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MEJORIA DESCRIPTIVA

que se acompaña a la  solicitud de registro de una Paten 

*te de Invención por veinte años, en España, por "PROCE­

DIMIENTO PARA LA AMOXIDACION CATALITICA DE PROPILENO O 

ISOBUTILENO", a favor de la  entidad "UBE INDUSTRIES,LTD." 

de nacionalidad japonesa, residente en Yamaguchi-Ken 

(Japón), con domicilio en 12-32, Nishihonmachi 1-chome, 

Ube-shi.

La presente invención se re fie re  a un nuevo -  

procedimiento para la  amoxidación cata lítica  de propile 

no o isobutileno a ac r ilo n itr ilo  o m etacrilonitrilo, -  

respectivamente, en el que propileno o isobutileno, amo 

5. niaco y oxígeno se ponen en contacto, en una fase de va­

por, con un catalizador.

Hasta ahora se han propuesto diversos cataliza 

dores para ser usados en una amoxidación cata lítica , en 

fase de vapor, de d e fin as , para producir los correspon 

10. dientes n itr ilo s  no saturados con vistas a mejorar la

a
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selectividad para un n it r ilo  no saturado ¿es.ado, sin -  

reducir la  conversión de la  alimentación de d e fin a . Los

catalizadores de amoxidación conocidos incluyen, en general 

una combinación de óxidos de dos o más metales, por ejem­

plo, un sistema de óxido M o-B i(P )- descrito en la  publica 

ción de patente japonesa 5870/1 .961, un sistema Sn-Sb dess 

crito  en la  publicación de patente japonesa 13966/1.962, 

un sistema U-Sb descrito en la  publicación de patente ja­

ponesa 24367/1.965 y un sistema Fe-Sb descrito en la pu­

blicación de patente japonesa 19111/1.963.

Por lo  general, sin embargo, ha sido d i f íc i l  -  

obtener tanto una alta selectividad para el n itr ilo  no -  

saturado deseado como una alta conversión de d e fin a , es 

decir, que ha habido necesidad de controlar la  conversión, 

con el fin  de obtener una alta selectividad. Con estos -  

catalizadores cohocidos, la  producción de n itr ilo  no satu 

rado es, como máximo, de aproximadamente e l 70 por ciento. 

En general, como se requieren un largo tiempo de contacto 

y una alta temperatura, por ejemplo, de aproximadamente -  

450° C o más, la  producción de n itr ilo  no saturado por -  

peso de catalizador es inevitablemente reducido y la  vida

del catalizador se acorta.

El principal objeto de la  presente invención es 

proporcionar un procedimiento de amoxidación catalítica -  

perfeccionado que haga posible la  fabricación de acriloni 

t r i lo  o m etacrilonitrilo a una temperatura de reacción rê  

lativamente baja, r.n un tiempo de contacto relativamente 

corto y con altas conversión y selectividad.

Otros objetos y ventajas de la invención se ha­

rán evidentes a través de la descripción que de e lla  se -
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hace a continuación y se incluye distintos ejemplos prác 

ticos.

De conformidad con la invención, se u tiliza  para 

la amoxidación de propileno o isobutileno a ac rilon itrilo  

o m etacrilonitrilo, respectivamente, un catalizador que 

tiene una composición correspondiente a la  fórmula empí­

rica

BiKo b i l í  X-,0
a b e d e

en la que I I  es, por lo  menos, un metal seleccionado de 

los Grupos I I  de la Tabla Periódica, X es por lo  menos -  

un metal seleccionado del grupo consistente en aluminio, 

titanio, zirconio, niobio, tántalo, vanadio, cromo, manga 

neso, hierro, cobalto y níquel, y a, b, c, y d son, cadauna 

un número que expresa una relación atómica del metal res­

pectivo a bismuto y que queda dentro Je los siguientes ór 

denes: a ? 0,3 a 10, b = 0,05 a 3,0, c = O a 6,0, d = 0 

a 5,O y e  4- d = 0,005 a 11,0, y e es un número que satis­

face la  valencia media de los metales.

Además, e l procedimiento para la fabricación -  

de ac rilon itr ilo  o m etacrilonitrilo a partir de propileno 

o isobutileno comprende la puesta en contacto, en la fase 

de vapor y a una temperatura elevada, de una mezcla de -  

propileno -o isobutileno, amoniaco y oxígeno con un ca fa li 

zador que tenga la composición particular que anteriormen 

te se define.

En comparación con el uso de un catalizador con 

vencional de amoxidación, el catalizador anteriormente de_ 

finido a una temperatura de reacción más baja, ta l como -  

de 400° C aproximadamente, y durante un tiempo de contac­

to más corto, produce un rendimiento inesperadamente bue­

no del 80 por ciento o más, considerando las mencionadas
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condiciones del procedimiento.

El catalizador según la invención tiene la com­

posición correspondiente a la  fórmula empírica

En esta fórmula empírica, " I I "  significa por lo  

menos un metal seleccionado del Grupo I I  de la  labia Perió 

dica. El metal I I  incluye preferentemente calcio, bario, 

zinc, cadmio, estroncio, magnesio y mercurio. De estos, -  

e l calcio, e l bario y e l zinc son los más preferibles. -  

"X" sign ifica por lo  menos un metal seleccionado entre -  

aluminio, titan io, zirconio, niobio, tántalo, vanadio, -  

cromo, manganeso, hierro, cobalto y níquel.

Las relaciones atómicas de los diversos metales 

a bismuto, que se indican con a, b, c y d en la  fórmula -  

empírica, son los siguientes:

a = 0,3 -  10, preferentemente 0,5 -  3,0 

b = 0,05 -  3,0, preferentemente 0,5 -  1,5 

c = 0 -  6,0, preferentemente 0 -  5,0 

d = 0 -  5,0, preferentemente 0,1 -  4,0 

c 4 d = 0,005 a 11,0, preferentemente 0,1 -  9,0 

e es un número tomado para satisfacer la valen­

cia media de,los metales empleados, y en general queda -  

dentro del orden de 3,2 a 61,5.

En el caso de que el catalizador contenga cro­

mo en una cantidad ta l que la relación atómica de cromo -  

a bismuto esté dentro del orden de 0,1 a 3,0, el catali­

zador presenta una estabilidad dimensional y unas propie­

dades mecánicas excelentes s i se le  compara con un catali 

zador que no contenga cromo y, en especial, con un catali 

zador convencional.

Estos ingredientes metálicos pueden estar pre-
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sentes en le composición áel catalizador como mésela de 

los óxidos de metal 1 en estado ligado.

A continuación se ilustran * os procedimientos 

típicos para la fabricación de algunos de los canalizadlo 

res.

Catalizador Bi-Mo-W-II-O

Se disuelve una cantidad determinada de paratung: 

tato de amonio en agua caliente. Se disuelve una cantidad 

determinada de nitrato de calcio en la  solución acuosa. 

Sucesivamente se añaden a la  mencionada solución, gota a 

gota y a l mismo tiempo, una solución de una cantidad deter 

minada de nitrato de bismuto en ácido n ítrico y una solu­

ción de una cantidad determinada de molibdato de amonio -  

en amoniaco acuoso, agitándose la  solución y formando de 

este modo un precipitado, Después de dejar pasar la  noche 

el precipitado es lavado por decantación repetida, f i l ­

trado, secado y, finalmente calcinado. El producto ca lc i­

nado se pulveriza, dándosele la forma de pastillas  o par 

tículas de la  forma y tamaño deseados. De igual forma se 

pueden preparar catalizadores que contengan bario, zinc u 

otros m.tales del Grupo I I  de la  Tabla Periódica en susti 

tución del calcio.

Catalizador Bi-Mo-W-II-X-0 (1 )

Se disuelve una cantidad determinada de para- 

tungstato'de amonio en agua caliente y, a continuación, 

se añade pentaóxido de niobio. En esta solución se disuel 

ve una cantidad determinada de nitrato de calcio y, suce­

sivamente, se añaden, gota a gota y a l mismo tiempo, una 

solución de una cantidad determinada de nitrato de bismu 

to en ácido n ítrico  y una solución de una cantidad deter­

minada de molibdato de amonio en amoniaco acuoso, agitando 

la  solución y formando asi un precipitado. El precipitado
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se trata de manera similar a la descrita en el ejemplo -  

anterior. También so pueden preparar, por un procedimien 

to sim ilar, otros catalizadores que contengan bario, zinc 

u otros metales del Grupo I I ,  en sustitución del calcio, 

y otros metales clasificados como X, en sustitución del -  

ni obi o.

Catalizador Bi-Ko-.V-II-X-O (2)

Se trata una solución de molibdato de amonio -  

en amoníaco acuoso con una solución de nitrato de calcio  

en ácido n ítrico , siendo las cantidades d' Éo y Ca equi- 

molares, para producir un coprecipitadj. 11,coprecipitado 

es lavado, filtrado , secado y, a continuación, calcinado. 

El producto es molibdato de calcio expresado por la  fór­

mula CaMoO .̂

Se trata una solución de nitrato de hierro en 

ácido n ítrico  con una solución de nitrato de bismuto en 

ácido n ítrico , siendo equimolares las cantidades de Fe y 

'Si. La solución m zclada es calentada hasta la sequedad , 

has ,a que cesa la generación de óxido de nitrógeno. El só 

lido  obtenido es calcinado para obtener ferrato do bismuto 

expresado por la  fórmula BiFeOj.

El molibdato de calcio (í'ahoO^) y el ferrato do 

bismuto (BiFeO^) son amasados con agua, secados y calcina 

dos, dándosele a continuación la  forma de pastillas o par 

ticulada.

De manera sim ilar, se pueden preparar otros ca­

talizadores mezclando y amasando, por ejemplo, molibdato 

de calcio (CaMoO^) con vanadato de bñsmuto (Bi70^), t ita -  

nato de bismuto (BigTigOy), tantalato de bismuto (BiTaO^) 

tungstato de bismuto (BigOyNO , BigO^.3',70^, 331^0^.4770^), 

ni obato ,e bismuto (Bi^NbO^, BiI;bO^) y zirc onato de bismu

30
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Los procedimientos para le preparación del cata

liz .do r no son críticos. El catalizador se puede pr-parar 

por procedimientos distintos ¿e los anteriormente ilustra  

dos. Asimismo, las materias primas utilizadas para la  pre 

paración del catalizador no son críticas.

El catalizador se puedo u tiliza r sólo o en com­

binación con cualquiera de los vehículos conocidos. Como 

vehículos se pueden emplear adecuadamente los que produ­

cen efectos favorables para la reacción interesada, tales  

como s ílic e , alumina, alúm ina-sílice, s ilica to , tierra de 

diatónicas y similares, qu. hayan sido desactivados, por -  

ejemplo, por tratamiento térmico. Eátos vehículos se pue­

den u tiliza r, por ejemplo, desde un 10 a un 90 por ciento 

por poso de' catalizador.

El catalizador s puedo u tiliza r tanto en lecho 

flu id ificado como en lecho f i jo ,  aunque se u tiliza  con -  

más ventaja en un lecho f i jo ,  ya que la  vida del cataliza  

dor es extremadamente larga.

El tamaño y la  configuración del grano del cata 

lizador no son críticos, pero dependen principalmente de 

si el catalizador se u tiliza  en lecho flu id ificado  o en -  

lecho f i jo .  El catalizador pued-̂  también conformado o gra 

nulado mét dos adecuados conocidos, con el f in  de propor­

cionar la  resistencia mecánica necesaria.

La alimentación de propileno o isobutileno uti 

lizada en el procedimiento de la  invención no necesita -  

ser altamente purificada, sino que también se puede usar 

una mezcla de propileno o isobutileno con hidrocarburos 

saturados, tales como propano y butano. Sin embargo, se 

debe excluir do la alimentación para la reacción cualquier
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gas que influya esencialmente en la  reacción ¿e amosida 

ción en grado apreciadle, bajo las condiciones partícula 

res de reacción, por ejemplo, acetileno, n-butileno y -  

similares, ya que pueden formar subproductos no deseables.

D¿Lmismo modo, pueden estar presentes en la -  

mezcla de reacción, sin efecto delétereo, otros diluyen- 

tos que no influyan en la  reacción de amoxidación. Entre 

tales diluyentes se incluyen, por ejemplo, vapor, nitró­

geno y dióxido de carbono. La cantidad de diluyante en la  

alimentación para la  reacción es, con preferencia, más de 

0,5 molos por mol de propileno o isobutileno. El vapor en 

la  mezcla de reacción no sólo actúa como diluyante, sino 

que también presenta efectos que favorecen la se lectivi­

dad del catalizador para la  formación de acrilon itrilo  o 

m etacrilonitrilo y para hacer duradera la  actividad del 

catalizador. De conMríidad con e llo , se prefiere general 

mente añadir, por lo  menos, 0,5 moles de vapor a la  a l i ­

mentación por mol de propileno o isobutileno.

Como fuente del oxígeno qu . se utiliza  en la  -  

reacción do amoxidación de la  invención se puede u tilizar  

también oxígeno puro y cualquier gas que contenga oxígeno.

En particular, se puede u tilizar ventajosamente 

el a ire . Una proporción relativa adecuada de oxigeno en 

la  alimentación para la  reacción es de 0,8 a 4 molos y, 

preferentemente desde aproximadamente 1,0 a aproximadamente 

2,5 moles por mol de propileno o isobutileno. L alimenta 

ción de oxígeno en exces-, sobro el lím ite indicado condu­

ce inevitablemente a la formación de subproductos tales 

como monóxido de carbono y dióxido .te carbono. Por el con 

trario , la  alimentación de oxígeno on cantidad menor a l -  

orden citado produce una reducción de selectividad del -
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Una proporción relativa de amoniaco en la  a l i ­

mentación para la mezcla de reacción es adecuada de 0,5 

a 3 moles y, preferentemente de aproximadamente 0,8 a 

aproximadamente 1,2 moles por mol de propileno o isobuti 

leño.

La reacción de amoxidación es realizada por lo  

general bajo presión atmosférica, aunque se pueden usar, 

si se desea, presiones ligeramente suporatmosferica o -  

ligeramente reducidas.

La reacción se desarrolla de modo adecuado a -  

una temperatura que oscila entre 300° C y 550° 0, con -  

preferencia entro 350° C y 500° C.Las temperaturas de -  

reacción que superan el lím ite máximo dan lugar a la des 

composición del propileno o e l isobutileno, a la reduc­

ción de selectividad y a la  promoción do reacciones secun 

darías. Merece especial mención qu. la reacción de amoxi­

dación se lleva a cabo ventajosamente a aproximadamente 

400° C.

Es preferible un tiempo de contacto de 0,3 a 

20 segundos, en especial de 0,5 a 15 segundos. Un tiempo 

de contacto superior a l lím ite máxiEnj produce la  descom­

posición del producto de reacción y otras reacciones secun 

darías no deseables.

Los siguientes ejemplos se dan a efectos ilu s ­

trativos de la  invención, aunque no deben considerarse -  

como lim itativos en ningún sentido. En tales ejemplos —

"% de conversión" y"% de selectividad" se definen como -  

sigue:

% de conversión = molos de propileno o isobutileno
c onsmnidos
moles de"propileno o isobutileno su­
ministrados "
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moles de propileno o isobutileno converti- 
de selecti _ gpg a ac r ilo n itr ilo  o m etacrilonitrilo.

moles de propileno o isobutileno consumidos

X100

y es % por peso.

Ejemplos 1 a 6.

Catalizador Bi-Ho-17-Ca (1)

Se disolvieron 90,6 gr. dt, paratungstato de -  

amonio /tNH^)^W^0^.5Hg0/ y 256 gr. de nitrato de calcio  

/CaÍNO^jp^HpO/ en 1 J& de agua mantenido a 60° C., mien­

tras se agitaba. A esta solución se añadieron por gotas, 

a l mismo tiempo, una solución de 168,2 gr. de nitrato de 

bismuto /Bi(N0^)^.5Hg0/ en 202 mi. de ácido c ítrico  a l -  

10%, y una solución de 11.2,6 gr. de nolibdato de amonio 

.4Hg

Sucesivamente se anadio amoniaco acuoso a l 10% a la  mezcla 

de reacción, ajustando así e l pH a 4,0 para formar un pr̂ s 

cipitado. Después de dejar pasar la noche, e l precipitado 

fue lavado mediante cuatro decantaciones, filtrado  y se­

cado. El producto recibió la  forma do tabletas ue un diá 

metro de 5 mrn. y a continuación se calcinó a 600° C, du­

rante 16 horas, para preparar un catalizador.

Utilizando e l catalizador así preparado, se -  

llevó  a cabo la  reacción de amoxidación por medio do los 

procedimi ntos siguientes:

En e l ejemplo 1, se introdujeron 20 ral. del ca­

talizador así preparado en un tubo de reacción de c rista l, 

en forma de U, con un diámetro interior de 10 mm. á través 

del tubo de reacción con e l catalizador, mantenido a 42u° 

C, se pasó una mezcla gaseosa de propileno, amoniaco, aire  

y vapor, con una razón molar de los cuatro componentes de

0/ en 267 mi. d-. amoniaco acuoso a l 10%.^ W ° 7 ° 2 4
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27:27:300:106, respectivamente, a un regimen de flu jo  de 

460 mi.

por minuto. El tiempo de contacto fue de 2,6 segundos.

En el Ejemplo 2, se siguió el procedimiento d-.l 

5. Ejemplo 1; la  cantidad del catalizador introducida en el

tubo de reacción fue de 30 mi., la temperatura de reacción 

fue de 400° C y el tiempo de contacto fue de 3,9 segundos, 

siendo todas las demás condiciones esencialmente las mfs 

mas.

10. En el Ejemplo 3, se siguió el procedimiento del

Ejemplo 1; se u tilizó  isobutiieno en sustitución del pro 

pileno, siendo las restantes condiciones esencialmente -  

las mismas.

n los Ejemplos 4, 5 y 6, se siguió el procedi- 

15. miento del Ejemplo 1; se emplearon catalizadores contenien

do los cuatro ingredientes metálicos en razón: s atómicas 

diversas, siendo todas las demás condiciones esencialmen 

te las mismas.

Los resultados se muestran en la Tabla I .

Tabla I .

í—
Ejemplo

NS

Material de 

alimentación
Producto Catalizador

Ra z ón 
atómica

Con ver

sión
GQ

Selecti

vi dad 
(%)

1 Propileno AN 1^ Bi-Mo-*.7-Ca 1:2:1:3 96,0 89,1
2 !! !t tt tt 94,6 88,9
3 Isobutinelo MAN 2^ tt tt 97,3 83,2
4 Propileno AN tt 1:2:1:6 96,3 86,6
5 tt tt tt 2:1:2:4 89,3 88,2
6 tt )) 1:2:1:1 91,2 85,3

-.1 .......
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Ejemplo 7.

Catalizador Bi-Mo-W-Ca (2)

5 , Se desolvieron. 90,6 gr. de paratungstato de amo

nio / I l^ ^ o " 'l2 ^ 4 1 *^ 2 ^  ^ 122,8 gr. de nitrato de calcio  

/óa(N0^ )2. 4H^0/ en 1 de agua caliente. A la  solución se 

añadieron 168,2 gr. de nitrato de bismuto /Bi(N0^ )^ .5U2Q/* 

y 112,6 gr. de molibdato de amonio &1

10. mismo tiempo, mientras la solución era agitada vigorosa­

mente. La pasta acuosa así obtenida se calentó hasta la  

sequedad, en un baño de arena, hasta que cesó la  genera­

ción de gas NO^. Al producto so le  añadió un 1,5% de gra­

fito . A continuación, la  mezcla se conformó en tabletas 

15. con un diámetro de 5 mm. Las tabletas fueron calcinadas

a 600° C durante 10 horas, para preparar un catalizador.

Utilizando el catalizador, se realizó  la reac­

ción de amoxidacíón de propileno por el mismo procedimien 

to que en el ejemplo 1. Los resultados se dan en la Tabla 

20. 2.
Ejemplo 8 .

Caia l i  za d or Bi-M o-W-la.

Se desolvierón 90,6 gr. de paratungstato de -  

amonio 7 146 gr. de nitrato de bario

-25. /Úa(NO^)^/' en 1-^de agua mantenida a 60° C, mientras se

agitaba. A esta solución se an .diorón en gotas, a l mismo 

tiempo, una solución de 168,2 gr. de nitrato de bismuto 

/%i(N0^ )^ .5H^Q/ en 202 mi. de ácido nítrico a l 10 % y una

solución de 112,6 <?r. de molibdato de am .nioy^NF )g?*o
V 4 7

30. O^.^-HgO/ en 267 mi. de amoniaco acuoso a l 10 % . Sucesi­

vamente se añadió amoniaco acuosa a l 10 % a la  mezcla de
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reacción, ajustando de este modo el pH a 4,0, para for­

mar un precipitado. Después de dejar pasar la noche, el 

precipitado se lavó mediante cuatro decantaciones, se -  

f i l t r ó  y se secó. El producto seco se conformó en table­

tas y después se calcinó a 600° C durante 16 horas, para 

preparar un catalizador.

Utilizando el catalizador así preparado, se l ie  

vó a cabo la reacción de amoxidación de propilcno por ol 

mismo proc, dimiento qu..'- el ejemplo 1. Los resultados se 

muestran en la  Tabla I I .

Ejemplo 9.

Catalizador Bi-Mo-W-Zn.

Se repitió  el procedimiento de preparación de 

catalizador del Ejemplo 8, utilizándose 153,5 gr. de ni­

trato de cinc /ZnfNO^jg.óf^O/ en sustitución de los 146 

gr. del nitrato de bario, siendo todas las demás condicio 

nes esencialmente las mismas, con lo  que se preparó un 

catalizador consistente en molibdeno, bismuto, tungsteno, 

zinc y oxígeno.

Utilizando el catalizador preparado de esta ma­

nera se llevó a cabo la reacción de amoxidación por ol 

mismo procedimiento que el del Ejemplo 1. Los resultados 

se recogen en la  Tabla I I .

Ejemplo comparativo 1.

Catalizador Bi-Ho-Ca.

Se disolvieron 245,6 gr. de nitrato de calcio  

/CaÍNO^g^HpQ/ en 14%de agua mantenida a 60°C. A esta -  

solución se añadieron en gotas, a l mismo tiempo, una so­

lución de 168,2 gr. de nitrato de bismuto /Si(N0^)^.5H2Q/ 

en 282 mi. de ácido n ítrico  a l 1% y una solución de 122,6 

gr. de molibdato de amonio en 267 mi.

30,
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de amoniaco acuoso a l 10%. A continuación se añadió amonia 

co acuoso a la  mezcla de reacción ajustando de este modo 

el pH a 4,0 para formar un precipitado. El precipitado así 

formado se trató de la  misma forma que el del Ejemplo 1, -  

para preparar un catalizador.

Utilizando el catalizador así preparado, se l ie  

vó a cabo la  reacción de amoxidación d propileno, por el 

mismo procedimiento que e l del Ejemplo 1. Los resultados 

se muestran en la Tabla I I .

Ejemplo comparativo 2.

Catalizador Bi-4'Io-W.

Se mezclaron óxido de bismuto /Bi^Oy?, óxido de 

molibdeno ¿ííoOy^ y óxido de tungsteno /ÚOy? a una razón -  

molar de Bi 0 :MoO.,:*JO = 2:1:2 La mezcla fue amasada junto 

con una pequ ña cantidad de agua, y después se seco entre 

120 a 130° C. El producto seco fue calcinado a 540° C du­

rante 16 horas, para preparar un catalizador.

Utilizando el catalizador preparado'de e;ta for­

ma, se llevó  a cabo la reacción de amoxidación de propile­

no por el mismo procedimiento que el del ejemplo 1.

Tabla I I
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Ej apios 10 -  16.

Catalizador Bi-Mo-W-Ca-Nb (1)

Se disolvieron 74,1 gr. de paratungstato de am_o 

nio /^NH^^QW^O^^HgO/, 9,4 gr. de pentaóxido de niobio 

/R^O^Z y 251,3 gr. de nitrato de calcio /C afE O ^^I^O /  

en 1 ^  de agua mantenida a 60°, 13, mientras se agitaba.

A esta solución se añadieron en gotas, a l mismo tiempo, 

una solución de 172,2 gr. de nitrato de bismuto /Bi(NO^)^. 

5HgO/ en 207 mi. de ácido n ítrico a l 10 %, y una solución 

de 125,5 gr. de molibdato de amonio /(1ÍE )AIo 0-..4H O/
4 6 7  24 2

en 298 mi. de amoniaco acuoso a l 1%. Sucesivamente se -  

anadio amoniaco acuoso a l 10% a la  mezcla de reacción,-  

ajustando de este modo el pE a 4,0 para formar un preci­

pitado. El precipitado guc tratado de la  misma manera que 

el Ejemplo 1 para preparar un catalizador.

En el Ejemplo 10, utilizando el catalizador -  

preparado de esta forma, se llevó a cabo la  reacción de 

amoxidación de propileno, por e l mismo procedimiento que 

e l del Ejemplo 1.

En los Ejemplos 11 y 12, se siguió e l procedi­

miento del Ejemplo 10, variándose las condiciones del -  

procedimiento ta l como sigue y permaneciendo esencialmen 

te iguales las restantes.

Ejemplo 11 Ejemplo 12

Cantidad de catalizador 30 mi. 10 mi

Temperatura de reacción 400° C 450° C

Tiempo de contacto 3,9 segundos 1,3 segundos

En el Ejemplo 13, la  reacción de amoxidación -  

d isobutileno fue realizada por el mismo procedimiento 

que en el Ejemplo 10, con la  excepción de que se empleó 

isobutileno en sustitución de propileno.
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En los Ejemplos 14, 15 y 16 se siguió el pro­

cedimiento del Ejemplo 10, utilizándose catalizadores -  

que contenían los cinco ingredientes metálicas en razo­

nes atómicas variadas y permaneciendo esencialmente igua 

les todas las restantes condiciones. Los resultados de 

los Ejemplos'10 -  16 se muestran en la  Tabla I I I .

Ejemplo 17.

Catalizador Bi-Ho-'.V-Ca-Nb (2)

Se desolvierón 74,1 gr. de paratungstat de -  

amonio /lNH^)^\7^0^^.5E^Q/, 9,4 gr. de pentaóxido de -  

niobio y 125,7 gr. de nitrato de calcioy&a(N0^)

2.4H2Q/ en 1.¿de agua caliente. A la solución se añadie­

ron 172,2 gr. de nitrato de bismuto /3i(MO^)j.5HgO/ y -

ÍOyO

mismo tiempo, mientras se agitaba vigorosamente. La pasta 

acuosa obtenida de esta forma se calentó hasta la  seque­

dad en un baño de arena hasta que cesó la  generación de 

gas NOp. A partir de este producto seco se preparó un -  

catalizador en tabletas, de la  misma forma que en el Ejen 

pío 7.

125,5 gr. de molibdato do amonio /(KíL)gí

Utilizando e l catalizador así preparado, se -  

llevó a cabo la  reacción do amoxidcción do propileno, -  

por el mismo procedimiento que el del Ejemplo 10. Los -  

resultados se muestran en la  Tabla I I I .



Tabla III

Ejemole 

NS

Material de 

alimentación
Producto Catalizador

Razón
atómica

Conver

sión
(%)

Selec­
t iv i ­
dad

(%)

10 Propilen0 AN Bi-Ko-W-Ca-Nb 1: 2: 0 ,8 : 
:3:0,2

96,5 90,0

11 t t X X X 95,0 89,8

12 X tt t t X 94,0 88,5

13 Isobutileno HAN X X 98,0 84,3

14 Propileno AN X 1: 2: 0,5: 
:3:0.5

96,3 89,6

15 ! t X X 1: 1,8 : 0,3 
:6:0.7

95,5 87,5

16 X X X 1: 1,8 : 0,9 
: 6 : 0,1

96,5 88,5

17 X X X 1: 2:o ,8: 
1,5: 0,2

94,0 90,2

Ejemplos 18 -  24.

Catalizador Bi-Mo-W-Ca-Ti ( 1)

Se disolvieron 75}1 gr. de paratungstato de amo­

nio ' 5,75 sióxido de titanio

/TiOg/ y 254,5gr. de nitrato de calcio /5a(N0^)g.4HgQ/ en 

1 í  de agua mantenida a 60° C, mientras se agitaba. A esta 

solución se añadieron en gotas, a l mismo tiempo, una solu­

ción de 174,4 gr. de nitrato de bismuto ¿ÍBi(N0^)y5HgQ/ en 

210 mi. de acido n ítrico a l 10% y una solución de molibdato 

de amonio ^NH^)gMo^0g^.411̂ 0/* en 301 mi. de amoniaco acuoso 

a l 10%. Sucesivamente se añadió amonio acuoso a l 10% a la  

mezcla de reacción, ajustando así e l pH a 4,0, para formar 

un precipitado. El precipitado fue tratado de la  misma mane 

ra que en e l Ejemplo 1 para preparar e l catalizador.

En el Ejemplo 18, utilizando el catalizador así -  

preparado, se llevó a cabo la  reacción de amoxidación de
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propileno, por e l mismo procedimiento que el del Ejemplo 1.

En los Ejemplos 19 y 20 se siguió el mismo pro 

cedimiento que en el Ejemplo 18', variándose las condicio­

nes del proceso que a continuación se expresan y permane­

ciendo las restantes condiciones esencialmente iguales.

Ejemplo 19 Ejemplo 20
Cantidad de catalizador 30 mi. 10 mi.

Temperatura de reacción 400° 0 450° C

Tiempo de contacto 3,9 segs. 1,3 segs.

En el Ejemplo 21 se realizó  la  reacción de amo- 

xidación de isobutileno por e l mismo procedimiento que el 

del Ejemplo 18, con la  excepción de que se u tilizó  isobu­

tileno en lugar de propileno.

En los Ejemplos 22, 23,y 24 se siguió el pro­

cedimiento del Ejemplo 18, empleándose catalizadores que 

contenían los cinco ingredientes metálicos en razones ató 

micas variadas y siendo todas las demás condiciones esen­

cialmente las mismas. Los resultados de los Ejemplos -  

18 -  24 se muestran en la  Tabla IV.

Ejemplo 25.

Catalizador Bi-Mo-W-Ca-Ii (2 )

Se preparó un catalizador a base de los siguien 

tes compuestos, por el mismo procedimiento que el del Ejem 

pío 17.

Paratungstato de amonio .5gQ/ 75,1gn

Dióxido de titanio /TiO^/ 5,75gr.

Nitrato de calcio /CaíNO^g^HgO/ 127,3gr.

Nitrato de bismuto /Bi(N0.)-.5H^07 174,4gR

Molibdato do amonio ¿ iN H ^gH o^^ .4^0/ 127,1gR

Utilizando e l catalizador así preparado, se -  

llevó a cabo la  reacción de amoxidación de propileno, por
30.



e l mismo procedimiento que éL del Ejemplo 10, siendo todas 

las  demás condiciones esencialmente iguales. Los resulta­

dos se muestran en la  Tabla IV.

Ejemplos 26 -  29 

Catalizad or Bi-M o-W-Ca-Ta.

Se disolvieron 72,6 grs. de paratungstato de -  

a m o n i o O / ,  15,4* grs. de pentaóxido de 

tántalo /íagOty/ y 246,2 grs. de nitrato de calcio /Óa(NO^) 

2 ' 4HgQ7 en 1 ^ .de agua mantenida a 60° C, mientras se agi­

taba. A la  solución se añadieron en gotas, a l mismo tiempo, 

una solución de 168,7 gr. de nitrato de bismuto (Bi(NO^)^. 

5HgO/ en 203 mi. de ácido n ítrico  a l 10% y una solución de 

122,9 gr, de molibdato de amonio /^NH^gMOyOg^^HgO/ en -  

291 mi. de amoniaco acuoso a l  10%. A continuación se añadió 

un 10% de amoniaco acuoso a la  mezcla de reacción, ajustan 

do así e l pH a 4,0 para formar un precipitado. El precipi­

tado se trató de la  misma manera que el del Ejemplo 1, pa­

ra preparar un catalizador.

¿n los Ejemplos 26 y 27, utilizando e l cataliza­

dor preparado de esta forma, se llevaron a cabo las reac­

ciones de oxidación de propileno e isobutileno, respecti­

vamente, por el mismo procedimiento que el del Ejemplo 1.

En los Ejemplos 28 y 29, se siguió el procedi­

miento del Ejemplo 26, en e l que se utilizaron los cata li­

zadores que contenían los cinco ingredientes metálicos, en 

razones atómicas variadas, siendo todas las demás condicio 

nes esencialmente las mismas. Los resultados de los Ejem­

plos 26 a 29 se muestran en la  Tabla IV.

Ejemplos 3 0 - 3 3  

Catalizador Bi-Mo-?.'-Ca-Zr.

Se disolvieron 74,3 gr. de paratungstato de amo
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nio/{NH^)^QW^g0^.5H^0/, 19,0 gr. áe nitrato de zircomo 

/[Zr0(N0^ )g .2H2Q/ y 251,9 gr. de nitrato de calcio /Sa(NO^) 

^.4HgQ/ en 1 td e  agua mantenida a 60 C, mientras se agita 

ba. A esta solución se añadieron a gotas, a l mismo tiempo, 

una solución de 172,6 gr. de nitrato de bismuto /Bi(NO^) 

y5H2Q7 en. 207 mi. de ácido n ítrico a l 10% y una solución 

de 125,8 gr. de molibdato de amonio /*(NH^)gMo^02^.4-h29/ 

en amoniaco acuoso a l 1C%. Sucesivamente, se añadió amonis 

co acuoso a l 10%, ajustando de este modo el pH a 4,0, pa­

ra formar un precipitado. El precipitado se trató de la  

misma manera que en el Ejemplo 1, para preparar un cata­

lizador.

En los Ejemplos 30 y 31, utilizando el cataliza­

dor preparado de esta manera, se llevaron a cabo las reac­

ciones de amoxidación de propileno e isobutileno, respec­

tivamente, por e l mismo procedimiento que el del Ejemplo 

1.

En los Ejemplos 32 y 33, se siguió e l procedi­

miento del Ejemplo 30, empleándose catalizadores que con­

tenían los cinco ingredientes metálicos, en razones ató­

micas variadas y siendo todas las  demás condiciones esen 

cialmente iguales. Los resultados de los Ejemplos 30 -  33 

se muestran en la  Tabla IV.



Tabla IV

3jem 
pl 0
Na

Material de 

alimentad ói

Produc

i to

Catalizador Razón

atómica

Conver
sión

(%)

Selec
tividad

(%)

18 Propileno AN ^Bi-Mo-W-Ca-Ti 1:2:0,8: 
3:0,2

96,0 89,5

19 tt tt ! ! t t 94,4 89,1

20 t t n tt tt 93,5 88,0

21 Isobutileno m u í
t ! t t 97,5 83,8

22 Propileno AN t ! 1:2:0,5:
3:0,5

95,7 89,1

23 !! ! t t t 1:1,8:0,3 
6:0,7

95,0 - 86,8

24 !) 0 t t 1:1,8:0,9 
6:0,1

95,9 88,1

25 !! n t t 1:2:0,8: 
1,5:0,2

93,5 89,0

26 1! t t Bi-Ho-'J-Ca-Ta 1:2:0,8: 
3:0,2

95,7 88,3

27 Isobutileno MAN t ! t t 97,0 82,0

28 Propileno AN t t 1:2:0,5: 
3:0,5

95,4 87,9

29 " n ! t 1:1,8:0,9 
:6:0,1

95,6 87,0

30 U tt Bi-Mo-W-Ca-Zr 1:2:0,8:
3:0,2

95,5 87,5

31 Isobutileno MAN t t t t 97,0 82,2

32 Propileno AN t t 1:2:0,5:
3:0,5

95,3 87,0

33 H tt !) 1:1,8:0,9 
6:0,1

95,5 86,0

25.

Ejemplo 34 -  40.

Catalizador Bi-Mo-W-Ca-Fe (1 )

Se disolvieron 75,1 gr. de paratungstato de amo__

nio /(NH^pW^O^.SHgQ/, ^ , 0  3e nitrato férrico  —

/Fe(NO ) .9H Q/y 254,5 gr. de nitrato de calcio /Ca(NO-J 
3 3 2 4

^4Hr,Q/ en 1 i  de agua mantenida a 60° C, mientras se -  

agitaba. A esta solución se añadieron a gotas, a l mismo
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41
tiempo, una solución de 174,4 gr. de nitrat-o de bismuto 

/3iN0^)^.5H2Q/ en 210 mi. de ácido n ítrico a l 10% y una 

solución de 127,0 gr. de molibdato de amonio en 302 mi. 

de amoniaco acuoso a l 10% . A continuación se anadio amo 

niaco acuoso a i 10% ajustando de este modo el pH a 4,0 

para formar un precipitado. El precipitado fue tratado de 

la  misma lanera que en el Ejemplo 1, para preparar un -  

catalizador.

En los Ejemplos 34 y 37, utilizando el cataliza­

dor así preparado, se llevaron a cabo las reacciones de 

amoxidación de propileno e isobutileno, respectivam nte 

por el mismo procedimiento que el del Ejemplo 1.

En los Ejemplos 35 y 36, se siguió el procedi­

miento del Ejemplo 10, variándose las condiciones de pro­

cedimiento ta l como sigue y siendo todas las demás condi­

ciones esencialmente las mismas.

Ejemplo 35 Ejemplo 36

Cantidad de catalizador 30 mi. 10 mi.

Temperatura de reacción 400° C 450° C

Tiempo de contacto 3,9 segundos 1,3 segundos

En los Ejemplos 38, 39 y 40,se siguió e l pro­

cedimiento del Ejemplo 34, empleándose catalizadores que 

contenían los cinco ingredientes metálicos, en razones -  

atómicas variadas, siendo todas las demás condiciones esen 

cialmente las mismas.

Los resultados de los ejemplos 34 -  40 se mu­

estran en la  Tabla V.

Ejemplo 41.

Catalizador Bi-Mo-W-Ca-Fe (2 )

Se disolvieron 49,6 gr. de paratungstato de

amonio/(NH.) W 0 .5E-0/, 76,8 gr. de nitrato férrico
4 10 41 ^
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¿^efNO^y^gO/y 269,2 gr. de nitrato de calcio /CafNO^) 
2 .4H2Q/ en 1 % de agua caliente . A esta solución se

añadieron a l mismo tiempo 184,4 gr. de nitrato de bis­

muto /§i(N0^ )^ .5H^Q/' y 134,4 gr. de molbdato de amonio 

/^NH^gMOyOp^^HgQ/ mientras se agitaba vigorosamente.

La pasta acuosa a s i ' obtenida se calentó hasta su. seque 

dad, en un baño de arena, hasta que ceso la  generación

de gas NO . Al producto seco se añadió un 1,5% de gra fi 2
to. A continuación, la  mezcla gue hecha tabletas de 5mni. 

de diámetro. Las tabletas fueron calcinadas a 600° C -  

10 horas, para preparar un catalizador.

Utilizando e l catalizador así preparado, se 

llevó a cabo la  reacción de amoxidación de propileno, por 

e l mismo procedimiento que e l del Ejemplo 34. Los resul­

tados se muestran en la  Tabla V.

Ejemplos 42 -  45 

Catalizador Bi-rMo-W-Ca-Co.

Se disolvieron 49,8 gr. de paratungstato de 

amonio /lNH^)^QW^0^^.5H^Q/, 55,5 gr. de nitrato de -  

cobalto /CoÍNO^g.SHgO/ y 270,1 gr. de nitrato de calcio  

¿CaíNO^g^HgQ/ en 1 í  de agua matenida a 60° C. A esta 

solución se añadieron a gotas, a l mismo tiempo, una so­

lución de 185,0 gr. de nitrato de bismuto%/ÍBi(N0-L.5h,,3 3 2
0/ en 222 mi. de ácido n ítrico  de 10% y una solución de 

134,8 gr. de molibdato de amonio ¿(NH.) M0-O . . .4H9O7 en 

320 mi. de amoniaco acuoso a l 10%. Sucesivamente, se -  

añadió amoniaco acuoso a l 10%, ajustando de este modo el 

pH a 4,0 para formar un precipitado. El precipitado fue 

tratado de la  misma manera que en el Ejemplo 1, para pre 

parar un catalizador.

En el Ejemplo 42, utilizando el catalizador -
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así preparado, se llevó  a cabo la reacción de amoxida- 

ción de propileno, por e l mismo procedimiento que el del 

Ejemplo 1.

En los Ejemplos 43, 44 y 45, se siguió el prj) 

cedimiento del Ejemplo 42, en el que se emplearon cata­

lizadores que contenían los cinco ingredientes metálicos 

en razones atómicas variadas, siendo todas las demás 

condiciones esencialmente las mismas.

Los resultados de los ejemplos 42 -  45 se mues_ 

tran en la  Tabla V.

Ejemplos 46 -  49.

Catalizador Bi-Ho-W-Ca-Ni.

Se disolvieron 49,8 gr. de paratungstato de

amonio /(NH^)^W^0^^.5Hg0/, 270, 1' g r . de nitrato de -

calcio /5a(NO ) „4BL0/ y 55,5 gr. de nitrato de niquel 
3 **

^Ñi(N0^)^.6H^0/* en 1 (Lde agua mantenida a 60° C, mientras 

se agitaba. A esta solución se añadieron a gotas, a l -  

mismo tiempo, una solución de 185,1 gr. de nitrato de bis 

muto /Bi(N0^ )^ .5H297 en 222 mi. de ácido n ítrico a l 10% 

y una solución de 134,9 gr. de molibdato de amonio —  

/(NH^jgNOyOg^^HgO/ en 320 mi. amoniaco acuoso a l 1%. 

Sucesivamente, se añadió amoniaco acuos-j a l 10%, ajustando 

de este modo el pH a 4,0, para formar un precipitado. El 

precipitado fue tratado de la  misma manera que en el Ejem 

pío 1, para preparar un catalizador.

En e l Ejemplo 46, utilizando e l catalizador así 

preparado, se llevó  a cabo la  reacción de amoxidación de 

propileno, por e l mismo procedimiento que el del Ejemplo 1.

En los Ejemplos 47 -  49, se siguió el procedimien 

to del Ejemplo 46, empleándose catalizadores que contenían 

cinco ingredientes metálicos, a razones atómicas variadas,



siendo el resto de las condiciones esencialmente las -  

mismas.

Los resultados de los ejemplos 46 -  49 se mués 

tran en la  Tabla V.

Ejemplos 50 -  53.

Ca t a l i  za d or Bi-M o-W-Ca-Cr,

Se disolvieron 49)8 gr. de paratungstato de -  

amonio /{NH^)^QW^0^^.5Hg0/', 76,3 gr- nitrato de cro­

mo /Cr(N0^)^.9HgQ/ y 269,9 gr. de nitrato de calcio /5a 

(NO^)^.4HgO/ en 1 4. de agua mantenida a 60° 0, mientras 

se sometía a agitación. A esta solución se añadieron a 

gotas, a l mismo tiempo, una solución de 184,9 gr. de ni­

trato de bismuto /5i(NO^)^.5H^O/ en 222 mi. de ácido n í­

trico a l 10% y una solución de 134,7 gr. de molibdato de 

amonio YlNH^gMOyOg^^HgO/* en 319 mi. de amoniaco acuoso 

a l 10%. Sucesivamente se añadió amoniaco acuoso a l 10%, 

ajustando de esta manera el pH 4,0, para formar un preci 

pitado. El precipitado se trató de la  misma forma en e l 

Ejemplo 1 para preparar un catalizador.

En e l Ejemplo 50, utilizando el catalizador -  

así preparado, se llevó  a cabo la  reacción de amoxidación 

de propileno, por el mismo procedimiento que el del Ejem 

pío 1.

En los ejemplos 51, 52 y 53 se siguió el mismo 

procedimiento que en e l Ejemplo 50, utilizándose cata li­

zadores que contenían los cinco ingredientes metálicos a 

razones atómicas variadas, siendo todas las demás condi­

ciones esencialmente las mismas.

Los resultados de los ejemplos 50 -  53 se mues­

tran en la  Tabla V.

Ejemplos 54 -  57.
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Catalizador Bi-H o-W-Ca-Mn.

Se disolvieron 49,9 gr. de paratungstato de -

amonio /(NH. L J í ,  J3 .5H ,̂07, 90,0 gr. de nitrato de man- 
4 i ̂  ' 2 41 2

ganeso ^Sn(N0^ )2.6Hg0/ y 270,8 gr. de nitrato de calcio

/Ca(NO.) .4BLQ7 en 1 ^  de agua mantenida a 60° C, mien- ** 3 2 2
tras se agitaba. A esta solución se añadieron a gotas, 

a l mismo tiempo, una solución de 185,5 gr. de nitrato de b: 

bismuto /Bi(N0^ )^ .5H2Q/'' en 223 mi. de ácido nítrico a l -  

10% y una solución de 135,2 gr. de molibdato de amonio -  

/ti'HI^gMoyOg^^HpO/ en 321 mi. de amoniaco acuoso a l -  

10%. Sucesivamente, se añadió amoniaco acuoso a l 10%, -  

ajustando así e l pH a 4 ,0 , para formar un precipitado.El 

precipitado fue tratado de la  misma manera que en el Ejem 

pío 1, para preparar un catalizador.

En el Ejemplo 54, utilizando el catalizador -  

asi obtenido,. se llevó  a cabo la  reacción de auoxidación 

de propileno, por el mismo procedimiento que el del Ejem 

pío 1 .

En los Ejemplos 55, 56 y 57, se siguió el pro­

cedimiento del Ejemplo 54, empleándose catalizadores que 

contenían los cinco ingredientes metálicos a razones ató 

micas variadas y siendo las restantes condiciones esencial 

mente las mismas.

Los resultados de los Ejemplos 54 -  57 se mues­

tran en la  Tabla V.



Tabla V

Bjem Producto de Produc Catalizador Razón Con ver 
sión

Selec.
tividac

pío
l?s alimentación to atómica (%) 6 0

5. 34 Propileno ÁN Oi-Eo-.V-Ca-Fe 1 :2 :0 ,8 :  3 :0 ,2 98,7 89,0

35 n !t !t M 96,6 88,6
36 H !) n 95,2 87,6
37 Isobuti-

leno
KAi;. n !) 99,0 81,6

10. 38 Propileno AN !! 1:1 ,5 :0 ,5 :3 :0 ,2 97,4 87 ,0

1,0 n U n 1:1,8 : 98,8 86,3
0 ,3 :6 :0 ,5

40 tt !! 1 :1 :1 :6 :
0,3

94,2 88,1

41 !! !! 't 1:2 :0 ,5 : 96,9 8 5 , 6
15. 3 :0 ,5

42 ü t! 3i-I,'ío-',7-Ca-Co 1:2 :0 ,5  :3 :0 ,5
9 8 , 6 8 5 , 0

43 )! !t !t 1 :1 ,5 :0 ,5  :3 :0 ,3
97,8 8 8 , 0

44 !! !! 1 :2 :1 :3 :0,2
97,6 86,5

90. 86,2
t45 )t !) !! 1:2 :1 :6 :

0,5
99,0

46 !! [! BÁ-Eo-',7-Ca-Ni 1:2 :0 ,5 :3 :0 ,5 96,7 87,6

47 '! !! t! 1 :1 ,5 :0 ,2  :6 :0 ,2
90 ,1 87,7
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Ejem
pío
N3

Producto de 

alimentación

Produc

to

Catalizador Razón

atómica

C onver 
sión 

(%)

Selec­
tividad

(;;)

5. 48 Propileno AN BÍ**̂ L 0*** í 1:1,8:1: 
:4:1

91,7 87,6

49 t ! t t !! 1:2,0:0,8 
:3:0,8

97,9 85,5

50 ! t n Bi-H o-':7-Ca-Cr 1:2:0,5: 
3:0,5

96,5 86,2

10.
51 t< H t t 1:1:0,5:2

0,8
96,7 86,7

52 !! t t 1:2:0,2: 
3:1,0

90,9 88,2

53 tt tt !t 1:3:1,0:
6:0,2

92,3 84,9

54 '! t! Bi-Ko-W-Ca-Iin 1:2:0,5: 
3:0,8

94,3 89,2

15. 55 !! tt tt 1:0,5:1,0 
:3:0,5

92,2 87,4

56 !1 tt tt 1:1:0,5: 
3:0,2

94,4 88,6

57 tt H tt 1:3:0,8: 
3:0,8

93,1 87,8

20.

25,

Ejemplos 5 8 - 6 1  

Catalizador Bi-Mo-W-Ca. (3 )

Se disolvieron 236 gr. de nitrato de calcio -  

/Ca(N0^)g.4-H^0/ en 1 j2- de ay;ua. A la solución se añadie­

ron a gotas 214 mi. de una solución de 378 gr. de raolib- 

dato de amonio /{NE^)ldo^0^.4HgQ/ en amoniaco acuoso a l 

9)3% (Z**la concentración de molibdato de amonio: 0,307 

m ol/^ ). Inmediatamente después se an.-did un 13)8% de -  

ácido n ítrico  a la  solución mezclada, ajustando así el



pH a 5 -  5,5, seguido de agitación. Después de dejar -  

transcurrir la noche a temperatura ambientarse retiró  

un coprecipitado sedimentado. El coprecipitado fue la ­

vado suficientemente y después secado, a una temperatu­

ra de 120° a 130° C, durante 16 horas. Sucesivamente, e l 

coprecipitado fue calcinado a 540° C durante 16 horas, 

mientras que se soplaba a ire . Asi se preparó molibdato 

de calcio /CaMoO^/. El molibdato de calcio fue identi­

ficado por los resultados del diagrama de difracción -  

de rayos X.

240 mi. de una solución de 83,3 gr. de ácido 

túngstico /^OyHpO/ disueltos en un 9 ,3% de amoniaco 

acuoso así la  solución es una solución de tungstato de 

amonio con una concentración de 0,66 mol/-R ),  y 32O mi. 

de una solución 485,1 gr. de nitrato de bismuto /Bi(NO^) 

ySHpO/ en 13,8% de ácido n ítrico  (la  concentración e 

nitrato de bismuto: 1,0mol/^,), se mezclaron entre s í  

mientras se agitaba. La solución mezclada fue calentada 

hasta la sequedad, hasta que cesó la generación de ni­

trato de amonio y de óxido de nitrógeno. Se añadió una 

pequeña cantidad de agua a l sólido seco, seguida por el 

amasamiento durante dos horas. Después de secar entre 

120° y 130° C durante 16 horas, el sólido seco fuá cal­

cinado a 540° C, durante 16 horas, mientras se soplaba 

aire-. De este modo se preparó tungstato de bismuto -  

^/BipO .̂y/Oy?. El tungstato de bismuto fue identificado  

por medio de los resultados del diagrama de difracción  

de rayos X.

El molibdato de calcio y el tungstato de bismutc

preparados de esta forma, se mezclaron y amasaron juntos 

con una pequeña cantidad de agua, durante 3 horas. La



o
pasta fue secada a una temperatura de 120 a 130 0 duran

te 16 horas, y después se calcinó a 540° C. durante 16 

horas, mientras se soplaba a ire . El sólido calcinado fue 

preparado en grano de 14a 20 de malla (Tamiz standard 

5 . de Tyler), oue se empleó como catalizador.

4 mi. del catalizador se introdujeron en un 

tubo de reacción de acero inoxidable, en forma de U, con 

un diámetro interior de 8 mm. A través del tubo de reac­

ción con el catalizador, mantenido a 420° C, y a  un ré - 

10. gimen de flu jo  de 80,5 ml/minuto, se pasó una mezcla ga­

seosa de olefína (propileno en los ejemplos 58 y 60) e 

isobutileno en los ejemplos 59 y 61), amoniaco, vapor y 

aire , siendo la razón molar de los cuatro componentes -  

1:1:2:7,5, respectivamente. El tiempo de contacto fue de 

15. 3 segundos. Los resultados se muestran en la  Tabla VI.

Tabla VI

Ejem
pío"
NB

Material de 

alimentación

Produje

to

Catalizador Razón

atómica

Conver
sión

(%)

Selec- ! 
tividad

58 Propileno AN Bi-Ho-.V-Ca 2:3:1:3 92,7 87,1

59
t

Isobuti­
leno

HAN t! !! 93,1 86,3

60 Propileno AN !t 2:1:1:1 92,9 88,1

61 Isobuti­
leno

MAN !! t! 93,9 85,8

Ejemplos 62 -  69.

Catalizador 3i-Mo-,Y-Ca-Nb. Ti, V, Fe, Zr o Ta.
30. Por procedimientos similares a los de prepara­

ción de tungstato de bismuto en el ejemplo 58, se prepara



5.

10.

15.

20.

25.
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ron niobato úe bismuto /BiNbO^/, titanato de bismuto —

/BigTi^O^, vana dato de bismuto /IliV0^7, ferrato de b is -

)^7 y tanta-

lato  de bismuto /BiTaO^/, utilizándose, respectivamente,

una solución de nitrato de bismuto en ácido n ítrico y ***

pentaóxido de niobio /NbpO^/, dióxido de titanio

una solución de metavanadato de amonio ¿Nl-1 YO / en ácido
4 3

oxálico, una solución acuosa de nitrato férrico  /Fe(NO^)^. 

9H2Q/, una solución acuosa de nitrato de zirconio /ZrO 

(NO^g^HgQ/ y pentaóxido de tantalio /Ü?a 0^7. Estos seis 

compuestos fueron identificados por los resultados de los 

diagramas de difracción de rayos X.

A partir de cada uno de estos seis compuestos y 

del molibdato de calcio mencionado en el Ejemplo 58, y 

del tungstato de bismuto que se menciona en el Ejemplo 58, 

se preparó un catalizador de la misma manera que en el -  

Ejemplo 58.

Utilizando e l catalizador así preparado, se -  

llevaron a cabo las reacciones de amoxidación de propi- 

1 no e isobutileno por el mismo procedimiento que en el 

Ejemplo 58. Los resultados se muestran en la Tabla V il.

Ej emplos 70 y 71.

Catalizador Bi-Mo-U-Ca-Ti-Nb-o Zr.

A partir del molibdato de calcio del Ejemplo 

58 del tungstato de bismuto del Ejemplo 58, del titanato 

de bismuto del Ejemplo 65, del niobato de bismuto del 

Ejemplo 62 y del zirconato de bismuto del Ejemplo 68, se 

prepararon dos catalizadores de la misma manera que en el 

Ejemplo 58.

Utilizando los catalizadores, se llevó  a cabo 

la  reacción de amoxidación de propileno, por el mismo -



procedimiento que en el Ejemplo 58. Los resultados se 

muestran en la  Tabla V II.

Tabla VII

Ejem
pío""
Na

Material de 

alimentación

Produc­

to

Catalizador Razón 

atómica¡

Conver 
sión "** 

(%)

Selec­
tividad

(%)

62 Propileno AN Bi-Iño-W-Ca-Nb 3:2:1:2:1 93,2 88,8

63 Isobuti-
leno

MAN t t ! t 93,4 87,3

64 Propileno AN t ! 3:1:1:1:1 93,0 89,3

65 * t t " Bi-Mo-W-Ca-Ti 4:1:1:1:2 92,9 89,4

66 t t !! Bi-Ko-W-Ca-V 3:1:1:1:1 93,1 86,9 !
j

67 !! t t Bi-Mo-7/-Ca-Fe 3:1:H1:1 93,1 90,7 ¡

68 t t t t Bi-Mo-W-Ca-Zr 4:1:1:1:3 93,3 90,4 ¡
t

69 ) t !] Bi-Mo-7.'-Ca-Ta 3:1:1:1=1 92,9 87,1 ¡

70 t! !! Bi-Mo-'.V-Ca-Ti
-Nb

5:1:1:1:2:
1

94,0 87,3

71 t t t! Bi-Mo-W-Ca-Ti 
-Z r .

7:1:1:1:2:
3

94,1 86,6 :

Ejemplos 72 -  77 

Catalizador Bi-Ko-W-Ca-Cr-Ii- 

Se disolvieron 32,4 gr. de paratungstato de amo 

Rio 49,7 gr. de nitrato Úe cromo -

/Cr(N0^)^.9H^0/, 9,9 gr. de dióxido de titanio/TiOp/ y 

220,0 gr. de nitrato de calcio /CafNO^g^HgO/ on 1^de  

agua mantenida a 60° C, mientras se agitaba, A esta solu­

ción se añadieron a gotas, a l mismo tiempo, una solución 

de 150,6 gr. de nitrato de bismuto ^i(N0^)^.5H^0/ en -  

181 mi. de ácido n ítrico  a l 10%, y una solución de 109,7gr
30.



áe molibáato de amonio ^NH^)gHo^0^^.4H^0/ en 260 mi. 

d:; amoniaco acuoso a l 10%. Inmediatamente después se 

añadió amoniaco acuoso a l 10% a la solución mezclada, 

ajustando de esta manera e l pH a 4, 0, para formar un 

precipitado. Después de dejar transcurrir la  noche, e l 

precipitado se lavó por decantación repetida, se f i l t r ó  

y después se secó. DI sólido seco se hizo tabletas de -  

5 mm, de diámetro y aproximadamente 5 mm. de altura. Las 

tabletas fueron calcinadas a 650° C durante 10 horas -  

(la  tasa de incremento de temperatura fue de 20° C por 

hora), para preparar un catalizador.

áe introdujeron 20 mi. del catalizador en un

tubo de reacción de vidrio, en forma de U, con un diám-

tero interior de 10 mm. A través del tubo de reacción -
o

con el catalizador, mantenido a 420 C, se hizo pasar -  

una mezcla gaseosa de d e fin a  (propileno en e l Ejemplo 

72 e isobutileno en el Ejemplo 73), amoniaco, aire y va­

por, siendo la razón molar de los cuatro componentes -  

27: 27:300:-106, respectivamente, a un regimen de flu jo  de 

460 mi. por minuto. El tiempo de contacto fue de 2,6 -  

segundos.

mn los ejemplos 74, 75, 76 y 77 la  reacción -  

de amoxidación de propileno se llevó a cabo por el mis­

mo procedimiento descrito anteriormente, con la excepción 

de que se utilizaron catalizadores que contenían los seis 

ingredientes metálicos a razones atómicas variadas. Los 

resultados se muestran en la  Tabla V IH .



Tabla VIII

Ejem
píoNS

Material de 

alimentación

Produr

to

Cataliza­

dor

Razón
atómica

0onver 
sión 

(?;)

Selec
tiviüad

(^)

72 Propileno AN Bi-Ko-'.7-Ca-
Cr-rTi

1:2,0:0,4 
3:0,4:0,4

95,3 87,1

73 Isobuti-
leno

MAIí !! ! t 95,7 87,1

74 Propileno AN n 1:2:0,2:3: 
0,4:0,4

92,8 85,3

75 !! t! t! 1:2:0,4:3: 
0,8:0,4

91,5 86,8

76 n t ! !! 1:1,5:0,8: 
3:0,2:0,4

95,2 84,4

77 H t t ! t 1:2:0,2:3: 
0,8:0,8

93,4 87,0

Con e l  fin  de valorar la  estabilidad dimensio­

nal y las propiedades mecánicas de los catalizadores em­

pleados, se determinaron la resistencia a la  trituración  

y el diámetro de los catalizadores en tabletas. La deter­

minación se hizo sobre catalizadores., especímenes, antes 

y después de ser utilizados en la convei-sión de de fin a  a 

n itr ilo , con arreglo a l siguiente procedimiento. 3e intro 

dujerón 10 mi. de un catalizador espécimen de 5 iiim d'. -  

diámtero y aproximadamente 5 mm. de altura en un tubo de 

reacción de vidrio, en forma de U. A través del tubo de 

reacción con el catalizador, mantenido a 500° C, ae pasó 

una mezcla gaseosa de propileno, amoniaco, a ire y vapor, 

siendo la  razón molar ¿e los cuatro componentes 10: 10: 

100: 10, respectivamente, a un regimen de flu jo  de 130 mi. 

por minuto, durante un periodo de 200 horas. La medición



5.

de la resistencia a la trituración y del diámetro se hi­

zo en aproximadamente 50 catalizadores especímenes en -  

tabletas, y se calcularon los valores medios. En la de­

terminación de la resistencia a la  trituración se u tilizó  

un probador de dureza tipo KIYA.

Los resultados se muestran en la  Tabla IX.

Tabla IX

10.

Ejemplo Resistencia a 
ción (Kgs)

la  tritu ra - Diámetro (nm)

Na Antes del uso Después del uso Antes del uso Después del uso

72 15,3 15,5 4,77 4,77

74 13,7 13,9 4,79 4,78

75 13,6 13,3 4,78 4,78

15. 76 15,8 15,6 4,75 4,74

77 16,5 16,7 4,80 4,81

20.

25.

30.

Ejemplos 78 y 79 

Catalizador Bi-Mo-W-Ca-Cr-Zr.

Se disolvieron 75,1 gr. de paratungstato de amo 

nio^NH^)^QW ^0^^.5Hg0/, 28,8 gr. de nitrato de cromo -  

/CríNOj^^HgQ/, 19,0 gr. de nitrato dedrconio /ZrO(NO^) 

2.23^0/ y 254,8 gr. de nitrato de calcio ¿^Ca(N0 )g.4H^Q¡7
/t Oen 1 --K. de agua mantenida a 60 C, mientras se agitaba. A 

esta solución se añadieron a gotas, a l mismo tiempo, una 

solución de 174,5 gr. de n itrato de bismuto /Bi(N0^)^.5H 

2^/ en 210 mi. de ácido n ítrico  a l  10% y una solución de 

127,2 gr. de molibuato de amonio /lNH^)gMOy02^ .4H^Q/ en 

302 mi. de amoniaco acuoso a l 10%. Inmediatamente después 

se añadió amoniaco acuoso a l 10% a la solución mezclada, 

ajustando así el pH a 4 ,0  para formar un precipitado. El



5.

10.

15.

20.

25.

30.

pío 72, para preparar un -catalizador en tabletas.

Utilizando el catalizador preparado de este modo 

se llevó  a,cabo la  reacción de amoxidación de propileno,

por el procedimiento del Ejemplo 72.

En el Ejemplo 79 se siguió el procedimiento an­

terio r, empleándose un catalizador que contenía los seis 

ingredientes metálicos a una razón atómica variada, siendo 

todas les demás condiciones esencialmente las mismas. Los 

resultados se muestran en las Tablas X y XI.

Ejemplos 80 -  83

Se disolvieron 48,0 gr. de paratungstato de amo- 

nio/{NH ^)^ '.V^0^^.5Hg0/, 28,8 gr. de nitrato de cromo -  

/3r(NO^)^.9HgO/, 9,4 gr. de pentaóxido de niobio y

251,3 gr. de nitrato de calcio ¿t¡a(F0-L.4HpQ/ en 1^  de 

agua mantenida a 60 C, mmentras se agitaba. A esta solu­

ción se añadieron a gotas, a l mismo tiempo, una solución 

de 172,2 gr. de nitrato de bismuto /Bi(N0^ )^ .5H^0/ en -  

207 mi. de ácido n ítrico a l 10% y una solución de I25,5gr. 

de molibdato de amonio en 298 rnl. de

amonio acuoso a l 10%. Inmediatamente después se anadio ano 

niaco acuoso a l 10% a la  solución mezclada, ajustando de 

esta forma el pH a 4,0 para formar un precipitado. El pre­

cipitado se trató ¿e la  misma forma que el del Ejemplo 72 

para preparar un catalizador en tabletas.

Utilizando el catalizador preparado de este Mo­

do, se llevó  a cabo la  reacción de amoxidación de propile­

no, por e l procedimiento del Ejemplo 72.

En los Ejemplos 81, 82 y 83 se siguió el proce­

dimiento anterior, utilizándose catalizadores que contenían 

los seis ingredientes metálicos en rqzones atómicas varia­

das, siendo las demás condiciones esencialmente las mismas.

Los resultados se muestran en las Tablas X y XI.
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Tabla X

Ejem
pío
N3

Material de 

alimentación

Producto Catalizador Razón 

auómica

Con ver 
sión 
(%)

Selec_ 
tividad  

( ; )

78 Propileno AN Bi-Ko-W-Ca-
Cr-Zr

1:2:0,8:3 
: 0, 2: 0,2

94,4 85,6

79 !! tt tt 1:2:0,5:3 
:0,5:0,5

97,2 86,1
i

80 )! ti 3i-Ho-W-Ca-
Cr-Nb

1:2:0,5:3 
: 0, 2: 0,2

95,7 85,7

81 !t t! tt 1:2:0,8:3 
: 0, 2: 0,6

93,2 86,3

82 !! !! t! 1: 1,5:3>,2 
: 2: 0,8 : 0,4

92,8 87,2

83

—....-—.'

)! tt t) 1: 1: 0 ,4:6 
:0,4:0,4

95,2 83,8

-

Tabla XI

Xjemplo Resistencj.a a la  trituración  
(K^s)

Diámetros (mm)

NB
Antes del uso Después del uso Antes del uso Después del uso

78 17,0 16,3 4,80 4,79

79 16,3 15,4 4,79 4,78

80 15,9 15,1 4,80 4,80

81 13,2 13,6 4,76 4,75

82 10,9 16,1 4,77 4,77

83 14,3 14,0 4,76 4,76



Catalizador Bi-Ko-W-Zn-V.

Se disolvieron 27,0 gr. de paratungstato de amo 

nio en 2^, de agua man', enidos de 70

5. a 80° C, mientras se agitaba. A continuación, se añadie­

ron 11,7 gr. de metavanadato de amonio /ÑH^V0y7 a la  so­

lución. Después de la disolución del metavanadato, una 

solución de 89,2 gr. de nitrato de zinc /Zn(N0^)^.6Hg0/ 

en 300 mi. de agua se añadió a la  solución. A esta co- 

10. lución se añadieron en gotas, a l  mismo tiempo, una solu

ción de 145,5 gr. de nitrato de bismuto /Bi(NO^)^.5H2Q/ 

en 300 mi. de ácido n ítrico a l 10% y una solución de 17,7 

gr. de molibdato de amonio /ÑH^)gNo^Og^.4HgO/ en 130 mi. 

de amoniaco acuoso a l 10%. Inmediatamente después, se -  

15. añadió amoniaco acuoso a l 10%, ajustando así e l pH a -

4,0 para formar un precipitado. Después de dejar transcu­

r r i r  la  noche, se lavó el precipitado mediante cuatro -  

decantaciones se f i l t r ó  y, a continuación, se seco. DI -  

producto fue calcinado a 550° C durante 16 horas, para 

20. preparar un catalizador.

En el ejemplo 84, utilizando el catalizador -  

preparado de este modo, se llevó  a cabo la reacción do 

amoxidación de propileno por e l mismo proc.dimiento que 

e l del Ejemplo 1, con la  excepción de que la temperatu- 

25. ra de reacción fue do 400° C en lugar de 420° C.

En los Ejemplos 85 y 86, se siguió el procedí 

miento del Ejemplo 84 anteriormente mencionado, varian­

do las condiciones do procedimiento como sigue y perma­

neciendo las  demás condiciones iguales en esencia.

30.



Ejemplo 85 Ejemplo 86

Cantidad do catalizador 10 mi. 30 mi.

Temperatura de reacción 420° C 380° C

Tiempo de contacto 1,3 segundos 3,9 segundos

5. En el ejemplo 87 se llevó  a cabo la  reacción -

de amoxidación de isobutileno por el mismo procedimiento 

que el del Ejemplo 84.

En los Ejemplos 88 y 89 se siguió el procedi­

miento del Ejemplo 84, utilizándose catalizadores que con- 

10. tenían los cinco ingredientes metálicos a razones atómicas

variadas y siendo esencialmente iguales las demás condicio 

nes.

Los resultados se muestran en la Tabla XII.

Ejemplos 90 -  94-

15- Catalizador 3i-Mo-W-Cd-V (1 )

Se disolvieron 27,0 gr. de paratungstato de amo 

nio Z^^L^-]o''l2^41*^^2^ 2 ^, de agua mantenidos entre

70 y 80 C. A continuación, se añadieron a la  solución -  

11,7 gr. de metavanadato de amonio Una vez d i-

20. suelto el metavanadato, se anadió una solución de 92,54 gr

de nitrato de cadmio /Óa(N0^ )g .4H^0/  en 300 mi. de agua.

A esta solución se añadieron a gotas, a l mismo tiempo, una 

solución de 145,5 gr. de nitrato de bismuto /BifNO^T^IIg 

0/ en 300 mi. de ácido n ítrico  a l 10% y una solución de 

25- 17,7 gr. de molibdato do amonio ) gMo^0. ^ .4Hg0/ en

130 mi. de amoniaco acuoso a l 10%. Inmediatamente después 

se añadió amoniaco acuoso a l 10%, ajustando de este modo 

el pE a 4,0 para formar un precipitado. El precipitado se 

trató de la  misma forma que el del Ejemplo 84, para prepa- 

30. rar un catalizador.

En los Ejemplos 90 y 94, utilizando el cata liza -
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5.

10.

15.

20.

25

30.

dor prepar..¿o de esta forma, se llevaron a cobo las -  

reacciones de m oxidación de propilen.o e isobutileno, 

respectivamente, por e l mismo procedimiento que el del 

Ejemplo 84.

En los ejemplos 91 y 92 se siguió el procedi­

miento del Ejemplo 90, variándose las condiciones del 

procedimiento ta l como sigue y permaneciendo las restan 

tes esencialmente iguales.

Ejemplo 91 Ejemplo 92

Cantidad de catalizador 10 mi. 30 mi.

Temperatura de reacción 420° C 380° C

Tiempo de contacto 1,3 segundos 3,9 segundos

En e l Ejem.-lo 93 se siguió el procedimiento -  

del Ejemplo 90, en el que la  razón molar de propilem, 

amoniaco, a ire y vapor era 15:27:312:106, permaneciendo 

el resto de las condiciones iguales en esencia.

Los resaltados se muestran en la  Tabla XII. 

Ejemplos 95 -  98.

Catalizador Bi-IJo-'J-Cd-V (2 )

Se disolvieron 27,0 gr. do paratungstato de 

amonio /I^H¿)^o^12^41*^^2^ en 2 de agua mantenida en­

tre 70 y 80° C, mientras se a -itabo. A continuación se 

añadieron a la  solución 11,7 gr. de metavanadato de amo­

nio ^ÑH^VO^/. Después de haberse disuelto el m.etuvanadato. 

una solución de 92,54 gr. de nitrato de cadmio /5d(H0_,) 

en 200 mi. de agua se anadio'a la  solución. A es­

ta solución se añadieron a gotas, a l mismo tiempo, una 

solución de 145,5 gr. de nitro.Lo de bismuto /Éi(N0^)^.5H 

20/ en 300 mi. de ácido n ítrico  a l 10% y una solución de 

17,7 gr. de molibdato de amonio en

130 mi. de amoniaco acuoso a l 10%. La solución mezclada
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se calentó mientras se agitaba, hasta la  sequedad, en 

una fuente da evaporación en un baño de arena, y a con­

tinuación se calcinó a 550° C, durante 16 horas.

En el Ejemplo 95, utilizando el catalizador -  

prepárelo de esta forma, se siguió el procedimiento del 

Ejemplo 84.

En los Ejemplos 96, 97,y 9o se siguió el pro­

cedimiento del Ejemplo 95, utilizándose catalizadores que 

contenían los cinco ingredientes metálicos, a razones va­

riadas.

Los resultados se muestran en la Tabla XII.

Ejemplo 99-

Catalizador Bi-Ko-',V-Ca-V.

Se siguió para la  preparación de catalizador 

el procedimiento del Ejemplo 84, en el que las cantida­

des de paratungstato de amonio y de moliddato de amonio 

utilizadas fueron de 13,5 gr. en lugar de 27 y de 53,1gr 

en lugar de 17,7 g r., respectivamente, y se usaron 23,6 

gr. de nitrato de calcio ¿jCa en lugar de los

89,2 gr. do nitrato de zinc, siendo todas las demás con­

diciones esencialmente las mismas.

Utilizando el catalizador así preparado, se 

11 vó a cabo la reacción de amoxi^ación de propileno -  

por e l procedimiento del Ejemplo 84. Los resultados se 

muestran en la  Tabla X II.

Ejemplo 100.

Ca alizador Bi-Mo-'J-Sr-V.

Se siguió para la  preparación del catalizador 

el procedimiento del Ejemplo 84, en el que se utilizaron  

85,1 gr. de nitrato de estroncio (Sr(N0j)g.4H^Q/ en lu ­

gar de los 89,2 gr. de nitrato de zinc siendo todas las
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demás condiciones esencialmente las mismas.

Utilizando el catalizador así preparado, se 

llevó a cabo la  reacción de amoxidación de propileno por 

e l procedimiento del Ejemplo 84. Los resultados se mues­

tran en la  Tabla XII.

Ejemplos 101 y 102.

Catalizador Bi-Mo-?/-Ba-V.

Se siguió el procedimiento del Ejemplo 84 para 

la  preparación de catalizador, utilizándose 78,4 gr. de 

nitrato de bario /BaíNOg)^ en lugar de los 89,2 gr. de 

nitrato de zinc y permaneciendo todas las demás condicio 

nes esencialmente iguales.

Utilizando e l catalizador así preparado, se 

llevaron, a cabo las reacciones de amoxidación de propi­

lono (Ejemplo 101) y de isobutileno (Ejemplo 102), res­

pectivamente, por el procedimiento del Ejemplo 84. Los 

resultados se muestran en la  Tabla XII.

Ejemplo 103.

Ca ta l i  za d or Bi-K o-'J-Ni-V.

Se siguió el procedimiento del Ejemplo 84 para 

la  preparación de catalizador, utilizándose una solución 

de 87,2 gr. de nitrato de níquel /¡^(NO^g.eHgO/ en 100 

mi. de agua, en lugar de la  solución de 89,2 gr. de nitra 

to de zinc en 300 mi. de agua, siendo todas las demás -  

condiciones esencialmente las mismas.

Utilizando el catalizador preparado de este mo 

do, se llevó  a cabo la reacción de amoxidación do propi­

leno, por el procedimiento del Ejemplo 84. Los resultados 

se muestran en la  Tabla -XII.

Ejemplos 104 y 105.

Catalizador Bi-Ho-U-Hn-7.
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Se siguió para la preparación de catalizador 

el procedimiento del Ejemplo 84, en el que se u tilizó  

una solución ue 86,1 gr.de nitrato de manganeso /íin(NO^) 

g.SHpO/ en 600 mi. de agua, en lugar de la solución de 

89,2 gr. de nitrato de zinc en 300 mi. de agua, siendo 

todas los demás condiciones iguales en esencia.

En el ejemplo 104, utilizando el catalizador 

preparado de esta manera, se llevó a cabo la reacción de 

amoxidación de propileno, por el procedimiento uel Ejem­

plo 84. Los resultados se muestran en la Tabla X II.

En el Ejemplo 105, se siguió el procedimiento 

del Ejemplo 104, utilizándose un catalizador que conte­

nía los cinco ingredientes metálicos a razones atómicas 

variadas.

Los resultados se muestran en la Tabla XII.

Ejemplo comparativo 3.

Catalizador Bi-Mo-V.

Se disolvieron 11,7 gr. de metavanadato de -  

amonio ¿ T í V0^7 en 500 mi. de agua mantenida entre 70 y 

80° 0. A esta solución se añadieron a gotas, a l mismo -  

tiempo, una solución de 97,0 gr. de nitrato de bismuto 

¿'5i(NO^)^.5HgQ/ en 200 mi. de ácido n ítrico a l 1%  y una 

solución de 17,7 gr. de molibdato de amonio ^íH^)gi.ío^0g^. 

4HgO/ en 130 mi. de amoniaco acuoso a l 10%. Inmediatamen 

te después, se añadió amoniaco acuoso a l 10%, ajustando 

así e l pH a 4,0 para formar un precipitado. El precipita­

do se trató de la misma manera quo el del Ejemplo 84, -  

para preparar un catalizador.

Utilizando el catalizador preparado de esta -  

forma, se llevó  a oabo la reacción de amoxidación de pro 

pileno, por medio del procedimiento del Ejemplo 84. Los 

resultados se muestran en la  Tabla XII.



Tabla XIi

Bjem
pío
Na

Material de 

alimentación

Produc

to

Catalizador Ra^on C 
atónica s

onver
ión

t
Selec­
tividad

e;)

84 Propileno AN Si-Ho-b-Zn-V 3:1:1:3:1 93,8 86,7

5. 85 !t t! n !! 96,0 85,1

86 tt n n )! 89,5 87,1

87 Isobuti-
leno

HAN M !! 97,3 85,5

88 Propileno AN !! 1:1:1:3:1 91,1 85,0

10. 89 !! !t !t 3:1,5:0,5 
:2:0,5

94,5 86,1

90 !! !! 3i-Ho-,7-Cd-? 3:1:1:3:1 97,8 85,0

91 !! H M ít 99,9 83,3

92 1! t! !t !! 92,3 85,8

93 * !! !! U 98,0 86,1

15. 94- Iscanti­
lena

i'.i¡Yrí U !! 99,0 84,8

95 Propileno AN )! 95,9 87,3

96 H !! !! 1:0,5:1:
2:1 95,8 85,5

97 t! !t !t 3:3:1:2:2 96,7 85,1

20. 98 !! !! M 0,7:1:1: 
0,5:0,5

95,1 86,4

99 H !! 3i-Mo-*.7-Ca-V 3:3:0,5: 
1:1

94,4 83,0

100 !t M Bi-Ho-b'-Sr-U 3:1:1:3:1 93,0 82,2

101 )! Bi-Mo-b-Ba-V 3:1:1:3:1 93,9 82,1

25. 102 Isobnti-
leno

MAN !t n 94,0 85,4
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Material de 

alimentación

Produc

to

Catalizador Razón

atómica

0 onver 
sien 

(%)

Selec­
tividad

(%)

103 Propileno AN 3i-I*o-'.Y-Hi-V 3:1:1:3:1 95,5 81,0 )

104 t! !t 3i-Ho-'.V-I.*n-V !< 92,4 85,5 ¡

105 !! u t! 3:3:1:1:1 93,8 84,6

C ompa 
ra t i -  
vo 3

!t tt Bi-HO-V

!

2:1:1

!

64,5 79,5

Ejemplo 106.

Catalizador Bi-Mo-W-V

Se añadieron a gotas, a l mismo tiempo, a 1 de 

agua, 106 ral. de una solución de 378 gr. de molibdato de 

amonio /{NH^)Mo^0^.4H^O/ en amoniaco acuoso a l 9,3% (la  

concentración de molibdato de amonio: 0,307 mol/litro) y 

167 mi. de una solución de 562,9 gr. de nitrato de bis­

muto Y^i(N0^)y5Hp0/ en ácido n ítrico a l 13,8%. Inmedia­

tamente después se añ. dió rápidamente amoniaco acuoso a l  

10% a la solución mezclada, ajustando así el pH a 4 -  4,5, 

seguido por agitación durante tres horas, para completar 

la reacción. Des-pues de dejar transcurrir la noche a -  

temperatura ambiente, se re tiró  un copnecipitado sedimen­

tado. El coprecipitado fue lavado suficientemente median­

te decantaciones repetidas, filtrado  y secado a una tem­

peratura de 120° a 130° C durante 16 horas. Sucesivamente 

el coprecipitado seco fue calcinado a 540° C durante 16 

horas, mientras se soplaba a ire . De este modo, se prepa­

ró molibdato de bismuto /Bi 0,.2Mo0,y. El molibdato de
2 3 o

bismuto se identificó  por los resultados del diagrama de 

difracción da rayos X.

240 mi. de una solución de 83,3 gr. de ácido
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túngstico /WO^.H^O/ disueltos en amoniaco acuoso a l -  

9,3% ( por lo  tanto, la  solución es una s -lución de tungs 

tato de amonio con una concentración de 0,66 mol/ l i t r o ) ,  

y 240 mi. de una solución de 485,1 gr. de nitrato de bis­

muto /^i(N0^)^.5HgQ/ en ácido n ítrico  a l 13,8% (la  concen­

tración del nitrato de bismuto: 1,0 mol/ l it r o )  se mezcla­

ron entre s í mientras se agitaban. La solución mezclada 

se calentó hasta la  sequedad, hasta que ceso la  generación 

de nitrato de amonio y de óxido de nitrógeno. 3e añadió 

una pequeña cantidad de - gua a l sólido seco, seguida de

amagado durante 2 horas aproximadamente. Después de sor 
o osecado de 120 C a 130 C durante 16 horas aproximadamen­

te, e l sólido seco fue calcinado a 540° C durante 16 ho­

ras, mientras se soplaba a ire . Do esta manera se preparó 

tungstato de bismuto /3Big0^.4'70j/. El tungstato ¿e bis­

muto se identificó por los resultados del diagrama do di­

fracción de rayos X.

Por e l procedimiento similar a l  de preparación 

del tungstato de bismuto que se menciona arriba, se pre­

paró vanadato de bismuto /BiVO^/ a partir de 175 mi. de 

una solución de 116,98 gr. de metavanadato de amonio -  

/ÑH^VO^/ en ácido oxálico a l 10% (la  concentración de -  

metavanadato de amonio 1,22 mol/ l it r o )  y 160 mi. de una

solución de 485,1 gr. de nitrato de bismut /Bi(N0 ) -5H 
? 3 3

-0/ en ácido niúrico a l 13,8 (la  concentración del nitrato

de bismut o, 1,0 mol/ l i t r  o.

El molibdato de bismuto, e l tungstato de bismu­

to y e l vanadato de bismuto preparados de esta manera se

30.

mezclaron en una proporción ta l que la  razón atónica de 

Bi:Ho+17:V era 11:4:4:1. La mezcla se amasó junto con una 

pequeña cantidad de agua, aproximadamente durante dos -



5

10

15

20.

25̂

3 0 .

horas. La pasta fue secada a una temperatura de 120 a

130° Odurante 16 horas aproximadamente, y a continuación
, o

se calcino a 54O C aproximadamente durante 16 horas apro 

ximadamente, mientras se soplaba aire contra el sólido -  

secado. El sólido calcinado se preparó en grano de malla 

14 a 20 (Tamiz standard de Tyler), que se empleó como 

catalizador.

4 mi. del catalizador se introdujeron en un -  

tubo de reacción, de acero inoxidable, en forma de U, con 

un diámetro interior de 8 mn. A través del tubo de reac­

ción que contenía el catalizador, mantenido a 470° C., 

se pasó a un régimen de f lu jo  ¿e 80,5 mi./minuto, una mez­

cla gaseosa de propileno, amoniaco, vapor y a ire , siendo 

la razón molar-de los cuatro componentes 1: 1: 2: 7, 5 ; res­

pectivamente. El tiempo de contacto fue aproximadamente 

de 3 segundos. Los resultados se muestran en la Tabla -  

XII1.

Ejemplos 107- 111.

Catalizador 3i-I,io-'<V-Ee, Ti, Al o Zr.

Por procedimientos similares a l de preparación 

de vanadato de -ismuto del Ejemplo 106 se prepararon ferra

to de bismuto /BiFeO^/, titanato do bismuto /Si^Ti^O^/, -  

aluminato de bismuto /BiA10^/ y zirconat < de bismuto /Di^ 

(ZrO^)y?, utilizándose, respectivamente, una solución de 

nitrato de bismuto en ácido nítrico; una solución acuosa 

de nitrato férrico  /^(NO^^.^IgQ/, dióxido de titanio -  

/TiOg/, una solución acuosa de nitrato de aluminio ¿ ll (N 0 

y una solución acuosa de nitrato de zirconio -  

/ar0(N0^)2.2Hgq7.

A partir de cada uno de estos cuatro compuestos

y del molibdato ¿e bismuto mencionado en el Ejemplo 106 y
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del tungstato do bismuto mencionado en el Ejemplo 106, 

se preparó un catalizador que contenía los cuatro metales 

es decir B i, No, '.7 y Fe, Yi, Al o Zr, de la  misma manera 

que en e l Ejemplo 106.

Utilizando el catalizador así preparado, se 

llevaron a cabo las reacciones ¿e anoxidación de pronile- 

no e isobutileno, respectivamente, por el mismo procedi­

miento que el del Ejemplo 106. Los resultados se muestran

en la Tabla X III.

Tabla X III

Ejem
p ío
NS

M a te r ia l  de 

alim enta c i  óí

jr
roducto C a ta liz a d o r Razón 

a t  ómica

Uonver 
s ió n  "* 

( ^ )
S e le c - 
t i  v i  dad

( Z)

1 0 6 P ro p ile n o AN B i-H o -'J -V 1 1 : 4 : 4 : 1 9 0 , 1 9 3 , 9
1 0 7 U B i-K o -b -F e 1 1 : 4 : 4 : 1 0 8 , 6 9 0 , 6
1 0 8 I s o p r o -

p ile n o
MAN t! n 8 9 , 9 8 6 , 9

1 0 9 P ro p ile n o AN B i-M o -W -T i 1 1 : 4 : 4 : 1 9 1 , 0 8 9 , 3
1 1 0 !! t! B i-H o -W -A l 1 1 : 4 : 4 : 1 9 2 , 8 8 9 , 0
111 t! t! B i-E o -b -Z r 1 1 : 4 : 4 : 1 9 0 , 4 9 0 , 3

N O T A

Descrito suficientenmate e l objeto de la  presen- 

25. te Patente de Invención -que se acoge a los derechos de -

prioridad de las  Patentes japonesas núms. 51609/72, de -  

26 de mayo de 1.972; 55600/72, de 6 de junio de 1.972; -  

77616/72, de 4 de agosto de 1 .972; 95783/72, de 26 de se­

tiembre de 1.972; 103223/72, de 17 de octubre de 1.972; -  

30. 103224/72, de 17 de octubre de 1.972 y 25686/73 de 6 de -
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marzo áe 1.973-, se áeclara que lo  que constituye su -  

esencialidñd y para lo  que se pide la  correspondiente -  

protección es lo  que se concreta en las siguientes re i­

vindicaciones:

13.- Procedimiento para la  amoxidación c a ta lít i  

ca de propileno o isobutileno, caracterizado por poner en 

contacto, en la  fase de vapor a una temperatura elevada, 

una mezcla de propileno o isobutileno, amoniaco y oxígeno 

con un catalizador que tiene una composición correspondíen 

te a la  fórmula empírica BiI4o^17- ÎlQXgOg, en la  que I I  es 

por lo  menos un metal seleccionado entre los del Grupo I I  

de la Tabla Periódica; X es por lo  menos un metal selec­

cionado entre los del grupo consistente en aluminio, t ita ­

nio, circonio, niobio, tántalo, vanadio, cromo, manganeso, 

hierro, cobalto y níquel; y a, b, c y d son, cada una, un 

número que indica una relación atómica del metal respec­

tivo a bismuto y que queda dentro de los siguientes oráe, 

nes: a = 0,3 a 10; b = 0,05 a 3,0; c= 0 a 6,0; d = 0 a 5,0 

y c 4- d = 0,005 a 11,0 y e es un número que satisface la  

valencia media de los metales empleados.

23.- Procedimiento para la amoxidación cata lí­

tica de propileno o isobutileno, según la reivindicación  

13, caracterizado por que dichos a, b, c y d son números 

que quedan dentro de los siguientes órdenes: a = 0,5 a 3,0 

b = 0 , 5 a 1 , 5 ;  c = 0 a 5 , 0 ;  d = 0,1 a 4,0 y c 4 d = 0,1 

a 9,0.

3-,3 Procedimiento para la  amoxidación ca ta lít i  

ca de propileno o isobutileno, según la reivindicación 13 

caracterizado por que dicho metal I I  es por lo  menos uno 

seleccionado del grupo consistente en calcio, bario, zinc, 

cadmio, estroncio, magnesio y mercurio.
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tica áe propileno o isobutileno, según la reivindicación 

13, caracterizado, porque dicho metal I I  es por lo me­

nos uno seleccionado del grupo consistente en calcio ba­

r io  y zinc.

53.- Procedimiento para la  amoxidación ca ta lít i 

ca de propileno o isobutileno, según la reivindicación 13 

caracterizado además, porque e l catalizador como componen 

te metálico esencial, en una cantidad ta l que la  relación  

atómica de cromo a bismuto es del orden de 0,1 a 3 )0.

63.- Procedimiento para la  moxidación cata lí­

tica de propileno o isobutileno, según la reivindicación 

1&, caracterizado por que dicha mezcla tiene una relación 

molar de amoniaco a propileno o isobutileno del orden de 

0,5 : 1 a 3 : 1 y una relación molar de oxigeno a propi­

leno o isobutileno del orden de 0,8 : 1 a 4 : 1.

73.- Procedimiento para la  amoxidación cata lí­

tica de propileno o isobutileno, según la reivindicacio­

nes 13 o 63, caracterizado por que dicha mezcla contiene 

además, por lo  menos 0,5 mol de vapor por mol de propi­

leno o isobutileno.

83.- Procedimiento para laamoxidación cata lí­

tica de propileno o isobutileno, según la reivindicación 

13, caracterizado por -:ue dicha mezcla es puesta en con­

tacto con el catalizador a una temperatura de 300 a 500° 

C.

9 - . -  procedimiento para la  amoxidación cata lí­

tica de propileno o isobutileno, según, la reivindicación 

13, caracterizado por que dicha mezcla es puesta en con­

tacto con el catalizador durante un periodo de 0,3 a 20 

segundos.
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10^.- Procedimiento para la  amoxidación cata lí­

tica de propileno o isobutileno.

Todo según se,describe y reivindica en la presen 

te Memoria, que consta de cincuenta y una hojas foliadas 

y escritas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, 25 de mayo de 1.973
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