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Este invencidn se refiere a un procedimiento catali-
tico para le preparacidn de acroleina. Mds especialmente, se
refiere a un procedimiento para la preparacidn de acroleina
por oxidacidn catalftica de propileno con oxigeno, en pre-
sencia de un sistema catalitico especifico.

En general se sabe que, en la oxidacidn catalitica en
fase de vgpor de los hidrocarburos olefinicos a los aldehi~
dos insaturados correspondientes, la seleccidn de un catali-
zador gpropiado y de condiciones de reaccidn adecuzdas es
esencial para obtener una elevada conversidn de los hidrocar
buros olefinicos de partida y excelente selectividad a los
aldehidos insaturados deseados a grandes velocidades espacia
les. En la produccidén de acroleina a partir de propileno,
ain embargo, la elevaeién‘de la temperatura de reaccidn para
obtener un grado de conversidn mds alto de propileno da lu-
gar generalmente & una marcada depresidn de la selectividad
& acroleina. Por esta razén, hasta ahora se ha conseguido un
gran rendimiento de acroleins no por adopcidn de una tempe-
ratura de reaccidn elevada sino manteniendo una velocidad
espacial baja, en tanto se han empleado composiciones cata-
liticas convencionales.

Para la oxidacién en fase de vapor de hidrocarburos
olefinicos, se han propuesito varias composiciones cataliti—
cas que comprenden miltiples elementos en forme de oxido,
entre los cuales es especialmente conocido, debido a la ex—
celente conversidén de los hidrocarburos olefinicos de parti-
da, un sistema catalitico que comprende Mo, Bi, P, por lo
menos uno de los elementos Fe, Co, y Ni y O (patente estado~
unidense n® 3.454.630, patente alemana n? 1,268,609, paten-

te francesa n? 1.514.167, publicacidn de 1a patente japone-
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sa n® 2324/1968, publicacidn de la patente japonesa ne 5855/
1969, publicacidn de la patente japonesa n® 6245/1959, ste.)|s
Cuando estas composiciones cataliticas son aplicadas a la
6xidaci6n en fase de vapor de propileno a acroleina; puede
conseguirse simultdneamente un alto grado de convergién del
propileno y una gran selectividad g acroleina si la veloci=-
dad espacial es relativamente baja. Sin embargo, en el caso
de que la velocidad espacial sea mayor, la selectividad a
acroleins disminuye considerablemente. Porrlo tanto, incluso|
estas composiciones cataliticaé particulares presentan el;
inconveniente de requerir esencialmente una velocidad espa%
éial baja para obfene: un excelente rendimiento.

Aparte del inconveniegté citado y ademds de 61, el
uso de composiciones cataiiﬁicas convencionales en lé oxidé—
eidn de hidrocarburos olefinicos con grandes velocidades ésf s
paciales a temperaturas elevadas, con objato de aumentafrgl
grado de conversidn de los hidrocarburos olefiniéos, da 1lu~
gar a la subproduccidén de mondxido de carbono, didxido de
carbono y similares en grandes cantidades, qoh notable geﬁé—
racién de calor, con 1o que se hace diffcil el control dé_gi'
las cbndiciones de reaccidn. | -

En el transcurso de un estudio para encontrar una comp
posicidn catalitica proviste de una actividad catalitice fa-
vorable, se encontrd inicialmente que un sistewma catalitico
constitufdo por Mo, Bi, Fe, Ni, T1, P y O elimina el incon-
veniente observado en las composiciones cataliticas conven-
cionales. Asi, este sistems ca#alitico puede conyertir'ei
propileno en acroleina con un alto grado de conversién y una
excelents sslectividad incluso a gran velocidad espacial.

Ademds, el sistama catalitico es bastante meritorio porque
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suprime notablemente la produccidén de subproductos como mond
xido de carbono, didxido de carbono y dcido acrilico. Sin
embarzo, la duracidn catalftics Gtil del sistema catalitico
no es bastante satisfactoria,

Como resultado de un estudio posterior, ahora se ha
encontrado que un sistema catelitico que comprende Mo, Bi,
Fe,Ni,T1,P, por lo menos uno de los elsmentos Mg, Mn y Co,
por lo menos uno de los elementos Cu, Ca, Sr, Zn, C4, Sny
Pb y O, presenta una actividad catalitica en 1a conversidn
de propileno a acroleina mds favorable que la de dicho sis-
tema catalitico. Es decir, el primero puede dar acroleina a
partir de propileno con un grado de conversidn mayor y una
selectividad excelente con una duracidn catalitica Util ma-
yor que el ultimo,

De gcuerdo con esta invencidn, se proporcions un pro-
cedimisnto para la oxidacidn en fase de vapor de propileno
que consiste en poner en contacto pronileno y oxigeno con
una composicidn catalitica que comprende un sisbtems catali-
tico de férmulas MogBipFeeligTl o PrX Y105, donde X es uno o
mas de 1os elementos Mg, Mn y Co; Y es uno o mds de 1los eled
mentos Cu, Ca, Sr, Zn, Cd, Sn y Pb>y 2, by, ¢y, 4,58, £, g,

b, e i representan respectivamente el nimero de dtomos, con
la condicidn de que, en el caso de que 2 sea 12, b es de
0,125, cesde0,1a12,d esde0,1a12, ¢ es 1 6 menos
pero no Oy, £ es de 0 a 5, g es de 0ai12, h es de 0,1 a 12
(preferiblemente de 1 a 6) e i viens determinada por el mi-
mero de los otros dtomos ¥y habitualmente es de 36 a 112, pa-
ra producir‘acroleina coh una gran selectividad y un rendi-
miento excelente por cada pasada.

Los materiales de partida en la oxidacidn en fase




10

15

a0

25

30

de vapor de este invento son propileno y oxigeno. Como fuen
te de oxigeno, se puede utilizar ox{geno gaseoso puro, aire
enriquecido o0 no en 5xigen0 o cualquier otro gas oxigenado.
Desde el punto de vista econdmico, se prefiere el uso de
aire. Segin el caso, se introduce vapor de ague en el sis-
tema ds reaccidn. Si se desea, puede utilizarse como dilu-
yente un gas inerte apropiado como nitrdgeno, didxido de
carbono o argon. La relacidn molar de propileno a oxigeno
puede variar entre 1:0,4 y 1:3. Cuando se introduce vapor

de agua, puede utilizarse en una proporcidén de 1 a 15 mo-

les por mol de propileno. En general, la relacidén molar pre
ferida de propileno, oxigeno y vapor de agua es de‘1:1—3:
3-10, '

Para la preparaciéh del sistema catalitico, se puede

hacer uso de compuestos de molibdeno (v.g. molibdato amdni-

co, Oxido de molibdeno, dcido molibdico), compuestos de bis

[i7)

muto (v.g. nitrato de bismuto, dxido de bismuto), compuesto
de hierro (v.g. nitrato de hierro, oxido de hierro), com-
puestos de niguel (v.g. nitrato de niguel, éxido de niquel),

compuestos de manganeso (v.g. nitrato de manganeso, 6xido

de manganeso), compuestos de magnesio (v.g. nitrato magndsi
co, 6xido magnésico), compuestos de cobalto (v.g. nitrato
de cobalto, 6xido de cobalto), compuestos de cobre (v.g.

nitrato de cobre, dxido de cobre), compuestos de caleio

(veg. nitrato calcico, 6xido cdleico), compuestos de estron
cio (v.g. nitrato de estroncio, éxido de estroncio), com-

puestos de cine (v.g. nitrato de cine, éxido de cine), com~
puestos de cadmio (v.g. nitrato de cadmio, déxido de cadmio)j,
compuestos de plomo (v.g. nitrato de plomo, 6éxido de plomo),

compuestos de estafio (v.g. cloruro de estafio, dxido de es-
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tafio), compuestos de talio (v.g. nitrato de talio, dxido de
talio, fosfato de talio) y compuestos de fésforo (veg. dci-
do fosfdrico, fosfato amdnico).

La preparacidn de la composicidn catglitica puede res

lizarse por un procedimiento convencional. Por ejemplo, a
una solucidn acuosa de un molibdato, tal como molibdato amd-
nico, se agrega una sal de bismuto, una sal de hierro, una
sal de niquel, una sal de manganeso, una sal de megnesio,
una sal de cobalto, ung sal de cobre, una sal ds calcio, ung
sal de estroncio, una sal de cine, una sal de cadmio, una
sal de estafio, una sal de plomo, una sal de talio ¥y un conm~-
puesto de fésforo, la suspensidn resultante se mezcls con
un portador y se evapora & sequedad y la torts resultante se
calcina g teuperatura ele%ada en la atmésfera.y, después de
enfriar, se tritura y se configura en grénulbs esféricos o
cilindricos,

El sistema catalitico puede ser utilizado como $al
pero es conveniente incorporarlo a un portador adecuado
(veg. silice, aldmina, carburo de silicio, 6xido de titanio)}
Le cantidad de portador varis con su clase y habitualmente
puede ser inferior al 90 % del peso de la composicién cate-
1itica y preferiblemente del 5 al 90 % en peso.

La produceidn de acrolefna utilizando la composicidn
catalitica de la invencidn puede ser efectuada mediante un
procedimiento en lecho fluidificado o en lscho fijo. El ta-
mafio de particula de la composicidn catalitica no estd par-
ticularmente limitado y puede ser variado opcionalmente con
el tipo de aplicacidn. La temperatura de la reaceidn estd
asociada con la clase de composicidn catalitica y habitual-

mente es de 200° a 550°C y preferiblemente de 250° & 500°0.
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La pres;én de reaccidn puede ser alrededor de la presidn
atmosférica, preferiblements de 0,7 a 5 atmdsferas absolutad
La velocidad espacial es normalmente de 100 a 24,000 litros
de gas/litro de catalizador/hora, preferiblemente de 200 a
12,000 litros de gas/litro de catalizador/hora.

Como ya se ha indicado, una composicién catalitica
que comprende Mo, Bi, Fe, Ni, Tl, P y O forma acroleina a
partir de propileno con un alto grado de conversidén del pro-
pileno y una excelente selectividad a acroleina, ineluso a
gran velocidad espacigl y baja temperatura de reaceidn. Ila
incorporacidn de por lo menos uno de los elementos Cu, Ca,
Sry Zn, Cd, Sn y Pb, especialmente en unidn de por lo menos
uno de los elementos Mg, Mn y Co, a dicha composicidn cata~
1itica, como en esta invéﬁcidn, da lugar g ung mayor conver-
sidn de propileno y una selectividad todavia mejor g acro-
leina, con una supresidn marcada de produceidén de subproduc-
tos como dcido acrilico, mondxido de carbono y didxido de
carbono a una temperatura de reaccidn mds baja. Especialmen-
te notable es la extradrdinaria prolongacién de la vida ca-
talitica Util. Por ejemplo, incluso despuds de oxidacidn con
tinua durante 50 dias aproximadamente, la composicidn cata
1itica de la invencidn no presenta ninguna depressidn susten—
cial del rendimiento de acroleina (v.g. 84,2 % al principio
vy 84,5 % al final).

Ademds, la composicidn catalitica de esta invencidn
se caracteriza por contener una pequefia cantidad de talio.
En comparacién con el sistema catalitico correspondiente que
no contiene Tl, el sistema catalitico que contiens T1 da lu-|
gar a una conversidn considerablemente mayor de propilesno y

suprime notablemente la subproduccidn de mondxido de carbono

l .

’
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didxide de carbono y similares, de manera que la selectivi~
dad a acroleina es considerablemente aumentada. Sin embargo
llawamos la atencidn sobre el hecho de que la incorporacidn
de un exceso de talio mds bien da lugar a la inhibicidn de
la produccidn de acrolsina. De estos hechos puede deducirse
que el mecanismo catalitico del sistema que contiene T1

es diferente del del sistema catalitico que no contiene T1
Yy que el componente talio en el sistema catalitico que con-
tiene Tl no se encuentra en una simple forma de 6xido sino
en cierta forma compleja. Esta hipétesis puede ser corrobo~-
rads también por el hecho de que, aunque el dxido de talio
es susceptible de ser reducido en una atmdsfera reductora

al dxido inferior o a talio metdlico de gran volatilidad,

el sistems catalitico qué contiene T1 no pierde practicamen
te su actividad catalitica incluso después de ser utilizado
en la oxic¢acidn continua durante unos 50 dias ¥y la no vo-
latilizecidn del componente talio en el mismo es confirmada
por andlisis de rayos X fluorsscente.

Las realizacioneé practicas y actualmente preferidas
de esta invencidn estén mostradas ilustrativamente en los
siguicntes ejemplos y ejemplos de referencia, donde la con-
versidn de propileno, la selectividad a acroleina,\el ren-—
dimiento de acroleina y la velocidad espacial se calcula

respectivamente de acuerdo con las ecuzciones:

Propileno reaccio-—

, nado (moles)
Conversidn de propileno (%)

x 100

Propileno alimentg
do (moles)

Acrolei?a Ero uci--
da__(moles x 100

Propileng reacgio-—
nado (moles

Selectividad a acroleina (%)
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ALeroleina producida
(moles)

Rendimiento de acroleina (%) = - - x 100
. Propileno alimenta~

do (moles)

Caudai de gas glimentado por
hora (litro/h)

Volumen de catalizador (litros)

Velocidad espacial =

EJEMPLO 1

Se combinan una solucidn de 12,13 g de nitrato Te big
nwto en una mezela de 4 ml de deido nitrico concentrado y
30 ml de agua y una solucidn de 20,20 g de nitrato férrico,
14,86 g de nitrato de cinc, 47,34 g de nitrato de niquel
y 0,67 g de nitrato de talio en 250 ml de agua. A la mezclg
resultante se afiade una solucidn de 52,98 g de wolibdato
amdnico y 0,29 g de dcido fosfdrico concentrado al 85 % en
peso'en'una nezcla de 30 ml de amonizco acuoso al 28 % en
peso ¥ 300 ml de agua y la mezcla se agita bien para formar
una dispersidn pastosa. Después, agitando fuertemente, se
afiaden 100 ml Ge sol de sflice (Si0y) al 20 % en peso. ILa
dispersidn pastosa resultante se evapora a sequedad y e;
residuo se calcina a 3009C gurante 3 hores (primera calei-
nacidn), se-enfria y se machaca. El polvo obtenido se con-
figura en pastillas y se calcina a 525°C durante 6 horas en
la atmdsfera (segunda calcinacidn) pars Gar una composicidn
catalitica cuyos componentes activos corresponden a la fér-
mulg

Mo12Bi1Fe2Ni6,5Tlo,1Po,1Zn2049,4

(donde estd omitido el componente del portador).

En un tubo de reaccidn de vidrio de 12mm de didme-
tro interior, se carge y calients la composicidn cataliti~
ca tal como se ha obtenido anteriormente y triturada en

grénulos de 10 a 16 mallas (8,0 ml). Despuds se introduce
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en el tubo de reaccidn una mezcla gaseosa de propileno,
aire y vapor de agua (relacidn molar 1:7:7) a 350°C y g ung
velocidad espacial de 1200 litros de gas/litro de cataliza-
dor/hora, con 1o que se produce acroleina. La conversidn
del propileno es del 94,3 %, la selectividad s acroleina es
del 90,2 % y los rendimientos de acroleina, dcido acrilico,
dcido acético, acetaldehido, didxido de carbono y mondxido
de carbono son respectivamente: 84,8 %, 5,8 %, 0,7'%, 0,3 %
1,5 % y 0,8 %, E1 rendimiento espacio-~tiempo de acroleina
es de 3,03 moles/litro de catalizedor/hora.

EJENPLO 2

Como en el Ejemplo 1, se preparan algunas composicio-
nes cataliticas cuyos componentes activos corresponden a
las férmulas: Mo1zBi1Fe2ﬁi6TlePo’1Zn30h, donde ¢ es de 0 a
1,57 h es de 49,8 a 52,0, es decirs

(1) Mo1zBi1F921\Ii6PO’1Zn3O4_9,8

(2) Mo123i1Fe2Ni6Tlo, 1PO,1Zn3O49;9

(3) MoqpBi Pe,Niglly 1oPq 1503054 g

(4) MoyoBiFeNigllg 5By 1203050 4

(5) MoqpBiFegicTly o5y 4203050 4

(6) Mo12Bi1Fe2NisTlo’3P0’1Zn3050,2

(7) Mo12Bi1Fe2N16T11’OPO,1Zn3051,3 y

(8) Moy ,BiqFeoNi Tl ,570,1283052 0.

Con la composicidn catalitica asi preparadas se pone
en contacto una mezcla de propileno, aire y vapor de agua,
en una relacidn molar de 1:7:7, a una velocidad espacial
de 1200 litros de gas/litro de catali%ador/hora, como en
el Ejemplo 1. Los resultados se encuentran en la figurs
de los dibujos que acompafian a la memoria, donde el nimero

de dtomos de talio (e) estd indicado en el eje de abscisas,
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ol porcentaje (%) estd indicado en el eje de ordenadas a la| -

izquierda y la temperatura de reaccidn (°C) estd represen—
tada en el eje de ordenadas a la derecha. Ias curvas ay b,

¢y, d ¥y o representan respectivamente la conversidn de pro-

pileno, el rendimiento de acroleina, la temperatura de reac:

cidn, el rendimiento de deido acrilico y el rendimiento to-
tal de mondxido de carbono y didxido de carbono. '

En la figura puede observarse que la composicién ca~

talitica (1) (e = 0) requicre une temperatura de 4000C para| - :

alcanzar una conversidn de propileno superior al 95 %, dand
lugar el aumento del contenido en talio de lag composicio-—

nes cataliticas a una reduccidn de la temperstura de reac—

cién requerida para alcanzar el mismo resultado y la compo- 'ﬂj;

sicidn catalitica (2) (e\= 0,1) presenta una conversidn de
propileno superior al 95 %, incluso a una temperatura de
360%C. Pero un nuevo aumento del contenido en talio en la
composicidn catalitica requiere una temperatura de reaccidn
més alte para conseguir una conversidn del propileno supe-
rior al 95 % y, cuando se utilizan las composiciones cata~
1fticas (7) (e = 1,0) y (8) (e = 1,5), la conversidn de pro
pileno se reduce extraordinariamente.

También se puede ver que la subproduccidn de deido -
acrilico, mondxido de carbono y didxido de carbono es cor—
trarig a los resultados anteriores. Es decir, la composi-
cidn catalltlca (1) (e = 0) forma dcido acrilico con un ren
dimiento del 22 % y mondxido de carbono y didxido de carbo-
no con un rendimiento total del 9 %. Ia inclusidn de talio
da lugar a una notable disminucidn de estos rendimientos
¥y cuando se utiliza la composicién catalitica (6) (e = 0,3
ol rendimiento de dcido acrilico y el rendimiento total de

monéxido de carbono y didxido de cerbono son respectivanen=—

.
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EJEMPLOS 3 a 16

te7%5{‘3%.

En la forma descrita en el Ejemplo 1, pero utilizando
diversas composiciones cataliticas, se realiza la oxidacidn
en fase de vapor de propileno a acroleina, Ios resultados

se encuentran en la Tabla I,
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Ej.no o
3 12
4 12
5 12
6 12
7 12
8 12
9 12

10 12
11 12
12 12
13 12
14 12
15 12
16 12

Bi Fe i T1

r (x0T B R
a ERY. E}
TABLA T
Cordiciornes de Conve
rssecidn sidn
Velocidad pilen
Temp. espacial .
P X Y 0 (% (1/1/n) (%)
6 0,3 0,1 (Ca)3 50,2 325 1209 90,
6 0,3 0,1 (sr)3 50,2 375 1200 93,
7 0,1 0,1 (ca)e 49,9 337 1200 95,
650,1 0,1 (sn)2 51,4 365 1200 95,
6 0,1 0,1 écagq,g 49,9 375 1200 96,
5 0,1 0,1 (Mg)Q (Zn)2 49,9 375 1200 %4,
6 0,1 0,1 g2n31,g 49,9 350 1200 g3,
sn)t,
6 0,1 0,1 (Mg)1 ggu31 49,9 375 1200 95,
11
& 0,1 0,1 (Co)1 (gugl 49,9 375 1200 96,
on
6 0,1 0,1 200§1 (Zn)1 49,9 350 1200 96,
Mg)1
6 0,1 0,1 (En)1 Eguﬂ 49,9 375 1200 94,
n
5 0,1 1 (ca)2 53,2 385 1200 95,
65 0,1 0,1 (zZn)2 ~ 47,9 395 1200 96,



TLABTA I

Coraicioness de Conver-
resceidn sion pro Rendimiento, (%) Rendimiento
Velocidad pileno, Acido espacio~tien

Temps esvacial . Acro- zeri- po

(oc (1/1/n) (%) leina lico C92 €0  (moles/1/n)
325 1200 90,1 18,7 7,0 2,0 1,4 2,81
375 1200 93,4 T4,7 11,3 2,8 2,5 2,67
337 1200 95,2 80,7 8,3 3,0 1,7 2,88
365 1200 95,5 82,7 8,0 1,8 1,0 2,96
350 1200 93,7 76,6 11,0 3,0 2,3 2,74
375 1200 96,2 81,5 9,8 2,0 1,4 2,91
375 1200 94,3 80,1 7,9 1,9 1,3 2,86
350 1200 §3,7 80,2 8,0 1,7 1,2 2,87
375 1200 95,4 83,0 8,1 1,8 1,3 2,97
375 1200 86,2 82,8 8,8 1,6 1,2 2,96
350 1200 96,6 83,3 9,0 1,6 1,2 2,98
375 1200 94,6 81,2 8,3 2,0 1,3 2,90
385 1200 95,7 81,8 6,6 1,8 1,5 2,92
395 1200 96,1 81,5 9,4 1,9 1,7 2,91




10

18

20

25

30

403865

EJEMPLO 17

Utilizando la composicidn catalitica del Ejemplo 1,
la oxidacidn en fase de vapor de propileno a acroleina se
lleva a cabo continuamente. Las condiciones de reacecidn son
las del Ejemplo 1 pero la velbcidad espacigl es de 400 li-
tros de gas/litro de catalizador/hora j la temperatura de
reaccidn es de 315°C. Se obtienen los siguientes resultados
Conversidn de propileno, 96,9 %; rendimiento de acroleina,
82,3 %; rendimiento de dcido acrilico, 8,1 %.

EJEMPLO 18

Utilizando la composicidn catalitica del Ejemplo 1,
se lleva a cabo continuamente la oxidacidn en fase de va-
por de propileno a acroleina. Las condiciones de reaccién'
son las del Ejemplo 1, péro la velocidad espacial es de
3600 litros de gas/litros de catalizador/hora y la tempera-
tura de reaccidn es de 400°C. Se obtienen los siguientes re
sultados: Conversidn de propileno, 92,3 %; rendimiento de
acroleina, 74,5 #; rendimientode deido acrilico, 10,3 %;
rendimiento espacio-tiempo de acroleina, 7,99 moles/litro
de catalizador/hora.

EJEMPLO 19

Utilizando la composicién catalftica del Ejemplo 5,
se lleva a caho continﬁamente la oxidacidn en fase de vapon
de propileno a acroleina. ILas condiciones de reaccidn son
las del Ejemple 1, pero la velocidad espacial es de 7200
litros de gas/litro de catalizador/hora y la temperatura
de reaccidn es de 400°C, Se obtienen los siguientes resul-
tados: Conversidn de propileno, 92,0 %; rendimiento de acro
leina, 72,4 %; rendimiento de dcido acrilico, 9,0 %; rendi-

miento espacio-tiempo de acroleina, 15,1 molas/litro de ca-
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EJEMPIO 20

'Utilizando la composicidn catalftica del Ejemplo 1,
Se lleva a cabo continuamente la oxidacidn en fase de vapoy
de propileno a acroleina, Las condiciones de reaceidn son
las del Ejemplo 1,.pero el tiempo de reaccidn es de 960 ho-
ras. Se obtienen los siguientes resultados: Conversidn de
propileno, 93,1 %; rendimiento de acroleina, 81,5 %; rendi-
miento de dcido acrflico, 7,0 %. '

EJEMPLO 21

Utilizando la composicidn catalftica del Ejemplo 5,
se lleva a cabo continuamente la oxidacidn en fase de vapor
de propileno a acrolelna. Las condlclones de reaoclén son
las del Ejemplo 4, pero el tiempo de reaccidn es de 960 ho-d
rase Se obtienen los siguientes resultados: Conversidn de
propileno, 93,7 %; rendimiento de acroleina, 77,5 %; rendi-
miento de deido acrflico, 9,4 %.

EJEMPLO 22

Como en el Ejemplo 1, se prepara una composicidn ca-
talitica cuyos componentes sctivos corresponden a la férmu-
la: Mo12Bi1Fe4Ni6Tlo,2Po,1Zn3053’1 (donde se omite el com-
ponente del portador). Utilizando la.composicidn catalfti-
ca se lleva a cabo continuamente la oxidacidn en fase de
vapor de propileno a acrolefna como en el Ejemplo 1, pero
la temperatura de reaccién es de 375%C. Se obtienen los si-
guientes resultados: Conversidn de propileno, 94,8 %; ren-
dimiento de acroleina, 80,0 % 73 rendimiento de deido acrili-
co, 7,8 %; rendimiento de didxido de carbono, 2,0 %; ren-

dimiento de mondxido de carbono, 1,0 %,
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EJEMPTO 2

Como en el Ejemplo 1, se prepara una composicidn ca-

talitica cuyos 00mponéntes activos corresponden a la férmu-
la: MoqpBisPey sligTly Py 4Zny0p 5 (donde se omite el cond
ponente del portador). Utilizando la composicidn catalitica
se lleva a cabo continuamente la oxidacidn en fase de vapor
de'propileno a acroleina como en el Ejemplo 1, pero la tem—
peratura de reaccidn es de 400°C, Se obtienen los siguien—
tes resultados: Conversidén de propileno, 94,7 %; rendimien-|
to de acroleina, 77,8 %; rendimiento de 4eido acrilico,
8,5 %; rendimisrnto de didxido de carbono, 3,6 %; rendimien-
to de mondxido de carbono, 2,6 %. '
EJEMPIO 24

Como en el Ejemplo 1, se prepara una composicidn ca-
talitica cuyos componentes activos corresponden a la férmu-
la: Mo123i1Fe2NisTlo’3Po,1Zn1,SMg1,5050’2 (donde se omite
el componente del portador). Uiilizando la composicién ca-
talitica, se lleva a cabo continuamente la oxidacidén en fa-
se de vapor de propileno a acroleina como en el Ejemplo Te
Cuando la reaccidn se efectia & 3759, la actividad catali-
tica-al cabo de 1 dia'es la siguiente: Conversidn de propi-
leno, 95,9 %; selectividad a acrolefna, 87,8 %; rendimiénﬁo
de acroleina, 84,2 %. Después de efsctuar la reaccidn du—
rante 50 dfas consecutivos a la misma temperatura citada,

la actividad catalitica es la siguiente: Conversidn de pro-

pilero, 93,6 %; selectividad a acroleina, 90,3 %; rendimien
to de acroleina, 84,5 %. .
EJEMPL,0 DE REFERENCIA 1

Se prepara una composicidn catalitica como en el

Ejemplo 1, cuyos componentes activos corresponden a la
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férmulas Mo1gBi1Fe1NiB 5PO,1 (donde se omite el components
= ]

del portador). Utilizando esta composicidn catalitica, se
llevara cabo continuamente la oxidacidn en fase de.vapor de
propileno a acroleina como en el Ejemplo 1, pero la tempe-
ratura de reaccidn es de 400°C, Se obtienen los siguientes
reéultados: Conversidn de propileno, 90,9 %; rendimiento de
acroleina, 52,6 %; rendimiento de dcido acrilico, 21,5 %;
rendimiento de didxido de carbono, 6,8 %; rendimiento de mo
néxido de carbono, 5,3 %; rendimiento espacio-tiempo de
acroleina, 1,88 moles/litro de catalizador/hora.
EJEMPLO DE REFERENCIA 2

Se prepara como en el Ejemplo 1 una composicidn cata-
1{tica cuyos componentes activos corresponden s la férmu-—
la: Mb12Bi1Fe1Ni4,5Co4Po;08047,7 (donde se omite el compo-
nente del portador). Utilizando esta composicidn catalitica
se lleva a cabo continuamente la oxidacidn en Tase de vapor
de propileno a acrolefna como en el Ejeuplo 1, pero la tem-
peratura de reaccidn es de 400°C, Se obtienen los siguien-
tes resultados: Conversidn de propileno, 90,7 %; rendimien-
to de acroleina, 64,2 %; rendimiento de geido acrilico,
18,1 #; rendimiento de didéxido de carbono, 4,2 %; rendi~
miento de mondxido de carbono, 1,8 %; rendimiento espacio-
tiempo de acroleina, 2,29 moles/litro de catalizador/hora.

EJEMPT.O DE REFEREECIA 3

Se prepara como en el Ejemplo 1 una composicidn catg-
litica cuyos-combohentes activos corresponden a ls férmu-
1a:,Mb1zBi1Fe1N18,5T10’2P0,1O48,1 (donde se omite el com—
ponente del portador). Utilizando la composicidn catali-
tica, se lleva a cabo continuamente la oxidacidn en Tase de

vapor de propileno a acroleina como en el Ejemplo 1, pero
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la temperatura de reaccidn es de 375°C. Se obtisnen los si-
guientes resultados: Conversidn de propileno, 96,1 %; ren-

dimiento de acroleina, 78,4 %; rendimiento de deido acrili-
co, 9,8 %.

- EJEMPIOS DE REFERENCIA 4 a 10

De la misma forma que en el Ejemplo 1, pero utilizan~—
do diversas composiciones cataliticas que no contienen ta-
lio, se lleva a cabo la oxidacion en fase de vapor de pro-

pileno a acroleina. Los resultadcs se encuentran en la Ta~

bla II.
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TABLA II
Condicioneg de
regceion Convez
o Velocicad sidn p
elliDe  espacigl pilenc
x ¥ o (5c)" @AM (%)
2 6,5 0,1 (Zn)2 49,3 375 1200 91,¢
2 6 0,1 (Ca)3 49,8 400 1200 84,¢
2 6 0,1 (Sz)3 49,8 400 1200 T4,7
2 7 0,1 (cd)e 49,8 400 1200 81,7
26,50,1 (Pp)2 49,3 400 1200 84,0
2 6 0,1 (Zn)1 49,8 400 1200 92,4
éCdg‘l
Sn)1
2 6 0,1 (Mg %Cu.g} 49,8 400 1200 90,3
in
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TABLA IT

Condiciones de

rezccidn Conver— Rendimiento, (%) Rendimiento
Temp. copsiah oD open oid0 tan - Bieave
0 (°c) (1/1/n) (%) leina lico CO» CO dehido (moles/1/h)
49,3 315 1200 91,9 60,7 18,1 4,1 3,3 5,2 2,17
49,8 400 1200 84,8 47,6 12,5 8,6 T,6 4,8 1,70
49,8 400 1200 74,7 38,6 11,2 9,8 8,8 4,3 1,38
49,8 400 1200 81,7 48,4 10,6 8,4 6,7 5,0 1,73
49,3 400 1200 84,0 52,0 9,5 8,5 5,7 5,1 1,86
49,8 400 1200 92,4 57,1 20,4 5,3 4,3 4,3 2,04

49,8 400 1200 90,3 59,4 17,5 4,8 3,9 3,8 2,12
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1 . EJEMPLO DE REFERENCIA 11

Se prepara como en el Ejemplo 1 una composicidn cata~
ga; 7 1itica cuyos componentes activos corresponden a ls férmu-
| le: HoqpBisFesNig 5Ty Pg 120,05 5 (donde se omite el com
5 ponente del portador) Utilizando esta composicidn cataliti-
‘ﬂ;r ; ca, se lleva a cabo continuamente la oxidacidn en fase de
:' ' vapor de propileno a acroleins como en el Ejemplo 1, pero

la temperatura de reaccidn es de 45000. Se obtienen log si-

RHEeohy s e e
AR :
TE

< ORI A

guientes resultados: Conversidn de propileno, 55,1%; rendi-
10 miento de acroleina, 27,9 %.
EJEMPLO DE REFERENCTIA 12

!

1
£
§ N

Utilizendo la composicidn catalitica del Ejemplo de
Referencia 1, se lleva a cabo continuamente la oxidacidn en)

fase de vapor de propileno a acroleina. Las condiciones de

15 reaccidn son las del Ejemplo de Referencia 1, pero el tiem-
po de reaccidn es de 120 horas. Se Obtienen los siguientes
resultados: Conversidn de propileno, 78,3 %; rendimiento dd
acroleina, 33,7 %; rendimiento de dcido acrilico, 23,8 %.

EJEMPLO DE REFERIENCIA 13

N T

" log Utilizando la composicidn catelitica del Ejemplo de
: Referencia 3, se lleva a cabo continuamente la oxidacidn ey

fase de vapor de propileno a acroleina. Las condiciones de

?"‘A
¥
S

reaccidn son las del Ejemplo de Referencia 3, pero el tiem-

po de reaccidn es de 480 horas. Se obtienen los siguientes

Z"j 25 resultados: Conversidn de propileno, 88,4 %; rendimiento d{

RAE TR A TR A ot

acroleina, 68,1 %; rendimiento de dcido acrilico, 12,1 %.

P EJEMPLO DE REFERENCIA 14

Se prepara como en el Ejemplo 23 una coaposicidn ca~
talitica cuyos componentes activos corresponden a la férmut

30 las Mo12B11Fe7,5N16PO’1Zn3 058;(donde se omite el camponente
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Gel portador). Utilizando esta composicidn catalitica, se

1leva a cabo continuamente la oxidacidn en fase de vapor

de propileno. a acroleina, como en el Ejeaplo 22. Se obtie
nen los siguientes resultados: Convarsidén de propileno,
74,8 %; rendimiento de acroleina, 43,2 s rendimiento de
dcido acrilico, 6,3 %; rendimiento de didxido de carbono,
15,1 %; rendimiento de mondxido de carbono, 5,4 %3 rendi-
miento de acataldehido, 3,2 %.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:

\
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RETVINDICACIONES

1:Un procedimiento para la preparacidén de acroleina por
oxidacidn en fase de vapor de propileno, que consiste en po-
ner en contacto propileno y oxigeno con una composicién ca-
talitica que comprende un sistema catalitico de férmula:

MoaBibFecNidTleP%XgYhOi

donde X es uno o mds de los elemsntos Mg, Mn y Co, Y es uno
0 mas de los elementos Cu, Ca, Sr, Zn, Cd, Sny Pb y a, b,
cy dy &y £, 8y h e 1 representan respectivamente el nimero
de dtomos, con la condicidn de que, cuando g es 12, b es de
0,125, cesde0,1a12,desde0,1812, ¢ es 1 6 menos
pero no 0, £ es de 0 a 5, & es de 0 a 12, h es de 0,1 a 12
e i depende del nimero de los otros dtomos y habitualuente
es de 36 a 112, 1

2. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, en el
que h es de 1 a 6.

3. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, en el
que el conﬁact6 se efectla a una temperatura comprendida en+
tre 200 y 550°C,

4+ Un procedimiento segin la Reivindicacidén 3, en ol
que el contacto se efectia a una temperatura comprendida eny
tre 250° y 500°C,

5. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, en el
que el contacto se efectla a una presidn prdxima a la
atmosférica.

" 6. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, en el
que el contacto se efectia a ung velocidad espacial de 1C0
a 24,000 litros de gas/litro de catalizador/hora.

T« Un procedimiento segin la Reivindicacidn 6, en

el que el contacto se efectia a una velocidad espacial de
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200 a 12.000 litros de gas/litro de catalizador/hora.

8; Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, en el
que la fuente de oxigeno es aire.

9. Un procedimiento segin la Reivindicacién 8, en el
que la relacién molar de propileno a oxigeno es de 1:0,4-3,

10. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, en
el que el contacto se efectlla en presencia de vapor de
agua.

1l. TUn procedimiento segfn la Reivindicacién 10, en
el que la relacidn molar de propileno a vapor de agua es de
1:1-15.

12. Se reivindica por #ltimo, como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACROIEINA.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pret
sente memoria descriptiva, que consta de veintitres paginas
mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 14 de Junio de 1.972

BERNARDO UNGRIA
Pg':p :__

M
1
— [
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