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Fundamento de la invención

Son conocidos catalizadores que son mejorados 

mediante la presente invención. Véanse, por ejemplo, las 

Patentes de EE.UU. 3.642.930 y 3.414.631. Aun cuando estos 

5 catalizadores de la técnica son catalizadores de oxidación

deseables, los catalizadores de la invención tienen ventajas 

significativas sobre estos otros catalizadores.

Resumen de la Invención

10

15

20

25

La presente invención se refiere a catalizado­

res de oxidación de fórmula:

X A. D E. Fep Bi ftlo,, 0„ a b c d  f g 12 x
en la que X es ytrio, zirconio, plata, azufre, cerio, torio, 

praseodimio, rutenio, galio, niobio, germanio, cromo, esta­

ño, manganeso, indio, cobre, wolframio, tántalo, teluro, lan 

taño o sus mezclas,1 A es un metal alcalino, talio u sus mez­

clas; D es níquel, cobalto, magnesio, estroncio, calcio, zinc 

cadmio-o 3us mezclas; E es fósforo, arsénico, boro, wolframio 

antimonio o sus mezclas; y en la que a es mayor que 0 y me­

nor que 5; h y d son 0-4; c os 0,1 a 20; Jf y £ son 0,1-10; y 

X es el número de oxígenos necesario para satisfacer los re­

quisitos de valencia de los otros elementos presentes*

La invención se refiere a cualquiera de las cata, 

lizadores que están delimitados por la fórmula anterior* Es­

tos catalizadores se preparan como se indica en las raaliza-
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cione3 específicas y son útiles para un amplio rango de rea_c 

ciones de oxidación conocidas. En estas reacciones, el nuevo 

catalizador de la invención sustituye a los catalizadores em 

pisados con anterioridad y la reacción se efectúa sustancial 

mente bajo las mismas condiciones. Es de especial interes 

la oxidación, deshidrogenación oxidante da olefinas, pero se 

consideran también, para estos catalizadores, otras reaccio­

nes tales como la oxidación y amoxidación (oxidación con amo 

niaco) de compuestos aromáticos sustituidos con metilos.

Realizaciones específicas

Ejemplos 1-9 - Deshidrogenación oxidante de 1-butonu.

Ss construyó un reactor con un tubo de acero 

inoxidable de 0,8 cm dé diámetro que tenia una entrada para 

las sustancias reaccionantes y una salida para los productos. 

El reactor tenía una zona de reacción que podía cargarse con 

2,5 cc de catalizador.

Se prepararon según se describe mas adelante, 

varios catalizadores de la invención. Todos los catalizado­

res contenían 00# de ingredientes activo y 20# de sílice,

Ejemplo 1

Cr0,5 K0.1 N1 2.5 Co4,S Fe3 Bi ft1012 °x
En 100 mi de agua se disolvieron 63,56 g de hqp-

tamolibdato de amonio (NH4)filflo7024.4H20, y so añadieron



51,66 g de sol de sílice al 40^ Nalco, con agitación y ca­

lentamiento. A esta suspensión se añadieron 1,50 g de CrÜ3.

Por separado se calentaron y disolvieron en 10 cc 

de agua 36,36 g de nitrato férrico, Fe(NQ3)3.9H20. Después se 

5 disolvieron en la solución 14,55 g de BiÍNOjJg.Sh^O, 39,29 g

de Co (NO3) 2.6H2O, 21,81 g de Ni (N03) 2*61^0 y 3,03 g de una 

solución al 10‘u de KNO3. La solución de nitrato se añadió 

lentamente a la suspensión que contenía el molibdeno. La me¿ 

cía se calentó y agitó hasta que comenzó a espesarse. El só- 

10 lido se secó en una estufa a 1202C agitando ocasionalmente.

El catalizador final se calcinó en aire a 5502C durante 16 

horas.

15

20

Ejemplo 2

Tb0.5 K0,l Ni2.5 Co4,5 Fb3 Bi ®°12 °x

El catalizador se preparó del mismo modo indica­

do en el Ejemplo 1, con la excepción de que el CrÜ3 se susti, 

tuyo por TBCI4.

Ejemplo 3

Gs0,5 K0,l Ni2.5 Co4, 5 Fe3 Bi ti1o12 °x

El catalizador se preparó del mismo modo indica­

do en el Ejemplo 1, con la excepción de que el CrO^ se susti 

tuyó por 1,57 g de Ge02.
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Ejemplo 4

^0.5 K0,l Ni2.5 Co4.5 Fe3 Bi fí1o12 °x

El catalizador se preparó como se ha descrito 

en el Ejemplo 1, con la excepción de que el CrOg se sustitu- 

5 yó con 4,04 g de ([JH^JgUyOj^eHjO.

E.jemplo 5

r>1n0,5 K0.1 Mi2.5 Co4.5 Fe3 Bi ri1o12 °x

El catalizador se preparó como se ha descrito en 

10 el Ejemplo 1, con la excepción de que el CrOg se sustituyó por

5,37 g de una solución al 50%, de nitrato de manganeso#

E jemplo 6

Th0,5 K0#l Ní 2.5 Co4.5 Fb3 Bi rflo12 °x

15 El catalizador se preparó como se ha indicado en

el Ejemplo 1, con la excepción de que el CrOg se sustituyó 

por 8,20 g de ThÍNOgJ^^HjO.

E.jemplo 7

2o Nb0.5 K0.1 Ni2.5 Cd4#5 Fo3 Bi ñ1o12 °x

En 50 co de agua caliente 3e disolvieron 31,8 g 

de heptamolibdato de amonio. A esta solución se añadieron 

2,0 g de NbClg suspendidos en agua, 26,5 g de sol da sílice 

al 40/í Nalco y una mezcla de 10,9 g de nitrato de níquel y '

25 19,7 g de nitrato de cobalto.
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Por separado se preparó una solución de 18,2 g 

de nitrato férrico, 7,2 g de nitrato de bismuto y 0,19 g 

de KOH en forma de solución al 45/, y la solución se añadió 

lentamente a la suspensión de molibdeno. El resto de la pre.

5 paración fué igual que en el Ejemplo 1.

Ejemplo 8

Pr0,5 K0,l Ni2,5 Co 4.5 Fe3 Bi rilo12 °x
■j

El catalizador se preparó como se ha_indicado en 

10 el Ejemplo 1, con la excepción de que el CrOj se süstituyó

por 2,60 g de Pr02*

E j emplo 9

Ce0.5 K0,l Ni2,5 Co4,5 pe3 Bl ñ1o12 °x y.

15 El catalizador se preparó como se ha descrito en

el Ejemplo 1, con la excepción de que el Cr03 se sustituyó 

por 8,22 g de (f-JĤ ) 2Ce(N03) g . •;

Las muestras del catalizador fueron molidas y t¿a 

miradas proporcionando una fracción de 0,84 a 0,42 mm que se 

20 cargó a la zona de reacción de 2,5 ce del reactor* Una ali­

mentación de 1-buteno/aire/vapor de agua¿ con una proporción 

molar de 1/11/4 se cargó sobre el catalizador a una tempera­

tura de 35QAC durante un tiempo de contacta aparente de un 

segundo. •

25 Los resultados dB estos experimentos Se indican
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sn los términos siguientes:

olefina reaccionada x 100
c.'¿ de conversión = ________ ______._______ —
' olefina alimentada

producto recuperado x 100
% de selectividad =-

olefina reaccionada

producto recuperada x 100
°L de rendimiento en un solo paso =-

defina alimentada

Los resultados de estos experimentos se indican

en la Tabla I. La isomerización de 1-buteno no so toma en

consideración corno olefina reaccionada.

Tabla 1

Deshidrogenación oxidante de 1-buteno a butadieno

con X0> „ K_ . Ni. 5 0.1 2
_ Co. _ Fe. .5 4.5 3

Bi rilo.. 0 12 x

Resultados, e* - ” - _£¿.

F inmolo Catalizador,X= Conversión
Selectividad 
a butadieno

Rendimiento
de

butadieno en 
un solo paso

1 Cr 100 98 97,7

2 * Te 98,8 98 97,3

3 Ge 90,8 98 96,8

4 U/ 98,6 96 95,7

5 * IKIn 90,4 97 95,2
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Tabla I (continuación)

5

10

15

Resultados, %

Ejemplo Catalizador,X= Conversión
Selectividad 
a butadieno

Rendimiento
de

butadieno en 
un solo pasa

6 * Th 98,4 97 95,2

7 Nb 97, 6 95 92,6

8 * Pr 92,1 97,5 94

9 * Ce 92,1 100 92

sin ivapor de agua en la alimentación

Ejemplos 10-17 - Deshidrogenación oxidante de l-óuteno con ca 

talizadores que contienen germanio

Se prepararon diversos catalizadores que conte­

nían germanio del siguiente modo:

Ejemplo 10

Se preparó el catalizador del mismo modo que el 

catalizador del Ejemplo 1 con la excepción de que no se aña- 

dio potasio y de que el CrO^ se sustituyó por 1,57 g de Ge02«
20

Ejemplo 11

Se preparó el catalizador-como se indica en el 

Ejemplo lÚj excepto que se anadió la cantidad normal de potáo­

slo y . se usaron 61,Ü4 g de nitrato de níquel en lugar dsl 

25 níquel y el cobalto.
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£ iemplo 12

Ss preparó el catalizador según se ha indicado 

en el Ejemplo 11, con la excepción ds que el nitrato de ni 

quel se sustituyó por 61,12 g de nitrato de cobalto.

E i emolo 13

3e preparó el catalizador según se ha indicado 

en el Ejemplo 11, con la excepción de que se usaron 72,83 g 

de heptamolibdato de amonio y 3,03 g de una solución de KOH 

al 45/j.

Efemólo 14

Se preparó el catalizador según se ha indicado 

en el Ejemplo 11, con la excepción de que se añadieron 53,85g 

de Mg(N03)2.6H20 en lugar del niquel y el cobalto, y se usa­

ron 3,22 g de GeCl^ en lugar de GeOg. , „ ,

Ejemplo 15 , ,

Se preparó el catalizador según se ha indicado en 

20 el Ejemplo 11, excepto que el nitrato de niquel fue sustituido 

por nitrato de magnesio y se usó G0CI4 según se indica on el 

Ejemplo 14.

25

Ejemplo 16

Se preparó el catalizador según se ha indicado
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en el Ejemplo 1 1, con la excepción de que el cobalto fue 

sustituido por nitrato de manganeso en forma de solución al 

50yí.

5

10

29-8-75

Ejemplo 17

Se preparó el catalizador según se ha indicado 

en el Ejemplo 11, excepto que se usaron 2,72 g de GeCl^ para 

el germanio, 21,48 g de una solución de nitrato de manganeso 

al 50^ reemplazaron al níquel y se emplearon 3,03 g do una 

solución de KOH al 45/.'..

Los catalizadores fueron ensayados según se in­

dica en los Ejemplos 1-9. Los resultados se indican en la 

Tabla II.
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E i emulo IB - Dgs activadores en un catalizador que contiene 

talio

Se preparó un catalizador de fórmula SQ-'j de 

Geg 5 Cr^ 5 Tl0 1 ^ 2  ^°3̂ "e0 5 ^  ^D12  ̂ de SiC^j del

mismo modo que se ha descrito para los ejemplos anteriores, 

y se usó en la oxideshidrogenación de 1-butBno usando una 

proporción de 1-buteno/aire da l/ll, una temperatura de 35Q2C 

y un tiempo de contacto aparente de un segundo. La conversión 

del 1-butBno fue de 89,6/C, la selectividad del 98"o y el ren 

dimiento en un solo paso fue de 80,1/j.

Ejemplo 19 - Catalizador que contiene cesio

Se preparó un catalizador de fórmula EOJí de 

fílnD 5 Csq i NÍ2 5 Uo¿j_ 5 03 Ui ^^12 Dx  ̂ 20/o de SÍO2 según 

se indica en el Ejemplo 5, con la excepción de que el com­

puesto de potasio se sustituyo por 0,59 g de nitrato de ce­

sio, CSMO3. Usando la alimentación y las condiciones del 

Ejemplo 10, se convirtió 1-buteno en el 100> en productos, 

la selectividad para butadieno fue de 99;ó y el rendimiento 

en un solo paso fue de 9B,6%. '

Ejemplos 20-28 - Oxideshidrogenación de 2-buteno.

Se usaron catalizadores preparados en los ejem­

plos anteriores en la oxideshidrogenación de 2-buteno a bu­

tadieno. Usando el reactor, los volúmenes de catalizador de 

loa ejemplos anteriores y un tiempo de contacto aparente do 

un segundo,se hizo reaccionar una mezcla da 57,5Jj de trans-



y 42,5^ de cis-2-buteno. La proporción de 2-buteno/aire fue 

de l/ll. Los resultados de estos experimentos se indi.can en 

la Tabla III. Los paréntesis en torno a elementos de la for 

nula del catalizador muestran elementos copiados en los ul- 

5 timos experimentos.
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Ejemplos 29-37 - Operación a proporciones elevadas de aire

a olefina.

Se usaron catalizadores de la invención, pre­

parados según se ha descrito anteriormente, para oxideshidro 

5 ganar una mezcla de 2- buteno del mismo modo que se ha indi­

cado para los ejemplos 20-28 con la excepción de que la pro­

porción de 2-buteno/aire fue de l/31. La temperatura de rea_c 

ción fue de 3502C y el tiempo de contacta aparente de un se­

gundo. Los resultados de estos experimentos se indican en la 

10 Tabla IV. El catalizador de lantano del Ejemplo 3? se prepa­

ró sustituyendo el CrOg en el catalizador del Ejemplo 1 por 

6,22 g de La (fJOg) g • SHgO.

Tabla IV

Oxideshidrogenación de 2-buteno con 
catalizadores de Xq 15^Q, i^ig, 5*~'°4.5̂ B3^^^°12^v ■

Resultados, %

Ejemplo Catalizador, X= Conversión Selectividad

Rendimiento
en

un solo pasi

20 29 ffln 100,0 97 96,8

30 Cr 96,6 96 92,5

311* Nb 100,0 93 92,8

32 Ce 100,0 89 88,9

331’ Ce 100,0 91 90,9 ■

25 34 Ge 01,5 98 80,0

29-0-75 - 15 -



Tabla IU (continuación)

Resultados, %___________
Rendimi ento 

en
E iemplo Catalizador, X = Conversión Selectividad un solo |

5 352 10 92,9 91 84,2

362 Th 96,7 90 86,7

37 La 100,0 95 95,4

1, Temperatura de reacción 340BC

2. Temperatura de reacción 385SC
10

Ejemplo 38 »- Proporciones de aire altas con diferentes cata­

lizadores con potasio.

Se preparó un catalizador de BQj'j de IOq ^Kq 5WÍ2 5 

Co^ gFBgBilfloj_2^x y 20r¿ ^^2 se9^n sa descrito''eñ el

15 Ejemplo 9, con la excepción de que se anadió cinco veces el

potasio. Usando la mezcla anterior de 2-buteno en una propo_r 

• ción de aire a buteno dB 31, un tiempo de contacto 'aparente 

- de un segundo y una temperatura de 3852C, se ensayó este ca­

talizador para la producción de butadieno. La conversión del 

20 2-butenq fue de 96,4'/j, la selectividad de 91% y el rsndimieri

to en ün solo paso de 88,1/á.

Ejemplo 39 <* Oxideshidrogenación de isoamilena

Cbn el Catalizador del Ejemplo 13j en un reac­

tor que tenía una zona de reacción de 5 cc, se axideshidro- •

25 geno una mezcla de volúmenes iguales de 2-meti1-1-buteno y
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2-metil-2-buteno para dar isopreno. A 4002C y un tiempo de 

contacto aparente dedos segundos, la conversión del isoami- 

leno fue dB 85,9$, la selectividad a isopreno fue de 82/. y 

el rendimiento en un solo paso a isopreno fue de 70,2/.

5 E i emolo 40 - Preparación de isopreno con catalizador con Cr.

Del mismo modo indicado en el Ejemplo 39, se 

usó el catalizador del Ejemplo 1 para preparar isopreno. La 

conversión fue de 86,2)'; la selectividad de 7DJÍ y el rendimien

to en un solo paso de 60,5/.

j.0 Ejemplos comparativos A y B y Ejemplos 41-74 - Comparación

de catalizadores que contienen activadores de la invención

con un catalizador base.

Se construyó un reactor de lecho fijo de 5 cc 

con un tubo de acero inoxidable de 8 mm de diámetro interior. 

15 Se cargaron al reactor catalizadores preparadas según se des,

cribe más adelante y se calentó a 420BC en una corriente de 

aire. A la temperatura de reacción para b1 Ejemplo Compara­

tivo B y los Ejemplos 41-74, se hizo pasar sobre el catali­

zador, con un tiempo dB contacto de tres segundos, una com- 

20 posición reaccionante dB propileno/amoniaco/oxígeno/nitroge-

no/vapor de agua de 1 ,8/2,2/3,6/2,4/6. El PPH (definido como 

el peso de olofina cargado por peso de catalizador por hora)

para la reacción fue de 0,10.

Para el Ejemplo Comparativo A, se usó una car- 

25 ga reaccionante de propileno/amoniaco/oxigeno/nitrogeho/va-
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por da agua en la proporción de l/l,l/2,l/7,9¡h a una tem­

peratura de 4202C. Se usó un tiempo de contacto de 6 segun­

dos. El PPH fue de 0,03. Este ejemplo se incluye para mostrar 

un catalizador de base que actúa bajo condiciones de opara- 

5 ción normales a un PPH bajo.

Lós catalizadores fueron preparados de la mane

ra siguiente:

Ejemplos Comparativos fl y B 

8°/° de jNig^gCo^gFBgBiPQ^Moj^Ox -I- 20$ de Si02

10

Se preparó una solución de 127,1 g de heptamo- 

libdato de amonio, (NH4)0MO7O24•4H20 y agua. A esta solución 

se añadieron 6,9 g de una solución al 42,5$ de H3PO4 y 102,7g 

de sol de sílice al 40$ Nalco para formar una suspensión .Por
1

15 Separado se preparó una solución acuosa que contenía 72,7 g

de nitrato férrica, Fe(N03)3«9H20; 29,1 g de nitrato de bis­

muto, Bi (NO3)3.5H20; 78,6 g de nitrato de cobalto Qu'^NO3)2•

6H20í 43,6 g de nitrato de níquel Ni(NO3)2•6H2O; y 6,1 g de 

solución al 10$ de nitrato de potasio. La solución -de nitra-

20 tos metálicos se añadió lentamente a la suspensión. La sus­

pensión resultante se euaporó hasta sequedad y el sólido ob­

tenido se trató per calor a 29Ü2C durante tres horas, a 4252C 

durante tres horas y a 5508C durante 16 horaa*
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Ejemplo 41

80% de Ge0j6K0>lNi2>5Co4<5FB3BiPD>5fi1ol20x * 2D^ ds Sl02

5e disolvieron 63,56 gramos de heptamolibdato 

5 de amonio en 60 cc de agua caliente. Esta solución se añadió

a 53, 25 g de sol de sílice al 40?j Nalco. La mezcla se calen­

tó con poco calor agitando constantemente, durante aproxima­

damente cinco minutos. A la suspensión formada se añadieron 

3,46 g de HgPO^ en forma de solución al 42,5/ü, y la mezcla

]_□ ss calentó durante dos minutos.

Por separado se mezclaron 36,36 g de nitrato 

férrico con 10 cc de agua y'se fundió en una placa caliente 

agitando constantemente. Sucesivamente se añadieron 14,55 g 

de nitrato de bismuto, 39,29 g de nitrato de cobalto, 21,80 g 

15 de nitrato de níquel, siempre esperando hasta que el nitra­

to metálico anterior se había fundida. Se combinaron j ,03 

gramos de KNOj añadidos como solución al 10$, y se añadieron-

y fundieron 1,8B g de Ge02»

La solución que contenía nitratos metálicos se 

20 añadió lentamente a la suspensión y se aumentó el calentamien

to hasta que la mezcla comenzó a espesarse. La mezcla se se­

có en una estufa a 1202C agitando ocasionalmente. El catali­

zador secado se calcinó a 55Q0C durante 16 horas,

E iemolos 42-66 , '

Los otros catalizadores de los ejemplos se pre-
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pararon da idéntico modo que los catalizadores del Ejemplo 

41. Se añadieron a los catalizadores al estado de oxidos, 

germanio, estaño, cromo y titanio. Se añadieron a los cata­

lizadores cobre y plata al estado de nitratos. Se anadiaron 

a los catalizadores rutenio y berilio al estado de cloruros. 

Se incorporó wolframio al catalizador al estado de uolframa- 

to de amonio, añadido junto con el heptamolibdato de amonio. 

Aun cuando se usaron aniones diferentes, el anión particular 

del componente catalítico no se consideró que fuera crítico.

En aquellas catalizadores que no contenían fó_s 

foro, los elementos activadores de la invención fueron aña­

didos al catalizador mediante la suspensión que contenía mo- 

libdeno.

E ismplo 67

8D% de Ga1 )DK0>1Nl2>5Co4.5Fe3BiP0.5m°140x* 20% de Si02

Del mismo modo descrito en los ejemplos ante­

riores, se preparó un catalizador usando una primera suspen, 

sión que contenía 24,7 g de heptamolibdato de amonip, 19,4 g 

de sílice al 40;‘= Maleo y 1,15 g de una solución al 4 2 , de 

H3PO4. La segunda suspensión contenía 12,1 g de nitrato fé­

rrico, 4,8 g de nitrato de bismuto, 13,1 g de nitrato de co 

balta, 7,3 g de nitrato de níquel, l,ti g de uná solución al 

10/í de nitrato de potasio y 2,5 g de nitrato de galio,

Ga(NO3)3•3H20• Las suspensiones se reunieron, se evaporaron



y se trataron por calor según se ha indicado anteriormente»
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Ejemplo 68

BOfl de Inlt0K0tlNi2t5Co4-5re3BiP0t5rflo13t50x * 20# de Si02

Se preparó una primera suspensión que contenía 

71,6 g de heptamolíbdato de amonio, 58,0 g de sol de sílice 

al 40JÍ Nalco y 3,4 g de una solución al 42,5>u de ácido fos­

fórico» Se preparó una segunda suspensión que contenía 36,4 g 

de nitrato férrico, 14,6 g de nitrato de bismuto, 39,3 g de 

nitrato de cobalto, 21,8 g de nitrato de níquel, 3,0 g de 

una solución al 10/j de nitrato de potasio y 4,5 g d e  cloru­

ro de indio. Las suspensiones fueron reunidas y el ,cataliza, 

dor sólido se trató por calor según se ha descrito anterior­

mente.

E jemplo 69

80/j de B2i4lllQt6Ko,lN|Í2.5Co4.5|:'B3Sif30.5rílo10.80x * 2°í»'de Si02

So preparó una suspensión da 57,2 g de haptarno 

libdato de amonio, 4,8 g de heptauiolframato de amonio:,

(NH4)6*^7024• 6H2O» 4,5 5 do ácido bórico, 3,5 g de una solu­

ción al 42, ü',j da ácido fosfórico y 52,3 g de sol do sílice 

al 40/ú Naloo. A esta suspensión se añadió una solución de 

35,4 g de nitrato férrico, 14,6 g de nitrato de bismuto, 39,3 

g de nitrato de cobalto, 21,8 g de nitrato de níquel y 3,0 g 

de una solución al 10?i de nitrato de potasio. La suspensión

29-8-75 21 -



resultante se evaporó y el solido se trato por calor según 

se ha descrito anteriormente.

Los resultados de los experimentos en la amoxi- 

dación de propileno para producir acrilonitrilo se indican 

5 en la Tabla V. Los paréntesis usados en la Tabla V no tienen

otro significado que poner claramente de manifiesto las di­

ferencias en los catalizadores.

Tabla V

Preparación de acrilonitrilo
10 Comparación de catalizadores de la invención con.

____________  un catalizador base.______________ _

Rendimiento en ̂
E iemolo Ingredientes activos del catalizador un solo paso, %

Comp.A= (K0,lNi2,5Co4, 5Fs3BiP0, 5[I1o12Dx ^ 80,1

Comp.B= ( 11 ) 73,1

15 41 Ge0,6^
n ) 80,7

42 Gei,o(
II ) 76.4

43 Sn0,5^
M ) 75,7

- 44 Sni,o(
It ) 75,0

45 Cuo,i(
ii ) '-77,9

20 46 A90,l(
II ) 74,2

47 Cr0,5^
II ) 78,3

48 Ruo,i(
II ) 76,4

49 Ti0f 5^0, lNi2,5Co4,5F83IBi P0 # 5̂ 012°x) 74,3

50 Cü0,lGe0,6 ̂
II ) 76,2

25 51 A90,lGa0, 6 ̂
II ) 75,4
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Tabla V (continuación)

Rendimiento 
en un

Ejemplo Ingredientes activos del catalizador solo paso, %_

52 R u 0 , 1 G b 0,6
(K0 f lNi 2 , 5 C o 4 , 5 F e 3 B i P 0,5 n,012°x)

79 ,3

53 C u 0 , l B l,0 (
If ) 76 ,7

54 A g 0 , l B l,0 (
M ) 75,0

55 Ru0 , l B l,0 (
11 ) 76 ,5

56 G r 0 , 6^ 0, 6 (K Q l N i 2 £ C ° 4 5 F e 3 B i P q £ fflo10 ,8°x)
73 ,7

57 G q i ,o (k o , i
N i 2 ) 5 Co 4 , 5 F B 2 B i P 0 , 5 f,1o12° x) 79 ,1

58 C r 0 , 5 G e l,0 (
ti ) , 7 9 , 2

59 S n i,o(
t! ) - 76 ,6

60 U,0 , 5 G s l , 0 ^ K 0 , l N i 2 , 5 G o 4 , 5 F s 2 Bifl1ol 2 0 x)
. 7 0 , 4

61 C r 0 , 5 ^ 0 , 1 N i 2 f 5 Co 4 , 5 F 0 3 Bii'1o12°x)
79 , 5

62 w o f s<
« ) ■ 01 , 6

63 T i 0 , 5 ^
11 ) 7 0 , 6

64 G u 0 , 1 B0 , 5(
11 ) "  8 0 , 2

65 S n 0, 5^
11 ) •■00,6

66 G s 0 ,5 ̂
II ) 79 ,1

67 G a l , 0 K0 , l N i 2 , 5 C o 4 , S F B 3 B i P 0 , 5 m °1 4 ° x
.76,1

60 I n l , 0 K 0 , l N i 2 J 5 G a 4 J 5 F s 3 D i P 0 , 5 ftlo1 3 , 5 l°x
76 , 1

69 B 2 >4 W 0 > 6 K 0 I, l N i 2 , 5 1C o 4 , 5 F s 3 B i P 0 , 5 r‘1ol 0 , 8 0 X
7 5 , 7

*  El PPH es 0, 03

Por tanto, puede apreciarse de los ejemplos ari 

tarioreB que se obtienen altas conversiones por paso a vale 

res altos del PPH usando los catalizadores de la invención.
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Ejemplos 70-76 - Amoxidación de Propileno

Se prepararon diversos catalizadores de la in­

vención del siguiente modo:

Ejemplo 70

80;ú de WnQ t 5Kq , xMi2. 5Co4.5FB3Bifl1o120x y 20^ de Si02

Se empleó el mismo procedimiento que en los 

Ejemplos Comparativos A y B con la excepción de que se usa­

ron 10,74 g de una solución al 50^ en peso de mn(NG3)2 en 

lugar dBl fósforo.

Ejemplo 71

B07Ó de Th0<5K0jlNi2<5Co4>5Fe3Biri1o120x y 20fó de-Si02

Se empleó el mismo procedimiento que “anterior- 

15 mente con la excepción de que se usaron 16,56 g de Th(N03)4.

4H2O en lugar del fósforo.

Ejemplo 72

80/- de Zrg 5 0̂ 1NÍ2 gf BjBilHoigO^ Y 20/a de' Si02
- j J ,»

20 Se empleó el mismo procedimiento, con la excep­

ción de que se usaron 9,68 g de ZrOC^^SI^O an lugar del fój3 

foro.

25

E jemplo 73

SOjt de Yg 5 0̂ 1Wi2 5^°4 Y 20/ó de SiOj

29-8-75 24



Se empleó el mismo procedimiento, con la ex­

cepción de que se usaron 10,96 g d'e Y (NQ3 ) 3 . 5H2O en lugar 

del fósforo.

Los catalizadores fueron molidos y tamizados 

5 para proporcionar una fracción de 0,84 a 0,42 mm que se car

gó a una zona de reacción de 5 cc de un reactor tubular cons 

truido de acero inoxidable. La amoxidación se llevo a cabo 

usando una alimentación de propileno/arnoniaco/oxígeno/nitró 

geno/vapor de agua de 1,8/2,2/3,6/2,4/6. La temperatura del 

10 baño que rodeaba al reactor se mantuvo en 4202C y el tiempo

de contacto aparente fue tres segundos. - - *

Los resultados de estos experimentos se indican 

en la Tabla VI.

15

20

25

Tabla VI

Amoxidación de propileno usando 

ft0.5K0, lNj-2.5Co4,5Fs3Bift1o120x

Resultados, %

E iemplo Catalizador A= Conversión Selectividad
Rendimiento en 
un solo oaso

70 f(ln 99,6 82 81,8

71 Th 94,2 83 78,2

72 2r 98,8 77 76,3

73 Y 99,6 74 73,9
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Ejemplos 74-77 - Amoxidación dB isobutileno.

Del mismo modo descrito anteriormente, se pre­

pararon diversos catalizadores y se ensayaron en la amoxid_a 

ción de isobutileno a metacrilonitrilo. Las reacciones fue­

ron llevadas a cabo a 4002C usando una carga de isobutileno/ 

amoniaco/aire/vapor de agua, de l/l,5/11/4. El tiempo de con, 

tacto aparente fue tres segundos. Todos los catalizadores 

contenían 20/S de Si02. Los resultados se indican en la Tabla 

VII, basados en el mBtacrilonitrilo.

Tabla VII

Amoxidación de Isobutileno a fíletacrilonitrílo 

con flaNi2i5Co4t5Fe3Bifflo120:){________________

Resultados. % ^
Rendimiento en

E templo Catalizador A= Conversión Selectividad un solo paso

74 Mn0,5Cs0,l 99,8 75 74,9

75 Cr0,5Cs0,l 100,0 79 79,0

76 GsO,5CsO,l* 97,0 77 J74,7

77 UJ0,5Cs0,l** 96,0 74 - 71,4

* tratamiento térmico adicional del catalizador a S509C
durante dos horas

*'*el mismo que * mas tratamiento a 4102C. 

E jemplo 78 - Amoxidación da propileno ■

Se preparó un catalizador de ■|_Ni2j 5
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Co, nFe^Biftlo,«0 , y se trató por calor a 5502C durante 18 

horas y a 600SC durante dos horas. La amoxidación de propi- 

leno se efectuó en un reactor de 5 cc a una temperatura de 

440SC, un tiempo de contacto de tres segundos y un PPH de 

0,10 usando una carga de propileno/amoniaco/oxígeno/nitrógjs 

no/vapor de agua de 1,8/2,2/3,6/2,4/6. La conversión del pro 

pileno fue 96,8$, la selectividad a acrilonitrilo fue 86$ y 

el rendimiento de acrilonitrilo en un solo paso fue 83,2$.

E iemplo 79 - Amoxidación de propileno

Del mismo modo descrito en el Ejemplo 78, se

preparó un catalizador de 80$ de 1^ 2,5^°4,5^e2^

Wo12°x y 20““ de Si02' y ss trat° P°r calor a 550CC durante 
16 horas y a 60QOC durante dos horas. Cuando el catalizador 

se usó en la preparación de acrilonitrilo, la conversión del 

propileno fue 99,0$, la selectividad a acrilonitrilo fue 85,6$ 

y el rendimiento en un solo paso fue 84,7$.

Ejemplo 80 - Amoxidación de propileno

Del mismo modo descrito en el Ejemplo 78se pro

paró un catalizador de 80$ de Gelílĝ  5^0,1^ 2, 5^°4,5 .̂82?^^°12^x 

y 20$ de Si02> y se trató por calor a 5502C durante 16 horas. 

La conversión del propileno fue 97,8$, la selectividad fue 

85,1$ y el rendimiento en un solo paso fue 83,1$.

Ejemplo 81 - Amoxidación de propileno

Del mismo modo descrito en el Ejemplo 79, se 

preparó un catalizador de 80$ dB PrU^ 3 ^ 2 5^°4 5^S2^^°12

29-8-75 - 27



Ox y 20$ de Si02 y se usó en la amoxidación de propileno. El 

propileno fue convertido en el 99,2$, el rendimiento en un 

solo paso fue 82,7$ y la selectividad fue 83$.

Ejemplo 82 - Amoxidación de propileno 

5 Del mismo modo indicado en el Ejemplo 80, se

preparó un catalizador de 80$ de WnSbg^KQ^ ̂ NÍ2j gCo^^ 0Fe2 

BiMo120x y 20$ de Si02 y se ensayó, con la excepción de que 

la temperatura de reacción fue 4202C, La conversión del pro, 

pileno fue 100$ y el rendimiento en un solo paso y la selec,

10 tividad fueron 80,4$.

Ejemplos 83-90 - Amoxidación en lecho fluidizado ,

En un reactor de lecho fluidizado de 3,75 cm 

de diámetro interior con cubetas perforadas, se llevo a ca­

bo la amoxidación de propileno usando diversos catalizadores 

15 de la invención que contenían 20$ de sílice. Los catalizado­

res fueron tratados por calor a 55QQC durante 16 horas y des, 

pues recibieron un tratamiento térmico adicional^ durante dos 

horas a la temperatura indicada en la Tabla VIII...-El reactor 

se cargó con 395 cc dB catalizador. La carga de propileno/

20 amoniaco/aire fue 1/1,2/10,5, el PPH fue 0,12, la presión

fue 0,84 kg/cm2.rnan. y el tiempo de contacto fue 5,5 segun­

dos. El catalizador empleado y los resultados se indican en 

la Tabla VIII.
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Ejemplos 91-101 - Oxidación de isühutileno a presión atmos­

férica

, Se prepararon diversos catalizadores de la inveri

ción mediante los procedimientos anteriormente descritos.

5 En un reactor de lecho fijo construido con un

tubo de acero inoxidable de 0,8 cm de diámetro interior, se 

colocaron 5 cc de cada uno de los catalizadores anteriormen­

te preparados. Estos catalizadores fueron ensayados a una 

temperatura de reacción de'3712C usando una carga de isobu- 

10 tileno/aire/vapor de agua de 1/10/4 y un tiempo de contacto

aparente de cuatro segundos. Los resultados de estos’ experi­

mentos se indican en la Tabla IX.

Tabla IX

15 , ‘
Oxidación de isobutileno a metacroleína ’ 

y ácido metacrilico a Presión atmosférica usando 
_____ un catalizador de AgNig, 5^°4,5*rs3^i^012^x

________ Resultados, %, _______
Rendimiento en un 

solo paso

20 E i sino lo Catalizador Ida AMA Total Conv, Solee

91 PrD,5K0,l 61,6 2,2 63,8 91,3 69,9

92 mn0,5K0,1 68,5 2,9 71,4 100,0 71,4

93 GeO,5K0,l 67,0 4,5 71,5 100,0 71,5

25 94 Nb0,5K0,l 52,2 2,5 54,7 82,9 66,1
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Tabla IX (continuación)
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29-8-75

________ Resultados, °ú
Rendimiento en un 

solo paso

E iemplo Catalizador NIA AMA Total Conu. Seleot

95 Th0,5K0,l 74,3 2,6 76,9 100,0 76,9

96 Sb0,5K0,lCu0,l 66,1 1,4 67,5 100,0 67,5

97 Cr0,5Cs0,5 58,9 2,9 61,8 81,7 75,6

98 mn0,5Cs0,5K0,5 68,3 3,4 71,7 100,0 71,7

99 Ga0,5Cs0,5K0,5 77,1 1,0 78,1 94,3 82,9

100 Nb0,5Cs0,5K0,5 75,3 1,2 76,5 94,7 80,8

101 Sb0,5Cs0,5SO,25 74,1 1,0 75,1 91,4 82,1

IKlfl = Nletacroleína 

AMA= Acido metacrílico 

*0,84 kg/cm^.man.

Ejemplos 102-106 - Oxidación de isobutileno a presión supe­

rior a la atmosférica.

Del mismo modo descrito anteriormente en los Ejemplos 

91-101, se usaron üarios catalizadores preparados anterior­

mente, en reaccionas a presión superior a la atmosférica. La 

presión, a menos que se indique de otro modo, fue de 0,84 kg/ 

em^.man. La temperatura de la reacción y los resultados se 

indican en la Tabla X. La carga tenía la misma composición . 

anteriormente descrita, el tiempo de contacto aparente fue 

3,5-4 segundos y el PPH fue 0,098-0,159.
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Ejemplo 107 - Amoxidación de propileno

Del mismo modo indicado en e l  Ejemplo 4 l  

se preparó un catalizad o r de Tao»5^o’ l N'Í'2, 5Co4,5Fe3B:*’^012^x, 

y  se ensayó en la  amoxidación de pi'opileno. El rendimien- 

5 to en un solo paso fue 784 t la  s e le c tiv id a d  fue y la

conversión del propileno fue 9 7 , 4?¿.

Esta s o lic itu d ,  que corresponde a la  presen­

tada en los Estados Unidos de América, e l  22  de J u lio  de 

1974, bajo e l  Nfi 4 9 0 . 5 3 2 , se acoge a los b eneficios del 

10  a r t íc u lo  51  del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus­

t r i a l .

REIVINDICACIONES

15

20

2.5

13.1*?-?

Los puntos de invención propia y nueva que 

se presentan pai-a que sena objeto de esta s o lic itu d  de Pa 

tente de Invención en España, por VEINTE años, son los  

que se recogen en las reivin dicacio n es sigu ientes:

l a . -  Procedimiento para preparar c a t a l i z a ­

dores de oxidación, de fórmula

Xa Ab Dc Ed BiS Mo12°s
en la  que X es y t r io ,  zirconio, p la ta ,  azufre, cerio, to ­

r io ,  praseodimio, rutenio, g a lio ,  niobio, germanio, cromo,
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estaño, manganeso, indio, cobre, wolframio, tá n ta lo , t e ­

lu r io ,  lantano o mezclas de lo s mismos; A es un metal al. 

calin o , t a l i o  o mezclas de los mismos; D es níquel, coba!, 

t o , magnesio, estroncio, zinc, c a lc io ,  cadmio o mezclas 

5 de lo s  mismos; C es fósforo, arsénico, boro, antimonio o

mezclas de lo s  mismos; y en la  que & es mayor que 0 y  menor 

que 5 ; b y d son 0 a 4 ; £  es 0 ,1  a 20; f  y  £ son 0 ,1  a 10; 

y  x es e l  númei'o de oxígenos necesario para s a tis fa c e r  los  

r e q u is ito s  de valencia de los otros elementos presentes,

10 que comprende h a b il i t a r  lo s componentes necesarios para

formar los catalizadores en forma de óxido u otra forma 

combinada en la s  proporciones requeridas y producir .dichos 

catalizad o re s a p a r tir  de dichos componentes a) sometien 

do a r e f lu jo  una suspensión acuosa de compuestos que con- 

15 ! tienen lo s componentes c a t a l í t i c o s ;  b) secando la  mezcla

de la  composición resu lta n te; y c) calcinando la  mezcla 

de la  composición secada en oxígeno molecular.

" ■ 2a. _ Procedimiento según la reivin d icació n

la, en e l que X es y t r i o .

20 3a .- Procedimiento según la reivin d icació n

Ia , en e l que X es z ir c o n io .

- 4 a . - Procedimiento según la reivin d icació n

la, en e l que X es p la ta .

5 a. - Procedimiento según la reivin d ica ció n

25 la , en e l que X es azu fre .

13 *1•y7
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6a»- Procedimiento según la  reivin dicació n  

l a ,  en e l  que X es ce rio .

7 a »- Procedimiento según la  reivin d icació n  

I a , en e l  que X es to r io .

8 a ,-  Procedimiento según la  reivin d icació n  

I a , en e l  que X es praseodimio.

9 a »- Procedimiento según la  reivin d icació n  

I a , en e l  que X es rutenio.

1 0 a , -  Procedimiento según la  reivin d icació n  

I a , en el que X es g a lio .

1 1 a, -  Procedimiento según la  reivin d icació n  

I a , en e l  que X es lantano.

1 2 a , -  Procedimiento según la  reivin d icació n  

I a j en e l  que X es niobio.

1 3 a .-  Procedimiento según la  reivin d icació n  

I a , en e l  que X es germanio.

l 4 a . -  Procedimiento según la  reivin d icació n  

I a , en e l  que X es cromo.

1 5 a»- Procedimiento según la  reivin d icació n  

I a , en e l  que X es estaño.

l 6 a . -  Procedimiento según la  reivin d icació n  

I a , en e l  que X es- manganeso.

1 7 a , -  Procedimiento según la  reivin d icació n  

I a , en e l  que X es indio.

l8a,~ Procedimiento según la  reivin d icació n



Ia , en el que X es cobre

1 9 a *- Procedimiento según la  reivin d icació n

10

I a , en e l  que X es telu ro .

20a._ PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR CATALIZA­

DORES DE OXIDACION.

Tal y como se ha descrito en la  memoi'ia que 

antecede, y  para los fin e s que se han especificado.

Esta memoria consta de tr e in ta  y s e is  hojas  

e s c r ita s  a máquina por una sola cara.
á

Madrid

p . a . 15. ENE 19 7 7

20

25

13 * 1 * 7 7
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