54

10,

» &
Th42kad

(nt C1. (o1d { Hol, Rol 10316

Case B.2058

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACROLEINA ACIDO
ACRILICO O METACROLEINA Y ACIDO METACRILICO", a favor de

~~~~~

(Italia),

MEMORTA DESCRIPTIVA
El presentc invento so roficre o un pro-

codinionto parn la Rreparacién de aldohidos y dcidos
carboxilicos insaturados mediante oxidaeién catalitioa
en faso de vapor con oxlgono molecular 0 con un gas
contoniondo Oxigeno; de olofinas de bajo peso molecum
lar; conteniondo nds do dos dtomos do carbgno: '

B El invonto os particularmente apropiado
paro la producoidn de acroloina y 4oido “acrilico a
portir de propilono, o

) El procodiniento segin ostc invonto se carac- .
toriza porque la olofina se oxide on prosoncia de

wm catalizador correspondionte a la férnula cmplricas
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en la que

“es un metal alcalino,

]

* varfa entre 0,2 ¥ 63

o 1o

varda entre 0,1 ¥ 63

varia entre 0,1 ¥ 43

[~ lo

varis entre 1y 10 y

varfa entre O y 10, con la condicidn de que

o

1o suma d+e esté comprondida entre 2 y 153
varia entre 0 y 2
varia entré 0 y 0,5 ¥

5 e I

es un nimero que satisface todas las exigen—
_ olag de valencia de los otros elementos.
Se conoce ya la obtencidn de acroleina
y écido aorilico mediante una oxidapién'caﬁalitica de
propileno sobre sélidos conteniendo: Mo, Bi y elgunos '
de los otros componentes antes indicados: Sin embargo;
hasta ahora solo se obtienen resultados industrislmente
importantes cuando en el sélido se encuentra presente
Fo on calidad de elemento béaicoe
Asi pues, el objeto de cste invento es el
de proporcionar un cgtalizador qlie se caracteriza por
ung excelente actividad y una clevada selectivida@ en
los productos Utiles (acroleina y 4cido acrflico), los
ousles no ocontienen Fe.
El catalizador puede ubilizarse sin,vehiculo
o con un vehiculo apr0p1ado como, por ogemplo: sillce,
alﬁmina, sillce-alumina, carburoc de siliclo, piedras

pémoz, 6to.
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Para la preparacién del catalizador pueden
utilizarse diversos procedimientes conocidos en el arte
anterior} ' )

Mas bpnéfetamenteg se mezclan entre sf, en
un meddo acﬁoso; log compuestos solubles de los elementos
que constituyeh el catalizador; luego se evapora la
suspensidn acuosa regultante despuds de une eventual
adicién del venfoulo. En sélido, comoquiera que s '
obténga de la combinacién de los diversos eomponen%es;
se somete a caleinacidn en wna corriente de aire a una
temperatura comprendida entre 4002 y 65090; durante un
tlempo no inferdor a dos horase

El procedimiento objeto de sste invento
puede llevarse a cabo en cualquier tipo de reactor
apropiado para la oxidacidn en fase gaseosa; pars esta
finalidad puede utilizerse tanto reactores de lecho fijo
como de lecho fluidos

Ia temperatura de la reaccién preferida esté
comprendida entre 3008 y 45080, Ia reaccidn puede
llevarse a cabo a la presidn atmosférica 0 a una presidn
superior a la presidén atmosférioa; por ejemplo de hasta
10 atméeferas (absolutas).

El tiempo de contacto; definido como una re-
lacidn entre el volumen aparente del catalizador'y

el volumen del gas alimentado, bajo las condiciones de

la reacoién, en clerts unidad de tiempo, estd comprendido
de preferenoia, entre 0,5 y 6 segundos.
La concentrgcidn de olefinas estd compren~

dida, de preferencia, entre 2,5 y 8,5/ en volumen con

respecto a la mezcla de alimentacién, La relacién molar
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entre ol oxligono y la olefina ostéd compreondida, do pre~
ferencia, ontro 0,5 y 5, EL oxigeno necoéario para

ol procoso dc oxidacidn puedo alimontarse on ostado
puro; sin ombargo; cuando no cxisten motivos particu~
laros do concontracién ol aire cs ol agento oxidante
proferido,

ILa oxidacidén sc lleva a cabo, de preferoncia,

~on prosencia dc wno o mds diluyontos talos oomo nitrdgono,

didéxido dec carbono, vapor ds agua, ete, PEntre 108 pogi~
blos diluyentcs ¢l vapor de agua es particularmento
apropiado, Ia concentracién del vapor de agua ostd
comprendida, de preferencia, entre 20%4 y 50% con rospecto
a la mozela de olimentacion,

Los cjomplos que siguen so ofrecen con el
fin deo ilustrar con mayor claridad la idcé inventiva '
de oste invento y no debon, on modo alguno, considorarse
como linmitatives dol ﬂloanoa ofactive del propio 1nvento.
Log términos aqul utlllzad05g "eonvorsitn" y “solootiv1~
dad" oxpresan, rospectivamonio:
- Convorsién de olofina % =
moles do olofina alimentada - moles do Olofina sin

_roaccionar x 100
nolos do olefina alimnontada

-~ Seleetividad a pwoduoto
grano Atonod e carbono.dm ol p;goguc'bo x 1.00

gronos atonos do carbono en la olefine rcaccionada

EJEMPTO 1

El catalizador de composicitn

Mb Bl Cr3004 5 2 5Ti PO SKb 07 sc prepard como siguo:
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A wa tonporatura do 700G sg ppeparé wna
so;ucibn contoniondo en’60 cc do agua destilada;
19,7 g do Ni(N03),16H,0, 35,6 & do co(N03)2.6;H20;
32,7 g do Cr(N03)3.9H20 y 0,19 g do XNO;, Todavia &
7020 so adicioné a osta solucién 27,8 g do wna
solucién al 15% on peso do TiCl3 y; a contingacibn;
S0 obtuvo wna solucién disolviondo a 700G 13,2 g do
Bi(NO3)3;5H20 en 15 ce do agua dostilada y 12;8 g do
HNO; & una concentracién dol 65%,
A la soluclon agi obtonida se lo wd1c1oné
luogo, todavia & 7096 otra solucién COntoniendo-
57,5 g do (NH4)6M07024.4H20 y 1,6 g do HyP0, al 85%
on 60 cc do agua deostilada y 5,3 cc do H,0, al 36%
en poso,
A continuacidn ol conjuﬁto de la nmegzela
80 llevo a obullici?n ¥ luogo se ovapordé hasta sequedad,
ElL rosiduo, dospuds de sceado cn una ostufa
a 1302 so caleiné o 3009C duranto 6 horas y o conti-
nuacidén a 47020 duronte 12 horas; on una corrionte de
airo,
Iuogo so molturé ol rosiduo y se rccogié la
fraceibn comprendida cntre 60 y 80 mallas (sorie Ti:!.or):
Iucgo sc digpusioron 7 cc dolmoatalizqdor,
en forma do un locho fijo; on un reactor do .acero ?ubular
do 10 ma do didmotro; témicomontc cstobilizado on wn
bafio do salos fundidas, Lucgo so hizo pasar o través dol
catalizador wna mezcla gaseose constituida por”§% on
volumen do pr0pilon0; 54% de airc y 40% do vapor, _
En lo Tabla 1 so han rogistrado las congi-




cionos de la reaccidn y los rosultados obtonidos on

cadﬁ 0as0.
Tabla 1
. Tomp: Tiempo |Conver Solectividad %
56 oQ do con~|sibn” .. =
' tacte |de pro [y . . -
11 o110 crolei | Actdo Solect.
BoEs pl%eno na " | acrilico| globel
400 | 1 78,1 | 81,5 12,4 93,9
380 9034 73,5 1739 91!4
10, 400 3 85,4 63,8 26,6 90,4
EJEMPLOS 2 —~ T
- 8¢ proporaron cataligadores de las COpPO=
siciones indfcadas on la Tebla 2, siguicndo el procedi-
niento doserito on ol cjemplo 1 y caleindndolos luego
15,

a la tomporatura indicada para cada caso on la tabla:
El propilcno so oxidé on prescncia de estos catalizaw
dores como so indica on ol cjomplo 1 a las tonporatum

ras y tiempos do contacto indicados on 1o Table 2




TABLA 2
Eg. Tom |Tom [Tiom | Cox [Seloctivi-
N po~ |po~ |10 ver (dad
;b'a- ras {de ~ |sifn| .
¢ o i q i U~ | tu~ joon- | de s e
mposioibn ra [ra [tac- | pro- %gi-g— gg-’-'- Z?.g;'b"
del Q¢ |do %o [ }pile na laort glo-'
- ac~ (la lscg. | no 1100 |bal
catalizador i~ |roag
Ve~ |cién
cibn
°¢ | 2 | % %
3 [Moy,Big 50:-2005 Mo gMo s (500 (380 | 1 (82 [66,6/14,280,8
4 MolzBilcr1004 S5y 500 380 | 1 |85,2|62,4| 16 |78,4
5 MolzBiQCrlG% sNip 5Ty 550 1400 | 2 |88,9] 61 |28,1(89,1
6 M0123i20r1004 5Ny 5 Tiy 550 | 420 | 1 |81,9/59,2(25,3/84,5
7 MolzBilcrlCo7Til 550 1400 | 1 | 74 |63,8[17,180,9
NOTaA
Doscrito ol objoto dol presonte invonto, so docla~-
ran nwevas y do propia inveneibn las sigulontes reivine
dJ.caca.onos, con prJ.Oridad do la sol:x.c:.tud do paton'be
italiana n8 29323 A/74 dol 12 do Novierbre de 1974,
5, 1. Procediniento para la proparacitn do acroleina

¥ écido aorilico o notacroleina y 4cido nmetacrilico, que

eongsiste on hacer reaccionar propileno o isobuteno en



fase de'vapor con oxigong molocwlar O gases conteniondo
oxigono, a wna temperatura cOmprcndidg ontre 3002 y 45090;
on proscneia do wn catalizaer 801id0, com wn tiempo de
contacto comprendido entre 0,5 y 6 scgundos; caracterizd-
5. do por conducirse la roaceién de oxidaeidn on fase gg
saqga ¥y on progcncia de un catglizador 99nstituido
Por: molibdono,. bismuto; cromo, titanlo, cobalto y
ovantuglmonto niquol; fdsforo; notalos alealinos y;
| adomds, por oxigeno quimicanmento conbinado con los
10, olomentos antos indicados, y poraue 1a rolacién dto-
nica ontro 1os clementos vieno represontada por la

férnula cmplricas

MolgBiaCrbTicCodNiePgX@Oh
_ en dondo: X es No, Rb, Cs,K, Id,

15. a tionc un volor conprendido entre 0,2y6

o

tione w valor comprendido entre O,1 y 6

{e]

tiono uwn valor comprondido ontro 0,1 y 4

i

tione un valor comprondido entre 1 y 10

{e]

ticne wn valor comprondido ontre O y 10
20,

{o?

+ ¢ tione wn volor comprondido entre 2 y 15

ticne un valor conmprendido ontre O y 2

tiono un valor comprondido ontro O y 0,5

=" ¥n

es un nimero quo satisface las exigonecias do

voloncin de 1os otros olomentos,

25, ' 2. Procodimionto, do conformidad con la roi-
vindieacidén 1, carfctorizado porque ol catalizador so

utilizo sobro wn vchiculo,
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3. Procodimionto, do conformidad con la roi-
vindiecacidén 1, caractorizado porque la roaccidn so
lleova a cabo on prosoncin de diluyentos gase0s0s

inertes o do vapor do agua,

4, Procodimionto pora la proporacién de
acroloind y 4cido acrilico o notacroleina y deido

notacrilico ,

Soglin so describe y roivindica en la prosonto
nonoria descriptiva quo consta de 9 hojas foliadas y

oscritas a miquina por wna sola cara,

Madrid, o 11 do Noviombro do 1975

JAIME 15ERN |
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