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La presente invención se refiere a la oxidación
I

de definas j particularmente propilenoi a los correspon­
dientes aldehidos» a la oxidación de acroleína a ácido 

acrílico» y a ciertos catalizadores usados en los procesos 
respectivos.

El procedimiento principal para fabricar acro­

leína es la conversión de propileno por medio de una reac­

ción de oxidación parcial sobre un catalizador adecuado. 

Algunos de los catalizadores producen una mezcla de acro­

leína y ácido acrílico» mientras que otros son altamente 
selectivos» bien para el aldehido o para el ácido.

Son representativos de los catalizadores-que son 
fundamentalmente selectivos para el aldehido y que están 

más estrechamente relacionados con los catalizadores em­

pleados aquí los descritos en la Patente de los EE.ÜU. 

n2 3.855.308» que emplea cobalto» hierro», bismuto» wolfra­
mio» molibdeno» silicio» talio y un metal alcalino o al- 

calinotérreo» y en la patente de los EE.ÜU. n2 3.799.978» 

que emplea cobalto» hierro» bismuto» wolframio» molibdeno» 

silicio y un metal alcalinotérreo» patentes ambas cedidas
1

a líippon Shokubai Kagaku Kogyo'Co. Ltd.

En el procedimiento de preparación de ácido acrí­

lico» los procedimientos más ampliamente empleados son 

aquéllos en que se oxida propileno o acroleína a ácido acrí­
lico. Como catalizadores para estos procedimientos se han 

usado muchas combinaciones diferentes de óxidos de meta­
les. La mayoría de estos catalizadores contienen óxido de 

móiibdeno como componente principal. Algunos de los catali­

zadores son eficaces para oxidar el propileno directamente 
a ácido acrílico» aunque ésto es frecuentemente función
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de las condiciones en las que se usa el catalizador: otros 

oxidan acroleína al ácido. En cualquier caso» cualquier 

acroleína no convertida» o acroleína producida en el pro­

ceso de oxidación de-propileno a ácido acrílico» puede rec|L- 
circularse a la corriente de alimentación y oxidarse pos­

teriormente para formar el ácido acrílico.

Además de óxido de molibdeno» los catalizadores 

de la técnica anterior contienen otros muchos metales 

(usualmente en forma de sus óxidos) que favorecen el efec­

to catalítico del moli'bdeno. los metales de transición del 

Grupo VIII del sistema periódico» que incluyen hierro» co­

balto y níquel» se han empleado en muchos de tales- catali­

zadores. Se han empleado otros seleccionados de diversos gi’u- 

pos de metales del sistema periódico. Así» por ejemplo» se 

sabe que son útiles el titanio» vanadio» cromo» wolframio 

y manganeso» de los grupos IVB» VB> VIB y VIIB.

Que sepan los autores» la técnica conocida más 
próxima a la de la presente invención se encuentra en las

patentes de losEE.UU. 3.775.474» 3.833.649» 3.886.092» 
que ensenan el uso de Mo» V» Cr» Cu y W en diversas com­

binaciones. Ninguna de ellas describe el uso de tantalio» 

titanio o niobio» como lo hace la presente invención» ni 
tampoco la composición de catalizador de la presente inven­

ción contiene el wolframio indicado por las tres patentes 

dé los EE.UU. anteriores.
Se ha descubierto ahora que con los catalizadores 

y los procedimientos de la presente invención se han obte­

nido mejores conversiones de los reaccionantes» y mayores 
selectividades para los productos deseados. Además» el uso 

de la corriente de recirculación como diluyente para el

i
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oxígeno mejora'la conversión de propileno hasta alrededor 

del 99/S> y la selectividad para acroleína hasta S7$. la 

corriente de recirculación consta esencialmente de nitró­

geno y los óxidos de carbono. las características del ca­

talizador permiten usar la corriente de recirculación en 

lugar de vapor de agua, ahorrando el coste del vapor» así 

como la posterior separación de agua del producto.

La presente invención se refiere a un cataliza­

dor para la oxidación de una defina inferior que contiene 

de 3 a 6 átomos de carbono al aldehido análogo no saturado; 

que consta de óxidos de cobalto» hierro» bismuto» molibde- 

n o y u n  metal alcalino» en los que las proporciones atómi­

cas de los metales están en los intervalos.

Co4,4_7,0Pel-2Bil-2Mo15K:0,05-0,2

La presente invención se refiere también a un ca­

talizador sobre soporte adecuado para oxidar .acroleína.a 

ácido acrílico, que contiene óxidos de molibdeno» vanadio» 

cromo, cobre y al menos un óxido de tantalio» titanio o
i

niobio» sobre un soporte inerte» en el.que las proporciones 

atómicas de los metales son. -l

Ho15V5-10CrO,2-2Cu 2-5M0»1-3

% r
¡onde M es tantalio» titanio» niobio o mezclas de ellos.

La presente invención se refiere también a
(A) El procedimiento de oxidar en fase de vapor 

una defina a un aldehido no saturado» que comprende in­
troducir xma mezcla gaseosa de la olefina y oxígeno, junta-

Hojn nfitn. *■'
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monte con un diluycnte inerte» a una temperatura y un 

tiempo de contacto adecuados» sobre un catalizador que con 

ta de los óxidos de cobalto» hierro» bismuto» molibdeno» 

potasio y opcionalmente silicio» en el que los metales 

están presentes en las proporciones atómicas de

■Co4» 4-7»0Pel-2:3il-21'io15E0» 05-0,2 
presente» Si^-^»

y» cuando está

10

15

(B) Un procedimiento de oxidación de acroleína 
en fase de vapor para preparar ácido acrílico» en el que 

se emplea un catalizador sobre soporte» que comprende em­

plear un catalizador que contiene óxidos de metales en 
los que los metales están presentes en la proporción ató­
mica

Mo15V5-10Cr0,2-2Cu 2-5M0,1-3

20

25

donde M es un metal seleccionado del grupo del tantalio, 

titanio» niobio y sus mezclas.

(C) Un procedimiento en dos etapas para oxidar 

propileno a ácido acrílico» que comprende

(a) hacer pasar una mezcla gaseosa de propileno 

y oxígeno, juntamente con un diluyente inerte» a una tempe­

ratura y un tiempo de contacto adecuados» sobre un catali­

zador que consta de los óxidos de cobalto» hierro, bismuto» 

molibdeno, potasio y silicio» en los que los metales están 
presentes en las proporciones atómicas de

30 Co4 , 4-7 , 0I'el-2 3Bil-2 Mo15E0 ,05-0,2
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y>- cuando está presente» Si^ ^ y

(To) hacer pasar el efluente de (a) sobre un cata­

lizador soportado que contiene óxidos de metales presentes 

en las proporciones atómicas de n

Iío15V5-lQCrO» 2-2Cu 2-5M0,1-3

donde M está seleccionado de entre tantalio» titanio» nio­
bio y sus mezclas.

I. Oxidación de olefinas a aldehidos

La preparación de los catalizadores de oxidación 
empleados en los procedimientos para preparar acroleína se 
efectúa por evaporación hasta sequedad de disoluciones o 

suspensiones acuosas de las sales de los componentes metá­
licos del catalizador. Esto puede hacerse en presencia de 
un soporte para el catalizador» de modo que los componentes 

catalíticos están depositados sobre un soporte» o» si es­
tán no soportados» los sólidos resultantes pueden ptilveri- 

zarse y nodulizarse posteriormente por compresión, también 
puede extruirse y cortarse en forma de nófiulos úna suspen­

sión espesa o pasta de los componentes catalíticos. Final­

mente» los componentes catalíticos soportados y no soporta­
dos se calcinan a desde alrededor de 3002C a 6002C (prefe­

riblemente alrededor de 5002C) para formar los óxidos que

son los componentes catalíticos empleados en el proceso.
í

los compuestos originales de los metales no son importan­

tes» siempre que formen los óxidos deseados por calcinación 
A veces los compuestos originales de los metales son de tal 

naturaleza que sus disoluciones coprecipitan» precipitado
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que después se lava y se calcina.
Podrían emplearse otros métodos» tales como co- 

gelificar los diversos ingredientes y después secar la ma­

sa gelificada de un modo convencional» o la disolución o 

el gel pueden secarse por pulverización para formar un ma­

terial en partículas que posteriormente se comprime en 

formas adecuadas» o se usa tal como está si el tamaño de 

partícula es adecuado para un reactor en lecho flúido.
El catalizador consta esencialmente de los óxidos 

de los metales cobalto» hierro» bismuto» molibdeno» potasic 

y opcionalmente silicio» preferiblemente en forma de nódu- 

los» aunque pueden estar sobre soporte de alúmina» carburo 

de silicio» u otro material adecuado que no afecte por sí 
mismo al proceso de oxidación. El uso del catalizador so­
bre un soporte requiere generalmente temperaturas más altas 

para conseguir las mismas conversiones que cuando se usan 
nÓdulos. Opcionalmente puede añadirse silicio en una canti­

dad de desde alrededor de 0»5 a 3>0 átomos en las composi­

ciones anteriorés. Un catalizador particularmente preferi­

do contiene metales en la proporción atómica de

0° 6} 371’ei»35BÍ1 ? 3Mo15K0 f 0?1

25

estando presentes los metales en forma de óxidos.

las ventajas del procedimiento de la presente 
invención» en el que se emplean los catalizadores preferido 

son que se consiguen una alta conversión de olefina en un 

sólo paso» y una alta selectividad para el aldehido no sa­

turado. Además» las propiedades del catalizador permiten 

el uso de gas de recirculación como diluyente» lo que mejo-30
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ra más la conversión de defina» y usando el gas de reci­

clo en lugar del vapor empleado en la técnica anterior se 

reduce el coste de producción. El presente procedimiento 

permite también el uso de una presión más alta» lo que da 
como resultado una mayor productividad que la obtenida con 

los procedimientos convencionales.

Para la preparación del catalizador sin soporte» 

se ponen en disolución conjuntamente sales solubles de 
bismuto» hierro y cobalto» por ej. los nitratos de estos 

metales se, disuelven frecuentemente en una disolución acuo­

sa ácida. Las sales de potasio y molibdeno se pone¡n ^n di­

solución por separado» y después se añaden a la disolución 

de las sales de los demás metales. la sal de molibdeno pue­

de ser molibdato de amonio» (NH^gMoyO^.éHgO, que es la 
forma comercial» y el potasio se añade usualmente en for­
ma de KOH» aunque puede añadirse cualquier sal soluble de 

potasio» por ej. KNO3 0 KC1 » a la disolución de molibdato 
de amonio» que es ligeramente básica. Al mezclar nitratos 

y sales de amonio se obtiene una disolución tixotrópica» 

y ésta tiene que dejarse gelificar antes de secarla y ncdu- 

lizarla» o gelificarse sobre un soporte, y después secarse. 
Así pues» un buen mezclado es esencial para evitar una ge- 

lificación prematura y una composición no uniforme del ca­

talizador, Una vez formado el gel» se evapora agua de la 

mezcla hasta que contiene de 5 a 25 por ciento de agua. Un 
contenido de agua más preferido es de 8 a 15 por ciento, 

la mezcla resultante se moldea después en forma de nódulos 

sé seca y finalmente se calcina a una temperatura en el in­

tervalo de desde -4752C a 530-2C. En la operación de calci-fe

nación» el catalizador se calienta en aire durante un pe-

H oja nCtm.
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ríodo de desde 4 a 8 horas» aumentando gradualmente la tem­
peratura desde 2002C a 500-53020 durante la primera hora» 

y manteniendo después una temperatura en el intervalo de 

500-5302C durante el resto del tiempo.
Los nódulos de catalizador resultantes tienen una 

porosidad de más del 60# y contienen poros de los que el 

90# son de un tamaño en el intervalo de 0>05 a alrededor 

de 3>0 mieras. El área superficial del catalizador es, pre­

feriblemente, de alrededor de 3 a 15 m2/g. A una superficie 

menor de alrededor de 3 m2/g, la conversión desciende a 
menos del 90#» y a más de 15 m2/g se produce una cantidad 

suficiente de CO y C02 para que quede perjudicada la eco­

nomía del proceso.
Cuando se preparan catalizadores sobre soporte» 

los soportes empleados son los que tienen un área superfi­

cial de desde 0,2 a 2 m2/g y una porosidad en que el SO# de
«

los poros contenidos están en el intervalo de desde 50 a 

1500 mieras de diámetro.
Los catalizadores preparados según el método an­

terior se emplean para preparar acroleína a partir de pro- 

pileno» o metacroleína a partir de isobutileno. Sin embar­

go» otras definas que contienen hasta 6 átomos de carbono 
pueden convertirse en los aldehidos no saturados análogos 

sobre el catalizador de esta invención.
El procedimiento en fase de vapor que puede efec­

tuarse sobre el catalizador de la presente invención se 

lleva a cabo introduciendo una mezcla gaseosa de la olefina r 

por ej. propileno, juntamente con oxígeno (usualmente en 

forma de aire). Generalmente se emplea un diluyante inerte» 

por ej. vapor de agua. El diluyente preferido para el pro—
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cedimiento de la presente invención es gas recirculado» 
que consta de nitrógeno» monóxido de carbono» dióxido de

i

carbono» oxígeno y argón. la composición de alimentación .. 

atilizable comprende desde 0»2 a 10 por ciento en volumen 
3e defina» 1 1» 8 a 20 por ciento en volumen de oxígeno» y 

88 a 70 por ciento en volumen de gas diluyente. las tempe­

raturas adecuadas son las comprendidas en el intervalo de 
2852C a alrededor de 375SC» y los tiempos de contacto pue­

den variar» dependiendo de la temperatura» desde 0»5 a 5 

segundos. los intervalos preferidos son una alimentación 

que contiene de 4 a 8 por ciento en volumen de defina»

L1 a 17 por ciento en volumen de oxígeno» y 84 a 75 por 
ciento en volumen de diluyente» una temperatura de desde 

285SC a 3152C y tiempos de contacto entre 1»8 y 2»8 segun­
dos. En general» el aumento de la presión del material de 
alimentación disminuye tanto la conversión como la selecti­

vidad del catalizador. Las presiones deseables son de 0»7— 
5»0 kg/crn^ manpmétricos» mientras-que el intervalo preferid 
es desde 1>76 a 5>30 kg/cm^ manométricos.

Las pequeñas cantidades de ácido no saturado pro 
ducido en el proceso no tienen importancia» ya que lo más 

frecuente es que el producto de aldehido se oxide además 
il ácido empleando un catalizador que es altamente selecti­

vo para la oxidación de un aldehido al ácido análogo» y el 

ícido subproducto se lleva a través de esta segunda oxida­

ción y se recupera de la corriente efluente de la misma 

juntamente con el ácido producido en esta etapa. Si se dése 
isar el aldehido en algán otro proceso en el que el ácido 

>ería indeseable» el ácido puede separarse simplemento des­

alando el aldehido» que hierve a temperatura considerable-

H o ja  nftnwC^M.
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mente más baja que el ácido.

Uno de los catalizadores de la técnica anterior» 

en que se usa wolframio además de los componentes catalíti­

cos de la presente invención» se empleó» usando nitrógeno 

en lugar de la corriente empleada usualmente en el proceso 

de la técnica anterior» para hacer acroleína a partir de 

propileno, En una comparación con el presente catalizador 

se observó que tenía una selectividad igualmente buena» pe­
ro sólo alrededor de la mitad de la conversión de propileno 

que .la del /presente catalizador.

II. Oxidación de acroleína a ácido acrílico

La eficacia de los catalizadores hechos a partir 
de cualquier combinación particular de metales parece estar 

afectada por el modo en que se han hecho los catalizadores» 
y por el hecho de si están o no soportados o en forma de 

nódulos. La porosidad y el área superficial» bien del módu­

lo o del soporte» son importantes para el rendimiento del 
catalizador» y determinarán en cierto grado la cantidad de 

material catalítico empleada sobre el soporte. En la prepa­

ración del catalizador es extremadamente importante obtener 
una distribución uniforme de los diversos óxidos contenidos 

en él» porque si no puede perderse el efecto de la combina­

ción. El molibdeno y los diversos metales activadores pue­

den añadirse en forma de sus sales solubles» usualmente en 

disolución ácida. Algunas veces se mezclan juntos en la 

nisma disolución» pero por los posibles problemas de preci­

pitación prematura» que causaría no uniformidad en el cata­

lizador acabado.» lo más. frecuente es que los metales se pre­

paren en disoluciones separadas que a su vez se añaden unas
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otras en las condiciones controladas adecuadas. En gene- 

ai» el pH final de las disoluciones está ligeramente en*** • t,

1 lado ácido» en alrededor de 6-6»5. El disolvente se eva- 

iora después de la disolución de los componentes del cata- 

izador en presencia de un soporte para cargar éste» cuan-

0 se usa. Si no están sobre soporte» los componentes se 

iecan y se nodulizan.
La cantidad total de óxidos catalíticos cargados 

¡obre el soporte es desde alrededor de 13$ a alrededor de 
¡0$ en peso» con respecto al peso combinado de catalizador 

r soporte. Una carga preferida es desde alrededor 'de 18$

1 alrededor de 23$. El soporte preferido es alámina» y el 

írea stiperficial del soporte preferido no ha de ser supe­

rior a 2 m^/g con una porosidad de 35-65$» estando el 90$ 

ie los poros en el intervalo de diámetro de 50-1500 mieras.
Los parámetros de composición de la alimentación 

jaudal» temperatura y presión son bien conocidos en la téc- 
íica anterior. Así» el aldehido está presente usualmente en 

La. corriente de alimentación en de 1 a 10$ en volumen» -sien 

3o el resto oxígeno molecular (0»8 a 21$ en volumen) y gas 
Inerte. Frecuentemente se usa vapor de agua como gas iner­

te» aunque como se emplea usualmente» aire como fuente de 
oxígeno» también hay presente nitrógeno como componente del 
gas inerte. Las temperaturas empleadas están .en el interva- 

Lo de 200-4002C y comúnmente se usa una presión de desde 1 
a. 10 atra. Los tiempos de contacto son usualmente del orden 

de 0>4 a 15 segundos» dependiendo de la temperatura emplea­

da y de la eficacia del catalizador particular.

El pentóxido de tantalio que se emplea como compo 
aente es insoluble y difícil de incorporar en la mezcla de
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catalizador» y por ello generalmente se pone en suspensión 

en una disolución de los demás componentes. Un método par­

ticularmente preferido de preparar la disolución de compo­

nentes del catalizador es emplear el pentóxido de tanta­

lio en forma de una suspensión coloidal. El óxido en polvo 

disponible en el comercio se hace pasar primero por mi mo­

lino coloidal antes de mezclarlo con la sílice (cuando se 

emplea ésta) y después se añade a los restantes componen­

tes como se describe en el ejemplo 18. El uso de un coloide 

finamente dividido produce un catalizador superior.

III. Oxidación de pronileno a aoroleína 

Ejemplo 1. Preparación de catalizador en nódulos.
Se preparó la disolución A disolviendo 344»6 gra­

mos de nitrato de bismuto en 1200 mi de agua destilada a 

los que se habían añadido 75 mi de ácido nítrico concentra­

do. A la disolución resultante se le añadieron 258»4 g de 

nitrato férrico y 1014 g de nitrato de cobalto. Se preparó 

la disolución B disolviendo 1448 g de molibdato de amonio 

en 2750 mi de agua con calentamiento (alrededor de 902C) 

y agitación. Una vez disuelto el molibdato de amonio se 

añadieron 2»l8 g de hidróxido de potasio. Se formó un mate-, 

rial tixotrópico mezclando la disolución A y la B con agi­

tación. El agua en exceso se separó por calentamiento (alre­

dedor de 1002C) hasta un nivel de agua libre de 9» 6 por 

ciento en peso (90»4$ de sólidos). El material de cataliza­

dor resultante se transformó en nódulos cilindricos por com­

presión en láminas de plástico de 0>95 cm con orificios per­

forados de 0>64 cm. Los moldes llenos se secaron en estufa 

(alrededor de 1502C) durante 1 hora» y los nódulos de cata-
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-lizador cilindricos se expulsaron del molde con aire a ba­

ja presión inyectado. Los nódulos se calcinaron después 
en un horno de aire a alrededor de 20020 durante 20 minutos, 

tras lo cual la temperatura del horno se aumentó en incre­

mentos de alrededor de 502C cada 20 minutos hasta que se 

alcanzaron 5152c. La temperatura se mantuvo después en 

5152G durante 4 horas. Esto dió como resultado un cataliza- 

dor que tenía un área superficial de 7,0 m /g, estando el 
85CJ> de los poros en el intervalo de 0,2 a 5 mieras de diá­

metro. La proporción atómica de los elementos metálicos en 

la composición de catalizador era la siguiente:

Mo150o6,37Bil,3Pel,35K0,071

Ejemplo 2 - Preparación de catalizador sobre soporte
Se preparó la disolución A (1).disolviendo 30*2 

g de nitrato de bismuto en 250 mi de agua destilada que 
contenía 13 mi de ácido nítrico concentrado. Se añadieron 

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

. to. La disolución A se añadió, con agitación, a 500 cc de
soporte de alúmina precalentado (15020)- que tenía un área 1

P Isuperficial de menos de 1 m /g, estando el 90?¿ de ]jOs poros

en el intervalo de 50 a 4-20 mieras de diámetro, y la mez­
cla se secó una hora en una estufa a 150aC. Se preparo la 

disolución B (1) disolviendo (con calor y agitación)

14-8,4 g de molibdato de amonio en 300 mi de agua destila­

da. Se continuaron la agitación y el calentamiento justa­

mente hasta qué comenzó la turbidez (pasado este.punto de 

enturbiamiento se forma un gel y la disolución no puede 

usarse), y (2) se preparó una segunda disolución añadiendo
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.2,09 S de disolución de hidróxido de potasio al 10# a 50 

mi de agua destilada y añadiendo 16,8 g de una disolución 

coloidal al 30# de sílice, y (3) las disoluciones prepara­
das en (1) y (2) anteriormente se añadieron conjuntamente. 

Después se añadió la disolución B al soporte recubierto de 

nitratos (disolución A), con agitación y se siguió la agi­

tación, sobre un baño de vapor hasta que se eliminó el ex­

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

del catalizador, se colocó en una estufa a 15020 hasta que 

se secó. El catalizador se calcinó en un horno de 3ire a 

30020 durante 20 minutos, 40020 durante 20 minutos y 425e0 

durante 5 horas, y después se sacó y se enfrio. Esto dio 

como resultado un catalizador que tenía un ares superficial 

de 1 ,7 m2/g, estando el 90# de los poros en el intervalo 

de 0,'05 a 5 mieras de diámetro. La proporción atómica de 

los metales en el catalizador resultante era la siguiente:

Ho15Co4,44Bil , l l Fel ,33K0,06?s i l ,49

E.jeniplo 3
Un volumen de 100 mi de los nódulos de cataliza­

dor, de 0,48 cm de diámetro x 0,64 era de longitud, prepa­

rados como en el Ejemplo 1, se colocó en un reactor tubu- • 

lar de acero inoxidable de 2,54 cm. El tubo se calentó a 

305^0, y una mezcla gaseosa de 5,2 por ciento en volumen 

de propileno, 60,8 por ciento en volumen de aire y 34 por
t

ciento en volumen de diluyente (nitrógeno) se hizo pasar 

a través del tubo,- con un tiempo de contacto de 2,6 segun­

dos.. La conversión de propileno en un sólo paso fué de 
9 3»5#i con selectividades para acroleína y ácido acrílico
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_de 86,4$ 7 5,7$ respectivamente.

Ejemplo 4

En un reactor tubular de acero inoxidable pro­

visto de camisa, de 1,59 cm de diámetro interior, se colo­

caron 260 mi del catalizador sobre soporte preparado en el 

Ejemplo 2. El tubo se calentó a 5^5SC (empleando un medio 
de transmisión de calor en la camisa), 7 una mezcla gaseo­

sa de 5»2 por ciento en volumen de propileno, 6 7 ,7 por 

ciento en volumen de aire 7 26,7 por ciento en volumen de 
nitrógeno como dilu7ente, se hizo pasar a través del tubo, 

con un tiempo de contacto de 2,4 segundos. Se obtuvieron 

una conversión de propileno en un sólo paso de 86$, una 
selectividad para .acroleína de 94$ 7 para ácido acrílico 

de 3,0$.

Ejemplos 5-16

Se prepararon como en él Ejemplo 3 (excepto el 

Ejemplo 15) catalizadores hechos del modo de los Ejemplos 

1 7 2, que tenían diferentes proporciones atómicas, 7 sé 

sometieron a ensa70 como en el Ejemplo 4. En la Tabla I se 

muestran la composición del catalizador, las temperaturas 
7 los tiempos de contacto a los que se efectuó la reacción,

7' la conversión de propileno 7 la selectividad para acroleí-i- 

na 7 acido acrílico resultantes.
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JS.jemplo 17

De modo similar se hizo pasar isobutileno (133} 

sobre la composición de catalizador del Ejemplo 7» Tabla 

I, para obtener metacroleína. El catalizador era un nodulo 
de 0,64 cm de diámetro x 0,64 cm de longitud, que tenía

O
un área superficial de 8 ,7 m /g, una porosidad de 68,"á, es­

tando el 83# de los poros entre 0,1 y 3 mieras. La concen­
tración de olefinas en el material de alimentación era de 

alrededor de 6,4 por ciento en volumen, el oxígeno alrede­

dor de 13-14 por ciento en volumen, y el diluyente de ni­

trógeno alrededor de 80-81 por ciento en volumen. Como com­

paración se hizo pasar propileno sobre el mismo cataliza­
dor, siendo la concentración en la corriente de alimenta­
ción de alrededor de 5 ,7 por ciento en volumen de propile­

no, alrededor de 13,0 por ciento en volumen de oxígeno y 
alrededor de 81 por ciento en volumen de diluyente de ni­

trógeno. La temperatura de reacción, el tiempo de contacto 
y los resultados obtenidos se dan en la Tabla II.

I
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-IV. Oxidación de acroleína a ácido acrílico 

Ejemplo 18 - Preparación de catalizador
j -

Se preparó una primera disolución calentando 

1400 mi de agua destilada, a la que se habían añadido 

.172,7 g de molibdato de amonio, 43,9 g de metavanadato de 
amonio, y 6 ,0 g de dicromato de amonio. 3e preparó una se­

gunda disolución añadiendo 43,9 g de nitrato cúprico a 75 

mi de agua destilada que se había acidificado con 3 ral de 

ácido nítrico concentrado. 3e preparó una tercera disolu­

ción añadiendo 27,5 g de pentóxido de.tantalio a 28,3 mi 
de una disolución coloidal al 30# de sílice.

La segunda disolución se añadió gota a gota a 
la primera disolución con agitación y calentamiento. Un3 

vez completada esta adición, la tercera disolución se aña­

de a las otras dos con calentamiento y agitación continua­
dos. El soporte, esferas de alúmina de 0,64 cm, se preca­

lentó en una estufa a 1502C y después se añadió a la diso­

lución del compuesto anterior, con calentamiento y agita­
ción continuada, para eliminar el agua en exceso. Cuando 

se hubo separado la mayoría del agua, el soporte se colocó 

en una estufa a 1502C durante 1 ¿ora, para secarlo. El ca­

talizador seco se calcinó después durante un período de al­

rededor de 6,5 horas, aumentándose gradualmente la tempera­
tura desde alrededor de 200QC a 4002C durante- un período 

de alrededor de 1,5 horas. La temperatura se mantuvo des­

pués en 4002C el resto del tiempo. El catalizador acabado 

se retiró y se enfrió antes de usarlo. El catalizador pre­
parado como anteriormente contenía alrededor de 19,2# en 

peso de los óxidos metálicos sobre el soporte del cataliza­

dor, y las proporciones atómicas de los metales eran
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Mo15V5»7Cr0,73Gu2,76Tal,893 i 2,59

Ejemplo 19

, Del modo del Ejemplo 18, se preparó otro catali­

zador en el que el tantalio se sustituyó por titanio* Una 

vez combinadas las dos primeras disoluciones como en el 

Ejemplo 18, se añadieron 7,3 g de dióxido de titanio a la 

disolución en combinación, mientras se continuaba la agi­
tación y el calentamiento. Las operaciones restantes de 

preparación del catalizador se efectuaron como anteriormen­

te. El catalizador contenía 19»2# en peso de los óxidos 

metálicos sobre el soporte, y tenía las siguientes propor­

ciones atómicas de los metales:

Mo15V5,76Cr0,72Cu2,79Tll,39

Ejemplo 20 - Utilización del catalizador
El catalizador del Ejemplo 18 se colocó en un 

reactor de acero inoxidable hecho de tubo de 2,54- cm y 

5,05 m de longitud, dentro de una tubería concéntrica que
i

contenía un flúido de cambio de calor para controlar la 

temperatura. La alimentación al reactor contenía 5,6 mo­

les# de acroleína, 50 moles # de nitrógeno (como diluyente) 

y oxígeno, siendo la proporción molar de oxígeno a acroleí­

na de 1,48. La temperatura en el reactor era de 5003C. El 

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

rriente de alimentación se hizo pasar a través del reactor 

sobre el anterior catalizador, dió como resultado una con­

versión de 99¿ de la acroleína, y dió una selectividad pa­

ra ácido acrílico de 93,4#, yendo el 4,4# a óxidos de car-
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3ono. De modo similar se sometieron a ensayo catalizado­

res de diversas composiciones. El # molar de acroleína en 
la alimentación de cada uno de los ejemplos siguientes es­

taba en el intervalo de desde alrededor de 4,5 a alrededor 

de 5,5#. Los resultados se muestran en la Tabla III.
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Ejemplo 29

Del modo del Ejemplo 19, se prepararon otros ca­
talizadores que contenían diferentes cantidades de titanio. 

Se sometieron a ensayo como en el Ejemplo 20, y los resul­

tados se dan en la Tabla I?. Todos los componentes son los 

mismos que en el Ejemplo 19, excepto el titanio, cuya pro­

porción atómica se d3 en la columna marcada con (x).
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Ejemplo 50

En una preparación preferida del catalizador, 

se preparó una primera disolución calentando 6000 mi de 

agua destilada, a los que se habían añadido 1427,6 g de 
molibdato de amonio, 362,8 g de metavanadato de amonio y 

49,0 g de dicromato de amonio. Se preparó una segunda diso­

lución .añadiendo 363 g de nitrato cúprico a 150 mi de 8gua 

destilada que se había acidificado con 20 mi db acido ní­

trico concentrado. Se preparó una tercera disolución aña­

diendo 226,f4 g de pentóxido de tantalio coloidal, de un 
tamaño de menos de 1 miera, a 500 mi de agua.

La segunda disolución se añadió gota a gota a 

la primera disolución con agitación y calentamiento. Comple­
tada esta adición, la tercera disolución se añade a las 

otras dos, con calentamiento y agitación continuados. El 

soporte, esferas de alúmina de 0,64 era, se precalentó en 

una estufa a 1502C y después se añadió a la disolución 

compuesta anterior, con agitación y calentamiento continua- 
dos¿ para eliminar el exceso de agua. Cuando se hubo eli­

minado la mayor parte del agua, el soporte se colocó en 
una estufa a 1502C durante 1 hora para secarlo. El catali­

zador seco se calcinó después durante- un período de aire- i 

dedor de 6 ,5 horas, aumentándose gradualmente la temperatu­
ra desde alrededor de 2002 hasta 4002C durante un período 

de alrededor de 1,5 horas. La temperatura se mantuvo des­

pués en 4002C durante el resto del tiempo. El catalizador 

acabado se retiró y se enfrió antes de su uso. El cataliza­
dor preparado como anteriormente contenía alrededor de 

22,3$ en. peso de los óxidos de metales sobre el soporte 

de catalizador, y las proporciones atómicas de los metales30
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jeran:

Mo15V5,75CrO,73Cu2,78Tal,9

Cuando se empleó para oxidar acroleína del mo­

do del Ejemplo 20, el anterior catalizador dió una conver­

sión de 99,8# y una selectividad de 96,5# pera ácido acrí- 

lico.

10
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E.iemplo 311
Se empleó un catalizador para la oxidación de 

propileno a acroleína, en conjunción con un catalizador pa­

ra la oxidación de acroleína a acido acrxlico, en una opera­

ción en serie del. modo siguiente:
Una composición de óxidos metálicos que conte­

nía proporciones atómicas de los metales de .

M°15Co6 7Fei,35Bii,3Ko,011* trsnsforraad3 en nódulos dc 
0,64 cm de diámetro y 0,64 cm de espesor, se colocó en una

primera columna que era un reactor tubular de acero inoxi­

dable de 3,66 m de altura y 3,2 cm de diámetro. Una con­

ducción comunicaba esta primera columna- con una segunda 

columna de 5,8 m de larga x 3,81 cm de diámetro interior, 
del .mismo acero inoxidable, en la que introdujo como relle­

no el catalizador sobre soporte del Ejemplo 30» C3<3-3 c°- 
lumna se calentó por medio de un fluido de cambio de ca­

lor que circulaba a través de un tubo concéntrico exterior» 

£hl ]_g primera columna se introdujo una corriente gaseosa

que contenía 5,3 moles# de propileno, 9,4 moles,->• de oxi—
’ . o

geno, y el resto nitrógeno, 'a una presión de 2,13 kg/cra4-
manoraétricos y un caudal de 5,87 kg/hora, para obtener un30
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jfciempo de contacto de 2*19 segundos* La alimentación se 

precalentó a una temperatura de 325aC, y la primera colum­

na de reacción se mantuvo a 331-C. La corriente de salida 

se hizo pasar a través de la conducción que iba a la segun­
da columna, que se mantuvo a 2792c. El tiempo dê  contacto 

en la segunda columna era de 4,87 segundos. Los gases de 

salida de la segunda columna se enfriaron y los gases no 

condensables se recirculsron a la primera columna. La con­

versión de propileno fue de 98,3;"? y el rendimiento a ácido 
acrílico fue de 89$. ' v
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5 REIVINDICACIONES
/

* 10 Los puntos de invención propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten­
te de Invención en España, por VEINTE años, son los que se 
recogen en las reivindicaciones siguientes:

1£,- Un procedimiento en dos etapas para oxidar

' 15 propileno a ácido aorílico, que comprende (A) hacer pasar 
una mezcla gaseosa de propileno y oxígeno juntamente con 
un diluyente inerte, a una temperatura y un tiempo de con­
tacto adecuados, sobre un catalizador que consta de los 
óxidos de cobalto, hierro, bismuto, molibdeno, potasio y

20 silicio, en el que los metales están presentes en las pro- 
.porciones atómicas de

Co4,4-7,0;E'el-2:B:Ll-2Mo15K0,05-0,2 y cuando está

25 presente, Si-^ y (B^ hacer pasar el efluente de (A) so-
• ‘ bre un catalizador sobre soporte que contiene óxidos de

• metales presentes en las proporciones-atómicas do

3°
MV 5 ~ 1 0 0r0,2-20u2-5M 0,l-3

23068

POOR
QUALITY,
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1

5

-donde M está seleccionado cié entre-tantalio, titanio, nio- 
!•' ’ 

bio y sus mezclas. ' ' .
2S,- Un procedimiento en dos etapas para oxidar 

propilenb a ácido acrílico.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­

tecede'y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veintinueve hojas escri­

tas a máquina por una sola cara.

10

15

Madrid, 27.JUN .1978

25

POOR
QUALITY

30
23068
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