de U de

25 mm de didmebtro. E1l tubo fue sumergido en un bafio de
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nitrato fundido calentado a 3002C, y se introdujo en el
tubo una mezela gaseosa compuesta por 5% en volumen de
propileno, 55% en volumen de aire y 40% en volumen de va-
por de agua, y se hizo reaccionar con un tiempo de contac
to de 1,4 segundos. Los resultados obtenidos estém mostrg
dos en la Tabla 1.

Ejemplo Testige 4.

Se repitidé el Ejemplo 1 excepto que fue
omitida la adicidn de sol de sf{lice. Ia composicién del
catalizador resultante en términos de proporcibn atémica

fue la indicada seguidamente:
004 F94 314 WQ Mb1o T10,05

Este catalizador fue utilizado, llevéndose
a cabo lg reaccidén igual que en el Ejemplo 11, con los re-
sultadoz que también se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo Testigo 2.

Se repitid el Ejemplo 1 excepto que fue
omitide la ubilizacidn de nitrato de talio. Ia composi-
¢idn del cabalizador en términos de proporcién atédmica

fue la siguiente:
004 F91 Bi4 W2 Mbqo Si1’35.

Este catalizador fue utilizado, llevéndo-
ge 8 cabo la reaccibén igual que en el Ejemplo 1, con los

resultados esimismo mostrados en la Tabla 1.
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Ejemplo 2,

La reaccidn se llevd a cabo trabajsmdo
igual que en el Ejemplo 4 utilizando el catalizador alli
usado, excepto que la temperabura de reaccidn usada fue

5 de 3302C, y el tiempo de contacto fue de 1 segundo.

Los resultedos obtenidos son los siguien-
tes:

Conversién de propileno 96,0 % en moles

Selectividad para acroleina 91,0 % en moles

10 Selectividad para 4cido seri-
lico 5,8 % en moles,
Ejemplo 3.

La reaccibén se llevd a cabo como en el
Ejemplo 1 utilizendo el cataiizador alli usado, wna btem-
15 perabtura de reaccién de 3002C, wm tiempo de contacto de
1,4 segundos, y ussndo como gas Tesctivo una mezcle ga-
seosa compuesta por 7% en volumen de propileno, 63% en
volumen de aire y 30% en volumen de vapor de agua. Los
resultados obtenidos son los sigulentes:
20 Conversifn de propileno 07,6 % en moles
Selectividad para acroleina 89,0 % en moles
Selectividad para écido acrilico 7,1 % en moles

Ejemplos & - 8

Los catalizadores de las composiciones
.25 mostradsas en la Tabla 2 fueron preparados trabajando conmo

22:6, 72,
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en el Ejemplo 1. En el caso dsl Ejemplo 6 se utilizd sin
embargo como soporte 20% en peso, basado en el cataliza-
dor, de gel de silice.

Egtos catalizedores se ubilizaron, braba-
jendo como en el Ejemplo 1, llevéndose a cgbo la oxida-
cibn de propileno a las temperaturas de reasccidn indica-~
das en la Tabla 2, con los resultsdos que alli se mues-
tran.

Ejemples 9 a 14

S¢ prepararon los cgtalizadores que te-
nian las composiciones mostradas en la Tabla 2 trabajen-
do como en el Ejemplo 1, excepto que en calided de mate-
rigl de partids para el catalizador se ubilizsron los
hidréxidos o nitratos de metalss alealinos y/o mebales
alcalino=térrecs ademés de los compuestos ubtilizados en
el Ejemplo 1, En el caso del Ejemplo 9, se utilizd sin
embargo como soporte 30% en peso, basado en el cabaliza-
dor, de dibxido de titsmio.

Se utilizaron estos cabtalizadores, traba-
Jjendo come en sl Ejemplo 1, efectufndose la oxidacidn de
propilenc a las temperaturas de reaccién indicadas en la

Tabla 2, con los resultados allil mostrados.

- 42 -
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Ejenplos 15 a 18

Cataligadores con diversas composiclones,
tal como se muestran en la Tabla 3, fueron preparados
igual que en el Ejemplo 1 ¥y en los Ejemplos © a ‘4,

60 ml de cada uno de estos cabalizadores
fueron cargados en un tubo de acero inoxidable en forma
de U con 25 mm de diadmetro, y el tubo fue sumergido en
un bafic de nitrato fundido calentado a 3109C, despuéds de
io cual se inbtrodujo una mezcla gaseoss compuesta por 5%
en volumen de isobutileno, 55% en volumen de aire y 40%
en volumen de vapor de agua, ¥y se hizo reaccionar con un
tiempo de contacto de 1,8 segundos. Los resultados obbte-

nidos se muestran en la Tabla 3.
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La presente solicitud, que corresponde a
la presentada en Japdn, el 9 de Junio de 1971, bajo
el n® 40128/71, se acoge a los beneficios del arti-
culo 51 del vigente BEstatuto sobre Propledad Indus—

trial.

- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones si-
guientes:

12,~ Un procedimiento para la preparacidn
de compuestos carbonilicos insaturados que compren—
de llevar a cabo la oxidacidén catalitica en fase va
por de una olefina seleccionada del grupo que con-—
siste en propileno e isobutileno con oxigeno molecu

lar, en presencia de un dxido catalitico en el cual

- 16 =
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la proporcidn atdmice entre los elemenos cataliti-

cos constituyentes Co ¢ et BL ¢ W ¢ Mo ¢ Si ¢ T1 ¢

%2 oscila entre 2,0 - 20,0 ¢ 0,1 -10,0 : 0,1-10,0
0,5-10,0 ¢+ 2,0 - 11,5 ¢+ 0,5 - 15,0 : 0,005 - 3,0 :
0-3,0, con la condicidn de que W mds Mo es igual a
12,6 y % representa un metal seleccionado del grupo
que consiste en los metales alcalinos y metales al-
calino-térreos, & temperaturas que oscilan entre
250 y 4509C y a presiones que oscilan entre la pre-
sidn normal y 10 atmdsferas.

28.~ Un procedimiento para la preparacidn
de compuestos carbonilicos insaturados.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y para los fines que se han especifi-
cado.

Esta Memoria consta de diecisiete hojas

escritas a maquina por una sola cara.

Madrid, 11 0CT. 1974

P.A.
Alb de E}lzaliyry,
Por {
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