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Fundsmentao de la invencidn

Son conocidos cétalizadores gue son mejorados
mediante la presente invencién. Véanse, por ejemplo, las
Patentes de LE.UU., 3.642.930 y 3.414.631. Aun cuando estos
catalizadores de la técnica son catslizadores de oxidacidn
dessables, los catalizadores de la invencidn tienen ventajas

significativas sobre estos otros catalizzdorss.,

Resumen de la Invencidn

La pressnte invencidn se refiere a cafalizado—
res de oxidacién de Fdrmula:

Xa Ag D, Eq Fef Big Foyp O,
en la que X es ytrio, zirconio, plata, azufre, ceriao, torio,:
praseodimio, rutenio, galio, niobio, germanio, croma, esta-
ﬁo,‘manganeso, indio, cobre, wolframio, téntzlo, teluro, lan
tano o sus mezclas; A es un metsl alcalino, talio u sus mez-
clas; D es nigquel, cobalte, magnesiao, estroncio, caleio, zinc,
cadmio-o sus mezclas; E ss fdsforo, arsénico, boro, wolframio,'
antimonio o sus mezclas; vy en la que 2 es mayor que 0 y me~
nor que 5; by d son 0-4; ¢ es 0,1 @ 26; £ y g son 0,1-10; v
x 8s el nimero de oxigenos necesario para satisfacer los re-
quisitos de valentie de los obtros elementos presentes.

La inveneidén se refiere e cuslquiera deé los catp
lizadores que estén delimitados por la fdrmule anterior Es-

tos catalizadores se preparan como se indica en las realizaw
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ciones espscificas y son (tiles para un anplio rango de reag
ciones de oxidacidn conocidas. En estas reacciones, sl nuevo
catalizador de la invencidn sustituye a los catalizadores em
pleados con anterioridad y ls reaccidn se efectla sustancial
mente bajo las mismas condiciones. Es de especial interés

la oxidascidn, deshidrogenacifn oxidante de olefinas, pero se
consideran también, para estos catalizadores, otrass reaccio-
nes tales como la oxidacidn y amoxidacidn (oxidacidén con amg

niaco) de compuestos aromaticos sustituidos con mutilos.

Realizaciones especificas

Ejemplos 1-9 - Deshidrogenacidn oxidante de l-butenu.

Se construyd un reactor con un tubo ce acero
inoxidable de 0,8 cm dé diédmetro que tenf{a una entrada pars
las sustancias resccionantes y una salida para los productos.
El reactor tenia una zona de reaccidn que podiz cargarse con

2,5 cc de catalizador,

Se prepararon segin se describe més adelante,
vearios catalizadores de la invencidn. Todos los catalizado-

res contanian 80% de ingredientss activo y 205 de silice,

Ejemplo 1

En 100 ml de agua se disonlvieron 63,56 ¢ de hap-

temolibdato de amonio (NH4)6mo7024.4H20, y so affadisron
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51,66 g de socl de silice al 40% Walco, con agitacidn y ca-
lentamiento. A esta suspensidn se esfiadieron 1,50 g de CrOs.

Por separado se calentaron y disolvieroﬁ en 10 cc
de agua 36,36 g de nitrato férrico, Fe(NO3)3.9H,0. Después se
disolvieran en la solucidn 14,55 g de Bi(NOg)z.5H,0, 39,29 g
de Co(NOg)p.6Ho0, 21,81 g de Ni(NO3)y.6Hy0 y 3,03 g de una
solucién sl 104 de KNOg. La solucidén de nitrato se afiadid
lentamente & la suspensidn que contenia el molibdeno. La mqg
cla se calentd y agitd hasta que conenzd a espeséése. El sd-
lido se secd en una estufa a 1208C agitande ocasionalmqnte.
El catelizadar Finsl se calcind en aire a 550°C durante 16

horas.
Ejemplo 2

El catalizador se prepard del mismo mod5 indica~-
do en el Ejemplo 1, con la oxcepcifn de qus el Cr0; se susti
tuyd por TaeCly.

Ejemplo_ 3

Gegis KD,l Ni2,5 804;5 Fes Bi m°12 OX

El catalizador se prepard del mismo modo indica-
do en el Ejemplo 1, con la excepcién de gue el CrOs se susti

tuyé por 1,57 g de GeOy.
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Ejemplo 4
UJO’S Ko’l Nizys C04’5 FES Bi MOlQ OX

El catalizador se prepard como se ha descritp
en el Ejemplo 1, con la excepcibén de gue el Cr0s se sustitu-
A

yd con 4,04 g de (NH4)6w7024.6H20.

Ejempla 5
mno’s KD,l NiQ'S COZ‘"S F83 EBi Vﬂolz DX

El catalizador se prapard como se ha descrito en

el Ejemplo 1, con la excepcidén de que el Cr0z se sustituyé por

5,37 g de una solucibn al 503 de nitrato de manganeso.

. Ejemplo 6

El catalizador se prepard como se ha indicado en
el Ejemplo 1, con la excepcidn de que el Cr0; se sustituyd

por 8,28 g de Th(N03)4.4H20.

Ejemplo 7

En 50 cc de agua celiente se dissolvieron 31,8 g
de heptamolibdete de amonio. A esta solucidn se afiadieron
2,0 g de NbClg suspendidos en agua, 26,5 g de sol de silice

al 403 Nalco y una mezcla de 10,9 g de nitrato de niquel y -

19,7 g de nitrato de cobalto.

-5 a



10

15

20

25

29-8-75

Por separado se prepard una solucidn de 18,2 g
de nitrato férrico, 7,2 g de nitrato de bismuto y 0,19 g
de KOH en forma de solucién al 45%, y la solucidn se aifadid
lentamente a la suspensidn de molibdeno. E1 resto de la prg

paracidén fué igual que en el Ejemplo 1.

Ejemplo 8
prD,5 KOJJ. Ni2,5 C04’5 F83 Bi I‘ﬂolz DX

B4
-

El catalizador se prepard como se ha indicado en
el Ejemplo 1, con la excepcidn de que el Cr0s se sustituyd

por 2,60 g de Pr0j.

Eiemplo 9
Ceo,5 KD,l l\liz’5 004’5 F93 Bi lez Ox

El catalizador se prepard como se ha Qéébrito en
el Ejemplo 1, con la sxcepcidn de que el Cr0s se §us§ituy6
por 8,22 g de (NH,),Ce(ND3)g. :

Las muestras del catslizaedor fueron molidas y ta
mizadas proporcionando una fraccidén de 0,84 a 0,42 mm que se
cargd a l8 zona de reaccidn de 2,5 cc del rsactor. Unz ali-
mentacidn de l-butens/aire/vapor de agua; con unid proporcidn
molar de 1/11/4 se cargd sobre el castalizador a una tempera-
tura de 3508C durante un tiempo de contacto aparente ds un
ssgundo. '

Los resultados de estos experimantos se indican
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en los términos siguientes:

olefina reaccionada x 100

! . &’
. dg conversion =

olefins alimentada

producto recuperzdo X 100

“ de selectividad =
olefina resccionada

producto recuperado x 100

of . s
© de rendimiento en un solo paso =
olefina alimentada

Los resultados de estos experimentos se indican
ern la Tabla I. La isomerizacidn de l-buteno no se toma en

consideracidn como olefina reaccionada.
Tahla 1

Deshidrogenacidn oxidante de l-buteno a butadienc

can X 5 K Ni Co4,5 FES Bi MOlz UX

Resultados, % .
Randimiento
. da
Selectividad butadieno sn

Eiemplo Catalizador, X= Conversidén a butadieno un solo paso

1 Cr 100 98 97,7

2 ¥ Te 98,8 98 97,3

3 Ge 98,8 98 96,8

4 W 98,6 96 95,7

5 * fMn 98, 4 97 95,2
-7 -




Tabla I (continuacidn)

Resultadas, %
Rendimianto
de
Selectividad butadiena en
Ejemplo Catalizador,X= Conversidn a butadieno un solo pasa

5
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
10 % sin vapor de squa en la alimantacidn
Ejemplos 10-17 - Deshidrogenacidn oxidants de l-Euteno con cz
talizadores que contienen germanio
Se prepararon divsrsos catalizadores‘qua conte-
nian germanio del siguiente modo: ‘
15
Se prepard el catalizador del mismo mbdd que el
catalizador del Ejemplo 1 con la excepcidn de que I‘T)c-»_.ée afia=
did potasio y de que el Cr0s se sustituyd por 1,57 g de GeDy.
20
Ejemplg 11
Se prepard el cstalizador -como se indica sn el
Ejemplo 10; excepto que se afiadié la cantidad normal de pota=
sio y . ee usaron 61,04 g de nitrate de nfquel en lugar dal
25 niguel y el cobalto.

29-8-175 -8 -
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Eiemplo 12
Se prepard el catslizador segln se ha indicado

en el Ejemplo 11, con la excepcién de que el nitrato de ni

quel se sustituy§ por 61,12 g de nitrato de cobalto.

Eijemplo 13

3e prepard el catalizador seglin se ha indicado
en el Ejemplo 11, con la excepcidn de que se usaron 72,83 g

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

al 45%,

Ejemplo 14

Se prepard el catalizador segln se ha indicado
en el Ejemplo 11, con la excepcidn de que se afiadieron 53,85g

de mQ(N°3>z°5H2° en lugar del niquel y el cobalto, y se usa-

“ ey

rob 3,22 g de GeCl4 sn lugar de Gelye. ..

Eiemplo 15

Se preperd el catalizador seqgln se ha indicado en
gl €jemplo 11, excepto qus el nitrato de niquel fue sustituido

por nitrato de magnesio y se usd GeCly segln se indica on el

Ejomplo 14.

Ejemplo 16

Se prepard el catalizador seglin se ha indicado

-0 -
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en el Ejemplo 11, con la excepcidn de que el cobalto fue
sustituido por nitrato de manganeso en forma de solucidn al

50% .

Ejempla 17

Se prepard el catalizzdor seglin se ha indicado
en el Ejemplo 11, excepto que se usaron 2,72 g de GeCl, para
el germanio, 21,48 g de una solucién de nitrato de manganeso
al 509 reemplazaron al niquel y se emplearon 3,03 g de una
solucidn de KOH al 45%.

Los catalizadores fueron ensayados segin se in-
dica en los Ejemplos 1-9. Los resultados se indican en la

Tabla II.

- 10 -
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Ejemplo 18 - Dos activadores en un catalizador que contiene
talia
Se prepard un catalizador de férmula B0% de
Geg,5 Cry,5 Tlg,1 Wip Cogfeg g Bi Mojp Oy y 207 de Si0,, del
mismo modo que se he descrito para los ejemplos anteriores,
y se usd en la oxideshidrogenzcidn de l-butenoc usando una
proporcidén de l-buteno/aire ds 1/11, una temperatura de 3508C
y un tiempo de contacto aparente de un éegundo. La conversidn
del l-buteno fue de 89,65, la selectividad del 98% y el ren
dimienta en un solo paso fue de 88,1%.. '
Ejemplo 19 - Catalizador que contiene cesio
Se prepard un catalizador de fdérmula EOY de
fing 5 Csg 1 Nip s 004.'5 Fez Bi Moy, O, y 20% de Si0y segin

ss indica en el Ejemplo 5, con la excepcién de que el com=-

‘puesto de potasio se sustituyd por 0,59 g de nitrato de ce-

sio, CsN0g. Usando la alimentacién y las condicioneé del
Ejemplo 18, se convirtid l-buteno en sl 100% en éfd&uctos,
la selectividad para butadieno fue de 99 y el renh@miento

en un solo paso fue de 98,6%. oo

Ejemplos 20-28 - Oxideshidrogenacién de 2-huteno.

Sg usaron catalizadores preparados en los ejem-
plos anteriores en la oxideshidrodenacidn de 2-butenc a bu-
tadieno. Usando el reactor, los vollmenes de catalizador de
los sjemplos anteriores y un tiempo dé contacto apafente de

un sequndo,se hizo reaccionar una mezcla de 57,5L de trans-

- 12 -




y 42,55 de cis-2-buteno. La proporcién de 2-buteno/aire fue
de 1/11. Los resultados de estos experimentos se indican en
1a Tabla I1I. Los paréntesis en torno z elementos de la For

mula del catalizador muestran elementos copiados en los 01~

5 timos experimentos.

-

29-8-75 - 13-
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Ejemplos 29-37 - Dperacidn a proporciones elevadas de aire

a olefina.

Se usaron catalizadores de la invencidn, pre-
parados éegﬁn se ha descrito anteriormente, para oxideshidro
genar una mezcla de 2- buteno del mismo modo que se ha indi-
cado para los ejemplos 20-28 con la excepcidn de que la pro-
porcién de 2-butenc/aire fue de 1/31. La tempersatura de reag
cidn fue de 3508C y el tiempo de contacto aparente de un se-
gundo. Los resultados de estos experimentos se indican en la
Tabla IV. E1l catalizador de lantano del Ejemplc 37 sa prepa-

ré sustituyendo el Cr0, en el cetalizador del Ejenplo 1 por

6,22 g de La(N0g)q.5H,0.
Tablz IV

Oxideshldrogenacion da 2~-butenoc con
catalizadores de XD BKD lN.'l.2 5C04 5Fe381h10120

Resultados, % °

Ranuimienfo

Eijenplo Catalizador, X= Conversidn Selectividad un éoig paso
29 e 100,0 97 96,8
30 Cr 96,6 96 92,5
31l Nb 100,0 93 92,8
32 Ce 100,40 89 88,9
35le Ce 100,0 91 90,5
34 Ge 81,5 98 80,0

- 15 =



Tabla IV (continuacidn)

Resultados, %
Rendimiento

en
Ejemplo Catalizador, X= Conversidn Selectividad un solo paso

5 352 w 92,9 91 84,2
362 Th 96,7 90 86,7
37 La 100,0 95 95,4

1. Temperatura de reaccidn 340€C

2. Temperatura de reaccidn 3852C
10

Ejemplo 38 =~ Proporciones de aire altas con diferenﬁes cata~
lizadores con potasio.
Se prepard un catalizador de 80J de wu;SKO,SNiz,S
C04’5FezBiMD120X y 20;i de SiD, segln se ha descritd{gﬁ el
15 Ejemplo 9, con la excepcidn de que se afiadid cinco veces el
potesio. Usando la mezels anterior de 2-buteno an una propor
cidn de aire a buteno ds 31, un tiemﬁo de contactoiép%rente
de un segundao y una temperatura de 3858C, se ensayéjééte ca-
talizador para la produccidn de butadieno. La conuégéién del
20 2«butenn fue de 96,45, la selectividad de 91 y el rendimien
to en un solo pasc de 88,1%. .
Ejemplo 39 =« Dxideshidrogenacidn de iscamilena
Con el eéatalizador del Ejemplo 13, en un reac-
tor que tenfa una zona de resccidn de 5§ cc, se oxideshidro- -

25 gend una mezcle de vollmenes iguales de 2-metil-l-buteno y

29-8-75 - 16 -
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2-metil-2-buteno para dar isopreno. A 4002C y un tiempo de
contacto asparente dedos segundos, la conversidn del isoami-
leno fue de 85,9%, la selectividad a isopreno fue de 825y
el rendimiento en un solo paso a isopreno fue de 70, 2.
Eiemplo 40 - Preparacidn de isopreno con catalizador con Cr.
Del mismo modo indicado en el Ejemplo 39, se
usd el catalizador del Ejemplo 1 para preparar isopreno. La

conversidn fue de 86,25 la selectividad de 70% y el rendimien

to en un solo paso de 60,55,

Eiemplos comparatives Ay B y Ejemplos 41-74 - Comparacidn

de catalizadores que contienen activadores de la invencidn
con un catalizador base. .

Se construyd un reactor de lecho Fijod@ 5 cc
con un tubo de acero inoxidable de 8 mm de diZmetro interior.
Se cargaron al reactor cstalizadores preparadas segln se des
cribe més adelante y se calentd a 4209C en una corriente de
aire. A la temperatura de reaccidn para el Ejempla Cbmpara—
tive B y los Ejemplos 41-74, se hizo pasar sobre el;catali-
zador, con un tiempo de contacto de tres segundoé,ﬂdna com=
posicidn reaccionante de propilano/amcniaco/oxigeno/nitréga-
no/vapor de agua de 1,8/2,2/3,6/2,4/6. E1 PPH (definida como
el peso de olefina cargado por peso do catalizador por hora)
pare la reaccidn fue de 0,10. '

Para el Ejemplo Comparetivo A, 88 usd una car-

gz reaccionante de prupileno/amoniaco/oxigeno/nitrégsno/ua-

- 17 -
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por de agua en la preporeién de 1/1,1/2,1/7,9/4 a una tem-
peratura de 42092C. Se usd un tiempo de contacto de 6 segun-
dos. E1 PPH fue de 0,03. Este ejemplo se incluye para mostrar
un catalizador de base qus actla bajo condiciones de opera=~
cidn normales a un PPH bajo.

Los catalizadores fueron preparados de la mang
ra siguiente:

Fiemplos Comparativos A v B

80% de KO’lNiZ,SCD(L,SFaSBiPO,SmolQUX + 20% de 5102

Se prepard una solucidn de 127,1 g de‘heptamo-
libdato de amonio, (NH,)gMoq054:4H,0 v agua. A esf% solucidn
se afladieron 6,9 g de una solucidn al 42,5 de H3Pd4,y 102,79
de sol de sflice al 40% Nalco para formsr una suspénSién.Por
separadn 85 prepard una solucifn acuoes que conteﬁié 72,7 g
de nitrato férrica, Fe(NOg)3.9Hp0; 29,1 g de nitrato de bis-
muto, Bi(NO3)s.5H,05 78,6 g de nitrato de cobalto Co(NOg),.
6Ho0; 43,6 g de nitrato de niquel Ni(ND3)2.6H20; ;_5;1.9 de
solucidn al 10% de nitrato de potasio. La solucidh de nitra-
tos metilicos ss afiadid lentamente a lz suspensidn. La sus-
pensidn resultants se evapord hasta sequedad y el sélidoe ob-
tenido sy tratd por walor a 2900C durarite tres horas, & 4252C

durante tres horas y a S5508C durante 15 hagraa,

- 18 -
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Ejemplo 41
7 3 : 74 ]
80/0 de GED'6K0,1N12,5C04’SFBSBlpD,Smﬂl2ox + 20% de 5102

Se disolvieron 63,56 gramos de heptamolibdato

de amonioc en 60 cc de agua caliente. Esta solucidn se afiadid

a 53,25 g de sol de silice al 407 Nalco. Le mezcla se calen-
t6 con poco calor agitando constantemente, durante aproxima-
damente cinco minutos. A la suspensién formada se afiadieron
3,46 g de H;P0, en forma de solucidn al 42,5%, y la mezcla
se calentd durante dos minutos.

Por separado se mezclaron 36,36 g de piﬁrato
Férrico con 10 cc de sgua y se fundid en una placé éaliente
agitando constantemente. Sucesivamente se aﬁadierbﬁ 14,55 g
de nitrato de bismuteo, 39,29 g de nitrato de cobalts, 21,80 g
de nitrato de niquel, siempre espsrando hasta que el nitra-
to metilico anterior se habia fundida. Se combinaron 3,03
gramos de KNO, sfiadidos como solucidn al 10%, v se afiadieron:
y fundieron 1,88 g de Gelg.

La solucidn gue contenia nitratos metdlicos se
afiadid lentemente a la suspensidn y se aumentd el calentamien
to hasta que la mezcla comenzd a espesarse. La mezcla se se-
¢d an unas sstufs a 1209C agitando ocasionalmente. El catali-
sador secado se caleind a 5500C durante 16 horas.

Ejemplos 42-66

Los otros cataslizadores de los sjemplos se pre-

- 19 -
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pararon de idéntico modo que los catalizadores del Ejemplo
41. Se afiadieron a los catalizadorss al estado de Sxidos,
germanio, estafio, cromo y titanio. Se sfiadisron a los cata-
lizadores cobre y plata al estado de nitratos. Se afiadieron
a logs cetalizadores rutenio y berilio 2l estado de cloruros.
Sg incorpord wolframio al catalizador al estado de wolframa-
to de amonio, afiadido junto con el heptamolibdato de amonio.
Aun cuando se usaron aniones difersntes, el anifdn particular
del componente catalitico no se considerd que fuera critico.
En aquellos cstalizadores que no contenian fés
foro, los elementos activadores de la invencidn fueron afia-
didos al catalizador mediante la suspensién que contenia mo-

libdena.

Ejemplo 67
gt : Y o
80% de Gay gKg jNip sCoy gFesBiPg glMog .0t 20% de Sil,

B

Del mismo modo descrito en los gjemplas ante=-
riores, se prepard un catalizador usando una priMerg suspen
sién que contenfia 24,7 g de heptamolibdato de amgﬁib, 19,4 g

de sflice sl 40% Naleo y 1,15 g de una solucifn al 42,5% de

‘HzPO,4. La segunda suspensidn contenfa 12,1 g de nitrato fé-

rrico, 4,8 g de nitrato de bismuto, 13,1 g de nitrato de cg
balta, 7,3 g de nitrato de niguel, 1,0 g ds una solusidn al
10% de nitrato de potesio y 2,5 g de fitrato de gzlio, '

Ga(NOz)q.3Ho0. Las suspensiones se reunisran, ss evaporaraon

- 20 =~
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y se trataron por calor segln se ha indicado anteriormente.

Ejemplo 68
80% de Inl’OKO’lNiZ,5004'5F8385p0’5m013’50x + 205 de 5102

Se prepard una primera suspensidn que contenia
71,6 g de heptamolibdato de amonio, 58,0 g de sol de silice
al 40% Nalco y 3,4 g de una solucién al 42,55 de écido fos-
férico. Se prepard una segunda suspensidn que contenia 36,4 g
de nitrato férrico, 14,6 g de nitrato de bismute, 39,3 g de
nitrato de cobalto, 21,8 g de nitrato de niquel, 3,0 g de
una solucidn al 105 de nitrato de potasib y 4,5 g.de cloru-
ro de indio. Las suspensiones fueron reunidas y el ﬁétalizg

dor sdlido se tratd por cslor segin se ha descrito anterior-

mantea

Ejemplo 69 o
BO: de Bp 4Up, 6K, 1Nip, 5004, 6 e3BiPg, sMoyp g0y + 205 de Silp

Se prepard una suspensidn de 57,2 g de heptamp
libdato de amonio, 4,8 g ds heptawolframato ds amoﬁibs
(NH4) gU702446Ho0, 4,5 g de &cidg bérice, 3,5 g de una solu-
cibn sl 42,5, do Acido Fosférico y 52,3 g de sol de sflice
al 404 Nalco. A esta suspensidn se afiadié una solucién de
36,4 g do nitrato férrico, 14,6 g de nitrato de bismuto, 39,3
g de nitrato de cobalto, 21,8 g de nitrato de niqusl y 3,0 g

de una salucidn al 109 de nitreto de potasic. La suspensidn

- 21 -



resultante se svapord y el sdlido se tratéd por calor segiin
se ha descrito anteriormente.
Los resultadas de las experimentos en la amoxi-
dacidn de propileno para producir acrilonitrilo se indican
5 en la Tabla V. Los paréntesis usados en la Tabla V no tienen
otro significado que paoner claramente de manifiesto las di-

ferencias en los catalizadores.

Tebla V

Preparac1on de acrilonitrilo
-10 Comparacidn de catalizadores de la invencidn con
un catalizador hase.

Rsndlmlento en
Ejemplo Ingredientes activos del catalizasdor un solo paso, %

Comp.A= (KD’lNi2,5004,5F9381P0’5ﬁ0120x) ga,l
Comp.B= ( " ) 73,1
15 i1 Gy gl u ) 80,7
42 Gel'o( L ) 1644
) 43 sng gl o ) #7%;7
44 sny g " ) 75,0
45 Cuo’l( L ) ’77}9
20 46 Agg,( " ) 74,2
47 Cro,s( " ) 78,3
48 Ruo,l( L ) 76,4
49 Tig g(Kg 1Nip 5Coy gFegBi Pg giio)o0y) 74,3
50 CUO’lGeD,G( " )} 76,2
25 51 Ago’lGeD,E( L ) 75,4

29-8-75 - 22 -



Tabla U (continuacidn)

Rendimiento
gn un ,
Eiemplo Ingredientes activos del catalizador splo pasg, %

52 RUO’lGGD’6(l\u’lle’5C04’5F83Blp0’5m0120x) 79,3

5 53 Cug 1By ¢ ( " Y 76,7
b ’

54 Agg 181, 0 ( " ) 15,8

55 Rug 181 g ( " ) 76,5
s ’

56 Crg gY,6 (quNiZSCQQSFeSBiPQSNOID,BOX) 73,17

57 Gel’a(KG,lNiz’5Co4,5FazBiPU’SMOIZDX) 79,1

10 58 Crg gley gl " ) . 79,2

59 Sny g " ) .~ 76,6

s S

60 WO’5091,0(KD’1N12’5C04’5F928iMD120X) 78,4

61 Crﬂ's(KD,lNi2’5004,5FesBilezﬂx) ‘79,5

62 Wo,s( L ) - 81,6

15 63 Tig g( n ) - 78,6

64 Cuo,lBD’s( " ) ‘qu,z

65  Sng gl " ) --~80,6

66 Geo’s( " ) 79,1

67 Gal’OKD,lNiz’5C04’5F838ipo’5l\1014ﬂx 76,1

20 68 Inl’DKD,1N12’5C04’5F9381PD’sﬂlols’sﬂx 76,1

75,7

* £l PPH &8 0,03
Por tants, puede apreciarse de los ejemplos an
teriores que s obtienen altas conversiones por paeo 8 Velg

25 res altos del PPH usando los catalizadores dg la invencidn.

25-8-75 - 23 -
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Eiemplos 70-76 - Amoxidacidon de Propileng

Se prepararon diversos catalizadores de la in-

vencidn del siguiente modo:

Eijemnla 70
805 de mnD,SKD,lNi2,5C°4,5FQBBim°l2Ox y 20% de Si02

Se empled el mismo procedimiento que en los
Ejemplos Comparativos A y B con la excepcidn de que se usa-
ron 10,74 g de una solucidn al 50 en peso de Mn(NOz)p en

lugar del fdsforo. .

Ejempla 71
e . . ot i .
80% de ThO,SKD,lNlZ,SCOA,SFBSBlmOlZDx y 20% de-Sil,

Se empled sl mismo procedimiento quelanterior-
mente caon la excepcidn de gue se usaron 16,56 g dé'fh(N03)4.

4Ho0 en lugar del fdsforo.

Ejsmplo 72 _
B0 da Zrg gKg, (Mip, 500, sFesBillo),0, y 205 de-Sil,

EFEAS

Se emplad el mismo procedimiento, con la excep-
cibn de que se usaron 9,68 g de Zr0Cl,y.BH,0 en lugar del fdg

forae.

Ejemplo 73

- 24 -
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Se empled el mismo procedimientso, con la ex-

cepcién de que se usaron 10,96 g de Y(NO3 )3.5H,0 en iugar

del fésforo.

Los catalizadores

fueron molidos y tamizados

parsa proporcionar una fraccidn de 0,84 a 0,42 mm que se car

-

g6 @ una zona de reaccién de 5 cc de un reactor tubular cong

tpuido de acero inoxidable. La amoxidecidn se llevd a cabo

usando una alimentacidn de propileno/amoniaco/oxigeno/nitrd

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

bafio que rodeaba sl reactor se mantuvo en 420QC y el tiempo

de contacto aparente fue tres segundos.

Los resultados de estos experimentos e indican

en la Tabla VI.

Amoxidacidn de propileno usando

Jabla VI

Resultados, %

Rendimienta en

Ejemplo Catalizador A= Conversidn Selgctividad un sole peso

70
71
72
73

in
Th
ir
Y

99,6 82

94,2 83

98,8 77

99,6 74
- 25 - .
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£jemplos 74~77 - Amoxidacidn de isobutileno.

Del mismo modo descrito anteriorments, se pre-
pararon diversaos catalizadores y se ensayaron en la amoxida
cidn de iscgbutileno a metacrilonitrilo. Las reacciones fue-
ron llevadas a cabo a 4009C usando una cargz de iscbutilenc/
amoniaco/aire/vapor de agua, de 1/1,5/11/4. El tiempo de con
tacto aparente fue tres segundos. Todos los catalizadores
contenian 20% de Si0,. Los resultados se indican &n la Tabla

ViI, basados en sl metacrilonitrilo.

Tabla VII

Amoxidacidn de Isocbutileno a letacrilonitrila

Resultados, % _ - .-
J Rendimiento an
Ejemplo Catalizador A= Conversion Selectivided un solo paso

74 Mng,sCsg, ) 99,8 75 74,9
75 Crg,sCsg,) 100,0 79 :’:'-'7:9,0
76 Gap,sCsg, 1™ 97,0 77 )"";’7754,7
77 Ug gCsp, ) x> 96,0 74 W

¥ tratamiento térmico adicional del catalizador a 6509C
durante dos horas

%%l mismo que * nés tratemiento a 4108C,
Ejemplo 78 - Amoxidacidn de propilenc. :

Se prepard un catalizador de CrmD,SKU 1NLs g
E4 ]

- 26 -
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504,5F9251m°12°x’ y se tratd por calor a 5502C durante 18
horas y a 6002C durante dos horas. La amoxidacidn de propi-
leno se efectud en un reactor de 5 cc a una temperatura de
4408C, un tiempo de contacto de tres segundos y un PPH de
0,10 usando una carga de propileno/amoniace/oxigeno/nitrdge
no/vapor de agua de 1,8/2,2/3,6/2,4/6. La conversidn del prg
pileno fue 96,8%, la selectividad a acrilonitrilo fue 86j y
el rendimiento de acrilonitrilc en un solo paso fue B3,24.
Eiemplo 79 - Amoxidacifn de propileno

Del mismo modo descrito en el Ejemplo 78, se
prepard un caﬁalizador de 80% de MnCrD’SKU’lNi2,5804,5FezBi
Moy 0y v 20% de 5i0,, y se traté por calor a 5502C dﬁrante
16 horas y a 6002C durante dos horas. Cuando el catélizador
ss usd en la preparacién de zcrilonitrile, la cunuérsién del
propileno fue 99,04, la selectividad a acrilonitrile fue 85, 6%

y el rendimiento en un solo paso fue B4,7%.

R

Ejemplo 80 - Amoxidacién de propileno

Del mismo modo descrito en el Ejsmplor78"sa prg
paré un catalizador de BOi de Gelly 5Ky jNip gCo gFeyBillo;,0,
y 20% de Si0,, y se tratd por calor a 5509C durante 16 horas.
La conversidn del propilsna fue 97,8%, le selsctividad fue
85,1% y el rendimiento en un solo paso fue 83, 1%,

Ejemplo 81 - Amoxidacidn de propileno

Del mismo modo descrito en el Ejemplo 729, se

J i % P \! i
prepard un catalizador de 80% de er,SKO,SI12,5C°4,5F8281molz

- 27 -
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0, ¥ 20% de Si0, y se usé en la amoxidacidn de propileno. El
propileno fue convertido en el 99,2%, el rendimiento en un
solo paso fue 82,7% y la selectividad fue B3%.
Ejemplo 82 ~ Amoxidacién de propileno

Del mismo modo indicado en el Ejemplo 80, se
prepard un catalizador de 80% de MnSbU,5K0’1N12’5004’5F92
BiMo,,0, ¥ 20% de Si0, y se ensayd, con la excepcidn de qus
1z temperatura de reaccién fue 4209C. La conversidn del prg
pileno fue 1005 y el rendimiento en un solo paso vy la selec
tividad fueron 80,4%.

Ejemplos 83-90 - Amoxidacién en lecho fluidizado

En un resctor de lscho fluidizado de 3,75 cm
de difmetro interior con cubetas perforadas, se lievé a ca-
bo la amoxidacién de propileno usando diversos céﬁglizadoresr
de la invencifn que contenian 20% de silice. LDS'éatalizado-
res fueron tratados por calor a 5509C durante 16 -horas y deg
pués recibieron un tratamiento térmico adicionaigq&rante dos
horas a la tempsratura indicada en la Tabla VIII..El reactor
se cargé con 395 cc de catalizador. La carga de{p;epileno/
amoniaco/sire fue 1/1,2/10,5, el PPH fue 0,12, la presidn
fus 0,84 kg/om2.man, y el tiempo de contacto fue 5,5 segun-
dos. El cdtalizader empleado y los resultados se indican en

la Tabls VIII.

- 28 -
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£jemplos 91-101 - Oxidacién de isobutileno a presidn atmds-

ferica

Se preparsron diversos catalizadores de la inven
cién mediante los procedimisntos anteriormente descritas.

£n un reactor de lecho fijo construide can un
tubo de acéro inoxidable de 0,8 cm de difmetro interior, se
colocaron 5 cc de cada uno de los cestalizsdores anteriormen-
te preparados. Estos catalizadores fueron ensayadss a una
temperatura de reaccidn de 3712C usando una carga de isobu-
tileno/airé/vapor de agqua de 1/10/4 y un tiempo de contacto
aparente de cuatro segundos. Los resultadeos de estes experi-

mentos se indican sn la Tabla IX.

Tabla IX

Oxidacién de isobutileno s metacroleina’”
y 4cido metacrilico a Presidn atmosférica usando
un catalizador de ApNip g5Coy gFegBiMoyoly”

e s

Resultados, %

Rendimiento en un .
solo pasoy R
Elemplo Catalizador Ma_ _AMA_ _Totsl Conv. Selsct.
81 Py gKg 61,6 2,2 63,8 91,3 69,9
52 Mg gy ) 68,5 2,9 71,4 100,0 71,4
93 Gey gKg ) 67,0 4,5 71,5 100,0 71,5
84 Wby Ky ) §2,2 2,5 54,7 82,9 66,1
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Tabla IX (continuacidn)

Resultados, %
Rendimiento en un

solo paso
Ejemplo Catalizador MA AMA Total Conve. Select.
95 ThD,SKD,l 74,3 2,6 76,5 100,0 76,9

96  Shg gKg,1Cug,1 66,1 1,4 67,5 100,0 67,5
97 Crp,sCsq,s 58,9 2,9 61,8 81,7 75,6
98 Mng gCsg sKg, 5 68,3 3,4 71,7 100,0 71,7
99 Gep 5Csg, 5K, s 77,1 1,0 78,1 94,3 82,9
100 Nbg 5Csg gKp,s 75,3 1,2 76,5 94,7 80,8

101 Sby sCeg 5Sg, 25 74,1 1,0 75,1 91,4 82,1

MA = Metacroleina
AMA= Acido metacrflico

#0,84 ko/cm?.man.

Eiemplos 102-106 - Oxidacién de isobutileno a presidn supe-

rior a la atmosférica, 7

Del mismo todo descrite entariormente en loq'Ejemplos
91-101, se usaron varios cetalizadores preparados anterior-
mentes, en reaccionaes a presidn superior a la atmosférica. La
presidn, & menos gue se indique de otro modo, fue de 0,84 kg/
cm2.man. La tempersturs de la tesaccidén y los resultados se
indican sn la Tabla X. La cargas ten{a la misme composicidn
anteriormente descrita, el tismpo de contacto aparente fus
3,5-4 ssqundas y el PPH fue 0,098-0,159,

- 31 =
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Ejemplo 107 - Amoxidacién de propileno
) Del mismo modo indicado en el Ejemplo 41

se prepard un catalizador de TaO’SKO’lNiZ’SCOQ 5Fe3B1M0120x
] %

v se ensayd en la amoxidacidn dé propileno. El rendimien~
5 to en un solo paso fue 78,8%, la selectividad fue 81% y la
conversién del propileno fue 97,4%.
Esta solicitud, que corresponde a la presen-
tada en los Estados Unidos de América, el 22 de Julio de
1974, bajo el Ne &96.532, se acoge a los beneficios del
10 _ articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-

trial.

REIVINDICACICNES

15

Los puntos de invencidén propia y nueva que
se presentan para que sena objeto de esta solicitud de Pa
- tente de Invencidn en LIspaila, por VEINTE afios, son los
20 ' que se recogen en las reivindicaciones siguientes:
1a,- Procedimiento para preparar cataliza-
dores de oxidacidn de férmula'
Xa Ab Dc Ed Fef Big M0120x
en la que X es ytrio, zirconio, plata, azufre, cerio, to-

25 - rio, praseodimio, rutenio, galio, niobio, germanio, cromo,

13.1.77
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estafio, manganeso, indio, cobre, wolframio, t&ntalo, te-
lurio, lantano o mezclas de los mismos; A es un metal al
calino, talio o mezclas de los mismos; D es niquel, cobal
to, magnesio, estroncio, zinc, calcio, cadmio o mezclas

de los mismos; C es fésforo, arsénico, boro,rantimonio o
mezclas de.los mismos; y en la queAg es mayor que 0 y menor
que 5; b y d son 0 a 4&; ¢ es 0,1 a 20; ﬁ y g son 0,1 a 10;
Y X es el numero de oxigenos necesario para satisfacer los
requigitos de valencia de los otros elementos presentes,
gque comprende habilitar los coﬁponentes necesarios para
formar los catalizadores en forma de Oxido u otra forma
combinada en las proporcioﬁes requeridas y producir .dichos

catalizadores a partir de dichos componentes a) sometien

.do a reflujo una suspensidn acuosa de compuestos que con-

tienen los componenées cataliticos; b) secando la mezcla
de la composicién resulfante; f c) éalcinando la mezcla
de la composicidén secada en oxigeno molecular.

28,- Procedimiento segin la reivindicacidén
la, en el que X es ytrio.

3a4,- Procedimiento segln la reivindicacidn
la, -en el que X es zirconio.

ba,- Procedimiento segfin la reivindicacidn
12, en el que X es plata. |

58,- Procedimiénto segin la reivindicacidn

12, en el que X es azufre.
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la,

la,

la,

18,

1la,

la,

©1a,

la,

18,

1z,

en

en

en

en

en

en

en

en

en

en

ern

en

el

el

el

el

el

el

el

el

el

el

que

que

que

que

que

que

que

que

que

que

que

que

62,- Procedimiento
X es cerio.
72.- Procedimiento

X es torio.

82,- Procedimiento

X es praseodimio,
94 .- Procedimiento
X es rutenio.

102,- Procedimiento
X es galio.

lla,- Procedimiento
X es lantano.

128,- Procedimiento
X es niobio.

138, Procedimignto
X es germanio.
l4a,- Procedimiento
X es cromo,

158,~ Procedimiento
X es estafio,

168,- Procedimiento
X es wmanganeso.
1l78,- Procedimiento
X es indio,

188.~ Procedimiento

- 35 .
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reivindicacidn

reivindicacidn

reivindicacidn

reivindicacidn

reivindicacién
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: Por, ;

la, en el que X es cobre.
.19ﬁ.- Procedimiento segiin la reivindicacién
1é, en el que X es teluro.
, 7 202,- PROCEDIMIENTO PARA PREPARAﬁ CATALIZA~-
DORES DE OXIDACION, - - '
. . Tal y como se ha descrito en la memoria que
antecede, y pafa los fines que se han especificado.

Esta memoria consta de treinta y seis ho jas

escritas a mdquina por una sola cara.
a

Madrid,
P.A. 15.ENE1977

Albarte de Elzahup {
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