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| ¢cibn de oxidacidén parcial sobre un catalizador adecuado.

licos los procedimientos mds ampliamente empleados son

Hojn ndtas. "‘l-

La presente invencidn se refiere a la oxidaéién
de olefinas, particdlarmenfe propileno; a los correspon-
dientes aldehidos; a la oxidacién de acrolefma a deido
acrilico; ¥ a ciertos catalizadores usados en los procesos
respectivos, .

El procedimiento principal para fabricar acro-

leina es la conversién de propileno por medio de una reac-

Algunos de los catalizadores producen una mezcla de acro—
leina ¥ écido acrilico, mientras que otros son altamenté
seleétivos, bien para el aldeﬁido o para el &cido.
Son_representativos de los catalizadores que son
fyndamentalmente selectiﬁos para el aldehido y que estdn
més estrechamente relacionados con los catalizadores em-
pleados aqui los descritos en la Patente de los EE.UU.
n¢ 3,855,308 que emplea cobalto, hierro, bismuto, wolfra-
mios molibdenos silicio, talio y un mefal alcalino o al-
calinotérreo; y en la patente de los EE.UU. no 3.799.978,
que emplea cobaito, hierros; bismuto, wolframios molibdenocs
silicio y un metal alcalinotérreo, patentés ambas cedidas
a Nippon Shokubai Kagalku Kogyo Co. Lid. '

En el procedimiento de preparaciénrde dcido acri-

aquéllos en que se oxida propileno o-acrolefna a 4cido acri

1ico. Como catalizadores vara estos procedimientos se han
usado muchas combinaciones diferentes de 6xidos de meta~

les. Ia mayorfa de estos catalizadores contienen 6xidoide_
molibdeno como componente principal. Algunos de los catali-
zadores son eficaces para oxidar el propileno directamente

a 4cido acrilico, aungue ésto es frecuentemente funcién
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|_de las condiciones en las que se usa el catalizador: otros

| eireularse a la corriente de alimentacién y oxidarse pos-—

1ojn m’-m‘.‘2—

oxidan acrolefna al 4cido, En cualgquier casos cualquier
acroleina no convertida, o acroleina producida en el pro-

ceso de oxidacién de propileno a dcido acrilico, puede recii-

teriormente para formar el &cido acrilico,

Ademés de 6xido de molibdenos los catalizadores
de la técnica anterior contienen otros muchos metales
(usualmente en forma de sus éxidos) que favorecen el efec-
0 catalftico del molibdeno. Ios metales de transicién del
Grupo VIII del sistema periédico, que incluyen hierro, co-
balto y niquel, se han empleado en muchos de tales catali-
zadores. Se han empleado otros seleccionados de diversos gru—
pos de metales del sistema peribdico. Asi, por ejemplos se
sabe que son Utiles el titanio: vanadio: cromo, wolframio
y manganesos de los grupos IVB, YB, VIB y VIIB.

Que sepan los autores, la técnlca conocida més
préximé'a la de la presente invencidén se encuentra en las
patentes de los EE.UU. 3.775.474 3.833.649s 3.886.0925
gue ensefian el uso de Loy Vy Cry Cu y W en diversas com-—
binaciones. Ninguna.de ellas describe ol hso dé tantalios
titanio o niobio» como lo hace la presente invencidn, ni
tampoco 1la composicién de catalizador de la presente inven-
cién contiene el wolframio indicado por las tres patentes
d¢ los EE,UU. anteriores.

Se hea descubierto ahoré que con los catalizadores
¥ los procedimientos de la présente inveneidn se han obtef
nido mejores conversiones de los reaccionantes, y mayores
selectividades para los productos descados. Ademdss el uso

de la corriente de recirculacidn como diluyente para el
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" ox{geno mejora la conversidn de propileno hasta alrededor

: . .0
donde M es tantalios, titanio, niobio o mezclas de ellos.

Hojn nﬁm.—.3-

del 99%, y la selectividad para acroleina hasta 97%. Ia
corriente de rgcirculacién consta esencialmente de nitré-
geno y los 6xidos de carbono, Ias caracterfsticas del ca-
talizador permiten!usar la corriente de recirculacidn en
Iugar de vapor de agua, ahorrando el coste del vapors; asi
como la posterior separacibn de agua del producto,

Ta presente invencidén se refiere a un cataliza-~
dor para la oxidacién de una olefina inferior que contiene
de 3 a 6 4tomos de carbono al aldehido andlogo no saturado
que consta de 6xidos de cobal%Oa hierro, bismubo. ﬁoiibde-
no y un metal alcalino, en los que las proporciones atémi-~

cas de los metales estdn en los intervalos.

Cog,4-7,0FC1-2BL1-2H01 555 050,02

Ia presente invencidn se refiere también a ﬁn ca-’
talizador sobre soporte adecuado para oxidar acrolefna a
dcido acrilieo,'que contiene 6xidos de molibdenos vanadio,
cromo; cobre y 2l menos un §xido de tantaiio, titanio 6
niobios sobre un soporte inertes en el.qué laé broporciones
atémicas de los metales son . . '

3

Mo, 5V5_100%0, 00050, 13

Ia presente invencidn se refiere también a
(A) E1 procedimiento de oxidar en fase de vapor
una olefina a un aldehido no saturados que comprende in-

troducir una mezcla gaseosa de la olefina y oxigeno: junta-
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|_mente con un diluyente inertes a una temperatura y un

| propilenc a dcido acrilicos que comprende

Hoja n|’|m.--4.-

tiempo de contacto adecuadoss; sobre un catalizador que conp-
ta de los 6xidps de cobaltos hierros bismutos molibdeno,
potasio y opcionalmente silicic, en el que los metales

estdn presentes en las proporciones atdémicas de

004,4.7,0701 P4y _oM015%0, 05-0,2 ¥7 cuando estd
presentes 511_1’5.

(B) Un procedimiento de.oxidécién de acroleina
en fase de vapor para preparaf dcido acrilicos en el que
se emplea un catalizador sobre soportes que comprende em-
plear un catalizador que contiene éxidos de metales en
los que los metales estén presentes en la propor016n até-

mica

M°15 520070, 2o 20y sy 13

donde M es un metal seleccionado del grupo del tantalics
titanios niobio y sus mezclas,

(¢) Un procedimiento en dos etabas para oxidar

(2) hacer pasar una mezcla gaseosa de propileno
y oxigeno, juntamente con un diluyente inertes, a una tempe-
ratura y.un tiempo de contacto adecuadosy sobre tn catali-
zador que consta de los dxidos de cobalto, hierro, bismuto,
molibdeno, pota31o ¥y silicios en los que los metales estén

presentes en l&S proporciones atémicas de

Coy, 4-7,0701-0B1-2M015%0, 050, 2
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| ¥+ cuando esta presentes Sll~135' y
(b) hacer pasar el efluente de (a) sobre un cata-
lizador soportado que contiene 6xidos de metales presentes

en las proporciones atémicas de

¥035V5.-10%%0, 2-2%25%0,1-3

donde M estd seleccionado de entre tantalios titanio, nio=-

bio y sus mezclas,.

I. Oxidacién de olefinas a aldehidos

Ia preparacién de los catalizadores de oxidacién
empleados en los procedimientos para preparar acroleina se
efectda por eﬁaporacién hasta sequedad de disoluciones o
suspenéionesracuosas Ge las sales de los componentes neté-
licos del catalizador. Esto puede hacerse eanresencia de
un soporte para el catalizador, de modo'qﬁe los comﬁonenfes.
cataliticos estén depbsitados sobre un soporte; 0, si ecs—
t4n no soportadess los sélidos resultantes pueden pulveri-
zarse y nodulizarse posteriormente por compresidn, También
puede extruirse y corbarse en forma de nédulos una suspen~
sién espesa o pasta de los componentes catalfticos, Final-
mentes los componentes cataliticos soportados y no soporia-
dos se calcinan a desde alrededor de 3002C a 6009C (prefe-
riblemente alrededor de 5002C) para formar los 6xidos que
son los componentes cataliticos émpleados‘en el proceio.
Los compuestos originales de los metales no son imp;rtan-
tess siempre que formen los éxidos deseados por caleinacién
A'veces los conpuestos origirales de los metalés'son de tal

natursleza gue sus disoluciones coprecipitan, precipitado.
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que despuds se lava y se calcina,

Hoja ntim.,

Podrian emplearse obros nétodos: tales como cO-
gelificar los diversos ingredientes y después secar la ma-
s gelificada de un modo convencionali o la disolucidn o
el gel pueden secarse por pulverizacién para formar un ma-
terial en particulas que posteriormente se comprime en
formas.édecuadas, o se usa 2l como estd si el tamaiio de
" particula es adecuado para un reaétor en lecho fliido,

Bl catalizadbr consta esencialmente de los béxidog
de los metales tobaltos hierro, b;smuto, molibdeno, potasid
y opcionalmente siliclio, prefériblemente en.forma de nédu-
logs aunque pueden estar sobre soporte de alimina, carburo
de silicior u otro material adecuado que no afecte por si
mismo al proceso de oxidacibén., ELl uso del catalizador so-
bre un soporte requiers generalmente temperaturas mds altasg

para conseguir las mismas conversiones que cvando se usHn

ded de desde alrededor de 0,5 a 3,0 4tomos en las composi-
ciones anteriores. Un catalizador particularmente preferi-
do contiene metales en la proporcién atémica de '

+

Oos, 3771, 35%41, 3°15%0, 072

estando presentes los meteles en forma de éxidos.

Las venfajas del procedimiénto de ia presente
invencién,'en.el que se emplean los catalizadores preféridé
son que se consiguen una alta conversién de oiefiné en un
sblo pasos y una alta selectividad para el aldehido no sa-
turado.'Ademéé, las propiedgdes del catalizedor permiten

el uvso de gas de recirculaqién como diluyentes lo que mejo-

nbédulos. Opcionalmente puede afiadirse silicio en una canti-f

R R
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- ra mids la conversién de olefina, y usando el gas de reci-

.clo en lugér del vapor empléado en la técnica anterior se

| de-las sales de los demés metaies. Ia gsal de molibdeno pue-

de amonio, que es ligeramente bdsica. Al mezclar nitrajos

Hoja ntm.

reduce el coste de produceidn, El pfesente procedimiento’
permite también el uso de una presibn mds alta, lo que da
como resultado una mayor productividad que la obtenida con
los procedimientos convencionales, .

_ Para.la preparacién del catalizador.sin'sqporte,
se ponen en disolucién Eonjuntamente sales solubles de
bismutos hierro y CObaltq, por ej. los nitratos de estos
metales se,disuelven.frecuentemehte en una disolucidn acuo-
saiécida. Las sales de potasib y molibdeno se ponen gn di-

solucién por separado, y después se afinden a la disolucidn

de ser mo;ibdato @e-amonio, (NH4)6M07024.4H20, que e; la
forma comercial, y el potasio se aflade usualmente en for-
ma de KOCH, aunque.puede afiadirse cualquiep sal soluble de

pofasio: por ej. KN03 0 KC1, a la disolueién de molibdaiv

¥y sales de amonio se obtiene una disolucién tixotrépica,
y'ésta tiene que dejarse gelificar antes de secarla ¥ ncdu-~
ligafla, o gelificarse sobre un soporte y después secarse.
As{ puess; un buen mezclado es esencial para evitar una ge-
lifiéacién prematura y una composicién no uniforme- del co-
talizador, Una vesz formado el gels se évapora agve de la

mezcla hasta que contiene de 5 a 25 por ciento de'agua. Un
contenldo de agua més preferldo es de 8 a 15 por ciento.

Ia mezcla resultante se moldea después en forma de nédulos
se seca ¥y finalmente se calcina a una temperature en el ine~
tervalo de desde -4759C a 5302C, In la 0purac16n de calcl~

nacién, el catallzador se callenta en aire durante un pe-
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| rfodo de desde 4 a 8 horas, aumentando gradualmente la tom-
peratura desde 2002C a 500-5302C durante le primera hora,
y manteniendo después una temperatura en el intervalo de

1 500-5302¢ aurente el resto del tiempo.

5 Los nédulos de catalizador resultantes tienen una
porosidad de més del 60% y contienen poros de los que el
90% son de un tamafio en el intervalo de 0,05 a alrededor
de 3,0 micras., El drea superficial del catalizador es, pre-
feriblemente, de alrededor de 3 a 15 mz/g. A una superficig
10 | menor de alrededor de 3 mz/g, la conversién desciende a
menos del 90%, y a més de 15 n2/g se produce una cantidad
suficiente de CO y COp para que quede perjudicada la eco-

nomfa del proceso.

P

) Cuando se preparan catalizadores sobre sopories
15 | los soportes empleados son los que tienen un drea superfi-
cial de desde 0s2 & 2 mz/g y una porosidag en que el SO% de
los poros contenidos estdn en el intervalo de desde 50 = -
1500 micras de didmetro. |

h Los catalizadores preparados-segﬁn el método an~-
20 terior se emplean para preperar acroleina a partir de gre-
pileno, o metacroleina a partir de isobutileno, Sin embar-
| gor otras olefinas que contienen hasta 6 4tomos de carbono
‘pueden convertirse en los aldehidos no saturados anédlogos
sobre el catalizador de esta invenciln.
25 : El procedimiento en fase de vapor que puede efec~-
1 tuarse sobre el catalizador de la presente invencidn se
1leva a cabo introduciendo una mezcla gaseosa de la olefina
por ej. propileno. juntamente con ox{geno (usualmente en
forma de aire). Generalmente se emplsl un'diluyenﬁe inertes

30 por ej. vapor de agua., El diluyente preferido para el pro=—

e A PR s st S € A <8 S B 2 Pl X 4 f 479125 42
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Trecuente es que el producto de aldehido se oxide ademds

Hoja n\’lm-.g..

_pédimiento de la prgéente invencién es gas recirculado,l
que consta-ée nitrégeno,; monéxido de carbono, didxido dg
cafbono; oxfgeno y argbn., la composici&n de alimentacién .,
utilizable comprende desde 0,2 a 10 por ciento en volumen
de olefina, 11,8 a 20 por ciento en volumen de oxigeno, y
88 a 70 ﬁor ciento en volumen de gas diluyente. Las'tempe-
raturas adecuadas son las comprendidas en el intervalo de
2852C a alrededor de 3752C, y los tiempos de contacto pue-
den variar, dependiendo de la temperaturas desde 055 a 5
seguﬁdos. Los intervalos preferiéos son uha alimentacién
que.contiene de 4 a 8 por ciento en volumen de olefing,

11 a 17 por ciento en volumen de oxigeno, y 84 a 75 por
ciento en volumen de diluyente, una temperatura de desde
2858C a 315¢C y tiempos de contacto entre 1:8 y 2:;8 segun-
dos. En general, él-aumento de la presién del materiai de
alimentacidn disminuye tanto la conversidén como la selecti-
vided del catalizaﬁby, Las presiones deseables son de 0,7-
650 kg/em?® manométricos, mientras~que el intervalo preferid

es desde 1,76 a 5,30 xg/cm? menométricos.

4

" Ias pequefias cantidades de 4cido no saturado PO~

duqidb en el proceso no -tienen imporitancias ya que lo més

al 4cido empleando un oatg;izador que es altamentezselecti—
vo para la oxidacidén de un aldehido al deido andlogos y el
dcido subproducto se lleva a través de esta segunda oxida-
cién ¥ se recupera de la cbrriente efluente de la ﬁisﬁa

Juntamente con el dcido ﬁroducido en esta etaﬁa. 91 se deses
usar el aldehido en algin otro proceso en el que el écido
seria indeseable; el dcido puede separarse éimplementq des~

tilando el aldehidos que hierve a temperaturs considerable-
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| mente mds baja.que'ei 4deido,

' que la del ipresente cataligzador,

. |material catalitico empleada sobre el soporte. En la prepu-

en.él,'porqug si no puede perderse el efecto de la combina-

Hojn nftmlo-‘

»

Uno de los catalizadores de la técnica anterior,
en'que se vsa wolframio ademds de 163 componentes cataliti-
cos de la presente invencidn, se empled, usando nitrégeno
en lugar de la corriente empleada usualmente en el proceso
de la técnica anterior, para hacer acroleina a partir de

propileno., En una comparacién con el presente catalizador
"se observé que tenia una selectividad igualmenmbe buenss pe-

ro sélo alrededor de la mitad de la conversién de propileno

IT, Oxidacién de acrolefna a Zcido acrilico

La eficacia de los catalizadores hechos a partir
de cualquier combingcién particular de metales parece estar
afectada por el modern que se han hecho 1osrcatalizadores,
Yy por el hecho de'si estdn o no soﬁortados o en forma de

nédulos. Ia porosidad_y el Area superficial, bien del nédu-
lo o del sopoﬁte, son impoftantes-para el rendimiento del

catalizador, y determinarén en cierto grado la cantidad de

raciéh del catalizador es extremadamente importante obtenecr

una distribucibn uniforme de los diversos 6xidos contenidos

cién, El molibdeno ¥y los diversos metales activadores pue-
den afiadirse en forma de sus sales solubles, usualmente en
disolucién 4cida., Algunas ﬁeces se mezelan juntos en la

miéma disolucifns pero poi los posibles problemas de preci-
pitacién prematura, que causarfa no uniformidad en el cata-
lizador acabados lo mégifrecuente es que los metales se pre-

paren en disoluciones geparadas que a su vez se afiaden unas
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| de 1os poros en el intervalo de didmetro de 50-1500 micras.

Hoja nfm\"ll"

2 otras en las condiciohes controladas adecuadas, En,geng--
ral; el pH final de las disoluciones estéd ligeramente en
el lado dcido, en alrededor de 6—6,5. El displvente se eva-
pora despuds de la disoluéién de los componentes del cata-
.lizador en presencia de un soporte pera cargar &ste, cuan-
do se usa. Si no estdn sobre soporte los componentes se
secan y se nodulizan,

Ia cantidad total de éxidos catalfticos cargados
sobre el soporte es desde alrededor de 13% a alfédedor de
30% en pesos con respecto al peso combinado de catalizador
y soporte. Una carga preferida es desde alrededor de 18%

a alrededor de 23%. El soporte preferido es aluminas y el
dreca superficial del soporte preferido no ha de ser supe-

rior a 2 m2/g con una porogidad de 35-65%, estando el 90%

Los pardmetros de composicién de la alimentacién
caudal, teﬁperatura y_presiénrsdn bien conocidos en la Sé&c-
nica.anterior. As{, el aldehido estd presente usualmente en
la. corriente de alimentacidn en de 1 a 10% en volumen, .sien
do el resto oxfgeno molecular (0,8 a 21% en volumen) y gas
inerte. Frecuentemente se usa vapor de agua como gas iner-
te» aungue como se emplea usualmentes aire como fuente de
oxigeno, también hay presente nitrdgeno como compohente del
gas inerte, las temperaturas empleadas estén~en el interva-
lo de 200-4009C y cominmente se usa‘una presién de desde 1
a 10 atm, Los tiempos de contacto son usualmente del érden
de 054 a2 15 seguhdos, dependiendo de la temperatura emplea-
da y de la eficacia del. catalizador particular;

| El pentdxido de tantalio que se emple? COHO- COMPO

nente es insoluble y diffcil de incorporar en la mezcla de
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.| mos de nitrato de bismuto en 1200 ml de agua destilada a

jeiento en peso (90,4% de s6lidos). EL meterial de cataliza-

Hoja ntim. —<7
_catalizadors y por ello generalmente se pone en suspensién-
en una disolucién de los demds componentes, Un méfodo par-
ticularmente preferido de preparar la disolucidén de compo-
ynentes del catalizador es emplear el pentéxido de tanta~

‘lio en forma de una suspensién coloidal, El 6xido en polvo
disponible en el comercio se hece pasar primero por un mo-
lino coloidal antes de mezelarlo con la sflice (cuandorse

emplea ésta) y después ée afiade a los restantes componen-

tes como se describe en el ejemplo 18. EL uso de un coloidg

finamente dividido produce un catalizador superior,

IIT. Oxidacién de propilenc & acroleina

Ejemvlo 1. Preparacidén de catalizador en nédulos.

Se prepar$ la disolucién A disolviendo 344,6 gra-

los que se habian afiadido 75 ml de &cido nitrico concentra-
do. A la disolucién resulténte ée le afiadieron 258:,4 g de
nitrato férrico y 1014 g de nitrato de cobalto., Se prepar§
la disolucién B disolviendo 1448 g de molibdato de amonidi
en 2750 ml de a2gua con calenbamiento (alrededor de 909°C)
y agitacibén, Una vez disuelto el molibdato de amonio se -
afiasdieron 2,18 g de hidréxido de potasio, Se fofmé un matbe-—
rial tixotrépico mezclando la disolucién A y la B con agi-
$acién. El agua en exceso se separd por calentamiento (alre

dedor de 1009C) hasta un nivel de agua libre de 9,6 por

dor resultante se transformé en nédulos cilindricos por com
presién en ldminas de pldstico de 0,95 cm con orificios pery
forados de 0,64 cm., Los moldes llenos se secaron en estufa

(alrededor de 1509C) durante 1 hora, y los nédulos de cata-

L)
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l1izador cilindricos se expulssron del molde con aire & ba-
ja presidén inyectado. Lbs ndédulos se_calcinaron después

en un horno de aire a slrededor de 2009C durante 20 minutos
tras lo cual la temperatura del horno ée aumentd en incre-
mentos de alrededor de 502C cada 20 minutos hasta que se
alcanzaron 5152C. La temperatura se mantuvo después en
5152¢ durante 4 horas. Esto dié como resultado un éataliza—

dor que tenia un drea superficial de 7,0 mz/g,festéndo el

|85# de los poros en el inﬁervalo_de 0,2 3 5 micras de dié-

{ . o .
metro. Ls proporeidn stbémica de los elementos metélicos en

1la composicibn de cstalizador era la siguiente:

3

Ho, 500, 37541, 3701, 35%0, 071

Ejemplo 2 ~ Preparaci6ﬂ de catalizador sobre soporte

_ Se prepard la disolucidn A (1).disolviendo 30,2
g de nitrato de bismuto en 250 ml de agus destilada que
contenfa 13 ml de Acido nitrico concentrado. Se siladieron

(2)'25,2 g de nitrato férrico y 72,5 g de nitrato de cchal-

|t0. Ia disolucién A se afiadid, con agitacién, s 500 cc dé

soporte de alfimina precslentadq (1502C)- que tenfa un &rea '
superficial de menos de 1 m2/g3 eétando el 90% de %os POTOS
en el inter&alo de 50 a 420 micras de didmetro, y la mez-
cla se seéé una hora en uns esbufa a 1502C, Se prepard la
disolucidn B (1) disolviendo (con calor y agitaciég)

148,4 g de molibdato de amonio en 300 ml de agus destila-
da. Se continuaron la sgitacidén y el calentamiento justa-
mente hasta qué comenzd la turbidéz (passdo este.punto de
entufbiamiento se forma un gel y la disoiﬁcién no puede

usarse), y (2) se prepard una segunda disolucidn siladiendo

)
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| 2,09 g de disolucién de hidrdxido de potasio al 1075 @ 50

| del catslizador, se colocd en una estufa a 1502C hasta que

A Ejemplo %

Hoja nt'tm,_lq'_

mlhde agus destilada y siladiendo 16,8 g de una disoluciébn
coloidal al 30% de silice, ¥y (3) lss disoluciones prepara-
dés en (1) y (2) anteriormente se ailadieron conjuntamente.
Después se afiadid 1la disolucién B él soporte recubierto de
nitratos (disolucidn 4), con agitacidén y se siguid la agi-
tacibn.sobre un bsilio de vapor hasta que se eliminérel ex-—

ceso de agua. Ll soporte, impregnado ahora con las sales

se secbd. 51 catalizador se calcind en un horno de aire a
3002C durante 20 minutos, 46096 duranfe 20 minubtos y 4252C
durente 5 horas, y despuds se sacd y se enfrid., Bsto d4id
como resultado un catalizador que tenia un dres superficial
de 1,7 mg/g, estépdq el 90% de los poros en el inbtervalo
de 0,05 2 5 micras de didmetro. Ia proporcidn atdmica de

los metales en el catalizador resultante era la siguiente:

Un volumen dé 100 ml de los nbédulos de cataliza-|
dory de 0,48 cm de didmetro x 0,64 cm de longitud, prepa- -
rados como en el Ejemplo L, se coloco en un reactor btubu=- .
ler de scerc inoxidsble de 2,54 cm. El tubo se calentd a
30500, y una mezcla gaseosa de 5,2 por ciento en volumen
de proplleno, 60, 8 por clento en volumen de sire y 34 por
ciento en volumen de .diluyente (nitrdgeno) se hizo pasar
avtravés del tubo, con un tiempo de contacto de 2,6 segun-
dds,‘La convepsi6n de propileno en un sélo.paso fué de

93,5%, con selectividades para acroleina y dcido acrilico
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|sa de 5,2 por ciento en volumen Qe propileno, 67,7 por

{1 ¥ 2, que tenian diferentes proporciones atdémicas, y se

Hoja nfim. “15-
L de- 86,43 y 5,74 respectivamente.

Ejemplo 4

- En un reactor tubulsr de acero inﬁxidablé pro-
visto de camisa, de 1,59 cm de diémetrO-interiO£, se colo-
caron 260 ml del catalizador sobre soporte préparado en el
Ejemple 2. Bl tubo se calentd a 3452C (empleando un medio

de transmisibén de calor en la camisa), y una mézcls gaseo-

ciento en volumen de sire y 26,7 por ciento en volumen de
nitrbégeno como diluyente, se hizo pasar a través del éubo,
con un tiempo de contacto de 2,4 segundos. Se obtuvieron
una conversidn de propileno en un sbélo paso de 86%, una
selectividad psra .acroleina de 94% y para 4cido acrilico

de 3,05“6'

Ejemplos 5~16
' Se prepararon como en €l Ejemplo 3 (excepto el

Ejemplo 15) catalizadores hechos del modo de los Ejemplos

sometieron a’eﬁsayo'comd en el Ejemplo 4. En la Tabls I se
muestrsn la composicidn del catalizador, laé temperaturas

¥y lqs tiempos de contacto a los que sé efectud la reaccidn,
yila conversidn de propiléno y la selectividad para scrolei.

na y 4cido acrilico resultantes.

v
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| tacibn de olefinas en el maberial de alimentacidn era de

{no, alrededor de 13,0 por ciento en volumen de oxigeno y

Hoja ndm. ""17""

Rjemplo 17

" De modo similar se hizo éasar isobutileno (IB)
sobre la composicién de csbalizsdor del Ejemplo 7, Tsbla
I, pars obﬁener metacroleina. El catalizador era un nédulo
de 0,64 cm de difmetro x 0,64 cm de longitud, que tenis
un 4rea superficial de 8,7 mg/g, una porosidad de 687, es-

tando el 83% de los poros entre 0,1 y 3 micras. La concen~

alrededor de 6,4 por ciento en volumen, el oxigeno alrede-
dor de 1l3-14 por ciento en volumén, y'el diluyente de ni-
trdégeno alrededor de 80—81 por ciento en volumen. éomo com-~
paracibén se hizo pasar propileno sobre el mismo cataliza-
dor, siendo la concentracién en la corriente de alimenta~-

cidn de alrededor de 5,7 por ciento en volumen de propile-

alrededor de 81 por ciento en volumen de diluyente de ni-
trbégeno. La temperaturs de reaccidn, el tiempo de contacto

¥ los resultados obtenidos se dsn én la Tabla IT.
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de a las otras dos con calentamiento y agitscidn continuas-

len uns estura a 1502C durante 1 ﬁora, para secarlo. Zl ca-

|tura desde alrededor de 2002C a 4002C dursnte un periodo

Hoja nam. ..19..

LV, Oxidacidn de acroleina a 4cido aserilico

Ejemplo 18 ~ Preparacidn de catalizador -
Se prepard uné primera Qisolucién,calenténdo
1400 ml de agus destilsda, a 13 que se habian afiadido
172,7 g de molibdato de amonio, 43,9 g de metavansdato de
amonio, y 6,0 g de dicromato de amonio. Se prepard una se-
gunda. disolﬁcién aﬁadieqdo 43,9 g de nitrato cﬁpriso a 75
nml de agus destilada éue se habia acidificado con 3 ml de
4cido nitrico concentrado. 3e prepard una tercera disolu~
cidn afiadiendo 27,5 g de pentbdxido de tantalio a 2§,3*ml
de una disolucidn coloidal al 30% de silice. .
La segunds disolucibn se afisdid gota a gota a

la primera disolucidn con agitaseidén y calentamiento. Una

vez completada esta adicidn, la tercera disolucidn se afia~

dos. EL soporte, esferas de alﬁmina de 0,64 cm, se preca-
lentd en una estufa a 1502C y despuds se sfiadid a la diso-
lucibn del compuesto anterior, con calentamiento y agita-
cibn céntinuada, para eliminar el agua en exceso. Cuando

se hubo sepsrado la mayoria del agua, el soporte se colocd

talizador seco se calcind despuds durante un periodo de sl-!

rededor de 6,5 horas, sumentindose gradualmente la tempera-

de slrededor de 1,5 horas. La temperaturs se mantuvq des~
pués en 4002C el resto del tiempo. El catalizador acabado
se retiré y se enfrib antes de usarlo. El catalizador_pre-
parado como anteriormente contenis alrededor de 19,25 en
reso de los bxidos métélicos'sobre el soporte del cataliza-

dor, ¥y las proporciones atbmicss de los metales eran
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+ Hoy575,7%0,73%42, 76721, 89512, 59

ly oxigeno, siendo la proporcidn molar de oxigeno a acrolei-
|rriente de slimentacidn se hizo pasar a través del reactor

‘lra écido acrilico de 93%,4%, yendo el 4,4% a bxidos de cor-

Hojn n(lmeo—

Bjemplo 19

Del modo del Ejemplo 18, se prepard otro catali-
zador en el gque el tantalio se sustituyd por titanio. Una
vez combinadss las dos primeras disoluciones como en el
Ejenplo 18, se aﬁadierdn 7+3 g de didxido de titenio a 1s
disolucidén en combinacidn, mientras se continusba la agi~-
tacidn y el calentamiento. Las operaciones restantes de
preparaqién del catalizador se efectusron como anteriormen-
te. ©l catalizador contenia 19,2% en peso de los dxidos
‘metdlicos sobre el soporte, y tenia las siguientes propor-

ciones atdmicas de los metales:

M°l5v5,760r0,72cu2,79mil,59

Ejemplo 20 - Utilizacibn del catalizador

Bl catalizador del Ejemplo 18 se colocd en un
reactor de acero.inoxidable hecho de tubo de 2,54 cm y
3,05 m de longitud, dentro de uns tuberia‘concéptrica que’
contenia un f£liido de cambio de calor pars controlar la
temperatura. La alimentacidn- sl réactor contenia 5,6 mo-

les® de acroleina, 30 moles % de nitrdgeno (como diluyente)|

na de 1,48. La tomperaturs en el reactor era de 3009C. El

tiempo de contacto era de 2,9 segundos. Cuando esta co-

sobre el asnberior catslizador, did como resultado una con-

versidén de 9975 de la scroleins, y did uns selectividad pa-
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| bono. De modo similar se sometieron a ensayo catalizado-

res de diversas composiciones. El'% nolar de scroleina en
1a alimentacidn de cada uno de los ejemplos siguientes es-
tabs en el intervalo de desde alrededor de 4,5 a-alrededor

de 5,5%. Los resultados se muestran en la Tabls III.
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| Ejemplo 29

Hoja n\’nm."23"'

Del modo del kjemplo 19, se preparsron otros ca-—
talizadores que contenfan diferentes'cantidades de titanio
Se sometieron a ensayo como en el Ejemplo 20, y los resul-
’tados se dan en la Tabla IV. Todos los componentes son 1os
mismos que en el Ejemplo 19, excepto el titanio, cuya pro-

porcibn atémica se ds en la columna mercsds con (x).
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trico concentrado. Se prepard una tercera disolucibén afia~

_{minado la mayor parte del agua, el soporte se colocd en

Hojn nflm?-c?s—

Zjemplo 30 .

rEn una prepéracién preferids del catalizador,
se.preparé una primera disoluciébn célentando 6000 ml de

agua destiladé, a.los que se habién afisdido 1427,6.g de

molibdato de amonio, 362,8 g de metavanadato de smonio y
49,0 g de dicromato de smonio., Se prepsrd una segunda diso-
lucidn . afiadiendo 363 g de nitrato cfiprico a 150 ml de agua

destilsda que se habia acidificado con 20 ml de Scido ni-

diendo 225,4 g de pentéxido de tantalio coloidal, de wn
tamafio de menos de 1 micra, a 500 ml de agua. _

Ls segunda disolucidn se afiadib gota 3 gota a
la primeras disolucidn con agitacidén y calentamiento. Comple
tada esta adicién, la tercera disolucién se afiade a las
otras dos, con caientamiento y sgitacidn continuados. El
soporte, esferas de alimina de 0,64 cm, se precalentd en
una estufa s 1502C y después se aifiadid a la disolucidn
éompuésta anterior, con sgitscibén 'y calentamiento continué-

dos; para eliminer el exceso de sagus. Cuando se hubo eli~

una estufa a 1502C durante 1 hora para secarlo. El catali—~

zador seco se calcind después dursnte un periodo de alre-~

ra desde slrededor de 2000 hasta 4002C durante un periodo
de alrededor de 1,5 horas. La temperatura se mantuvo des-
pﬁés en 4009C durante el resto del tiempo. El'catalizador
acabado se retird y se-enfrié antes de su uso. Z1 cataliza-
dor preparado éomo anteriormente contenia alrededor de
22,3% en peso de los 6xidos de metales sobre el soporte

de catalizador, y las proporciones atémicas de los metales

1

dedor de 6,5_hdras, aumentindose gradualmente la temperatu- ?




oy

10

15

20

25

30

SLran:

lico.
Ejemplo 31!

‘propileno a acroleins, en conjuncién con un catalizador pa-

| primera columna que era un reactor tubular de scero inoxi=-

ldel mismo acero inoxidable, en la que introdujo como relle-

En’ls primers columna se introdujo una corriente gaseosa

Hojn nam. =206

M915V5’750r0’750u2’78Tal’9

Cuando se empled psra oxidar acroleina del mo-
do del Ejemplo 20, el snterior catalizador dib una coaver-

sién de 99,8/ y una selectividad de 96,5/ para dcido aeri-

Se empled un catalizador para ia oxidacidn de

ra 1a oxidacién de acrolefns a 4cido acrilico, en uns opers
cidén en serie del modo siguiente:
Una composicidén de &xidos metdlicos que conte-

nia proporciones atomlcas de los mctales de . .-

M015006’7F31’35311,3_0,011, transformada en nddulos de

0,64 cm de didmetro y 0,64 cm de espesor, se colocd en vns

dsble de 3,66 m de alturs y 3,2 cm de didmetro. Una con-
duccién comunicabs esta primera columns con uns segunda

columns de 5,8 m de largs X 3,81 cm de didmetro interior,

no el catslizador sobre soporte del Zjemplo 30. Cada co-
lumna se calentd por mediq de un flhido de cambio de ca-

lor que circulsbas s través de un tubo concéntrico exterior.

que contenia 5,3 moles$ de propileno, 9, 4 molesi. de oxi-
geno, y el resto nitrbdgeno, @ una pres:on de 2,13 k‘/cm

manométricos y un caudal de 5,67 kg/hora, para obtener un

-
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versibn de propileno fué de 98,3% y el rendimiento a 4cido

e

Hojr m'\;n. 2~

 tiempo de contacto dé 2,19 segundos. La alimentacidn se
precslentd a una temperétura de 3252C, y la primera colum-
na‘de reaccibén se mentuvo a 3312C, La,corrieﬁte de salida
se hizo pasar a través de la conduccidn que'iba a la segun-
da columna, que se mantuvo s 2799C, El tiempo de contscto
en ls segunda columna era de 4,87 segundos. Los gases de
salida de la segunds columns se enfriaron v los gasés no

condensables se recirculsron a la primers columna., La con-

scrilico fué de 89%. o S
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REIVINDICACIONES

7 ﬁos puntos de invencidn propia y nueva gue se
presentan para que sean objelo de ¢sta solicitud de Paten~
te de Invencidén en Espafia, por VEIKTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones sigulentes:

lé,~ Un procediniento en dos et'paé vara oxidar
propileno a dcido acrilico, que comprende (A)'hacer pasar
una mezela gaseosz de propileno y oxigeno'juntamente con
un diluyente inerte, a una temperatura y un tiempo de con-
tacto adecuados, sobre un catalizador gque consta de los
éxidos de cobaltb, hierro, bismuto, molibdeno, potasic y

silicio, en el gue los metales estdn presentes en las PO~

, porciones atémicas de

004,4—7,0Fel-2311—2h°15K0,05~O,2 y cuando estd
presente, Siy , 5y ¥ (B) hacer pasar el efluente de (A) sot
Siad :

bre un catalizador sobre soporte que contiene 6xidos de

metales presentes en las proporciones atémicas de

Moyl 1070, 2-2%%2-5"0,1-3

~ POOR
QUALITY,
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R _
—donde I estd seleccionado de entre-tantalio, titanio, nio-
! , o

P

bio y sus mezclas. )

28.~ Un procedimiento eh dos efapas pars oxidar
propileno a dcido acrilico.

Tal y como se'ha descrito en la kemoria qué an—
tecede’y para los fines que =e han especificado,

Zsta Iliemoria consta de veintinueve hojas eseri-

tas a mdquina por una sola cara,

Madrid, 27.JUIN1978
P.A.

Alberfo de Elzapury
Pol

h

POOR
QUALITY _
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