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MEMORIA DESCRIPIIVA

o de una Paten

por "PROCE-

que se acompafia a 1s soiicitud de registr
te de Invencion por veinte afios, en Espaia,

DIMIENTO PARA L& AMOXTDACION CATALITICA DE PROPILENO O

ISOBUTILENO", a favor de la entigad "UBE INDUSIRIES,LID."
de nacionalidad japonesa, residente en Yemaguchi-Ken --
(Japén), con domicilio en 12-32, Nishihonmachi 1-chome,
Ube~ghi.,

- La presente invencidn se refiere 2 un nuevo -
procedimiento para la amoxidacion casalitica de propile
no o isobutileno a acrilonitrilo o metacrilonitrilo, -
reSpectinmente, en el que propileno o isobutileno, amp
niaco y oxigeno se ponen en contacto, en una fase de va-
por, con un cataligzador,

Husta ahora se han propuesto diversos cataliza
dores para ger usados en una amoxidacidn catalitica, cn
fase de vapor, de olefinas, para producir log correspon

dientes nitrilos no saturados con vistas a mejorar la
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selectividad para un nitrilo no saturado des .ado, sin -~

reducir la conversidn de la alimentceidn de olefins. Los
catalizadores de smoxidaciln conocidos incluyen, en general
una combinceidn de Oxidos de dos o wzds metcles, por ejem~
plo, un sistema de Oxido Mo~Bi(P)- descrito en la publica
ciln de patente japonesa 5870/1.961, un sistema Sn-Sb deg
crito en la publicacidn de patente japonesa 13966/1.962,
un sistema U-Sb descrito en la publiczcibn de patente ja-
ponesa 24367/1.965 y un sistema Pe-Sb degcrito en la pu-
blicacidn de patente japonesa 19111/1.963.

Por lo general, sin embargo, ha sido dificil -
obtener tanto uns alta selsctividad para el nitrilo no -
saturado deseado como una alta cunversidn de oleiina, es
decir, que ha habidc necesidad de controlar la conversién,
con el fin de obtensr una alta selectividad. Con estos -
catalizadores cohocidos, la produccién de nitrilo no satu
rzdo es, como maximo, de aproximedamente el 70 por ciento.
En general, como se requieren un larzo tiempo de conbecto
y una alta temperatura, por ejenplo, de aproximadamente -
450° ¢ o mds, la produccidn de nitrilo no saturado por -
peso de catveligzaaor es inevitabvlemente roducido y le vida
del cavalizador se acori:c.

El principal objeto de la presente invencidn es
proporcionar un procedimiento de amoxidacidn catalitica -
perfeceionado que hasa posible la favricacidu ae werilond
trilo o metacrilonitrilo a una temperstura de reaccidn re
lativamente baja, -n un tiexpo de contucto reletivamente
corto y con altas conversidn y selectividad.

Otros objetos y ventajus de la invencidn se ha-

rén evidentes a través de la descripeidn que de ella se -~



15.

20,

25,

30.

- 415249

. 4 . - . +
hace a continuscion y se incluye distintos ejemplos préc

ticos.

De conformidad con la invencidn, se utiliza para
la amoxidacidn de propileno o isobutileno a scrilonitril.
o metacrilonitrilo, respectivanente, un catalizador que
tiene una composicidn correspondiente a la férmula empi-
rica

BiManbIICXdOe
en la gue II es, por lo menom, un metal selsccionado de
los Grupos II de la Tabla Feriodica, X es por 10 menos -
tn metal seleccionedo del grupe consistente en aluminio,
titanio, zirconio, niobio, tdntslo, venadio, cromo, manga
ness, hierro, cobalto y niquel, y a, b, ¢, y d son, cadauna
un nlmero que expresa una relacidn atdémica del metal res—
pectivo o bismuto y que queda dentro de los siguientes or
denes: a = 0,3 2 10, b= 0,05 a 3,0, ¢c = 0a 6,0, d =0
a50yc+d=0,005a 11,0, y e es un nimero que satis-
face la valencia media de 1os metales,

Ademas, el procedimiento para la fubricacidn -
de acrilonitrilo o metacrilonitrilo a partir de propileno
0 isobutileno conprende la puesta en contacto, en la fase
de vapor y 8 una btemperatura elevada, de una mezcla de -
propileno o isobutileno, amoniaco y oxigeno con un cufali
zador que tenga la composicidn particular que anteriormen
te se define.

En comparacidn con el uso de un catalizwdor con
vencional de amoxidecidn, el catalizador anteriormente de
finido @ una temp.ratura de reaccidn mds baja, tal como -
de 400° ¢ aproximadamente, y durante un tiempo de contac-
to mds corto, produce un rendimiento inesperadamente bue-—

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

Bl catalizador segin la invencidn tiene la com-
posicidn correspondiente a la Tformula empirica

Bilfo_TIT X40,.
En esta formula empirica, "II" significa por lo

menos un metal selzccionado del Grupo II de la Tabla Perid

=3

dica. il metal IT incluye preferentemsnte calcio, bario,
zinc, cadmio, estroncio, magnesio ¥y mercuri.;. De estos, -
el calecio, el bario y el zinc son los més preferibles. -
"X" significa por lo menos un metel seleccionado enire -
aluminio, titanio, zirconio, niobio, t4ntalo, vanadio, -
cromo, mangeneso, hierro, cobalto y niquel.

Las relaciones atomicas de los diversos metales

a bismuto, que se indican con &, b, ¢ y d en la formula -

£ = s .
emplrica, son los siguicntes:

a = 0,3 - 10, preferentemente 0,5 - 3,0
b = 0,05 - 3,0, prefereniemente 0,5 - 1,5
¢c =0-6,0, preferentemente 0 - 5,0

d =0~ 5,0, preferentenente 0,1 - 4,0

¢ 44

t

0,005 a 11,0, preferentemente 0,1 - g,0

e es un nimero tomado para satisfacer la valen~
cia media de,los metales empleados, ¥ en general queda -
dentro del orden de 3,2 a &1,5.

En sl casce de qu: el catalizador contenga cro-
mo en wna cantidad tal que la relacidn atomica de cromo -
a2 bismuto esté dent o del orden de 0,1 a 3,0, el catali-

sdor presenta una estabilidad dimensional y unae propie-

dedes mecanicas excelentes si se lc compare con un catali
zador que no contensa cromo y, en especial, con un casali
zador convencional,

Bstos ingredientes metalicos pueden estar pre-
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sentes en la composicidn del catalizador como mezcla de

los Oxidos de metal 1 en estcdo ligado.
A continuacidn se ilustran ~os procedimientos
tipicos para le fabricacidn de algunos de los caizlizado
5. res,
Catalizador Bi-Mo-¥-II-0

Se disuelve una cantidad determinada de paratungs

tato de amonio en agua caliente. Se disuelve una cantidad
determinada de nitrato de caleio en la solucidn acuosa.

10. Sucesivamente se afladen a la mencionzda solucidn, gota @
gota y al mismo tiempo, una solucidn de une cantidad deter
minade de nitrato de bismuto en dcido nitrico ¥ una solu-
cidn de una cantided determinada de molibdato de amonio -
en amoniaco acuoso, agitandose lu solucidn y formendo de

15, este modo un precipitado, Despues de dejar pasar la noche
el precipitad, es lavado por decantacibn repetica, fil-
trado, secado y, finalmente calcinado. E1 producto calci~
nado se pulveriga, dandosele la formz dc pastillas o par
ticuwlas de la forma y tamafio deseados. De igual forma se

20, pueden preparar catalizadores que contengan bario, zinc u
otros m tales del Grupo II de la Tabla Periddica en susti
tucidn del calciu,

Catalizador Bi-lio-W—II-Z-0 (1)

Se disuelve una cantidad determinada de para-
25 . tungstato ‘de amonio en agua caliente y, a continuacion,
se afiade pentadxido de niobio. En esta solucidn se disuel
ve una cantidad determinada de nitrato de caleciov y, suce-~
sivamente, se afiad:m, gota a gota y al mismo tiempo, una
solucidn de una cantidad determinada de nitrato de Dismu
30, to en acido nitrico y una sclucidn de una cantidad deter—
minada de molibdato de amonio en amoniaco acuoso, agitando

la solucidn y formando asi un precipitado. El precipitado
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se trata de manera similar a la descrite en <l ejemplo -

anterior. También s: pueden preparar, por un procedimien

o0 similar, otros catalizzdores que contensan bario, zinc
u otros metales del Grupo II, en sustitucidn del caleio,

y otros metales clasificudos como X, en sustituciin del -
niobio.

Catalizador Bi-ko~i-II-X-0 (2)

Se trata una solucidn de molibdato de amonio =
en amoniaco acuoso con una solucidn de nitrato de calcio
en dcido nitrico, siendo las cantidades & Lo y Cu equi-
molares, para producir un coprecipitad.. J1,coprecipitado
es lavado, filtrado, secado ¥, a continuacion, calecinzdo.
Bl producto es molibdato de caleio exprestdo vor la f£or—
nula CailoO 4

Se trata una solucidn de nitrato de ierro en
deido nitrico con une solueids de nitrato de bismuto en
dcido nitrico, siendo equimolares lss cantidades de Fe y
5i. Ia solucidn m zclada es calentada hasta la sequedad ,
has’a que cesa la generaciln de Oxido de nitrdgeno. Bl sd
lido obtenido es calecinado para obtensr ferrato de bismuto
exsresads por la Formula BiFeOs.

Bl molibdato de caleio (081004) y el Fferrato da-
bisnubo (BiFeOB) son amasados con &3jua, secedos y calcina
dos, dandosele a continuccidn la forma de pastillas o par
ticuwlada.

De manera simila:, se puedel preparer otros ca-
talizadores mezclando y amasando, por ejemplo, moliodato
de caleio (CaHoO4) con vanadato de bhsmuto (Bivco), +£1ita~
naso de hismuto (Bi2Ti2O7), tantalato de bismubo (31T304)
tungsiato de bismiuto (31203.W03, Bl,03.3405, 331,04.4%05),

niodvito .e hismuto (SiZNbOB, Biﬁb04) v zirconato de bhismu
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to Z@i2(2r03)3/.
Los procedinientos para lc preparacibn del cata

liz dor no son criticos. El caalizadior se puede pr:rarar
por procedimientos distintos de los anter:iormente ilustra
dos. iAsimismo, las materias primas utilizadas para la prg
parccidn del cataligzudor no son criticas.

21 catolizador se pueds ubilizar sdlo o en com—
binacion con cualquiera de los vehiculos conocidos. Como
vehiculos se pu:den emplcar adecuadsmente los que produ~
cer efeftos ravorables para la reaccidn interesada, tales
cono silice, alimina, alumine-gilice, silicato, tierra de
dlatomeas y similares, (u.- hayan sido dessctivados, por -
ejemplo, por tratamiento térmico. Idtos vehiculos se pue-
dent utilizar, por ejemplo, desde un 10 a un 9C por ciento
por peso de”. cabalizador.

ol catalizudor s pusde utilizar tanto en lecho
fluidificalo cumo en lecho fijo, aungue se utiliza con -
mds ventaja en un lecho fijo, ya quo la vida del cataliza
dor es extremedamentse larga.

&l tanmafio y la configurmoién del rrano Gel cata
lizador no son criticos, pero dependen principalmente de
gl el ca'alizador se utiliza en lecho fluidificado o en -
lecho fijo. Bl catalizador pued. también conformudo o are
nulado mét dos adecusdos conocidos, con el fin de propor-
cionar la resistencia mecanica necesaria.

La alimentacidn de propileno o isobutileno uti
lizada en el procediniento de la invencidn no necesita -
ser altamente purificada, sino que tambien se puede usar
una nezcla Ge propileno o isobutileno con hidi-ocarburos
saturados, t&les como propano y vubtano. Sin embargo, se

debe excluir de la alimentacién para la reaccidn cualquier
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gas que influya esencialmente en le reaccidn de anosilda

cion cn grodo aprociable, bajo lasg condiciones particulg
res de reaccidn, por ejemplo, acetileno, n-butileno y -
similares, ya que pueden former subproductos no deseables.,

Del mismo modo, wpueden estar presentes en la -
mezcla de reaccidn, sin efecto delétereo, otros diluyen—
t¢s gue no influyan en lu reaccidn de zmoxidecidn. Entre
tales diluyentes se ineluyun, por ejemplo, veror, nitro-
geno y didxido de carbono. La cantidad Ge diluyente en la
alimentacibn para la reaccidn es, con preferencia, nés de
0,5 molee por mol de propileno o isobutileno. 1l vaoor en
la mezcla de reaccidn no sdlo actla como diluyente, sino
que tambien presenta efectos que favorecen la selectivi-
dag del catalizador para la formoeidn de acrilonitrilo o
metacrilonitrilo y para hacer duradera la actividad del
catalizador. De condimidad con cllo, se prefiere general
mente afiadir, por lo menos, 0,5 moles de vapor a la ali-
mentacidn por mol de propilenc o isobutileno,

Como fuente del oxizeno qu. se utilize en ia -
reaccidn dc amomxidacibn de la invencidn se puede utilizer
también oxigeno puro y cualquier gas guw contenza oxiruno.

En particular, se pued. ubilizar ventiajosaments
8l aire. Una proporcién relativa adecuada de oxizeno en
1z alimcntacidn para la reaccidn es de 0,8 a 4 moles v,
preferentemente desde aproximadamente 1,0 a aproxinadanenie
2,5 moles por ;:0l de propileno o isobutileno. L alimentis
cion de oxieno en exces. sobre el lirite indicude condu-~
ce inevitablemente a l: formrcion de subproducsovs tales
como mondxido de carbuno y didxido .e cazbono. Por el con
trario, la alimentacidn Ge oxizeno wn cantided menor ai -

- . - . 2 . o~ N
orden citado producs uvna reduccion de secleetividad del -
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producto final.

Una proporeidn relative de amoniico en la ali—
mentceidn para la mezcla de reaceidn cs sdecunis de 0,5
a 3 moles y, preferentemente de aproximadamente 0,8 a
aproximzdamente 1,2 moles por mol de propilenc o isobuti
leno.

La reaccidn de amoxidacidn es realiszzda por lo
general bajo presidn atmosférica, sungue se pucden usar,
si se deswa, presiones ligeramente superatmosférica o -
ligeramente reducldas.

a reacciln se desarrolls de modo adecuudo & -
wa temperatura que oscila entre 300° ¢y 550° ¢, con ~
preferencia entre 350O Cy 5000 C.Las temperaturas de -
reaccidn que superan el limite maximo dan lugar a la deg
composicion del propileno o el isobutileno, a la reduc-
cion de selectividad y a la promocidn de reacciones secun
darias. Merecc especial mencidn ¢u. la reaccidn de amoxi~
dacidn se lleva a cubo ventajosamente a aproximadamente
400° ¢,

Bs preferible un tiempo de contacto de 0,3 a
20 segundos, en especial de 0,5 a 15 segundos. Un tiempo
de conteetv superior al limite méximo produce la descuom-
posicidn del producto de reaccidn y otras reacciones sccun
darizs no deseables.

Log siguicentes ejemplos se dan a efectos ilus-—
tictivos de la invencidn, aungue no deben considerarse -
como liritativos en ningun sentido. IEn tales ejemplos ~—
% de conversion" ¥t de selectividad" se definen como -
sigue:

¢ do conversidn = moles de propileno o igobutileno
consumildos

moles de propilenc o isobutileno su-
ministrados
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o . moles de propileno o isobutileno c:anvervi-
7 de selectl _ gos a serilonitrilo o metacriloniirilo.
vidad 1oles dé Propileno O 1S00Ubileno COonSuridos

x100
y "V es ¢ por peso.
BEjemplos 1 a 6,

Catalizauor Bi-Ho-i=Ca (1)

Se¢ disobvieron 90,6 gr. 4. paratungstato de -

i nE i .5H . itrato de celei
amonio [zul4)1o 12O41 5P2Q7 y 256 gr. de nitrsto de celeio
Z@a(NO3)2°4H2Q7 en 1 £ de agva mantenido a 60° C., mien~
tras se agitaba. A esta solucion se afidisron por gotas,
al mismo tiempo, una solucidn de 168,2 gr. de nitrato de

bisnuto /Bi(NO o5H2Q7 en 202 ml. de dcidu cfirico al -

3)3
1064, 7 wna solueidn de 1:.2,6 sr. de nolibdato de amonio
[ﬁH4)é£07024.4H2Q7 en 267 ml. d.. amoniaco acuoso al 104,
Sucesivamente se aficdio amoniacou acuoso al 10% a la mezcla
de reaccidi, ajustendo as{ el pH a 4,0 para formar un pre
cipitado. Después de dejar pasar la noche, el precipitudo
Tue lavado medlante cuatro decantaciones, filitrado ¥ se-—
cado. El producto recibid la forma de tablceias de wn Gid
matro de 5 mm, y a continuecién se caleind a 600° ¢, du-
rante 16 horas, para preparar un catalizador.

Utilizando el catalizador asi preparcdo, se -
11evo a cabs la reaccion de aroxiGacidn por madio do los
procedini ntos agiguientes:

En el ejemplo 1, se introdujeron 20 ml. del ca-
talizador as{ prepar:zdo en un tubo de reaccion de cristal,
en forma de U, con un didmetro interior de 10 mm. & través
del tubo de reaccién con el catalizador, mantenido a 42.°
C, se pasOd una mezcla gaseosa de propileno, amonitco, aire

y vapor, con une razon molar de los cuatro componcntes de
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27:27:300: 106, respectivamente, a un regimen de fiujo d
460 ml.
por minuto. Il tiempo de contacto fue de 2,6 segundos.

Zn el Bjemplo 2, se siguid el procedimiento 4.1

5. Ljemplo 1; la cantidad del catalizsdor introducida en el
tubo de reaceidn fus de 30 ml., la temperatura de reacciodn
fue dc 400O C y el ticupo de contacto fue de 3,9 segundos,
siendo todas las demds condiciones esencialmenic las mig
mas.

1¢, En ¢l Ejemplo 3, se siguid el procedimienio del
Ljemplo 1; se utilizo isobutileno -en sustitucidn del pro
piieno, siendoc las restantes condiciones esencialmenie -
las mismas.
n los Bjemplos 4, 5 y 6, se siguid el procedi-
15. miento del Ejemplo 1; se empleardn catalizadores contenien
do los cuatro ingredientes metdlicos en razon: s atodmicas
diversas, siendo todas las dends c-ndiciones esencialmen
te las mismas,
Los resultados se muestran en la Tabla I.
Pabla I.
—
I fjemplo] Material de Razon Conver | Selecti
V , | Producto|l Cutalizador| atomica ,
e alimentacion sion vidad
¢! el
(o) | (%)

1 Propileno AV ¥ [Bigio-7-Ca  [1:2:1:3 96,0 89,1

2 " ] 1 1 94’6 8.8’9

3 Isobutinelo | pAw 2% u n 97,3 | 83,2

4 Propileno AN u 1:2:1:6 96,3 86,6

5 " " " 2:1:2:4 89,3 5,2

6 " " 1:2:1¢1 91,2 85,3

[FONSI— 1 s}
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Wota: ﬁ1 AN: Acrilonitrilo
¥,

MAR: ketacrilonitrilo
Ejenplo 7.

Catalizaior Bi-lio-W-Ca (2)

Se desolvieron 90,6 gr. de paratungstato de amo

i NH W . 2 oY, itrea i
nio [?nh4)10«12041 5H2Q/ v 122,8 gr. de nitrato de calcio
[@a(NOB)Z.
afiadierén 168,2 gr. de nitrato de bismuto [@i(N03)3.5H2Q7
¥o,0 .4H2Q7 al

4)6 T 24
mismo tiempo, mieniras la soluciln era agitada vigorosa-

4H297 en 1 L de agua caliente. A 1a solucidn se
y 112,6 gr. de molibdato de amonio /(IH

m.nte, La pasta acuosa asi obtenida se calentd hasia la
sequedad, en un bhafio de arena, haslta que cesd la genera=
cidn de gas KO, - Al producto se le afiadio wn 1,55 de gra-
fito. & continuacidn, la mezcla se conformd en tabletas
con un didmetro de 5 mm. Las tabletas fueron calcinadas
a 600° ¢ durente 10 hores, pare preparar un catalizodor.
Utilizando el catalizador, se realizo la reac-
ciodn de amoxidamecidn de propileno por el misno procedirien
to que en el ejemplo 1. Log resulizdos se dan en la Tabla
2.
Bjemplo 8.

Ceplizador Bi-ilo-ii-"a.

Se desolvierdn 90,6 gr. de paratunzstato ge —
amonio ZTNH4)1OW12041.5H20l7'y 146 gr. de nitrato de bario
zﬁa(ﬂoa)zf'en‘Lﬁde agua mantenida a 60° C, mientruy se
a~itaba., & esta solucién se afi .dicrdn en gotas, al misno
tiempo, una solucidn de 168,2 gr. de nitrato de biswuto
[ﬁi(NOs)B.EHEQZ en 202 ml. de deido nitrico al 10 ¢ y ue
solucidn de 112,6 sr. de molibdato de &m nio J(NE )& o
024.4H2Q] en 267 ml. de amoniaco acuoso al 10 ¢ .4Sucesi-

vamente se¢ aficGio amoniszco acuos. al 10 % a la mezcela de
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reaccidn, ajustando de este modo el pH a 4,0, para for-
mar un precipitado, Después de dejar pasar la noche, el
precinitudy se lavd mediante custro decantacion.s, se -
filtrd y se secd. El producto seco se conformd en tcble-
tas y desuues se calcind a 500° ¢ durante 16 horas, pars
preparar un catelizador.

Utilizando el cabalizacor asi preparzdo, se lle
vo a cabo la reaccidn de amoxidacidn de propileno por ol
migmo proc. dimlento qu- el ejemplo 1. Loz resuliados se
muestran en la Tabla II.

Bjemplo 9,

Casallzador Bi~Mo-W=in.

Se repitio el procedimicvnto de pruparacidn de
catalizador del Zjemplo 8, utilizéndose 153,5 gr. de ni-
trato de cinc [Zn(NO3)2.6H2Q7 en suctitucidn de los 146
zr. del nitrato de bario, siendo todas las demds condicio
nes esencialmente las mismas, con 1o que se prepard un
catalizador consistente en molibdeno, bismuto, tungsteno,
zine y oxigeno.

Utilizando el catalizador preparado de esta ma-
nera se llevd a cabo la reaccidn de amoxidaciin nor cl
mismo procediiderto que el del Ejemplo 1. Los resuliados
se recogon en la Tabla II.

Ejemplo comparativo 1.

Catalizador Bi-flo-Ca,

Se disolvieron 245,6 gr. de nitrato dc calecio
Zﬁa(NO3)2.4HZQ7 en 1Jde agua mantenide a 60°C. A esta -
solucidn se afiadierdn en gotas, al mismo tiempo, una so-
lucidn de 168,2 zr. de nitrato de bismuto [@i(NO3)3.5H297
en 202 ml. de dcido nitrico al 10% y una solucidn de 122,6

gr. de molibdato de amonio [TNH4)5M07024.4HZQ7 en 267 ml,



de amoniaco acuoso al 10%. A continuscidn se afiadid amonia
] s £ » a 2 :

co acuoso a la mezcla de reaccion ajustando de este modo

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

formado se tratd de la misma forma que el del Bjemplo 1, -

5. pars preparar un catalizador,

Utilizando el catalizador asi preparado, se lle
v0 a cabo la reaccidn de amoxidacidn d propileno, por el
mismo procedimiento que el del Ejemplo 1. Los resultados
se nuestran en la Tabla Il.

10, Ejemplo comparativo 2.

Catalizador Bi-jo-W.

Se mezclaron Oxido de bismuto /312037, dxido de
molibdeno [E0037‘y dxido dz tungsieno [W03/ a una razon -
molar de 31203:M003:W03= 2:1:2 Ia mezclae fue amazada junto

15. con una pequ fia cantidad de azgua, ¥ después Se geco entre
120 a 130O C. E1 producto seco fue calecinado a 5400 C du-
rante 16 horas, para preparar un catalizador.

Utilizando el catalizador preparado de e.ta for—
ma, se llevd & cabo la resccidn de amoxidacion de propile-

20, no por el mismo procedimiento que el del ejemnlo 1.
Tabla II
Bjemplo | Material de Razon Conver 3electi
Productd Catalizador | atomica i
Ne alimentaciodn sig? Viﬁid
€3 €
T Propileno AN  [Bi-lio~W-Ca  [1:2:1:1:5| 93,5 67,1
8 " " Bi-H o--Ba " e7,2 85,3
9 i u Bi -1 o~-N-Zn " 97,2 &5,3
Compara- |
tivo 1 " o Bi-1o~Ca 1:2:3 70,3 73,8
Compara-
tivo 2 " " 31 ~0 0¥ 4:1:2 85,6 75,6
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Ej mplos 10 - 16,

Catalizador Bi-lo~T-Ca-lih (1)

3e disolvierdn 74,1 gr. de paratungstatu de amo
nio [(NH4)1OVI'1204_1.5312W, 9,4 gr. de pentadxido de niobio
ﬁmzogi y 251,3 gr. de nitrato de culoiv /Ca(N0,),.4H,0/
en 1 £ de agua mantenida a 60°, ff, mientras se agitaba.

A esta solucidn se afadierdn en gotas, al mismo tiempo,
una solucidn de 172,2 gr. de nitrato de bismubo [ﬁi(HO3)3.
5H2Q7 en 207 ml. de dcido nitrics al 10 ¢, y una solueidn
de 125,5 gr. Ge molibdato de emonioc /(UE ) 1o O, .4H 07
4767777247 0
en 298 ml. de amoniaco acuosc al 10%. Sucesivemente se ~
afiudio armoniaco acuoso al 10 a la mezcla ae reaceidn, —
ajugtanco de este modo el pH a 4,0 para formar un preci-
pitado. Ll precivitado fuc tratado de la misma manera gque
el Ejcmplo 1 para preparar un catalizudor,

. el Bjemplo 10, utilizando el catalizador -
preparado de esta forma, se 1llevd a cabo la reaccidn de
anoxidacidn de propileno, por eb mismo procedimicnto que
el del Bjoemplo 1.

Zn los Bjemplos 11 y 12, se siguid el procedi~
mient., del IHjemplo 10, variandose las condiciones del -
procedimiento val como sigue y permaneciendo esencialmen

te igucles las restantes.

Bjenplo 11 Bjemplo 12
Cantidad de catalizador 30 nl, 10 ml
Temperatura de reacciodn 400° ¢ 450° ¢
Tiempo de contacto 3,9 segundos 1,3 sezundos

Fn el Bjemplo 13, la reaccidn de amoxidacidn -
d disobutileno fue realigzada por el mismo procedimiento
quc en el Ejemplo 10, con la excepeidn de que se empled

isobutileno en sustitucion de propileno,
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En log Ejemplos 14, 15 y 16 se siguid el pro-
cedimiento del Ejemplo 10, utilizandose catalizadores -
que contenian los cinco ingredientes metdlicos en razo-
nes atomices variadas y permaneniendo esencialmente igua
les todas las restantes condiciones. Los resultagos de
los Ejeuplos 10 -~ 16 se mucstran en la Tabla III.

Bjemplo 17.

Catalizador Bi-io-i-Ca-Nb (2)

Se desolvieron 74,1 gr. de paratunsstat  de ~

. - rr
amonio /TNH4)1Ou1204
niobio [NbZOEf ¥ 125,7 or. de nitrato de cilcio /la(ll 3)

1.5H297, 9,4 ¢, de pentalxido de -

2.4H2Q7 en 10 de agua caliente. A la solucidn sc afiedie—
ron 172,2 gr. de nitrato de bismuto [Bi(MOB) 3.5520] 7 -
125,5 gr. de molibdeto do emonio /(fzzz4)5nio702 4.41-229] al

,

misni, tlempo, mientras se zgltsba vigorosamente. La pasta
acuosa obienida de esta Fforma se calénto hasta la seque-
dad en un bafio de arena hasia que cesd la generacion de
gas NOQ, A partir de este producto seco se prepard un -
catalizador en tabletis, de la miswe forme que en el Ljenm
plo T

Utilizando el catalizador asi prepsradv, se -
1levs a cabo 1la reeccidn de amoxiducidn de propilens, —
por el mismo procediviento que el del Bjempylo 1¢. Log -

resultados se muestran en la Tabla IIXL.
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Tabla III
Ljemplq Naterial de oro _ Ragn  [Conver [Selec-
roductol Catalizador| atomica , Givi-
Ne alimentacion sion (dad
(%) | (%)
10 Propileno AN Bi-1 o-Y-Ca-Nb ?é?aOéB: 96,5 190,0
5.1 11 " " " T 95,0 (89,8
12 " " " " 94,0 86,5
13 Isobutileno LIAN " " 88,0 84,3
14 Propileno AN " j:?:0,5: 96,3 (89,6
15 L " " ﬁg?,ézod 95,5 |87,5
12. 1 16 n " n 1:1,86:0,9 96,5 [8¢,5
17 ’ : . 12208t 94,0 90,2
1,5:0,2
Ejemplos 18 - 24.
Catalizador Bi-lio-t-Ca-Ti (1)
o ) Se disolvierodn 75,1 gr, de paratungstato Ge amo-
nio [KNH4)1 01‘71204-1'51”1297 y 5,75 gr. sw sioxido de titanio
[010,7 ¥ 254,5¢r. de nitrato de caleio /Ga(N0,),.4H,07 en
14 de ague mantenida a 60° C, mientras se agitaba. 4 esta
solucibn se afiadierdn en gotas, al mismo tiempo, una solu-
2¢., ' cidn de 174,4 gr. de nitrato de bismuto [1‘31(3703)3.5}1297 en
210 ml, de deido nitrico al 10% y una solucibn de molibdato
de amonio 47NH4)6M07024.4H2Q/ en 301 ml. de amoniaco acuoso
al 10%. Sucesivamente se afiadio amonic acuoso al 10% a 1a
mezela de reaccidn, ajustando asi el pH a 4,0, para formsr
e5. un precipitado., El precipitade fue tratado de la misma mane

ra que en el Ejemplo 1 para preparar el catalizador.
En el Bjemplo 18, utilizando el catalizador asi -

’ . a . .
preparado, se llevo @ cabo la reaceidn de amoxidacidn de
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propileno, por el mismo procedimiento que el del Ejemplo 1.

Fn los Ejwmplos 19 y 20 se siguid el mismo pro
cedimiento que en el Bjemplo 18, veriandose las condicio-
nes del proceso que a continuacidn se expresan y permane-
clendo las restantes condiciones esencialmente iguales,

Bjemplo 19  Ejenplo 20

Cantidad de catalizador 30 ml. 10 nl,
Tenmperstura de reaccidn 400° ¢ 450° ¢
Tiempo de contacto 3,9 segs. 1,3 segs,.

En el Ejemplo 21 se realizd la reaccidn de amo-
xidacidn de isobutileno por el mismo procedimiento que el
del Ejemplo 18, con la excepeibn de que se utilizd isobu~
tileno en luzar de propileno.

En los Ejemplos 22, 23,y 24 se siguid el pro-
cedimiento del Ejemplo 18, empleandose catalizadores due
contenidn los cinco ingredientes metalicos en razoncs atd
micas variadas y slendo todas las demds condiciones esen-
cialmente las mismas. Los resultados de los Ejemplos -
18 ~ 24 se nuestran en la Tshla IV,

Ejemplo 25.

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

Se prepars un catalizador a base de los siguien
tes compuestos, por el mismo procedimimnto que el del Ejem
plo 17.

. prpr - n7
Paratungstato de amonio [(.\114)10.:1 5041-F07 75,1

Dibxido de titanio /10,7 5, 75ar.
Nitrato de caleio /Ca(N03),.48,0/ 127, 3gr.
NWitrato de bismuto [%i(N03)3.5H2Q7 174,488

Molibdato d« emonio [’(NH4)61~.10702 548,07 127, 1ee
Utilizando el cataligador asi preparzdo, se =

[4 « 7 ) . ] a :
llevo a cabo la reaceion de amoxidacidn de propilenc, por
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el mismo procediriento que & del Ejemplo 10, siendo todas
las demds condiciones esencialmente iguales. Los resulta-
dos se muestran en la Tabla IV,

Ejemnplos 26 - 29

Qatalizador Bi-d] omil=Ca=Tg ,

Se disolvierdn 72,6 grs. de paratungstato de -
amonio ZTNH4)1OW12041.5H297, 15,4 grs, de pentadxido de
tantalo AT3205]'y 246,2 grs. de nitrato de calcio [@a(NO3)
2.4H2Q7 en 1 Jgde agua mantenida 2 60° C, mientras se agi~-
taba. 4 la soluciln se afiadgierdn en gotas, al mismo tiempo,
una solucidn de 168,7 gr. de nitrato de bismuto (Bi(NO3)3.
5H2Q7 en 203 ml. de dcido nitrico al 103 y una solucidn de
122,9 gr, de molibdato de amonio /(NH 1) gl1070,4 445,07 en -

* . . ~ -,.'
291 ml. de amonizco acuoso al 10%. A continuacidn se afiagio
/2

‘un 10% de amonisco acuoso a la mezcla de reaceidn, ajustan

do asi el pH a 4,0 para formar un precipitado. EL precipi-
tado se tratd de la misma manera que el del Bjemplo 1, pa=
ra preparar un catalizador.

wn los Ejemplos 26 y 27, utilizando el cataliza-
dor preparado de esta forma, se llevardn a cabo las reac—
ciones de oxidacion de propileno e isobutileno, respecti-
vamente, por el mismo procedimiento que el del Ejemplo 1.

En los Ejemplos 28 y 29, se siguid el procedi-
miento del Ejemplo 26, en el que se utilizardn los catali-
zadores que contenidn los cinco ingredientes metdlicos, en
razones atoémicas variadas, siendo todas las demds condicio
nes esencialmente las mismas. Los resultados de los Ejem-
plos 26 a 29 se muestran en la Tabla IV.

Ejemplos 30 -~ 33

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

Se disolvieron 74,3 gr. de paratungstato de amo
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nio /{WH
[ZrO(NO3)2

0
2-4H2Q7 en 14 de agua mantenida a 60 C, mientras se agita

4710"12%2
2H,07 y 251,9 gr. de nitrato de caleio [&a(NO3)

ba. A esta solucidn se afiadierdn a gotas, al mismo tiempo,
una solucidn de 172,6 gr. de nitrato d& bismubo ZEi(HO3)
35H2Q7 en 207 ml. de deido nitrico al 10% y una soluciln
de 125,8 gr, de molibdato de amonio /KNH4)6M07024.4h2Q7
en amoniaco acuoso al 10k. Sucesivamente, se afiudio amonig
co acuoso al 10%, ajustando de este modo el pH & 4,0, pa-
ra formar un precipitado. E1 precipitado se tratdé 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, s llevardn & cabo las reac—
ciones de amoxidacidn de propileno e isobutileno, respec-
tiﬁamente, por el mismo procedimiento que el del Ejemplo
1.

%En los Ejemplos 32 y 33, se siguio ek procedi-
miento del Ejemplo 30, empleandose catalizadores que con-
tenidn los cinco ingredientes metdlicos, en razoncs ato-
micas variadas y siendo todas las demds condiciones escn
cialmente iguales, Los resultados de los Ejemplos 30 - 33

se muestran en la Tabla IV.
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Tabla IV
Zjem | Material de| Produc| Catalizador |Razdn Conver | Selec
plo , , sion =~ | tivided
e alimentacion to atomica (%) )
18 Propileno | AN ‘Bi-dio-W-Ca-Ti { 1:2:0,8: 96,0 | 89,5
3:0,2
19 {1 i ] !’l 94,4 89,1
20 It no " " 93,5 6,0
21 Isobutileno}! MAT " " 97,5 63,6
22 Propileno AN " ;:3:2,5: 95,7 89,1
23 ] n " 1;1:8:0,3 95’0 - 86’8
630’7
24 " u " 1:1,8:0,9 95,9 | 68,1
25 u " " 1:2:0,8: 93,5 69,0
1,5:0,2
26 n " Bi-Mo--Ca-Ta 3:8:0,8: 95,7 | 88,3
:0,2
27 | Isobutileno| MAN " h 97,0 | 82,0
28 Propileno AN " ;:8:2,5: 95,4 87,9
29 S ] " 1é1é8:03 95,6 | 87,0
:6:0,1
30 n N Bi-Mo-W-Ca-Zr | 1:2:0,8: 95,5 | 87,5
.. . 3:0,2
31 Isobutileno | MAN " o’ 97,0 82,2
32 | Propileno | AN " 1:2:0,5: 95,3 87,0
33 0 " " 1:1,8:0,9 95,5 | 86,0
: 6:0,1

Ejemplo 34 ~ 40.
Catalizador Bi-Mo~%-Ca-Fe (1)

Se disolvierdn 75,1 gr. de paratungstat: de amo_

nio (?NH4)1OW12

041.5H2Q7, 29,0 de nitrato férrico —-

Zﬁe(N03)3.9H2Q7'y 254,5 gr. de nitrato de calcio [@a(NO3)

24H2Q/ en 1 { de agua mantenida & 60° ¢, mientras se -

. PUSN 4 . .
agitaba. A esta solucidn se afladierdn a gotas, al mismo
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tiempo, una solucidn de 174,4 gr. Ge nitrato de bismuto
[31N03)3.5HQQ] en 210 ml. de dcido nitrico al 10% y una
solucidn de 127,0 gr. de molibdato de amonio en 302 ml,
de amonisco acuoso al 10% . A continuacidn se afiadio amo
niaco acuoso al 10% ajustando de 2ste modo el pH a 4,0
para formar un proeipitado., EL preciplivado fue trstado de
1la misma kanera que en el Ejemplo 1, para preparar un -
catalizador,

En los Ejemplos 34 y 37, utilizando el cataliza-
dor asi preparado, se llevardn a cabo las reacciones ﬁe
amoxidacidn de propileno e isobutileno, respectivam.nte
por el mismo procedimiento que el del Ejemplo 1.

En los Ejemplos 35 y 36, se siguid el procedi-
miento del Ejemplo 10, variandose las condiciones de pro-
cedimiento tal como sigue y siendo todas las demds condi-

clones esencilalmente las mismas.

Ejemplo 35 Ejemplo 36
Cantidad de cataligzador 30 ml, 10 ml,
Temperatura de reaccidn 400° ¢ 450° ¢
Tiempo de contacto 3,9 segundos 143 segundos

En los Ejemplos 38, 39 y 40,se siguid el pro-
cedinmiento del Ejemplo 34, empleandose catalizadores que
contenian los cinco ingredientes metdlicos, en razones -
atdmicas variades, siendo todas las dends condiciones esen
cialmente las mismes,

Los resultadvs de los ejemplos 34 -~ 40 se mu~
egstran en la Tabla V,

Ejemplo 41,

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

Se disolvierdn 49,6 gr. de paratungstato de

amonioZTNH4)10W12041.5H2Q7, 76,8 gr. de nitrato férrico
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[Ie(NO ) .9H, 0/y 269,2 gr. de nitrato de calcio Zﬁa(HO3)
2. 4H2Q7 en 1.2 de agua caliente . A esta solucion se

afiadieron al mismo tiempo 184,4 gr. de nitrato de bis-
muto [ﬁi(N03)3.5H2Q7'y 134,4 gr. de molbdato de amonio
[TNH4)éﬁo7024.4H2Q7 mientras se agitaba vigorosamente.
La pasia scuosa asi. obtenida se calento hasta su seque
dad, en un bafio de arena, hasta que ceso la generacidn
de gas NO . Al producto seco se afiadid un 1,5% de grafi
to. A con%inuacién, la mezcla fué hecha tablevas de 5Smm.
de diémétro. Tas tabletas fuerdn calcinadas a 600° ¢ -
1G horas, para preparar un catalizador.

Utilizando el catalizador asi preparado, se
1levd a cabo 1z resccidn de amoxidacion de propileno, por
el mismo procedimiento que el del Ejemplo 34. Los resul-
tados se muestran en la Tabla V.

Ljrnplos 42 - 45

Catalizador Bi-Mo-W-Ca~Co.

i Se disolvierén 49,8 gr. de paratungststo de
amonio [TNH4)1OW12041.5H Q/, 55,5 gr. de nitrato de -
cobalto Z@o(NO ) .6H Q/ y 270,1 gr. de nitrato de calcio
Zﬁa(NO3)2.4H2Q7 en 1 4 de agua matenida a 60° C. A esta
solucion se afiadieron a gotas, al mismo tiempo, una so=~
lucidn de 185,0 gr. de nitrato de bismutoxlii(NOB)B.th
0/ en 222 ml. de dcido nitrico de 105 y wna solucidn de
134,8 gr. de molibdato de amonio [INH4)6M07024.4H297 en
320 ml. de amoniaco acuoso al 10%, Sucesivamente, se ~
affadio ambniaco acuoso al 10%, ajustando dé 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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as{ preparado, se 1levd a cabo la reaccibn de amoxida-
cion de propileno, por el mismo procedimiento que el del
Ejemplo i.

En los Ejemplos 43, 44 y 45, se siguid el pro
cedimiento del Ejemploc 42, en el que se emplearon ceba-
lizadores que contenian los cinco ingredientes metdélicos
en razones atomicas variadas, siendo todas las demés
condiciones esencialmente las mismas.

Los resultados de los ejemplos 42 — 45 se mues
tran en la Tabla V.

Bjemplos 46 - 49,

Catalizador Bi-¥o-W-Ca-Ni.

Se disolvierdn 49,8 gr. de paratungstato de

amonio [TNH4) 0 1.5H20], 270, 1 gr. Ge nitrato de -

10W12 4
caleio [ﬁa(NO3)2.4H2Q] y 55,5 gr. de nitrato de niquel
[ﬁi(N03)2.6H297'en.1 Lde agua mantenida a 60° ¢, mientras
se agitaba., A esta solucidn se afladierdn a gotas, al -
mismo tiempo, una solucidn de 185,1 gr. de nitrato de big
muto /ﬁi(N03) 3.5H2cy en 222 ml. de £cido nitrico al 105
vy una solucidn de 134,9 gr. de molibdato de amonio ~-
/(NH4) o0, 4.4H2Q7 en 320 ml. amoniaco acuoso al 10%.
Sucesivamente, se afladid amoniaco scuosu al 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 Djem

plo 1, para preparar un catalizador,

En el Ejemplo 46, utilizando el catalizador asi
preparado, se llevo a cabo 1a reaccidn de amoxidacidn de
propileno, por el mismo procedimiento que el del Ejemplo 1.

En los Ejemplos 47 - 49, se siguid el procedimien
to del Ejemplo'46, empleandose catalizadores que contenian

. . . Y o . »
cinco ingredientes metalicos, a razones atomicas variadas,
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siendo el resto de las condiciones esencialmente las ~
mismas,

Los resultados de los ejemplos 46 ~ 49 se mueg
tran en la Tabla V.

Ejemplos 50 ~ 53.

Catalizador Bi~Mo-W-Cg-Cr,

Se disolvierdn 49,8 gr. de pesratungstato de -
amoni.o [ZNH4)1OW12041
mo Zﬁr(N03)3.9H2Q7'y 269,9 gr. de nitrato de caleio /fBa
(N03)2-4H2Q7 en 1 £ de agua mantenida a 60° G, mientras

.5H2Q7, 76,3 gr. de nitrato de cro-

se sometia a agitacidn. A esta solucidn se affadieron a
gotas, al mismo tiempo, una solucidn de 184,9 gr. de ni-
trato de bismuto [ﬁi(DIOB)3.5H2()]' en 222 ml, de dcido ni-
trico al 10% y una solucidn de 134,7 gr. de molibdato de
amonio,/TNH4)5M07024.4H2Q7 en 319 ml. de amoniaco acuoso
al 10%. Sucesivamente se afiadid amoniaco acuoso al 10%,
ajustando de esta manera el pH 4,0, para formar un preci
pitado. El precipitado se tratd de la misma forma en el
Ejemplo 1 para preparar un catalizador.

En el Bjemplo 50, utiligando el catalizador -~
asi preparado, se llevd a cabo la reaccidn de amoxidacidn
de propileno, por el mismo procedimiento que el del Ejem
plo 1.

En los ejemplos 51, 52 y 53 se siguid el mismo
procedimiento que en el Ejemplo 50, utilizandose catali~
zadores que contenian los cinco ingredientes metdlicos a
razones atdmicas variadas, siendo todas las demds 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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Catvalizador Bi-Mo~V-Ca-Mn.

Se disolvierdn 49,9 gr. de paratungstato de -
amonio Z(NH4)1OW12041.5H2Q/, 90,0 gr, de nitrato de man-
ganeso Zﬁn(NO3)2,6H2Q7 y 270,8 gr. de nitrato de calecio
[Ca(l\TO3) 2.452<y en 1 £ de agua mantenida a 60° G, mien-
tras se azitaba. A esta solucidn se afiadierdn a gotas,
al mismo tiempo, una solucidn de 185,5 gr. de nitrato de b:
bismuto [Bi(l\TOB) 3.5H2(y en 223 ml. de dcido nitrico al -
10% y una solucidn de 135,2 gr. de molibdeto de amonio -
[THH4)6M07024.4H297 en 321 ml. de amoniaco acuosc al -
10%. Sucesivamente, se aﬁadid amonisco acuoso al 10%, -
ajustando asi el pH a 4,0, para formar un precipitado.Bl
precipitado fue tratado de la misma manera que en el Ejem
plo 1, para preparar un catalizador.

En el Bjemplo 54, utilizando el caializador -
asil obtenido, se llevd a cabo la reaccidn de amoxidacidn
de propileno, por el mismo procedimiento que el del Bjem
p}o 1.

En los Ejemplos 55, 56 y 57, se siguid el pro-
cedimiento del Ejemplo 54, empleandose catalizadores que
contenian los cinco ingredientes metdlicos a razones atd
micas variadas y siendo las reétantes condiciones esencial
mente las nismas,

Los resultados de los Bjeunplos 54 -~ 57 se mues—
tran en la Tabla V,

—
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Tabla V.
Bjem | Producto de |Produc Catalizador Razon Copver | Selec
plo , , sion tivideq
K slimentacion|to atomica (s2) (s)
34 Propileno LN 331 omi-Ca~Fe} 1:2:0,0: 98,7 89,0
3:0,2

35 n ] " 1 96’6 88’6

36 it [t} n t 95’2 87,6

37 | Isobuti- BALT " " 99,0 81,6

leno

30 Propileno AN " 1:1,5: 97,4 87,0
0,5:3:0,2

39 " " 8 1:1,8: 98,6 86,3
0,3:6:0,5

40 " " i 1:1:1:62 94,2 86,1
0,3

41 " f o 1:2:0,5: 96,9 85,6
3:0,5

42 " h Di-o-i~Ca-Col 1:2:0,5 88,6 85,0
$3:0,5

43 u " n 1:1,5:0,5 97,8 88,0
:3:0,3

44 " " " 1:2:1:3: 97,6 8G,y5

45 " " " 1:2:1:60 99,0 86,2 E
0,5

46 l " Bi-llo-W-Ca-li] 1:2:0,5: | 96,7 67,6
3:0,5

47 " ] " 1:1,5:0,2] 90,1 87,7
:6:0,2
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Bjem | Producto de | Produe| Cataligzador Razbn Copver | Selsc-
plo sion tividad
re alimentacion| to aténical (5:) ()
48 | Propileno | AN Bi-ko-i~Ce-Ki 1:1{8 Tr 91,7 67,6
4

49 u ] " 1:2,0:0,8| 97,9 85,5
$3:0,8 ,

50 n y Bi-ko-Yi-Ca—~Cr|1:2:0,5: | 96,5 6G,2
3:0,5

51 u " u 1:1:0,5:2f 96,7 66,7
0,8

55 " " " 1:2:0,2: | 90,9 8e,2
3:1,0

53 f u n 1¢3:1,0: 92,3 64,9
6:0,2

54 n u Bi-lio~¥-Ca-lin| 1:2:0,5: | 94,3 69,2
3:0,8

55 1 1 1 1:0,5:1,0] 92,2 8T+4
$3:0,5

56 v u " 1:1:0,5: | 94,4 8¢,6
3:0,2

57 1 i u 1;3:0,8: 93,1 87,C
3:C,8

Zjemplog 58 -~ 61
Catalizador Bi-lo~i-Ca. (3)

Su disolvierdn 236 gr. de nitrato de caleio -
JEE(NQ3)2-4H2Q7 en 1 4 de axva. & la solucidn se afi.die-
ron a gotas 214 ml. de una solucidn de 378 gr. de molib-
datu de amonio ZTNH4)M07024.4H2Q7 en amoniaco acuoso al
9,3% (/[ 1la concentracidn de molibdato de amonio: 0,307
lﬂdb72). Immediatamente después se afi.dic un 13,8% de -

deido nitrico a 1o solucibn mezclada, ajustando asi el
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PH a 5 - 5,5, seguido de agitacidn. Despues de dejar -
tramurrir la noche a temperatura ambiente,,se retird

un coprecinitcdo sedimentado. 5l coprecipitado fue la-
vedo suficientemente y despues secado, a una temperatu-
ra de 120° a 1300 C, durante 16 horzs. Suceslivamente, el
coprecipitado fué calcinado a 5400 C durante 16 horas,
nientras cue se soplaba aire., Asi se prepard molibdato
de calcio [@aMoO¢7, El molibdato de calcio fue identi-
ficado por los resultados del diagrama de difraccidn -
de rayvos I.

240 ml. de una solucidn de 83,3 gr. de dcido
tUngstico /?!03.2120] disueltos en un 9,3% de amoniaco
acuoso asi la solucidn es una solucidn de tungstato de
amonio con una concentracidn de 0,66 mol/aR ), ¥ 320 ml.
de una solucidn 485,1 gr. de nitrato de bismuto [ﬁi(NO3)
.5H297 en 13,8% de deido nitrico (la concentracibn e
nitrato de bismuto: 1,0mol/A), se mezclardén entre =i
mientras se asiteba. La solucidn mezclada fue calentada
hasta la sequedad, hasta que cesd la generacidn de ni-
trato de amonio y de Oxido de nitrdgeno. Se aflsdid una
pequefia cantidad de agua al sdlido seco, seguida por el
amasamiento durante 60s horas, Después de secar entre
120° y 130° ¢ durante 16 horas, el sblido seco fud cul-
cinado a 5400 C, durante 16 horas, mientras se soplaba
aire. De este modo se prepard tunzstato de bismuto -
[1‘31203.!51037. Bl tungstato de bismuto fud identificado
por medio de los resultados del diagrama de difraccidn
de rayos X.

£l molibdato de calclo y el tungstato de bisvuk
prepar: dos de esta form&, se mezelardn y amasardn juntos

con una peauefia cantidad de agua, durante 3 horas. Ia
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nasta fue secada a un2 tempersiura de 120 a 130O ¢ duran
$e 16 horas, y despues se caleind a 540° ¢. durentc 16
horas, mientras se soplaba aire. El sélido calecinauo fue
preparado en grano de 14 a 20 de malla (Tamiz standard
de Tyler), aue se empled como catalizador,

4 ml. del cetalizador se introdujerodn en un
tubo de reaccidn de acero inoxidable, en forma de U, con
un didmetro interior de 8 mm. A través del tubo de reace
cibn con el catalizador, mantenido a 420O ¢, v & un ré-
simen de flujo de 80,5 ml/minuto, se pasd una mezela ge-
gseosa de olefina (propileno en los ejemplog 586 y 60) ¢
isobutileno en los ejemplos 59 y 61), amoniaco, vavor y
aire, siendo 1la razdn molsr de los cuatro componentes -
1:1:2:7,5, respectivamente., E1 tierpo de contacto fue de

3 gegundos. Los resultados se muestran en la Tabla VI,

Tabla VI

Bjem | Meterial de | Produc | Catalizador | Razdn |[Copver | Selece- l
plo , , glon tivided
Ne {alimentoeiln | to atomical (%) (+)
58 Propileno AN Bi-fio-.i~Ca 2:3:1:3 92,7 87,1
59 Isobuti- MAN u " 93,1 86,3
leno
60 Propileno AN " 2:1:1:1 92,9 6C,1
61 Isobuti- AT n n 93,9 5,8
leno

Ejemplos 62 - €9,

Catalizador 3i-Mo-i-Ca-Nb, Ti, V, Te, Zr o fa.

Por procedimientos similares @ los de prepara-

cin de tungsteto de bismuto en el ejemplo 56, se prepars
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[%izTiQO?f, vanadato de bisauto ZBiVO4/, ferrato de bis-
Y T o e - : Qo
nuto [313603/, zirconato de birmuio /%12(Zr03)37 y tant

lato de bismuto [ﬁiTaO¢7, uvtilizandose, respectivamente,
una solucion de nitrato de bismuto en dcido nitrico; y -
pentadxido de niobio /ﬁb?057, didxido de titanio [@i027,
msa solucidn de metavanadato de amonio NH4V037 en acido
oxalico, una golucidn acuosa Ge nitrato férrico /ﬁe(NO3)3.
9H2Q7, una solueidn acuosa de nitrato de zirconio [0
(HO3)2.2H2Q7 y ventadzido de tantalio.jﬁa?057. Bstos seis
compuestos fuerdu identificados por 1o0s résultados de logs
diagremas de difraccidn de rayos X.

A partir de cada uno de estos seis compuestos ¥
del molibdato de calecio mencionado en el Ejemplo 58, y
del tungstato de bismuto que se menciona en el Hjsmnlo 58,
se prepard un catalizacor de la misma manera que en el —
Bjemplo 58.

Utilizando el catalizador asi preparado, se -
llevaron & cabo lés reacciones de amoxidacidn de propi-~
1l no e iscbutileno por el mismo procedimiento que en el
Djemplo 58. Los resultados se muestran en la Table VII.

Ejemplos 70 y Tl

Catalizador Bi-lo-i/-Ca-Ti-Nb-~o Zr.

A partir del molibdato de caleio del Djumplo
58 del tungstato de bismuto del Bjemplo 58, del titaunato
de bigmuto del Ljemplo 65, del niobato de bismuto del
Ejemplo 62 y del zirconato de bisuuto del Ejemplo 68, se
preparardn dos cutalizadores de la misma manera gue en el
Bjemplo 58.
Utilizando los catalizadores, se llevd a cabo

la reaccidn de amoxidacidn de propilenc, por el mismo -
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procediniento que en el Ejemplo 58. Los resultados se

nuestran en la Tabla VII.

. -

Tabla VII
Bjem Msterizl de [Producd Gatslizador Razén [Conver Selec- |
plo , . sion tividad)
Ne alimentacidn{to stdmica,l (55) ()
62 Propileno |aw Bi-ko-H-Ca-Nb|3:2:1:2: 1| 93,2 88,6
63 Isobuti- AN " n 93,4 87,3
leno
64 Propileno  {AN u 3:1:1:1:14 93,0 9,3
65 L " Bi-Mo-W-Ca-Ti|4:1:1:1:2] 92,9 89,4
66 " " |Bi-lo-W-Ca-V {3:1:1:1:1] 93,1 | 86,9
!'
67 " n Bi-ko-l-Ca-Fe|3:1:1:1:1] 93,1 90,7
68 L " Bi-Mo-¥~Ca-Zrid:1:1:1:3] 93,3 90,4
69 n u Pi-Mo--Ca-Tal3:1:1:1:1} 92,9 87,1 |
10 " " Bi-lio-T-Ce~Til5:1:1:1:2: 94,0 87,3
~Nb 1
T " u Bi-Bo-Y-Ca~Pi{7:1:1:1:24 94,1 86,6
'-'ZI‘ . 3

Bijemplos 72 - 77

Catalizawor Bi-ko-if-Ca—Cr—Ii-~

Se disolvierdn 32,4 gr. de paratungstato de amo
nio /(M) yg¥,,0,,-50,07, 49,7 3. de nitrato de cromo -
z@r(N03)3.9H297, 9,9 gr. de dioxido de titanio4[§iog7 y
220,0 gr. de nitrato de calcio [6a(N03)2.4H2Q7 en 1.£de
agua mantenidas = 6Oo ¢, mientras se agitaba. £ esta solu-
cibn se afisdi.rén a gotas, al mismo tiempo, una solucidn
0 .DOH 0/ en -

3)3 5:2./

181 ml. de deido nitrico al 10%, y una solucida de 109,7:r

de 150,6 gr. de nitrato de bismuto f3i (¥
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de molibdato Ge amonio ZINH4)6M07024.4H2Q7 en 260 ml.
d amoniacou acuoso al 10%. Inmediatamente después so
afladid amoniaco acuose al 105 a la solucidn mezelada,
ajustondo de esta manera el pi a 4,0, para formar un
precipitado. Después de dejar transcurrir la noche, el
precipitado se lavd por decantacidn repetida, se Filtro
y después se secd. ¥1 sdlido seco se hizo tabletas de -
5 mi, de didmetro y aproximadamente 5 mm. de altwra. Las
tubletas fuerdn calcinadas a 650° ¢ durante 10 horas -
(la taesa de incremento dec temperatura fue de 20O C por
hora), para preparar un catalizador.

Se introdujerdn 20 ml. del catalizador en un
tubo de reaccidn de vidrio, en forma de U, con un didm-
tero interior de 10 mm. A través del tubo de reaccidn -
con el catalizador, mantenido a 420O C, se hizo pasar -
una mezcla gaseosa de olefina (propilenc en el Ejemslo
T2 e isobutileno en el Ejemplo T73), amoniaco, aire y va-
por, siendo la razdn molar de los cuatro componentes -
27;27:300:106, respectivamente, a un regimen de Flujo de
460 nl, por minuto., El tiempo de contacto fué de 2,6 -
gegundos.

wn los ejemplos T4, 75, 76 y 77 la reaccidn -
de amoxidacion de propileno se llevd a cabo por el mis-
mo procediriento descrito anteriormente, con la excepcidn
de que se utilizardn catalizadores que contenian los seis
ingredientes metdlicos & razones atdmicas variades. Los

resultados ge nuestran en la Tabla VIII.
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Tabla VIII
Ejem | Material de ;Produc| Cataliza- Ragdn Gopver | Selec
plo , B atomica| sion | tivid.d
Ne | alimentucidn|to dor (<) (5)
72 | Propileno |AN Bi-blo-¥-Ca-| 1:2,0:C,4 95,3 | 87,1
Cr+T1 3:0,4:0,4
T3 Isoouti- BAN n " a5,7 67,1
leno
T4 Propileno AN n 1:2:0,2:3: 92,0 85,3
0,4:0,4
75 " " u 1:2:0,4:3: 91,5 | 86,8
0,8:0,4
76 " " " 1:1,5:0,8: 95,2 84,4
3:0,2:0,4
17 n n " 1:2:0,2:3: | 93,4 | 87,0
0,8:0,8
Con ¢1 fin de valorar la estabilidid dimensio-
nal y las propiedades mecdnicas de los catalizadores em-

pleados, se determinardn la resistencia a la trituracidn

y el diametro de los catalizadores en tublotas. La deter—

. P . - . { s
rminaclon se hizo sovre catalizadores., ewspecimenes, &ntes

-

4 . . L3 -
y después de ser utilizados en la conversidn de olefina a

nitrilo, con arreglo al siguicnte procediriento. Se intry

-

] 4 . 4 -
dujeron 10 ml, de un catalizador especlmen de 5 muw d.. -

diamtero y aproximadamente 5 mm. de albtura en un tubo de

.« L L - hJ - b al 3
reaccion de vidrio, en forma de U, A traves del tubo de

' . a . s e
reaccidn con el catalizador, manienido a 500° C, se paso

un2 mezcla gaseosa de propileno, amoniuco, aire y vanor,

gierds la razon nmolar de los cuatro componenies 13:1C:

10C:10, respectivamente, a

por minuto, durante un periodo de 200 hor

Oy
Cad =

un regimen de fluio de 130 ml,

Ta medicidn
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de la resisuencia a la trituracid: y del didmetro se hie
z0 en aproximadamente 50 catalizeiores especimen:s en —
tabletes, y se calculardn los valores medios. En la de-
terminteidn de la resistencia a la trituracidn se utbilizd
un probvador de dureza tipo KIYA,

Los resultados se muestran en la Tabla IX.

Tabla IX

Lj-mslo

Resistencia a 1a tritura- Digmetro (rm)

cion (Kgs)

e intes del uso;Despues del usolAnTes del uso|Despues del uso
2 15,3 15,5 4,777 4,77
T4 13,7 13,9 4,79 4,78
75 13,6 13,3 4,78 4,78
7% 15,6 15,6 4,75 4y T4
7 16,5 16,7 4,80 4,81

Bjemplos 7€ y 79

Catalizador Bi-lo-¥-Ca-Cr-Zr.,

Se disolvierdn 75,1 gr. de paratungstuto de amo
nio‘[TNH4)1OW12041.5H2Q7, 28,8 gr. de nitrato de cromo -
[@r(N03)3.9H2Q7, 19,0 gr. de nitrato dezrconio Z@rO(NO3)
2.2H2Q/ y 254,8 sr. de nitrato de calcio [@a(N03)2.4H2Q7
en 1.4 de ague mantenida a 60° ¢, mientras se azitaba. A
esta solucidn se afiadierdn a gotas, al mismo tiempo, una
solucidn de 174,5 gr. de nitrato de bismuto [31(N03)3.5H
»07 en 210 ml. de dcido nitrico al 10% y una solucidn de
127,2 gr. de molibuato de amonio [(NH4) (Hio70, 4.4}1297 en
302 ml. de amoniaco acuoso al 10%. Inmediatamente después
se afiadio emoniaco acuoso al 10% & la solucidn mezclada,

ajustando asi el pH a 4,0 para former un precipitado. EL
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precipitado fue trat:do en la misma forma que en el Ejgm:

plo 72, para preparar un -caializador en tabletas.

Utilizando el catalizador pfeparaao de este modo
se 1levd a cabo la reaccidn de emoxidacidn de propileno,
por el procedimiento del Ejumplo 72.

BEn el Ejenplo 79 se siguid el procedimiento an-
terior, empleandose un ceatelizador gue contenia loz seis
ingredientes metdlicos & una razon atluica verieda, siendo
todas les Gem#s condiciones esencialmente las misras, Los
resultados se muestren en las Tablus X y T,

Ejemplog 80 - 83

Se disolvierdn 48,0 sr. de paratuncetato de amo-

nio /?kH ) 12 41.5H2Q7, 28,{. zr. de nitrato de crumo -
/Tr(Woy) .932Q7, 9,4 ar. de pentaéxido de niobio /b 097 v
251,3 gr. de altrdto de caleio [la(®0 o4 ,0/ en 18 ae

aaua mentanida a 60 C, mibentras se aolb be. A est2 solu-
cidn se afiadierdn a gotas, al mismo tiempo, una solucidn
de 172,2 gr. de nitrato de bismuto [:Tai(ﬁo3)3.5H297 en -
207 ml. de dcido nitrico al 105 y una solucidn de 125,5sr.

de molibdeto de amonio ﬂI\THA_) 0.0, ,.4H o_, en 296 ml. de

724
emonio acuoso al 10%. Inmediatamente despues se afindid ar1.0
niaco acuoso al 10% a la sclucidn mezclada, ajustando de
esta forma el pH & 4,0 psra Tormar un precipitado. &l pre-
cipitedo se tratd de la misma forma que el del Hjemplo T2
para preparar un catalizador en tabhletas.

Utilizando el catalizador prepaf:do de este Ho-
do, se llevo a cabo la reaccidn de smoxidacidn de provile-
no, por el procedimiento del Ejemplo T2,

En los Zjemplos 81, 82 y 83 se sizuid el proce-

imiento anterior, utilizandose cataligzadores gue contenicn
los seis ingredientes metdlicos en rgzones atimicas varia-
das, siendo las demds condiciones esencialmente 1las mismas,

Log resultados ge muestran en lus Tavlas Z ¥y XI.
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Tabla X
Bjem | Faterial de | Producto| Catalizador Razon Conver | Selec
plo , , sion tividad
Ne alimentacidn avomica | (%) (:)
78 Propileno AN Bi-Mo-W-Ca-| 1:2:0,8:3 | 94,4 85,6
Cp-d £0,2:0,2 |
79 " " " 1:2:0,5:3 1 97,2 86,1
1 U030,
80 u no Bi-lMo-#-Ca-| 1:2:0,5:3 ] 95,7 85,7
81 " " L 1:2:0,8:3 | 93,2 86,3
:0,2:0,6
82 " g " 1:1,5:0,2 ] 92,8 87,2
12:0,8:0,4
83 " u b 1:1:0,4:6 | 95,2 83,8
:0,4:0,4
L
Tabla XTI
Zjemplo | Resistencia @ l? trituracion Didmetros (mm)
. Kas
Ke
Antes del juso Despues del uso|intes del uso Uespues del uso
78 17,0 16,3 4,80 4,79
79 16,3 15,4 4479 4,78
§0 15,91 15,1 4,80 4,80
&1 13,2 13,6 4,76 4,75
g 10,9 16,1 4,77 4,77
¢3 14,3 14,0 4,76 4,76
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Ejemplos 84 - 89

Catalizador Bi-io-W-Zn-V,.

» . ’ -
Se disolvieron 27,0 zr. de paratungstato de amo

nioc /THH4)1OW12

a 80° C, mientras se agitava. A continuacion, se afingie—

041.5H2Q7 en 2 £ de agua man.enidos de T0

ron 11,7 gr. de metavanadato de amonio [ﬁH4V037 a le so~
lucion. Despues de Ia disolucidn del metavanadato, una
solucidn de 89,2 gr. de nitrato de zinc Zﬁn(NO3)2.6H2Q7
en 300 ml. de agua se afiadio a la solucidn. A esta SO~
lucidn se afiadgierdn en gotas, al mismo tiempo, una solu
cion de 145,5 gr. de nitrato de bismuto ﬁsi(No3)3.5H2Q7
en 300 ml. de dcido nitrico al 10% y una solucidn de 17,7
gr. de molibdato de amonio /i?rH4)6Mo702 4.41{297 en 130 ml,
de amoniaco acuoso al 10%. Inmediatamente desPués, se -
affadid amoniszco acuosy al 1055, ajustando asi el gl a -
4,0 para formar un precipitado. Después de dejar trenscu~
rrir la noche, se lavo el precipitado mediante cuairo -
decantaciones se filtro y, & continuacion, se seco. L1 -
producto fue calcinedo a 550° G durante 16 Lhoras, para
preparar un cataligzadqor.

En el ejemplo 84, utilizando el catslizador -
preparado de este modo, Se llevd a cabo la reaccidn ac
amoxidacion de propileno por el mismo proc. Giziento que
el del BEjemplo 1, con la excepcidn de que la temperatu-
re de reaceidn fue de 400O C en lugar de 4200 c.

En los Ejemplos 85 y 86, se siguio el procedi
miento del Ejemplo 84 anteriormente mencionude, varian-
do las condiciones d¢ procediniento como sigue y perma-

neciendo las derés condiciones igusles en esencia.
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Biemplo 85 Ejemplo 36

Cantidad dc¢ catalizalor 10 nl, 30 nil.
. o

Temperatura de reaccidn 420° ¢ 380° ¢

Tiempo de contacto 1,3 segundos 3,9 sezundos

En el ejemplo 87 se llevd a cabo la reaccidn —
de émoxidacién de isobutileno por el mismo procedimiento
que el del Ijemplo 84.

En los Ejemplos 88 y 69 se siguid el procedi-
miento del Ejemplo 84, utilizandosc cairlizadores que con~
tenian los cinco ingredientes metdlicos a razones atdmicas
variadss y siendo esencialmente iguales las demds condicio
nes.

Los resultados se muestran en la Table ZII.

Ejemplos 90 - 94.

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

Se digolvieron 27,0 gr. de paratungstato de arg
nio ZTNH4)1OW12041.5H2Q7 en 2 { de ague mantenidos entre
70 y 80 C. A continuacion, se afiadierdn a la solucidn -
11,7 gr. de metavanadato de amonio<ZﬁH4VO37. Una vez di-
suelto el metavanadato, se afiadid wns solucidn de 92,54 ar

de nitrato de cadmio /Ca(NO .4H2Q7 en 300 ml. de azua.

)
32
A esta solucibn se affzdierdn a zotas, al mismo tiempo, una
solucidn de 145,5 gr. de nitrato de bismuto Z@i(No3)3.5H2
Q/ en 300 ml. de dcido nitrico al 105 y una solucidn de
17,7 gr. de molibdato de amonio [THH4)6M07OL4.4H297 en
130 ml. de amoniaco acuoso al 10. Inmediatamente después
s afladid amonizco scuoso al 103, ajustando de este modo
el pi a 4,0 para former un precipitad-r. El precipitado se
tret6 de la misma forma que el Gel Bjemplo 84, para prepa~
rar un catalizador.

En los BEjemplos 90 y 94, utilizando el caitaliza-
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dor prepar..édo de esta forma, se 1levardn « cubo las ~
reaceiones de wmoxidascion de propileno e isobuvileno,
respectivamente, por el mismo procedimimnto que el del
Bjemplo 84,

Zn los ejemplos 91 y 92 se siguid el procedi-
mienté del Bjemplo 90, variandosc las condiciones del
procediniento tal como sizue y permanecicends las restan
tes esencialmente iguvales.

Ejemplo 91 Lienplo 92

Cantidad de catalizador 1C ml, 30 ml.
Temperatura de reaceidn 420° ¢ 360° ¢
Tiempo de contacto 1,3 segundos 3,9 sezundos

En el Bjem.lo 93 se siguid el procedimiento -
del Ejemplo 90, en el que la razbén molar de propilen,
amoniaco, aire y vapor era 15:27:312:106, permaneciondo
el resto de les condiciones igzuales en escncla.

Tos rescliudos se muestran en la Tavle XIT,

Ljemplos 95 - 98,

Casalizador Bi-ko-W-Cd-V (2)

Se disvlvieron 27,0 gr. de parotungsteto de

amonio ZTLJ ). .SHZQ/ en 2 £ de azua mantenids en~

|O 12 41
tre TO ¥ 80 C, nientras se & -itaba. & continuacidn se
afindierdn a la solucidn 11,7 er. de metzvenadeto de amo-
nio [ﬁH4VO3/. Despude de hoberge disuelts el metuvanadetg
una soluciodn de 92,54 zr. de nitrato de cadnio /Ca(10,)
]
.43 Q] en 200 ml. de agua se afic dio a la solucidn. A cg-

ta solucidn se afiadierdn a gotas, al nisno tieuwpc, una

solucidon de 145,5 zr. de nitiwso Ge bismuto /3i(N03)3.5H

,0/ en 300 ml. de deido nitrico &1 104 y una soiucidn ge

17,7 gr. de molibdasy de amoniu [TEH4)6K07024.4H2Q7 en

130 ml, de amonizco cuose al 106, La solucid: mezelada
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se celento mientras se ugitiva, haste la seguedeid, en

une fuente 4o evaporceidn en un bafio de arena, y a con-
tinuacion we calcind a 550° C, durcnte 16 hores.

En el Bjemplo 95, utilizando el catalizador -
prepazt 0 de exts Torma, se gizuid el procedimicnio del
Bjemplo £4.

En los Zjemplos 96, 97,y 9C se siguid cl pro-
cediniento del Ejemplo 95, utilizandose catalizadores que
contenian los cinco ingredientes metélicos, g4 rasones va-—
riadas.

Los resultados se muestren en la Tabla XII.

Ejemplo 99.

Catalizador Bi-lo-i~Ca-V,

3¢ siguid para la preparacidu de catalizador
el vrocedimiento del Bjemplo 84, en el que las cantida-
des de paratunsetato de amonio y de molindato de amonilo
utilizadas fuerdn de 13,5 gr. en lusar de 27 ¥ de 53,1ar
en lusar Ge 17,7 ar., respectivamente, y se usardn 23,6
2r. Ze nitroto de calcio /Ca (NO3)2.4H2Q7 en lugar de 1los
89,2 gr. dec nitreio de zinc, siendc todas lus dends con—
diciones esencialmente las uismas,

Utilizando el catalizacor csi prepariGo, se
11'vo & cabo la reaccidn de an.oxinuciOn de propileno -
por el procedimiento del Ejemplo (4. Los resultados se
muestran en la Tabla XIIT.

Bjemplo 100,

" Ca-alizador Bi-lo~T-Sr-V,

Se siguid para la preparzcidn del catclizador
el procedimiento del Bjemplo 84, en el que se utilizaron
85,1 gr. de nitrato de estroncio (5r(N03)2.4H2Q7 en lu~-

gar de los 89,2 gr. de nitrato de zinc siendo todas las
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dends condiciones esencialmente loc miswmas,

Utilizando el catalizador asi preparzuo, se
11evo a cavo la reaccidn de anoxidecidn de propileno por
el procediniento del Bjemplo 64. Los resultados Se nues—
tran en la Tabla XII,

Ej.mplos 101 ¥ 102,

Catalizador Bi-Mo-il-Ba-V.

Se siguid el procedimientu del Bjemplo 84 para
la preparacion de catalizador, utilizandose 78,4 gr. de
nitrato de bario ZB&(N03)27 en luzar de los 89,2 gr. de
nitrato de zine y permaneciendo todas las demis condicio
nes esencialmente isuales,

Utilizando el catalizadur asi preparado, se
llevardn a cebo las reacciones de amoxidacidn 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 XIT.

=jemplo 103.

Catalizador Bi-lo-1/-KHi-V.

. < 7 - ae Y N i ] .
Se siguio el procediniento del Ejemnloc G4 pars

le preparacion de catalizador, utilizendose wnz soiucidn

Ge 87,2 g, de nitrato de niquel [ﬁi(NO .6H2Q7 en 100

3)2
ml. de agua, en luger de la solucidn de 89,2 zr. de nitra
to de zine en 300 ml. de azua, siendo todas las derds -
condiciones esencialmente les misnaz.

Jtilizando el catalizador prepaido de este 1o
do, se 1llevd a cubo la reaccidn de aroxidacidn do propi-
leno, por el procedimiento del Ejemplo 84. Los res.ltadoe
se nuestran en la Tabla XIT.

Ejemplos 104 y 105,

Catalizudor Bi-tio-i-in-V.
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Se simuid para la preparacidn de catalizador
el procedimicnto del Bjemplo 84, en el que se utilizd
una solucidn de 86,1 gr.de nitrsto de mangunes: zﬁn(HOB)
2.6H2Q/ en 600 ml. de zcue, en lugeyr de la solucidn de
89,2 gr. de niirato de zinc en 300 ml. de zzua, siendo
todaz lus demés condiciones igualas en esencisa.

In el ejempioc 104, utilizando el catalizador
preparado de esta manera, se 1levd a cabo la reaccidn de
amogidacion de propileno, por el procedimiento del ] e
plo &4, Los resultados se muestran en la Pabla XII.

En el Bjemplo 105, se sizuld el procediiento
del Ijemplo 104, utilizandose un catalizador gue conte-
nia los cinco ingredientes metdlicos a vazunes atémicas
variadas,

Los resultados se muestran en la Tabla XII.

Zjemplo comparativeo 3.

Catalizador Bi-Mo-V,

Se disolvierdn 11,7 gr. de metavanzdato de -
amonio [3H4VO}7 en 500 ml. de «:ua mantenida entre 70 y
80° ¢. 4 esta solucibn se afadierdn a gotas, al wisno -
tiempo, una solueidn de 97,0 gr. de nitrato de bismuto
[ﬁi(1303)3.51{2(2/ en 200 ml. de dcido nitrico al 10¢ ¥y una
solucidn de 17,7 zr. de molibdato de amonio AﬁH4)§Eo7024.
48,0/ en 130 ml. de amoniuco acvoso al 10%, Inmediatamen
te después, se afiadioc amonisco acuoso al 105, ajustando
asi el pH a 4,0 para formar un precipitado. Bl precipita-
do se tratd de la misma manera que el del Ljemplo 84, -
para preparar un cataligzador,

Utilizando el catalizedor preparado de esta -
forma, se llevd @ cabo la reaccitn de amoxidecidn de pro
pileno, por medio del procediniento del Ejemplo 84. Los

resultados se muestran en la Tabla XII.
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Tabila XII

leno

g%gg Liaterial de | Produc| Catalizador gigﬁgca gggveg §?1?2fq
e | alimentacidny to . l?ﬁ) “*Yéj““
64 Propileno AT Bi-Flo=d=Zu~V [3:1:1:3:1 93,0 8E,7
85 " u n n 96,0 05,1
86 L " u . 89,5 67,1
&7 %sobuﬁi— MAN L n 97,3 | 85,9
eno
88 Propileno AN " Te1:1:3:1 |91,1 85,0
89 L " " 3:1,5:0,5 (94,5 86,1
2:0,5
90 " 0 Bidio-i=Ca-V |3:1:1:3:1 197,86 | 85,0
91 L " " " 99,9 €3,3
92 " " " u 92,3 €5,8
93 " 0 b n 96,0 | 66,1
94 ijizrol‘guti—- BIAL n n 99,0 | 84,8
95 Propileno A " " 95,9 87,3
96 v " L 1:0,5:1
2:1 95,8 65,5
97 u n " 3:3:1:2:2 (96,7 85,1
98 " " " 0,7:1:1: 95,1 86,4
0,5:0,5
99 " ! Bi-ffo-i-Ca-V | 313: 0,5: |%4,4 | 83,0
: 100 " " Bi-dlo=\-Sr-7 | 3:1:1:3:1{63,C 62,2
101 " ] Bi-dlo-V-Ba~V | 3:1:1:3:1 93,9 | 62,1
102 Isobuti- LAY " L 94,0 | 05,4
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Yaterial de [Produe{ Catalizador Razon Conver | Selec-

.7
alicmentacion

, sion ~ | tivided
t0 atomlca ) (%)

15,

20'

104
105

Compa
rati-

il

VO >

Propileno AT Bi-ko-i-Ii=V | 3:1:1:3:1 | 95,5 81,0

" Zi-lo-U-Iin-V " 92,4 65,5

1 n 3:3:11ed 93,8 84,6

" Bi-llo-V 2:1:1 64,5 79,5

Sjemplo 106.

Catelizagor Bi-lio-V-V

Se afiadierdn a gotas, al misuo tiempo, a 1£ de
agua, 106 ml. de una solucion de 378 gr. de molibdato de
amonio ZTNH4)M07024.4H2Q/ en amoniaco acuoso al 9,3% (la
concentracidn de molibdato de amonio: 0,307 mol/litro) y
167 ml. de wna solucidn de 562,9 gr. de nitrato de bis-
nuto /'f%i(NO3)3

tamente después se afl. did ravidaments amonizco acuoso al

.5H9Q7 en fcido nitrifo al 13,8¢4. Inmedia-

10% a la solucidn mezclada, ajustando asi el pH a 4 - 4,5,
seguido por agitecidn dureante tres horas, para complatar
la reaccidn. Des-pues de dejar transcurrir la noche @& -
temperature ambiente, se retird un coprecipitado sedimen~
tado, Bl coprecipitado fue lavodo suficientemente median—
té decantaciones repetidas, filtrado y secado a wna tem-
peratura de 120° a 130° ¢ durente 16 horas. Sucesivamente
el coprecipitado seco fué calcinudo a 540° ¢ durante 16
horag, mientras se soplaba aire. De este mod., se prepa-
rd molibdato de bismuto /31203‘2M0037. El molibdeto de
bismuto se identifico por los regultados del dlasgrams de
difraceidn da rayos X.

240 ml. de una solucidn de 83,3 gr. de feido
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tangstico [@03°H2Q/ disuveltos en amoniaco acuoso al -

9,3% ( por lo tanto, la solucidn es una s.lucidn de tun:s
tato de amonio con una concentracién de 0,66 mol/ litro),
y 240 ml. de una solucidn de 485,1 gr. de nitrato de bis-
muto [1'31(1\?03)3.5}120,7 en dcido nitrico al 13,87 (la concen~
tracidn del nitrato de bismuto: 1,0 mol/ litro) se mezcla—
ron entre si mientres se asiteban. Ia solucion mezelada

se calentd hasta la seaquedad, hawia que cesu la generacion
de nitreto de amonio y de Oxido de nitrogeno. Se afindis
une pequefia cantidad de . gus al sdlido seco, seguida de
apadado durante 2 horas aproximadamente. Después de su
secado de 120° C a 130O C durantc 16 horas aproximcdemen~
te, el s0lido seco fue calcinado a 540° € qurante 16 ho-
rag, mientras se soplaba aire. Dc esta manera se prepard
tungetato de bismuto [3B1203.4W037. El tungstato e bis—
nuto se identifico por log resultacos del diagrara dc Gi-
fraceion de raros X.

Por el procedimiento similar al de preparicidn
del tungstoto de bisnmubto que se menciona arribva, se pre-
pard vanadato de bisnmuto /EiVO¢7 a partir de 175 ml. de
una solucidn de 116,9¢ gr. de metavenudato de amonio -
[TEH4VO3] en feido oxdlico &l 10 (le concentracidn de -
metavenadato de emonio 1,22 mol/ litro) y 160 ml. d€é una
solucidn de 485,1 gr, de ni%rzto de bismut /31(E03)3.5H
ZQ] en deido nivrico al 13,8 (1¢ conceniracid. del nitrato
de bismuto, 1,0 mol/ litro.

Il molivdato de bismuto, &l tungstito de bvismu~
to y el vanadato de bismuto preparcdos de este manerz se
mezelardn en une proporeidn tel que la raszdn atduics de

Bi:lio#W:V era 11:4:4:1. Tt memcla se amasd junto con wna

1

pequefia cantidad de agun, aproximadamente durante dos -

=
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horas., La pasta fue seccda a una Lenperatura de 126 a
130O Courante 16 horas zproximedamente, y a continuccidn
se calcino & 5400 C aproximadamente durante 16 horas apro
ximadamente, mientrus se soplabe aire contra el sdlido ~
secado. E1 s86lido calcinado se preparé en grano de malla
14 & 20 (Tamiz stendard de Tyler), que se empled como
cataligador.

4 ml, del cavslizador se introdujerdn en un -
tubo de reaccidn, de acero inoxideble, en Forma dg U, con
un didmetro interior de & mm. A través del tubo de reac-
cibn que contenic el catalizador, mankonido a 470° ¢.,
Se pasod @ un rezimén de flujo de £0,5 nl./minuto, una megz-
cla gaseosa de proplleno, amoniaco, vapor y aire, siendo
la razdn molar. de los cuatro componentes te1:2:7,5, ros=-
pectivanente. Bl tiempo de contactou fue aproximedanente
de 3 segundos, Los resultados se muestran en la Tabla -
II1T.

Ejcmplos 107 - 111,

Catalizgador 3i-dio-/-Te, Ti, Al o0 Zr.

Por procudimientos simileres al de preparacidn
de vanadato de . ismuto del Ejemplo 106 se prepararodn Terra
to de bismuto /BiFe03/, titeanato de bisnuto /Bi 21‘1207,7, -
aluminato de bizmuto [BiA103/ v zirconat, de bismubo Z@iz
(Zr03)37, utilizendose, respectivemente, una solucidn de
nitrato de bisnubo en deido nitrico; una solucidn acuosa
de nitreto férrico ,_/Fe(rro3) 3.9H2Q7, didxido de titanio -
[P10,/, una solucidn ecuosa de nisrato de aluminio /A1(I0

3%
L2x0(10,) 5. 20,07

a partir de cada uno de estus cuatro compuestos

-

«9H,Q/ y wna soluciln ecuosa de nitrato de zirconio -

y del molibdato de bismuto mencioncdo en el BEjemplo 106 y
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del tungsteto dc bismuto mencioni.Go en el Ejemplo 106,

se prepar6 un catalizador que contenic los cuatro metdles

es decir Bi, Mo, W y Fe, Yi, Al o Zr, de la misma manera

que en el Ijemplo 106,

Utilizando el catalizador asi preparado, se

llevaron a cabo las reacciones de anoxidacidn de propile-

no e isobutileno, respectivamente, por el mismo procsdi-

miento que el del Zjemulo 106. Los resultados se muestran

en la Tabla XIII.

Tavla {TITI

Ejem | Material de Troducto| Catalizador RazSh Cogver | Selec
plo - sion tivideg
e alimentacidg atomica (50) G
106 | Propileno | AN Bi-Bo--7 11:4:4:1 | 90,1 93,9
107 " " Bi-dio-i/-Te 11:4:4:1 | 8,6 90,6
108 | Isopro- MAK " " I 89,9 86,9
pileno
102 | Propileno [AF Bi-Mo--Tdi 11s4:4:1 | 91,0 69,3
110 " " Bi-fio~ti-Al 11:4:4:1 | 92,8 63,0
111 " " Bi-ilo~f~gr 11143421 | 90,4 96,3
NOTa4
Descrito suficientemmnte el objeto de li presen-
te Patente de Invencida -que se acoge a 1os derechos Gu -
prioridad de las Patentes japonesas nims. 51609/72, de -
26 de mayo de 1.972; 55605/72, de 6 de junio de 1.972; -
77616/72, de 4 de azosto de 1.972; 95743/72, de 26 de se~
tiembre de 1.972; 103223/72, de 17 de octubre de 1.972; ~
103224/72, de 17 de octubre de 1.972 y 25686/73 dc 6 Ge -
=



15,

20.

25.

)
p—1
o

marzo de 1.973~-, se declara que lo cue constibuye éﬁ-—

esencialidad ¥ pera lo cue se pide la corres—ondiente —
proteccidn es lo que se¢ concreta en las siguicnbes rei-
vindicaciones:

18 ,— Procedimiento para la amoxidcciodn cataliti
ca de propileno o isobutileno, car:cterizado por poner en
contacto, en la fase de vapor a wna tsmperatura clevada,
una mezcla de propileno o isobutileno, amoniasco y oxigeno
con un catalizador que tiene una composicidn correspondien
te a la férmula empirica BiﬁoaﬂbIIchOe, en la que II es
por 1o menos un metal seleccionudo entrc los del Ur.ipo II
de la Tabla Periodica; X es por 1o menos un metal selec—
cionado entre los Gel grupo consisiente en aluminio, tita-
nio, circonio, niobio, téntalo, vanadio, cromo, manganeso,
hierro, cobalto y niquel; y a, b, ¢ y 4 son, cada una, un
nimero que indica une relacidn atémica del metal respec—
tivo @ bismuto y que queda dentro de los siguientes orde,
nes: a = 0,3 a 10; b = 0,05 a 3,0; ¢= 0 a 6,03 d = 0a 5,0
vetada=o0,005a 11,0 y ¢ es un nfmero gue satisface la
valencia media de los metales empleados.

22,~ Procedimicnto para la amoxidacidn catali-
tica de propileno o isobutileno, seg&n la reivindicacidn
18, caracterizado por que dichos @, b, ¢ ¥y d son nimeros
que quedan dentro de los siguientes Ordenes: a = 0,5 a 3,0
b=05=a1,5;¢c=90a5,0; d=0,1a4,0yctd=01
a 9,0,

38,¢ Procedimiento para la amoxidacion estallti
ca de propileno o isobutileno, segin la reivindicacidn 12
caracteriszadio por que dicho metal II es por lo menos uno
seleccionado del grupo consistente en calcio, bario, zinc,

>admio, estroncio, magnesio y mercurio.
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42 ,—- Procedimiento pa:w la amoxidacidn catali-
tica de propileno o isobutileno, sezfn la reivindicacién
18, caracterizado, porque dicho metal II es ypor lo me~
nos uno seleccionado del grupo consistente en calcio ba-
rio y zine.

5&.- Procedimiento para la amoxidacidn cataliti
ca de proplileno o isobutileno, segin la reivindicacidn 18
carecterizado ademds, porque el catalizador como componen
te metalico esencial, en une cantidad tal que la relacidn
atomica de cromo a bismuto es del orden de 0,1 a 3,0.

&, Procedimiento para la moxidaciln catali-
tica de propileno o isobutileno, segin la reivindicacidn
12, caracterizado por que dicha mezcla tiene uns relzeidn
molar de amoniaco @ propileno o isobutileno el orden de
0,5 : 1a3: 1y una relacidn molar de oxigeno & propi-
leno o isobutileno del orden de 0,8 : 1 a 4 : 1.

78.~ Procedimiento para la amoxidacidn catali-
tica de propileno o isobutileno, segin la reivindicacib-
nes 18 o 62, caracterizado por que dicha mezcla contiene
ademds, por lo menos 0,5 mol de vapor por mol de propi-
leno o isobutileno,

8&,~ Procedimiento para lasmoxidacidn ccbali-
tica de propilenoc o isobutileno, sezin la reivindicacidn
18, caracterizalio por tue dicha mezela es puesta en con-
tacto con el catalizador a una temperatura de 300 & 500°
c.

8.~ Procediniento para la amoxidacidn catali-
tica de pr:pileno o isobutileno, se-Un la reivindicucidn
18, caracterizudo por que dicha mezcla es puesic en con-
tacto con el catalizador durante un periodo de 0,3 a 20

segundos.,
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102 .~ Procedinmiento para la amoxidaciodn catali-
tica de propileno o dlsobutileno,

Tod« segin se,describe y reivindica en la presen
te Hemoria, que consta de cincuenta y una hojas foliadas

y escritas a méquina por una eola de susg caras,

kadrid, 25 de mayo de 1.973
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