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Este invento se re fie re  a un procedimiento 

para la  preparación de compuestos earbonilicos insatñra- 

dos a p a rtir  de d e fin a s . Más particularmente, e l invento 

se re fie re  a la  oxidación cata lít ica  en fase vapor de pro 

pileno o de isobutileno para formar los correspondientes 

compuestos earbonilicos insaturados, es decir respectiva­

mente acroleina o metacroleína.

En la  producción comercial de compuestos 

earbonilicos insaturados por la  oxidación ca ta lít ica  en 

fase vapor de la s  correspondientes d e fin a s , ocurre gene­

ralmente que es particularmente importante- la  u t iliz a ­

ción de catalizadores que proporcionan elevada conversión 

de d e fin a s  y muestran elevada selectividad para los com­

puestos earbonilicos insaturados pretendidos.

En cuanto a l catalizador convencionalmente 

empleado en la  preparación de acroleina o metacroleína 

por la  oxidación ca ta lít ica  en fase vapor de propileno o 

isobutileno, respectivamente, se recomienda e l óxido ca­

ta lít ic o  compuesto por oxigeno, molibdeno, te lu rio , y ca¡d 

mió o zinc, por ejemplo, por la  técnica anterior descrita 

en Japañase O ffic ia l Patent Gazette, publicación número 

10605/68. También en la  misma Gazette, Publicación número 

6245/69, se enseña la  utilización  del óxido cata lítico  

compuesto por níquel, cobalto, hierro, bismuto, molibdeno, 

fósforo y oxigeno y que se forma añadiendo níquel, cobal-
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to y fósforo a l óxido cata lítico  compuesto por hierro, b is  

mato, molibdenb y oxígeno. Sin embargo, e l rendimiento 

por pasada de los compuestos carbonilicos insaturados 

obtenidos mediante la  acción de estos catalizadores co- 

5 nocidos no es enteramente satisfactorio si se considera 

desde un punto de v ista  de producción comercial.

Por lo  tanto, un objeto del invento es pro 

porcionar, mediante e l descubrimiento de un nuevo ca ta li­

zador, un procedimiento para la  preparación de los com- 

10 puestos carbonilicos insatúrados, que se pueda emplear 

de modo favorable en producción comercial.

Se ha descubierto que e l anterior objeto 

del invento se puede lograr mediante la  utilización  de 

-un óxido cata lítico  que comprende cobalto, hierro, bismu- 

*1'5 to, volframio, molibdeno, s i lic io , ta lio  y oxígeno, o un 

óxido catalítico  que comprende cobalto, h ierro, bismuto, 

wolframio, molibdeno, s i l ic io , ta lio , metales alcalinos o 

metales alcalino-térreos y oxigeno, ya que en presencia 

de dicho catalizador se obtiene acroleina o metacroleína 

20 a partir  de propiieno o isobutileno, respectivamente, con 

un rendimiento por pasada muy elevado.

El catalizador u óxido cata lítico  del in ­

vento está caracterizado porque los elementos catalíticos  

que lo constituyen están presentes en proporciones atómi­

cas ta les como: Co:Fe:Bi:WsMosSi:Tl:Z -  2,0-20,0: 0,1-10,0:25
22. 6.72
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0,1-10,0; O,5-10,0 ;2 ,0-11,5: 0,5-15,0: 0,005-3,0 : 0-3,0 

(con la  condición de que W + Mo = 12,0, y Z represente un 

metal alcalino y/o un metal a lea lino -térreo ). Presumible­

mente, e l oxígeno está presente en e l catalizador en la  

5 forma de un óxido metálico complejo o de una sa l ácida me 

tá lica . Consiguientemente, e l contenido de oxigeno del 

catalizador varia dependiendo de las  proporciones atómi­

cas de los elementos cata líticos.

Los óxidos de los respectivos metales se 

10 pueden u t iliz a r  como materiales de partida del cataliza­

dor en e l presente invento. Sin embargo, en e l caso de 

molibdeno y wolframio, se u tilizan  convenientemente las  

sales ácidas ta les como molibdato de amonio y wolframato 

de amonio. Además, en e l caso de los otros metales, tam- 

15 bien se pueden u t iliz a r  convenientemente de modo habitual 

la s  sales solubles en agua ta les como nitratos, carbona- 

tos e hidróxidos. Por otro lado, en calidad de compues­

tos de metales alcalinos, se pueden u t iliz a r  de modo 

apropiado los hidróxidos y carbonates de sodio, potasio, 

20 cesio y l i t io ;  y en calidad de compuestos de metales a l ­

ealino-térreo s se pueden u t iliz a r  convenientemente los 

hidróxidos y n itratos de calcio , magnesio, bario y es­

troncio.

El catalizador del invento puede ser pre­

parado mediante la s  etapas de, por ejemplo, mezclar las25
-22.6*72
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soluciones acuosas, respectivamente, de molibdato de amonio 

y p-wolframato de amonio, añadir a la  mezcla las  solucio­

nes acuosas, respectivamente, de nitrato de cobalto, n itra  

to férrico , n itrato de bismuto y nitrato de tá lio , asi co 

5 mo también la  solución acuosa de un hidróxido o un nitrato  

de un metal alcalino o un metal alcalino-térreo, y subsi­

guientemente s ílic e  coloidal como e l manantial de s i l ic io ,  

y luego añadir un soporte, si es necesario, seguido por 

concentración del sistema mediante evaporación, moldeo de 

10 la  sustancia a rc illo sa  resultante y calcinación de la  mis 

ma a temperaturas entre 350 y 600aC en una corriente de 

a ire . Evidentemente, los materiales de partida del catali 

zador no están limitados a las  precedentes sales de amonio, 

nitratos, hidróxidos y carbonatos, sino que son igualmente 

15 ú tiles  otros diversos compuestos siempre que puedan formar 

e l óxido cata lítico  después de ser sometidos a calcinación.

En cuanto a l soporte, se pueden emplear 

por ejemplo gel de s ílic e , alúmina, carburo de s i l ic io ,  

t ie rra  de diatomeas, dióxido de titanio y "C elite", e tc .,

20 siendo soportes particularmente preferidos gel de s ílic e ,  

dióxido de titanio y "Celite".

La oxidación cata lítica  en fase vapor de 

acuerdo con el invento se rea liza  introduciendo una mez­

c la  gaseosa compuesta por 1 a 10% en volumen de propileno 

o isobutileno, 5 a 18% en volumen de oxigeno molecular,25
22.6 .72,

-  5 -



403648

10 a 60% en volumen de vapor de agua y 20 a 70% en volu­

men de un gas inerte, sobre e l catalizador anteriormente 

preparado, a temperaturas que oscilan entre 250 y 450SC, 

y a presiones que varían entre la  presión normal y 10 at 

5 mósferas. Un tiempo de contacto apropiado varia entre 

0,5 y 10,0 segundos. La reacción se puede lleva r a cabo 

bien, sea con un lecho f i jo  bien sea con un lecho f lu id i ­

ficado. Trabajando de la  precedente manera, se pueden ob 

tener resultados ta les como una conversión de 92,5-98%

10 en moles de propileno o de isobutileno, una selectividad  

de 85-92% en moles de acroleina y una selectividad de 

78-84% en moles para metacroleína. Estos logros son mar­

cadamente superiores a ios de la  técnica anterior.

Aunque e l presente invento no ha de estar 

15 restringido por ninguna teoría, los excelentes resulta­

dos del procedimiento del invento son debidos presumible, 

mente a l apropiado ajuste de la  capacidad cata lít ica  lo ­

grado por la  presencia conjunta, en e l óxido cata lítico  

del invento, de molibdatos y wolframatos de cobalto, hie 

20 rro y bismuto, además de los óxidos; así como también la  

presencia de compuestos de heteropoliácidos que contienen 

s i l ic io ,  ta lio , metales alcalinos y metales a lca lino -té - 

rreos. Especialmente, los efectos debidos a la  presencia 

de ta lio  y s i l ic io  están sustanciados y demostrados por 

los hechos de que la s  selectividades son mejoradas marca. 25 . 
22.6.72.
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damente por la  presencia de ta lio  y que la  conversión es 

mejorada por la  presencia de s i lic io , a l tiempo que se 

retiene e l elevado n ivel de selectividades, ta l como se 

demuestra en e l Ejemplo 1 y en los Ejemplos Testigos 1 y  

5 2 que se dan a continuación.

Los términos "conversión", !'selectividad", 

y "rendimiento por pasada", ta l como se u tilizan  aquí, 

se definen del siguiente modo:

Número de moles de d e fin a
Conversión (%) -  Eá&cdon§É&— — .—- ......x 100

Número de moles de d e fin a  
suministrada

15

Selectiv i­
dad (%

Número de moles de compuesto 
carbonilico insaturado fo r­
m a d o _____________ _
Número de moles de d e fin a  
reaccionada

x 100

Rendimiento por 
pasada (%) '

Número de moles de compuesto 
carbonilico insaturado fo r -  
mado________________________
Número de moles de d e fin a  
suministrada

x 100

20 El invento será ilustrado de modo más

completo haciendo referencia a los siguientes ejemplos 

y experimentos testigo, sobreentendiéndose que de ningún 

modo ha de estar restringido por e llos e l alcance de es­

te invento.

22. 6.72
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Ejemplo 1.

70,0 g de n itrato de cobalto fueron d i­

sueltos en 20 mi de agua destilada. También, se d iso lv ie­

ron 24,3 g de n itrato  férrico  en 20 mi de agua destilada,

5 y 29,2 g de n itrato de bismuto, en 30 mi de agua destila ­

da que fue acidificada con 6 mi de ácido n ítrico  concen­

trado. De modo separado, en 300 mi de agua se disolvieron, 

con agitación y calentamiento, 106,2 g de molibdato de 

amonio y 32,4 g de p-wolframato de amonio. Las tres pre- 

10 pedentes soluciones acuosas de nitratos fueron añadidas 

gota a gota a la  última solución acuosa de sales amóni­

cas, y además de e llo  se añadió a l conjunto una solución 

acuosa formada disolviendo 0,801 g de n itrato  de ta lio  

en 10 mi de agua destilada y 24,4 g de sol de s ílic e  a l 

15 20%. La suspensión asi formada fue calentada con agita­

ción para provocar la  evaporación del componente liquido. 

El sólido resultante fue moldeado y calcinado a 450aC 3u 

rante 6 horas en una corriente de aire para formar e l ca­

talizador. La composición de los elementos cata líticos en 

20 términos de proporción atómica fue la  seguidamente indica 

das

Co^ Fe^ Bi^ Wg Ho^Q S i ^ ^  ^ 0 , 0 5

60 mi del catalizador asi obtenido fueran 

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

25 25 mm de diámetro. El tubo fue sumergido en un baño de
22.6.72.
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nitrato fundido calentado a 300BC, y se introdujo en e l 

tubo una mezcla gaseosa compuesta por 3% en volumen de 

propileno, 35% 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 están mostra 

dos en la  Tabla 1.

Ejemplo Testigo 1.

Se repitió  e l Ejemplo 1 excepto que fue 

omitida la  adición de sol de s ílic e . La composición del 

catalizador resultante en términos de proporción atómica 

fu e .la  indicada seguidamente:

C°4 Bi^ Wg Mo,¡Q T l^ ^ ^

Este catalizador fue utilizado, llevándose 

a cabo la  reacción igual que en e l Ejemplo 1, con los re­

sultados que también se muestran en la  Tabla 1.

Ejemplo Testigo 2.

Se repitió  e l Ejemplo 1 excepto que fue 

omitida la  utilización  de n itrato de ta lio . La composi­

ción del catalizador en términos de proporción atómica 

fue la  siguiente:

Co^ Fe^ Bi^ Wg Mô Q S i^ jj.^

Este catalizador fue utilizado, llevándo­

se a cabo la  reacción igual que en el Ejemplo 1, con los  

resultados asimismo mostrados en la  Tabla 1.
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Ejemplo 2.

La reacción se llevó a cabo trabajando 

igual que en e l Ejemplo 1 utilizando e l catalizador a l l í  

usado, excepto que la  temperatura de reacción usada fue 

5 de 330aC, y e l tiempo de contacto fue de 1 segundo.

Los resultados obtenidos son los siguien­

tes:

Conversión de propileno 96,0 % en moles

Selectividad para acroleina 91,0 % en moles 

10 Selectividad para ácido ac r i-

lico  5,8 % en moles.

Ejemplo 3.

La reacción se llevó a cabo como en el 

Ejemplo 1 utilizando e l catalizador a l l í  usado, una tem- 

13 peratura de reacción de 300aC, un tiempo de contacto de 

1,4 segundos, y usando como gas reactivo una mezcla 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 siguientes:

20 Conversión de propileno 97,6 % en moles

Selectividad para acroleina 89,0 % en moles

Selectividad para ácido acrilico  7,1 % en moles 

Ejemplos 4 - 8

Los catalizadores de las composiciones 

mostradas en la  Tabla 2 fueron preparados trabajando como.25

22. 6.72
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en @1 Ejemplo 1. En e l caso del Ejemplo 6 se u t iliz ó  sin 

embargo como soporte 20% en peso, basado en e l cataliza­

dor, de gal de s ílic e .

Estos catalizadores se utilizaron , traba- 

5 jando como en el Ejemplo 1, llevándose a cabo la  oxida­

ción de propileo.o a las temperaturas de reacción indica­

das en la  Tabla 2, con los resaltados que a l l í  se mués-

2̂2?SUlo

Ejemplos 9 a 1.4

10 Se prepararon los catalizadores que te ­

nían las composiciones mostradas en la  Tabla 2 trabajan­

do como en e l Ejemplo 1, excepto que en calidad de mate­

r ia l  de partida para e l catalizador se utilizaron los 

hidróxidos o n itratos de metales alcalinos y/o metales 

15 alealino-térreos además de los compuestos utilizados en 

e l Ejemplo 1. En e l caso del Ejemplo 9, se u t iliz ó  sin 

embargo como soporte 30% en peso, basado en e l cataliza­

dor, de dióxido de titan io.

Se u tilizaron estos catalizadores, traba- 

20 jando como en e l Ejemplo 1, efectuándose la  oxidación de 

prcpilsao a las temperaturas de reacción indicadas en la  

Tabla 2. con los resultados a l l í  mostrados.

22. 6.72
-  12  -
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Ejemplos 15 a 18

Catalizadores con diversas composiciones, 

ta l como se muestran en la  Tabla 3, fueron preparados 

igual que en e l Ejemplo 1 y en los Ejemplos 9 a 14.

5 60 mi de cada uno de estos catalizadores

fueron cargados en un tubo de acero inoxidable en forma 

de U con 25 mm de diámetro, y e l tubo fue sumergido en 

un baño de n itrato fundido calentado a 310SC, después de 

lo  cual se introdujo una mezcla gaseosa compuesta por 5% 

10 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 obte­

nidos se muestran en la  Tabla 3.

22. 6.72
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La presente solicitud, que corresponde a 

la  presentada en Japón, e l 9 de Junio de 1971) bajo 

e l nS 40128/71) se acoge a los beneficios del a r t í­

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus- 

5 t r ia l.

10 -  REIVINDICACIONES -

15 - Los puntos de invención propia y nueva que

se presentan para que sean objeto de esta solicitud 

de Patente de Invención en España, por VEINTE años, 

son los que se recogen en las reivindicaciones s i­

guientes :

20 1^.- Un procedimiento para la  preparación

de compuestos carbonílicos insaturados que compren­

de llevar a cabo la  oxidación ca ta lítica  en fase va 

por de una d e fin a  seleccionada del grupo que con­

siste en propileno e isobutileno con oxígeno molecu 

25 lar, en presencia de un óxido catalítico en e l cual

9- 10-74 -  16 -
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10

15

la proporción' atómica entre los elemenos ca ta lít i­

cos constituyentes Co : Fe: Bi : W : No : Si : TI : 

Z 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 condición de que W más No es igual a 

12,0 y Z representa un metal seleccionado del grupo 

que consiste en los metales alcalinos y metales a l­

calino- tórreos, a temperaturas que oscilan entre 

250 y 4503C y a presiones que oscilan entre la  pre­

sión normal y 10 atmósferas.

2§.- Un procedimiento para la  preparación 

de compuestos carbonílicos 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 máquina por una sola cara.

20

9-10-74
jui

Madrid,

P.A.

110CT. 1974
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