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La presente invencién se refiere a un procedimiento
para la oxidacidn de olefinas.

Mds particularmente, la presente invencidn se refiere
a un procedimiento en el que se utilizan catalizadores con-
teniendo hierro y antimonio en presencia de promotores.

En la técnica se conocen ya catalizadores para la oxi-
dacidén y amonoxidacidn de olefinas, constituidos por hierro
y antimonio, tal como se describe por ejemplo en la Patente
japonesa N2 420,264 (Nitto) y en la Patente belga N2 622.025.

Es también conocido en la técmica que tales cataliza-
dores pueden activarse mediante adicidn de promotores. Ello
se describe por ejemplo en la Patente italiana N2 359,097
y en la Patente norteamericana N? 3.338.952. Particularmente
en dicha Patente norteamericana N2 3.338.952 se indica que
como promotores pueden utilizarse practicamente todos los
elementos del sistema periddico. Sin embargo, esta amplia
definicidén de los elementos dtiles como promotores estd
restringida, segin la misma patente, a 25 elementos.

Por consiguiente, es de suponer que dnicamente estos
elementos citados en esta lista restringida son actives
como promotores de catalizadores de base de hierro y de
antimonio.

Se ha descubierto ahora, sin embargo, que un cataliza-
dor que contenga hierro y antimonio, posiblemente en presen-
ciahde otros elementos, tiene una mejor actividad catalitica
cuando en el mismo se hallan presentes pequefias cantidades

de cobalto.
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El procedimiento para la oxidacidén de olefinas segin

la presente invencidn se caracteriza, esencialmente, porque

la reaccidén se lleva a cabo en presencia de un catalizador

de la férmula empirica general

en la que

Sb,Fe Me Co_ 0
1" "m "n""pq

Me es un metal seleccionado entre el telurio y el
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2,2 a 6,5

Este procedimiento puede emplearse ventajosamente para

la sintesis de nitrilos

insaturados partiendo de olefinas,

amoniaco, oxigeno o gases que contengan oxigeno y de aldehidos

y dienos insaturados partiendo de olefinas y oxigeno o aire

y posiblemente agua. El procedimiento segin la presente in-

vencion ha demostrado ser particularmente ventajoso para la

sintesis de acrilonitrilo partiende de propileno, amonfaco,

oxigeno o aire y operando a temperaturas del orden de 350°C

a 500°C.

Para la preparacidn de dicho catalizador pueden utili-

zarse dxidos, sales y 4cidos de los elementos destinados a

formar parte de la composicidn catalitica, asf{ como también

los propios elementos en estado metdlico.

El catalizador que se utiliza en el procedimiento segdn
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la presente invencidén puede prepararse de acuerdo con los
métodos utilizados convencionalmente para este tipo de
compuestos. Por ejemplo, se puede obtener por co-precipitacidn
partiendo de compuestos solubles de los metales mediante
adicidén de una solucidon alcalina acuosa. También se puede
preparar mediante reaccion de una sal soluble, tal como
nitrato de hierro, con un éxido de antimonio y sometiendo

el producto de la reaccidn a evaporacidén hasta que esté seco.

El compuesto de cobalto y los demds promotores even-
tuales pueden afiadirse conjuntamente o separadamente en
cualquier fase de la preparacidon, pero preferiblemente antes
de la calcinacion del catalizador a elevada temperatura.

Los catalizadores preparados de acuerdo con las dife-
rentes técnicas son siempre secados y al menos calcinados
hasta temperaturas del orden de 750°C a 250°C en aire durante
un periodo de tiempo que varia entre 2 y 16 horas.

Estos catalizadores pueden utilizarse en el procedimien-
to seglin la presente invencidén como tales o bien sobre un
soporte apropiado, tal como por ejemplo silice, celite,
carborundo, d6xido de titanio y similares.

El procedimiento puede realizarse tanto en reactores
provaistos de un lecho catalitico fijo como también en reac-—
tores provistos de un lecho catalitico fluido.

Los siguientes ejemplos sirven para i1lustrar la presente
invencién sin limitar la misma; los ejemplos 11 y 12 se in-
dican a fines comparativos y no quedan incluidos en el 4mbito

de la presente invencidn.
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Ejemplo 1
404 gramos de Fe(NO

-9H20 se calentaron a 80°C. Sepa-

3)3
radamente se disolvieron 5,8 gramos de Co(NO,),+6H,0 en

50 cc de agua y se introdujeron en la solucidén de nitrato
de hierro., La solucidén resultante se mantuvo bajo agita~
cién a 80°C y se le fueron afladiendo en pequefias cantidades
291,5 gramos de Sb203.

Esta solucidn se secé a una temperatura de hasta 230°C
durante 4 horas.

La masa resultante se granuld y calcing a 800°C durante
2 horas. 6 cc del catalizador as{f obéenido se introdujeron
en un reactor tubular de acero de un didmetro interior de
10 mm, calentado por un horno eléctrico.

La mezcla alimentada al reactor en cantidad de 4,3 1/h
tenia la composicidén siguiente (proporciones molares):
propileno/aire/amoniaco = 1/12/1,3.

Los experimentos, efectuados después de una estabiliza-
cidn apropiada a cada temperatura seleccionada y a una
presién ligeramente superior a la atmosférica, dieron los

resultados siguientes:

T °C c (%) S (%) R (%)
450 76 72,5 55
465 82 _ 72 59
480 87 68 59,2

siendo T la temperatura de reaccidn
C la conversidn molar de propileno expresada en

porcentaje
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S la selectividad molar a acrilonitrilo con respecto
a los moles de propileno convertido
R el rendimiento molar de acrilonitrilo con respecto
al propileno alimentado.
5 Ejemplo 2

Se prepard una solucidn de 404 gramos de Fe(N03)3-9H20
en 100 cc de H20.
A dicha solucidn se afiadid una solucidn conteniendo
5,8 gramos de Co(N03)2-6H20 y 11,5 gramos de H.TeO, en
10 100 cc de H20.
La solucidén resultante se calentd a 70°C ¥ se le fueron
afladiendo en pequefias cantidades 291,5 gramos de Sb203.
La mezcla final se secd y el polvo volvid a ser secado
en un horno a la temperatura de 200°C durante 8 horas.
15 El producto se granuld y se calcind después a 800°C
durante 5 horas.
Los experimentos, efectuados después de una estabiliza-
cidén conveniente a cada temperatura seleccionada, bajo las

condiciones experimentales mencionadas en el ejemplo 1,

20 dieron los siguientes resultados:

T % c (%) 5 (%) R (%)
450 76 72 55
470 89 84 75
475 96 31 78
25 Eiemplo 3

Un catalizador de la misma composicidn que el del ejem-

pPlo 2 se prepard de la maners siguiente.



10

15

20

25

A una solucidn de 135 gramos de Fe013'6H20 en 250 cec de
H,0 se afiadié una solucidn de 228 gramos de SbCl3 en 400 cc
de H20 y 50 cc de HCL al 36 %.

A la solucidn resultante se afiadid NH,OH al 28 % hasta
la neutralizacidn.

El precipitado se filtrd y se lavd dos veces con 100 cc
de agua.

Al precipitado se afladid una solucidn conteniendo 5,7 gra-
mos de H6Te06 y 2,4 gramos de CoClz.

Luego se hirvid la mezcla hasta la extraccidn completa
del H20.

El producto asi obtenido se secd durante 8 horas a
250°C, se granuld y luego se caleind-a 850°C durante 4 horas.
El catalizador, sometido a experimentos bajo las mismas con-

diciones que en el ejemplo 1, dié los siguientes resultados:

T (°c) c (%) s (%) R (%)

465 88 81 71

475 93 78 73
Ejemplo 4

Un catalizador de la misma composicidn que el descrito
en el ejemplo 2, pero soportado sobre 8102(30 % en peso) se
prepard de la manera siguiente.

2,9 gramos de Co(N03)2'6H20 y 5,7 gramos de H6Te06 se
afiadieron a una solucidn que contenia 202 gramos de
Fe(N03)3-9H20 en 100 cc de agua. A dicha solucidn se fueron
afiadiendo en pequefias porciones 145 gramos de Sb203. A la

pasta asi obtenida se afiadieron 280 gramos de sol sio,
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(30 % en peso de Si0,) y esta mezcla se secd bajo agita-

2
¢idn continua,

El producto obtenido se secS a 250°C durante 8 horas y
se calciné a 800°C durante 5 horas.

El catalizador, que se sometid a los mismos experimen-
tos que en el ejemplo 1, did los siguientes resultados:

T °C C (%) S (%) R (%)

470 ' 85 82 70
480 93 79 73
Ejemplo 5

121,7 gramos de Sb en polvo se fueron afiadiendo en
Pequefiag porciones a una solucidén constituida por 500 cc
de HNO, al 65 % y 500 cc de H,0.

La mezcla se mantuvo a 70°C durante 2 horas, después
de lo cual se separd por decantacidn la capa liquida supe-
rior.

Al producto sélido se afiadid una solucidn conteniendo

101 gramos de Fe(N03) -9H20, 5,7 gramos de As205, 7,2 gramos

3

de Co(NO -6H20 en 250 cc de agua.

3)2
Esta mezcla se hirvid hasta que estuvo seca y el polvo
obtenido de esta manera se secé a 250°C durante 8 horas.
El producto se granuld y se calcind a 800°C durante
5 horas.
El catalizador, sometido a experimentos bajo las mismas

condiciones que en el ejemplo 1, did los siguientes resulta-

dos:
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T (%) C (%) S (%) R (%)
450 66 84 55,4
470 77 79 60,8
480 81 77 62,4
5 Ejemplo 6

Un catalizador preparado al igual que en el ejemplo 5,
pero calcinado a 920°C durante 5 horas, did los siguientes
resultados, sometido a experimentos bajo las mismas condi-

ciones que en el ejemplo 1:

10 T (°C) C (%) S (%) R (%)
450 62 76 47
470 71 74 >3
Ejemplo 7

El catalizador descrito en el ejemplo 2 se utilizd para
15 la reaccidn de amoxidacidn de isobuteno a metacrilonitrilo,
bajo las siguientes condiciones expefimentales: volumen
del catalizador: 6 cc; cantidad de alimentacidn 3 1/h; com-
posicidn de la mezcla de alimentacidn (proporcidn molar):
isobuteno/aire/NHB/Hzo = 1/15/1,3/5; presién de reaccidn
20 ligeramente superior a la presién atmosférica.

Se obtuvieron los siguientes resultados:

T (%) c (%) S (%) R (%)
400 78 76 59
420 95 T4 70

25 Ejemplo 8

El catalizador descrito en el ejemplo 2 se utilizd para

la reaccidén de oxidacidén de propileno a acroleina, bajo las
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siguientes condiciones experimentales: volumen del catali-
zador 6 cc; cantidad de alimentacidn 3,5 1/h; composicidn
de la mezcla de alimentacidén (proporcidn molar): propileno/
aire/H20 = 1/15/5; presidn de reaccidn ligeramente superior
a la presidn atmosférica.

Se obtuvieron los siguientes resultados:

T (°C) ¢ (%) S (%) R (%)

450 82 80 66

460 38 7 68
Ejemplo 9

El catalizador descrito en el ejemplo 2 se utilizd para
la reaccidén de oxidacidn de isobuteno a metacroleina, bajo
las siguientes condiciones experimentales: volumen del
catalizador 6 cc; cantidad de alimentacidn 5,5 1/h; compo-
sicidn de la mezecla de alimentacidén (proporcidén molar):
isobuteno/aire/Hzo = 1/20/5; presidén de la reaccién ligera-
mente superior a la presidn atmosférica.

Se obtuvieron los siguientes resultados:

T (°C) C (%) s (%) R (%)

400 90 65 58

410 94 62 58
Ejemplo 10

El catalizador descrito en el ejemplo 2 se utilizé para
la reaccidn de deshidrogenacidn oxidativa de butenos (isdémeros
puros o mezclas de isdmeros) a butadieno, bajo las siguien-
tes condiciones experimentales: volumen del catalizador 6 cc;

cantidad de alimentacidén: 2,5 1/h; composicidn de la mezcla

- 10 -
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de alimentacidén (proporcidn molar): olefina/aire/H20 = 1/8/2;
presién de la reaccidn ligeramente superior a la presidn
atmosférica.
Se obtuvieron los siguientes resultados:
T (%)  C (%) s (%) R (%)
buteno-1 390 94 88 83
buteno-2 415 75 76 57
buteno-1 50 %
% 410 83 80 66
buteno-2 50 %
Ejemplo 11
Un catalizador de una proporcidn molar entre antimonio
y hierro igual a 2/1 se preparé de la manera siguiente:

291,5 gramos de Sb se fueron afiadiendo en pequefias

23
porciones & una solucidn de 404 gramos de Fe(NO3)3-9H20 en
100 cc de H)0, calentade a 80°C bajo agitacidn.

La mezcla resultante se secd y el polvo se secd adi-
cionalmente a 250°C durante 8 horas.

Después se granuld el producto y se calcind a 800°C
durante 5 horas.

El catalizador se utilizd en un microrreactor para la

amoxidacién a acrilonitrilo, bajo las condiciones del ejem-

plo 1; se obtuvieron los siguientes resultados:

T (°C) c (%) s (%) R (%)
440 73 70 51,1
455 80 68 54,4
465 84 65 54,6

- 11 -
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Ejemplo 12

Un catalizador de proporcidén molar entre antimonio,
hierro y telurio igual a 2/1/0,05 se prepard de la manera
siguiente:

291,5 gramos de Sb203 se fueron afiadiendo en pequefias

porciones a una solucion de 404 gramos de Fe(NO -9H20 en

3)3
100 cc de H20, a la temperatura de 8000, béjo agitacién,

La mezcla resultante se secé y el polvo se secé adicio-
nalmente a 250°C durante 4 horas. Este polvo se impregnd con
una solucidén acuosa obtenida por disolucidén de 11,5 gramos
de H6Te06 en 50 cc de agua. La mezcla se volvid a secar, se
conformé en tabletas y se calciné a 800°C durante 2 horas.

El catalizador se utilizd en un microrreactor para la
reaccidn de amoxidacidén de propileno a acrilonitrilo, bajo

las condiciones descritas en el ejemplo 1.

Se obtuvieron los siguientes resultados:

T (°C) C (%) s (%) R (%)
460 72 76 54,7
475 81 T4 60

485 85 71 60,3

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de ponerlo en prdctica, se hace constar
que todo cuanto no altere, cambie o modifique su principio
fundamental, puede quedar sometido a variacionés de detalle.
También se hace constar que esta invencidén corresponde a la

descrita en la Solicitud de Patente N2 28151 A/71, depositada

s
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en Italia en 2 de Septiembre de 1971, cuya prioridad se
reivindica de acuerdo con los Convenios Internacionales en
vigor, siendo lo esencial y por lo que se solicita Patente
de Invencidn, por veinte afios, lo que queda resumido en las
siguientes reivindicaciones:

12.~ Procedimiento para la oxidacién de olefinas, carac-
terizado porque la reaccidén se 1lleva a cabo en presencia de
un catalizador de la férmula general

Sb1FemMenC°p0q
en la que

Me es un metal tal como telurio y arsémico,

m es del orden de 0,71 a 1

n es del orden de 0 a 0,5

P es del orden de 0,005 a 1

q es del orden de 2,2 a 6,5

28,- Procedimiento segdn la reivindicacidén 1%, carac-
terizado porque dicho catalizador se utiliza sobre un sopor-
te de silice, celite, carborundo, dxido de titanio.

3%.,- Procedimiento segiin las reivindicaciones 1& y 28,
caracterizado porque se aplica a la sintesis de nitrilos
insaturados partiendo de olefinas, amoniaco y oxigeno o
gases que contengan oxigeno y operando a temperaturas del
orden de 400 a 500°C.

4% . Procedimiento ségﬁn las reivindicaciones 1% y 2%,
caracterizado porque se aplica a la sintesis de diolefinas
partiendo de olefinas y oxigeno o gases que contengan oxigeno

y operando a temperaturas del orden de 350°C a 500°C.

- 13 -



58~ Procedimiento segdn las reivindicaciones 12 y 28,
caracterizado porque se aplica a la sintesis de aldehidos
insaturados partiendo de olefinas y oxigeno o gases que
contengan oxigeno y operando a temperaturas del orden de
350°C & 500°C.

68.~ PROCEDIMIENTO PARA LA OXIDACION DE OLEFINAS,
tal y como queda descrito y reivindicado en la presente
memoria que consta de catorce hojas mecanografiadas por una
sola cara.

BARCELONA, 17 de Agosto de 1972.

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

J.@;EBO‘Y MODET
©. 0. Flrmado: W. SidhellSianar —
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