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DESCRIPCION
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Sector de la invencién

La presente invencion se refiere a un catalizador para su utilizacion en la oxidaciéon o la
amoxidacion cataliticas de propano o isobutano en fase gaseosa. Mas particularmente, la presente invencion se
refiere a un catalizador de éxido de la oxidaciéon o la amoxidacién, que comprende un 6xido que contiene, en unas
relaciones atomicas especificas, molibdeno (Mo), vanadio (V), niobio (Nb) y antimonio (Sb), en el que el catalizador
de 6xido presenta una relacion de reduccién comprendida entre 8 y 12% y un area de superficie especifica
comprendida entre 5y 30 m2/g. La presente invencion también se refiere a un procedimiento para preparar dicho
catalizador de forma eficaz. El catalizador segun la presente invencién resulta ventajoso, no solo porque su
selectividad por el producto deseado y el rendimiento de obtencion del mismo en la oxidacion o la amoxidacion son
elevados, sino también porque dicho catalizador muestra solo una pequefia disminucién del rendimiento de
obtencion del producto deseado, incluso para un tiempo de reaccion prolongado. Por consiguiente, cuando el
catalizador segun la presente invencion se utiliza para llevar a cabo una oxidaciéon o una amoxidacion cataliticas de
propano o isobutano en fase gaseosa, se pueden producir un acido carboxilico insaturado o un nitrilo insaturado
(concretamente, acido (met)acrilico o (met)acrilonitrilo) de manera estable con un rendimiento elevado durante un
periodo prolongado. Ademas, dado que el catalizador segun la presente invenciébn muestra solo una pequefia
disminucion del rendimiento con el paso del tiempo de reaccién, el mismo resulta también ventajoso porque, cuando
se afiade un compuesto de molibdeno al sistema de reaccidon de oxidacidon o amoxidacion cataliticas, tal como se
lleva a cabo convencionalmente en la técnica, con el propésito de mantener un elevado rendimiento impidiendo la
degradacion del catalizador provocada por la volatilizacién o el escape de molibdeno desde el catalizador, la
cantidad de compuesto de molibdeno afiadida y la frecuencia de adicién de dicho compuesto de molibdeno se puede
disminuir en comparacion con los casos de utilizacion de catalizadores convencionales, de tal modo que la reaccion
se puede llevar a cabo de forma econdmica. Ademas, el catalizador segun la presente invencion resulta ventajoso
por el hecho de que se puede poner de manifiesto una actividad catalizadora moderada, y por consiguiente se
pueden prevenir los problemas de necesitar una cantidad demasiado elevada de catalizador para la reaccion,
provocando asi una carga demasiado pesada en el reactor, y que el calor de reaccion generado se vuelva
demasiado elevado, lo que haria imposible llevar a cabo una eliminacion satisfactoria del calor del sistema de
reaccion.

Técnica Anterior

Convencionalmente, ha existido un procedimiento bien conocido para preparar (met)acrilonitrilo por
amoxidacion de propileno o isobutileno, y un procedimiento para preparar acido (met)acrilico por oxidacion de
propileno o isobutileno. Recientemente, como sustitutos para dichos procedimientos para la oxidacion y la
amoxidacion de propileno o isobutileno, se ha dirigido la atencion hacia un procedimiento para preparar
(met)acrilonitrilo mediante una amoxidacion catalitica de propano o isobutano en fase gaseosa, y un procedimiento
para preparar &cido (met)acrilico mediante una oxidacion catalitica de propano o isobutano.

Como catalizadores que se pueden utilizar para aumentar la selectividad y el rendimiento en las
reacciones utilizadas en estos procedimientos, se han propuesto diversos catalizadores de 6xidos que contienen
molibdeno, vanadio, niobio y antimonio.

Por ejemplo, en diversos documentos de patente, tales como las solicitudes de patente japonesas
no examinadas abiertas a inspeccion publica Nos. Hei 9-157241 (correspondiente a la patente de Estados Unidos
No. 5.750.760 y al documento EP 767164 B1), Hei 10-45664 y 2002-239382 (correspondiente al documento EP
1146067 Al), se dan a conocer diversas composiciones catalizadoras dirigidas a la preparaciéon de (met)acrilonitrilo
o0 acido (met)acrilico con una selectividad y un rendimiento elevados.

Ademas, existen documentos de la técnica anterior que dan a conocer la valencia promedio de los
elementos componentes de un catalizador, o bien dan a conocer la relaciéon atomica de oxigeno en una formulacion
de catalizador. Por ejemplo, la especificaciéon abierta a inspeccidén publica de la solicitud de patente japonesa no
examinada No. 2002-301373 da a conocer una descripcion de la valencia promedio de los elementos componentes
(distintos del portador) de un catalizador. Especificamente, dicho documento de patente afirma que la valencia
promedio estd comprendida generalmente entre 4 y menos de 6, preferentemente entre 4,5 y 5,9, mas
preferentemente entre 5 y 5,8. La especificacion abierta a inspeccion publica de la solicitud de patente japonesa no
examinada No. 2003-24790 (correspondiente a la publicacion de la solicitud de patente de Estados Unidos No.
2002/0183548 Al y al documento EP 1254708 A2) afirma que la relacion atémica representativa de oxigeno en una
formulacion de catalizador esta comprendida entre 3y 4,7, en relacion al molibdeno.

Sin embargo, los catalizadores (que contienen molibdeno, vanadio, niobio y antimonio) dados a
conocer en dichos documentos de patente siguen siendo insatisfactorios con respecto al rendimiento y, por
consiguiente, no se pueden utilizar de forma ventajosa a escala comercial.

Existen diversos métodos conocidos para preparar catalizadores que pueden aumentar la
selectividad por el producto deseado y el rendimiento del mismo en un procedimiento de oxidacion o de
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amoxidacioén. Por ejemplo, dichos métodos para preparar catalizadores se dan a conocer en la especificacion abierta
a inspeccién publica de la solicitud de patente japonesa no examinada No. Hei 10-28862, el documento EP 895809
Al, las especificaciones abiertas a inspeccion publica de solicitudes de patente japonesas no examinadas Nos.
2001-58827, 2002-301373, 2002-316052 y 2003-24790 (correspondiente a la publicacién de la solicitud de patente
de Estados Unidos No. 2002/0183548 Al y al documento EP 1254708 A2).

Particularmente, existen documentos en la técnica anterior que dan a conocer un procedimiento de
calcinacién utilizado en un método para preparar un catalizador que puede aumentar la selectividad por el producto
deseado y el rendimiento del mismo en un procedimiento de oxidacién o de amoxidacion. Por ejemplo, la
especificaciéon abierta a inspeccion publica de la solicitud de patente japonesa no examinada No. Hei 9-157241
(correspondiente a la patente de Estados Unidos No. 5.750.760 y al documento EP 767164 B1) afirma que la
calcinacién se puede llevar a cabo en una atmosfera que contiene oxigeno, pero la misma se lleva a cabo
preferentemente en una atmdsfera sin oxigeno. La especificacion abierta a inspeccion publica de la solicitud de
patente japonesa no examinada No. Hei 10-28862 afirma que la calcinacion se puede llevar a cabo utilizando un
horno de lecho fluidizado o un horno rotativo, o bien utilizando dichos hornos de forma combinada. La especificacion
abierta a inspeccioén publica de la solicitud de patente japonesa no examinada No. Hei 10-45664 afirma que, antes
de llevar a cabo la calcinacion, el precursor del catalizador se puede someter a una descomposicion térmica en aire
para eliminar la mayoria de componentes volatiles del precursor del catalizador. Ademas, la especificacion abierta a
inspeccion publica de la solicitud de patente japonesa no examinada No. 2002-316052 afirma que, en caso de
calcinacién continua, la misma se lleva a cabo a la vez que se suministra un gas inerte con un caudal comprendido
entre 500 y 10.000 litros N por 1 kg del precursor del catalizador suministrado, llevandose a cabo de este modo una
descomposicién térmica de dicho precursor del catalizador.

Sin embargo, en lo que respecta a los métodos de calcinacién utilizados en estos documentos de
la técnica anterior, todavia no se ha encontrado un factor importante que afecte en gran medida a la selectividad por
el producto deseado y al rendimiento del mismo exhibidos por el catalizador obtenido. Por consiguiente, la
selectividad por el producto deseado y el rendimiento del mismo exhibidos por los catalizadores preparados
mediante los métodos convencionales no son satisfactorios desde el punto de vista comercial.

Un catalizador de uso comercial no solo necesita exhibir un rendimiento elevado en una etapa
temprana de la reaccion, sino que también tiene que mantener el rendimiento incluso cuando la reaccion se lleva a
cabo durante un periodo prolongado (especificamente, durante 1.500 horas o méas). Cuando el rendimiento no se
puede mantener durante un tiempo de reaccion prolongado, se puede plantear la posibilidad de extraer el catalizador
desactivado del reactor y suministrarle un catalizador fresco; sin embargo, dicha sustitucién del catalizador
desactivado por un catalizador fresco presenta el problema de que la operacién de sustitucion es compleja, dificulta
la operacion continua del reactor y resulta ademas desventajosa desde el punto de vista econémico. También se
puede plantear la posibilidad de extraer el catalizador degradado del reactor y someterlo a una operacion de
regeneracion para obtener un catalizador regenerado, que a continuacion se devuelve al reactor; sin embargo, esta
solucion plantea el problema de que la operacién de regeneracion dura mucho tiempo y requiere un equipo de
regeneracion complejo y/o de que no se puede alcanzar una regeneracion satisfactoria del catalizador. Por
consiguiente, existe una demanda de un catalizador excelente que exhiba una disminucion muy reducida del
rendimiento del producto deseado en una reaccién de oxidaciébn o amoxidacion cataliticas. Por ejemplo, la
especificacion abierta a inspeccion publica de la solicitud de patente japonesa no examinada No. 2002-239382
(correspondiente al documento EP 1146067 Al) da a conocer un catalizador que mantiene la selectividad casi al
mismo nivel, aunque la misma solo se puede mantener durante un tiempo de reaccién relativamente corto, de
aproximadamente 1.000 horas. Sin embargo, dicho catalizador exhibe una actividad baja, y por lo tanto una baja
conversion del propano suministrado; en consecuencia, cuando dicho catalizador se utiliza en un modo de reaccién
de un paso, el rendimiento del producto deseado no es elevado. Cuando un catalizador exhibe una conversion baja
de propano, se puede plantear la posibilidad de separar y recuperar el propano sin reaccionar del flujo de gas que
abandona el reactor y reciclarlo para devolverlo al mismo; sin embargo, esta solucién resulta desventajosa por el
hecho de que el procedimiento de separacion, recuperacion y reciclaje del propano sin reaccionar requiere un
equipo de gran escala. La especificacion abierta a inspeccion publica de la solicitud de patente japonesa no
examinada No. Hei 11-169716 da a conocer un catalizador que mantiene el rendimiento casi al mismo nivel, aunque
el mismo solo se puede mantener durante un tiempo de reaccién relativamente corto, de aproximadamente 1.300
horas. Sin embargo, los ejemplos de dicho documento de patente utilizan un catalizador que contiene telurio, pero
no antimonio, y no se da ninguna descripcién especifica de un catalizador que contenga molibdeno, vanadio, niobio
y antimonio. Ademas, cuando se utiliza un catalizador que contiene telurio en una reaccién a escala comercial,
tiende a surgir un problema por el hecho de que el telurio se volatiliza y se escapa del catalizador con el paso del
tiempo de reaccion, lo que desestabiliza la reaccion y la vuelve dificil de llevar a cabo a escala comercial durante un
periodo prolongado. En la especificacion abierta a inspeccion publica de la solicitud de patente japonesa no
examinada No. Hei 2-2877 (correspondiente a la patente de Estados Unidos No. 4.784.979 y al documento EP
320124 A), se describe una reaccion redox de antimonio y vanadio, pero no se menciona ningn concepto técnico
para el control de la relacién de reduccion de un catalizador. Ademas, se asume que la relaciéon de reduccién de un
catalizador que se prepara en las condiciones de produccion del catalizador utilizadas en los ejemplos de dicho
documento de patente seria mucho menor del 8%.

Por otro lado, con respecto a un catalizador que contiene molibdeno, hay casos en los que el
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catalizador se degrada por la volatilizacion y escape del molibdeno del catalizador, aunque el grado de degradacion
es pequefio en comparacion con la degradacion provocada por la volatilizacion y escape del telurio. Para evitar
dicha degradacion, se ha conocido convencionalmente un método en el que se afiade un compuesto de molibdeno
al reactor durante la reaccion.

Por ejemplo, la especificacion abierta a inspeccion publica de la solicitud de patente japonesa no
examinada No. 2001-213855 da a conocer un procedimiento para preparar un nitrilo insaturado de forma estable con
un rendimiento elevado utilizando un catalizador que contiene molibdeno, vanadio, niobio y antimonio, en el que
dicho procedimiento incluye una etapa de adicion al sistema de reaccién de un compuesto compensador que
comprende, como minimo, un compuesto seleccionado entre el grupo que comprende un compuesto de telurio y un
compuesto de molibdeno. En dicho documento de patente, la cantidad de compuesto compensador se describe que
es de tal modo que la relacion de pesos del compuesto compensador con respecto al catalizador es igual 0 menor a
0,1/1, preferentemente igual o menor a 0,02/1. En el ejemplo 2 de dicho documento de patente, se describe el hecho
de que se lleva a cabo una reaccién durante 53 horas en total, durante la cual se afiaden simultdneamente un
compuesto de telurio y un compuesto de molibdeno al sistema de reaccion, cada uno en una cantidad de 0,1 g, en
relacion con 45 g del catalizador (concretamente, la relacion de pesos de cada compuesto con respecto al
catalizador es de 0,0022/1). Esto significa que la cantidad de compuesto de molibdeno que se afiade al sistema de
reaccion por hora de tiempo de reaccion es tal que la relacion de pesos del compuesto de molibdeno con respecto al
catalizador es tan elevada como del orden de 0,000042/1; es decir, se afiade una gran cantidad de compuesto de
molibdeno al sistema de reaccion. En el caso en el que se afiade un compuesto de molibdeno a un sistema de
reaccion con el propoésito de mantener el rendimiento, cuando dicho compuesto de molibdeno se afiade en una gran
cantidad, surgen problemas no solo por el hecho de que el coste del compuesto de molibdeno aumenta, lo que
resulta econémicamente desventajoso, sino también porque, cuando la reaccion se lleva a cabo utilizando un reactor
de lecho fluidizado, el compuesto de molibdeno afiadido se adhiere al serpentin de eliminacion de calor del mismo,
dificultando la transferencia de calor hacia dicho serpentin e imposibilitando llevar a cabo una reaccion estable. Por
consiguiente, existe una demanda de un catalizador que presente la ventaja de que, al llevar a cabo la practica
convencional de afiadir un compuesto de molibdeno al sistema de reaccion, la cantidad afiadida y la frecuencia de
adicion del mismo se puedan disminuir a un nivel tan bajo como sea posible.

Para preparar un producto deseado de forma estable y econdmica a escala comercial, es
especialmente importante mantener el rendimiento del producto deseado a un nivel elevado durante mas de 1.500
horas desde el inicio de la reaccién. A este respecto, existe una demanda de un catalizador que exhiba un
comportamiento tal que, incluso tras mas de 1.500 horas desde el inicio de la reaccién, se pueda mantener un
rendimiento elevado mediante la adicion de una pequefia cantidad de compuesto de molibdeno al sistema de
reaccion. Sin embargo, todavia no se ha dado a conocer un catalizador excelente que exhiba una disminucién muy
reducida del rendimiento del producto deseado, que permita de este modo mantener un rendimiento elevado
mediante la adicion de una pequefia cantidad de compuesto de molibdeno durante la reaccion.

Ademas, debe indicarse que, con respecto a un catalizador utilizado a escala comercial en una
oxidacion o una amoxidacion cataliticas de propano o isobutano en fase gaseosa, se requiere que el catalizador
exhiba un comportamiento notable segun el cual, ademas de un elevado rendimiento y de una elevada estabilidad
del mismo con el paso del tiempo de reaccion, dicho catalizador exhiba una actividad moderada. En general, cuando
un catalizador que presenta una actividad baja se utiliza en una oxidacion o una amoxidacion cataliticas, dicho
catalizador se utiliza en una cantidad mayor con el propdésito de obtener la conversion deseada de la materia prima
utilizada. Sin embargo, en dicho caso, cuando la actividad del catalizador es demasiado baja, surgen desventajas no
solo por el hecho de que resulta necesaria una cantidad demasiado elevada de catalizador, sino por el hecho de que
la carga del reactor se vuelve importante y resulta necesario incrementar las dimensiones del mismo.

En el caso de un catalizador con una actividad demasiado baja, naturalmente se puede plantear la
solucion de aumentar la actividad catalitica elevando la temperatura de reaccién; sin embargo, dicha solucion
plantea un problema no solo por el hecho de que, cuando la temperatura de reaccién se eleva por encima de un
valor apropiado, el rendimiento del producto deseado disminuye, sino también por el hecho de que, en el caso de
una reaccién de amoxidacion, el amoniaco utilizado como materia prima se quema y se desperdicia sin utilizarse
para la preparacion del producto deseado. Ademas, la utilizacion de una temperatura de reaccion demasiado
elevada no resulta deseable debido a la aparicion de efectos adversos sobre el material constitutivo del reactor.

Por otro lado, cuando se utiliza un catalizador con una actividad demasiado elevada en una
oxidacion o una amoxidacién cataliticas, surge el problema de que la conversion de la materia prima utilizada
aumenta demasiado, lo que provoca una disminucion del rendimiento del producto deseado y la generacion de una
cantidad demasiado elevada de calor de reaccion. Por consiguiente, se puede plantear adoptar la solucion de
disminuir la cantidad de catalizador utilizada. Sin embargo, esta solucion plantea el siguiente problema. Con
respecto a un reactor de lecho fluidizado utilizado para llevar a cabo una oxidacion o una amoxidacion cataliticas a
escala comercial, el mismo se equipa con un serpentin de eliminaciéon de calor disefiado para eliminar el calor de
reaccion generado durante la oxidacion o la amoxidacion. En este caso, cuando la cantidad de catalizador utilizada
disminuye como consecuencia de un intento de prevenir los efectos adversos de una actividad catalitica demasiado
elevada, la disminucién de dicha cantidad de catalizador conlleva una disminucion del area de contacto entre el
mismo y el serpentin de eliminacién de calor, lo que hace imposible llevar a cabo una eliminacién satisfactoria del
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calor y proseguir con el funcionamiento del reactor. Existe aln otro problema que consiste en que la cantidad de
materia prima gaseosa por unidad de peso del catalizador se vuelve demasiado elevada, lo que tiende a provocar
una degradacion del catalizador. Se puede plantear la solucién de disminuir la actividad catalitica disminuyendo la
temperatura de reaccion; sin embargo, dicha solucion plantea el problema de que se disminuye la selectividad por el
producto deseado.

Tal como se observa a partir de lo expuesto anteriormente, todavia no se ha dado a conocer un
catalizador que sea ventajoso no solo por el hecho de que la selectividad por el producto deseado y el rendimiento
del mismo en la oxidaciéon o la amoxidaciéon son elevados, sino también porque dicho catalizador exhibe una
disminucion muy reducida del rendimiento del producto deseado, incluso para un tiempo de reaccién prolongado, y
el rendimiento del producto deseado se puede mantener facilmente a un nivel elevado durante un tiempo de
reaccion prolongado, a la vez que dicho catalizador exhibe una actividad catalitica moderada.

CARACTERISTICAS DE LA INVENCION

En esta situacion, los presentes inventores han llevado a cabo estudios exhaustivos y detallados
con el propésito de solucionar los problemas de la técnica anterior mencionados, especificamente con el propésito
de desarrollar un catalizador de 6xido excelente que contiene molibdeno, vanadio, niobio y antimonio, que se puede
utilizar en un procedimiento de oxidacién o de amoxidacion cataliticas de propano o isobutano en fase gaseosa, y
con el propésito de desarrollar un procedimiento para preparar dicho catalizador excelente. Como resultado, se ha
descubierto, sorprendentemente, que dicho objetivo se puede alcanzar mediante un catalizador que comprende un
oxido que contiene, en unas relaciones atémicas especificas, molibdeno (Mo), vanadio (V), niobio (Nb) y antimonio
(Sb), en el que el catalizador de 6xido presenta una relaciébn de reduccion comprendida entre 8 y 12% y una
superficie especifica comprendida entre 5y 30 m2/g. Es decir, se ha descubierto, sorprendentemente, que dicho
catalizador exhibe propiedades excelentes: que el mismo puede exhibir una actividad catalitica moderada; que los
resultados de la reaccién (selectividad por el producto deseado y rendimiento del mismo) son satisfactorios; y que el
catalizador exhibe una disminucion muy reducida del rendimiento del producto deseado, incluso para un tiempo de
reaccion prolongado, y por consiguiente se puede evitar facilmente la disminucion del rendimiento mediante la
adicion de una pequefia cantidad de compuesto de molibdeno, y con una frecuencia menor de adicion, incluso para
un tiempo de reaccion prolongado. Los presentes inventores también han descubierto que dicho catalizador se
puede preparar de forma eficaz mediante un procedimiento de produccién de catalizador que utiliza condiciones
especificas para la calcinaciéon. Sobre la base de estos descubrimientos, se ha completado la presente invencion.

De este modo, un objeto de la presente invencién consiste en dar a conocer un catalizador para su
utilizacién en la oxidacién o la amoxidacidn cataliticas de propano o isobutano en fase gaseosa, que comprende un
oxido que contiene, en relaciones atémicas especificas, molibdeno (Mo), vanadio (V), niobio (Nb) y antimonio (Sb),
en el que el catalizador resulta ventajoso no solo por el hecho de que el mismo exhibe un rendimiento elevado del
producto deseado y es capaz de mantener dicho rendimiento en un nivel elevado para un tiempo de reaccién
prolongado afiadiendo al sistema de reaccion Unicamente una pequefia cantidad de compuesto de molibdeno, y con
una menor frecuencia de dicha adicién, sino también porque el mismo puede exhibir una actividad catalitica
moderada.

Otro objeto de la presente invencion consiste en dar a conocer un procedimiento para preparar de
forma eficaz el catalizador mencionado anteriormente.

AUn otro objeto de la presente invencion consiste en dar a conocer un procedimiento para preparar
un &cido carboxilico insaturado o un nitrilo insaturado (concretamente, acido (met)acrilico o (met)acrilonitrilo)
utilizando el catalizador mencionado anteriormente.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

En un aspecto de la presente invencién, se da a conocer un catalizador para su utilizaciéon en la
oxidacion o la amoxidacién cataliticas de propano o isobutano en fase gaseosa, que comprende un Oxido
representado por la siguiente férmula (1):

Mo1VaNb,SbcOn (1)
en el que:

a, b, ¢ y n son, respectivamente, las relaciones atomicas de vanadio (V), niobio (Nb), antimonio (Sb) y oxigeno (O),
en relacion con molibdeno (Mo),

en el que:
0,1<acst,
0,01<bs<1,
0,01<c<1,y

n es el numero de atomos de oxigeno necesario para satisfacer los requisitos de valencia de los otros elementos
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componentes presentes,

teniendo dicho catalizador una relacion de reduccién comprendida entre 8 y 12% y una superficie
especifica comprendida entre 5y 30 mzlg,

estando representada dicha relacion de reduccion por la siguiente formula (2):
relacion de reduccion (%) = ((no — n) / np) x 100 2

en la que:

n es tal como se ha definido para la formula (1), y

no es el nimero de atomos de oxigeno necesario cuando los otros elementos componentes de dicho 6xido de
férmula (1) exhiben, respectivamente, los nimeros de oxidacion maximos de los otros elementos componentes.

En otro aspecto de la presente invencion, se da a conocer un procedimiento para preparar el
catalizador mencionado anteriormente, que comprende las etapas de:

proporcionar una mezcla de materia prima acuosa que contiene compuestos de molibdeno,
vanadio, niobio y antimonio,

secar dicha mezcla de materia prima acuosa para obtener un precursor del catalizador seco, y

calcinar dicho precursor del catalizador seco en condiciones de calcinaciéon, en las que la
temperatura de calentamiento de dicho precursor del catalizador seco se eleva de forma continua o intermitente
desde una temperatura menor de 400°C hasta una temperatura comprendida entre 550 y 700°C, en el que dichas
condiciones de calcinacion se ajustan de tal modo que dicho precursor del catalizador que se calcina tiene una
relacion de reduccion comprendida entre 8 y 12% cuando la temperatura de calentamiento alcanza los 400°C, en el
que dicha relacion de reduccion es tal como se ha definido anteriormente para el catalizador mencionado
anteriormente,

obteniéndose un catalizador con una relacién de reduccion comprendida entre 8 y 12% y una
superficie especifica comprendida entre 5y 30 mzlg.

Para una facil comprension de la presente invencion, a continuacion se enumeran las
caracteristicas esenciales y diversas realizaciones preferentes de la misma.

1. Catalizador, para su utilizacion en la oxidacion o la amoxidacion cataliticas de propano o
isobutano en fase gaseosa, que comprende un 6xido representado por la siguiente férmula (1):

Mo1VaNb,Sb:On (1)
en el que:

a, b, c y n son, respectivamente, las relaciones atémicas de vanadio (V), niobio (Nb), antimonio (Sb) y oxigeno (O),
en relacion con molibdeno (Mo),

en el que:
0,1<ast,
0,01<b=<1,
0,01=sc=s1,y

n es el numero de atomos de oxigeno necesario para satisfacer los requisitos de valencia de los otros elementos
componentes presentes,

teniendo dicho catalizador una relacion de reduccion comprendida entre 8 y 12% y una superficie
especifica comprendida entre 5y 30 m2/g,

estando representada dicha relacién de reduccién por la siguiente férmula (2):
relacién de reduccion (%) = ((no — n) / ng) x 100 2

en la que:

n es tal como se ha definido para la formula (1), y

no es el nimero de atomos de oxigeno necesario cuando los otros elementos componentes de dicho 6xido de
férmula (1) exhiben, respectivamente, los nimeros de oxidacion maximos de los otros elementos componentes.

2. Catalizador, segun el punto 1 anterior, en el que a, by ¢ en la formula (1) son como sigue:
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01<a<0,3,
0,05<b<0,2,
0,1<c<0,3.

3. Catalizador, segln los puntos 1 6 2 anteriores, que comprende ademas un portador de silice
sobre el que se fija dicho 6xido, en el que dicho portador de silice esta presente en una cantidad comprendida entre
20 y 60% en peso, en términos de SiO», sobre la base del peso total de dicho 6xido y dicho portador de silice.

4. Catalizador, segun cualquiera de los puntos 1 a 3 anteriores, en el que no en la formula (2) es de
4ab5.

5. Procedimiento para preparar el catalizador, segun el punto 1 anterior, que comprende las etapas
de:

proporcionar una mezcla de materia prima acuosa que contiene compuestos de molibdeno,
vanadio, niobio y antimonio,

secar dicha mezcla de materia prima acuosa para obtener un precursor del catalizador seco, y

calcinar dicho precursor del catalizador seco en condiciones de calcinaciéon, en las que la
temperatura de calentamiento de dicho precursor del catalizador seco se eleva de forma continua o intermitente
desde una temperatura menor de 400°C hasta una temperatura comprendida entre 550 y 700°C, en el que dichas
condiciones de calcinacion se ajustan de tal modo que dicho precursor del catalizador que se calcina tiene una
relacion de reduccion comprendida entre 8 y 12% cuando la temperatura de calentamiento alcanza los 400°C, en el
gue dicha relacion de reduccion es tal como se ha definido en el punto 1 anterior,

obteniéndose un catalizador con una relacién de reduccion comprendida entre 8 y 12% y una
superficie especifica comprendida entre 5y 30 m2/g.

6. Procedimiento, segun el punto 5 anterior, en el que dicha mezcla de materia prima acuosa se
obtiene mezclando una mezcla acuosa (A) que contiene compuestos de molibdeno, vanadio y antimonio, con un
liquido acuoso (B) que contiene un compuesto de niobio.

7. Procedimiento, segun el punto 6 anterior, en el que dicha mezcla acuosa (A) se obtiene
calentando, a 50°C o mas, compuestos de molibdeno, vanadio y antimonio en un disolvente acuoso.

8. Procedimiento segln el punto 7 anterior, en el que, tras el calentamiento, se afiade perdxido de
hidrégeno a la mezcla acuosa (A).

9. Procedimiento, segun el punto 8 anterior, en el que la cantidad de dicho perdxido de hidrogeno
es tal que la relacion molar (relacion molar H.O./Sb) de dicho peréxido de hidrégeno con respecto a dicho
compuesto de antimonio, en términos de antimonio, esta comprendida entre 0,01 y 20.

10. Procedimiento, segun el punto 6 anterior, en el que dicho liquido acuoso (B) contiene un acido
dicarboxilico ademéas de dicho compuesto de niobio, en el que la relacion molar (relacion molar &cido
dicarboxilico/Nb) de dicho &cido dicarboxilico con respecto a dicho compuesto de niobio, en términos de niobio, esta
comprendida entre 1y 4.

11. Procedimiento, segun los puntos 6 6 10 anteriores, en el que, como minimo, una parte de dicho
liquido acuoso (B) que contiene un compuesto de niobio se utiliza en forma de una mezcla del mismo con perdxido
de hidrégeno.

12. Procedimiento, segun el punto 11 anterior, en el que la cantidad de dicho perdxido de
hidrégeno es tal que la relacion molar (relacion molar H202/Nb) de dicho peréxido de hidrégeno con respecto a dicho
compuesto de niobio, en términos de niobio, esta comprendida entre 0,5 y 20.

13. Procedimiento, segun los puntos 6 6 10 anteriores, en el que, como minimo, una parte de dicho
liquido acuoso (B) que contiene un compuesto de niobio se utiliza en forma de una mezcla del mismo con peréxido
de hidrégeno y un compuesto de antimonio.

14. Procedimiento segun el punto 13 anterior, en el que:

la cantidad de dicho perdxido de hidrogeno es tal que la relacién molar (relacién molar H>O,/Nb) de
dicho peréxido de hidrégeno con respecto a dicho compuesto de niobio, en términos de niobio, estda comprendida
entre 0,5y 20,y

la cantidad de dicho compuesto de antimonio mezclado, como minimo, con una parte de dicho
liguido acuoso (B) y dicho peréxido de hidrégeno es tal que la relacion molar (relacién molar Sb/Nb) de dicho
compuesto de antimonio, en términos de antimonio, con respecto a dicho compuesto de niobio, en términos de
niobio, no es superior a 5.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2357944 T3

15. Procedimiento, segin el punto 5 anterior, en el que, como minimo, una parte de dicha
calcinacién se lleva a cabo en una atmosfera de gas inerte, en el que:

cuando dicha calcinacion se lleva a cabo por lotes, dicho gas inerte se suministra a una velocidad
de flujo no menor de 50 litros N/hora/kg de dicho precursor del catalizador seco, y

cuando dicha calcinacién se lleva a cabo en régimen continuo, dicho gas inerte se suministra a una
velocidad de flujo no menor de 50 litros N/kg de dicho precursor del catalizador seco.

16. Procedimiento, segun los puntos 5 6 15 anteriores, en el que dicha calcinacién comprende una
calcinacién preliminar y una calcinacién final, en el que dicha calcinacion preliminar se lleva a cabo a una
temperatura comprendida entre 250 y 400°C, y dicha calcinacion final se lleva a cabo a una temperatura
comprendida entre 550 y 700°C.

17. Procedimiento, segun los puntos 5, 15 6 16 anteriores, en el que, durante dicha calcinacion, se
afiade un oxidante o un reductor a la atmésfera en la que se lleva a cabo dicha calcinacion, de tal modo que se
provoca que dicho precursor del catalizador que se calcina tenga una relacion de reduccion comprendida entre 8 y
12% cuando la temperatura de calentamiento alcanza los 400°C.

18. Procedimiento, segun el punto 17 anterior, en el que el oxidante es oxigeno gaseoso.
19. Procedimiento, segun el punto 17 anterior, en el que el reductor es amoniaco.

20. Procedimiento para preparar &cido acrilico o &cido metacrilico, que comprende hacer
reaccionar propano o isobutano con oxigeno molecular en fase gaseosa en presencia del catalizador, segun los
puntos 1 a 4 anteriores.

21. Procedimiento para preparar acrilonitrilo o metacrilonitrilo, que comprende hacer reaccionar
propano o isobutano con amoniaco y oxigeno molecular en fase gaseosa en presencia del catalizador, segun
cualquiera de los puntos 1 a 4 anteriores.

A continuacion, la presente invencién se describe con detalle.

El catalizador segun la presente invencion comprende molibdeno, vanadio, niobio y antimonio
como elementos componentes del mismo.

El catalizador segin la presente invenciébn comprende un Oxido representado por la siguiente
férmula (1):

Mo1VaNb,Sb:On (1)
en el que:

a, b, c y n son, respectivamente, las relaciones atémicas de vanadio (V), niobio (Nb), antimonio (Sb) y oxigeno (O),
en relacion con molibdeno (Mo),

en el que:
0,1<ast,
0,01<b=<1,
0,01=scs=s1,y

n es el numero de atomos de oxigeno necesario para satisfacer los requisitos de valencia de los otros elementos
componentes presentes.

En la férmula (1) mencionada anteriormente, resulta preferente que a, b y ¢ (que representan
respectivamente las relaciones atdmicas de vanadio (V), niobio (Nb) y antimonio (Sb), en relacién con molibdeno
(Mo)) sean como sigue: 0,1 <a<0,5,0,01 <b<0,5 0,01 £c<0,5 mas ventajosamente 0,1 <a<0,3,0,05<b <
0,2,0,1<c<0,3.

Cuando el modo de reaccién es una reaccion en lecho fluidizado, se requiere que el catalizador
tenga una resistencia elevada. En consecuencia, en tal caso, resulta preferente que el catalizador segun la presente
invencién se utilice en una forma tal que el 6xido de formula (1) esté soportado sobre una cantidad suficiente de un
portador de silice para proporcionar una resistencia satisfactoria.

Cuando el catalizador segun la presente invencién comprende ademas un portador de silice,
resulta preferente que el mismo tenga el 6xido fijado sobre si mismo, estando presente dicho portador de silice en
una cantidad comprendida entre 20 y 60% en peso, mas ventajosamente entre 30 y 50 % en peso, en términos de
SiOy, sobre la base del peso total del 6xido y el portador de silice.

Cuando la cantidad de portador de silice en el catalizador es menor del 20% en peso, la resistencia
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del catalizador se vuelve insatisfactoria, de tal modo que es probable que el mismo se vuelva pulverulento durante la
reaccion y se escape del reactor, lo que supone problemas por el hecho de que se vuelve imposible llevar a cabo
una reaccion estable a escala comercial y de que tiene desventajas econémicas, ya que se tiene que suministrar
una cantidad adicional de catalizador para compensar la pérdida del mismo.

Por otro lado, cuando la cantidad del portador de silice en el catalizador es mayor del 60% en
peso, no se puede alcanzar una actividad satisfactoria y, por consiguiente, aumenta la cantidad de catalizador
necesaria para la reaccién. Especialmente en el caso en el que el modo de reaccién es una reaccion en lecho
fluidizado, cuando la cantidad del portador de silice en el catalizador es mayor del 60% en peso, la gravedad
especifica del catalizador se vuelve demasiado pequeiia, dificultando la consecucién de un flujo excelente.

El catalizador segun la presente invencién tiene una relacion de reducciéon comprendida entre 8 y
12%, preferentemente entre 9 y 11%. Cuando la relacién de reduccion es menor de 8%, la selectividad por el
producto deseado se vuelve baja, y ademas la actividad del catalizador se vuelve extremadamente baja. Por otro
lado, cuando la relacion de reduccion es mayor de 12%, la actividad del catalizador se vuelve baja, y ademas la
selectividad por el producto deseado se vuelve extremadamente baja.

En la presente invencion, la relacion de reduccion esta representada por la siguiente formula (2):
relacion de reduccion (%) = ((no — n) / ng) x 100 2

en la que:

n es tal como se ha definido para la formula (1), y

no es el nimero de atomos de oxigeno necesario cuando los otros elementos componentes de dicho 6xido de
férmula (1) exhiben, respectivamente, los nimeros de oxidacidbn maximos de los otros elementos componentes.

En la férmula (2), no se puede obtener calculandolo a partir de las relaciones de los elementos
componentes contenidos en la materia prima utilizada. Los nimeros maximos de oxidacién de los elementos
componentes son como siguen: el molibdeno tiene un ndmero maximo de oxidacion de 6; el vanadio tiene un
ndamero maximo de oxidacion de 5; el niobio tiene un nimero méaximo de oxidacion de 5, y el antimonio tiene un
namero méaximo de oxidacién de 5. Cuando el catalizador contiene un elemento componente (por ejemplo,
tungsteno) distinto de molibdeno, vanadio, niobio, antimonio y oxigeno, n y no se determinan de tal modo que se
reflejan la valencia del otro elemento componente y la relacion atémica del otro elemento componente, en relacion
con el molibdeno.

Resulta preferente que ng en la formula (2) sea de 4 a 5.

En la presente invencidn, la superficie especifica del catalizador se mide mediante el método BET,
concretamente el método sobre la base de la isoterma de adsorcion BET (es decir, la isoterma de adsorcion de
Brunauer-Emmett-Teller). La superf|C|e especifica del catalizador segun la presente invencion es de 5 a 30 m /g,
preferentemente de 7 a 20 m /g

Cuando la superficie especifica del catalizador es menor de 5 m2/g, no se puede obtener una
actividad satisfactoria del catalizador, ni un rendlmlento elevado del producto deseado. Por otro lado, cuando la
superficie especifica del catalizador es mayor de 30 m /g no es seguro que se pueda obtener ningln aumento de la
actividad, y es mas bien probable que el rendimiento se vuelva pobre y la actividad se degrade drasticamente.
Ademas, surge un problema por el hecho de que, en el caso de una reaccion de amoxidacion, el amonio utilizado
como materia prima se quema y se desperdicia sin utilizarse para la preparacion del producto deseado.

Con respecto al efecto de la adicion de un compuesto de molibdeno durante una reaccion de
oxidacion o de amoxidacion cataliticas con el propdsito de mantener el rendimiento del producto deseado, los
presentes inventores han descubierto, sorprendentemente, que la superficie especifica del catalizador utilizado tiene
una gran influencia sobre el efecto de dicha adicion. Cuando la superficie especifica del catalizador es menor de 5
m?/g, practicamente no se alcanza ningin efecto medlante la adicion de un compuesto de molibdeno. Cuando la
superficie especifica del catalizador es mayor de 30 m /g el efecto de la adicion de un compuesto de molibdeno se
puede apreciar durante cierto tiempo, pero se perdera en breve, es decir, que en poco tiempo se produce una
degradacion del catalizador que hace necesario el aumento de la cantidad de compuesto de molibdeno afiadido y de
la frecuencia de adicion del mismo. La razén por la que la superficie especifica del catalizador tiene tanta influencia
sobre el efecto de la adicién de un compuesto de molibdeno todavia no ha sido establecida. Sin embargo, se supone
que, cuando la superficie especifica del catalizador es menor de 5 m /g, la superficie especifica efectiva de la
especie activa del catalizador se vuelve demasiado pequefia, impidiendo que la misma reciba en toda su plenitud el
efecto de la adicién de un comguesto de molibdeno. Asimismo, se supone que, cuando la superficie especifica del
catalizador es mayor de 30 m“/g, porque la superficie especifica efectiva de la especie activa del catalizador es
mayor de 30 m /g, el escape del molibdeno de la especie activa del catalizador se acelera mucho, lo que resulta
desventajoso.

En la presente invencion, la actividad del catalizador se puede representar mediante la actividad
medida a una temperatura de reaccion de 440°C. Comercialmente, resulta preferente que la actividad esté
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comprendida entre 1,5y 10 (x 10° hora™), mas ventajosamente entre 2 y 6 (x 10° hora™®), y atin mas ventajosamente
entre 2y 4 (x 10° hora'l). En la presente invencion, la actividad del catalizador se define mediante la siguiente
férmula:

actividad (hora’l) =-3.600/ (tiempo de contacto) x In((100 — conversion de propano o isobutano) / 100)
(donde In es logaritmo natural)

A continuacion, se describe con detalle el procedimiento para preparar el catalizador segun la
presente invencion.

El catalizador segun la presente invencidon se puede preparar de forma eficaz, por ejemplo,
mediante un procedimiento para preparar el catalizador segun la presente invencién, que comprende las etapas de:

proporcionar una mezcla de materia prima acuosa que contiene compuestos de molibdeno,
vanadio, niobio y antimonio,

secar dicha mezcla de materia prima acuosa para obtener un precursor del catalizador seco, y

calcinar dicho precursor del catalizador seco en condiciones de calcinaciéon, en las que la
temperatura de calentamiento de dicho precursor del catalizador seco se eleva de forma continua o intermitente
desde una temperatura menor de 400°C hasta una temperatura comprendida entre 550 y 700°C, en el que dichas
condiciones de calcinacion se ajustan de tal modo que dicho precursor del catalizador que se calcina tiene una
relacion de reduccion comprendida entre 8 y 12% cuando la temperatura de calentamiento alcanza los 400°C, en el
gue dicha relacion de reduccion es tal como se ha definido anteriormente para el catalizador segun la presente
invencion,

obteniéndose un catalizador con una relacién de reduccion comprendida entre 8 y 12% y una
superficie especifica comprendida entre 5y 30 m2/g.

A continuacion se describe con detalle el procedimiento para preparar el catalizador segun la
presente invencion. Dicho procedimiento para preparar el catalizador segun la presente invencion comprende las
siguientes etapas: una etapa para proporcionar una mezcla de materia prima acuosa, una etapa para secar la
mezcla de materia prima acuosa a efectos de obtener un precursor del catalizador seco, y una etapa para calcinar el
precursor del catalizador seco. A continuacion, se describen con detalle dichas etapas.

<Etapa de preparacion de la mezcla de materia prima acuosa>

Con respecto al compuesto de molibdeno utilizado como fuente de molibdeno en la etapa de
preparacion de la mezcla de materia prima acuosa en el procedimiento segun la presente invencion, no existe
ninguna limitacion particular. Los ejemplos preferentes de compuestos de molibdeno incluyen heptamolibdato de
amonio y similares.

Con respecto al compuesto de vanadio como fuente de vanadio, se pueden utilizar ventajosamente
metavanadato de amonio y similares.

Con respecto al compuesto de niobio como fuente de niobio, se puede utilizar, como minimo, un
compuesto seleccionado entre el grupo que consiste en acido nidbico, una sal &cida inorganica de niobio, una sal
acida organica de niobio y similares. De los anteriores, resulta preferente el &cido nidbico.

El &cido nidbico esta representado por la siguiente formula: Nb2Os-nH>O, también conocido como
“hidréxido de niobio” u “6xido de niobio hidrato”.

Tal como se describe en la especificaciéon abierta a inspeccién publica de la solicitud de patente
japonesa no examinada No. Hei 11-47598, con respecto al acido nidbico, resulta preferente utilizarlo en forma de
mezcla acuosa que contiene acido nidbico, un acido dicarboxilico (por ejemplo, acido oxalico) y amoniaco, estando
comprendida la relacién molar (relacion molar acido dicarboxilico/Nb) del &cido dicarboxilico con respecto al acido
nidbico, en términos de niobio, dentro del intervalo entre 1 y 4, y siendo la relacion molar (relacion molar
amoniaco/Nb) del amoniaco con respecto al cido niébico, en términos de niobio, de 2 0 menor.

Con respecto al compuesto de antimonio como fuente de antimonio, se puede utilizar
ventajosamente 6xido de antimonio o similares. Resulta especialmente preferente el trioxido de diantimonio.

En caso de preparar un catalizador segun la presente invencion fijado sobre un portador de silice,
se pueden utilizar ventajosamente como fuente de silice un hidrosol de silice o un humo de silice.

En la presente invencion, se utiliza generalmente agua como medio acuoso, pero para ajustar la
solubilidad de los compuestos en el medio acuoso, si se desea, se puede utilizar agua que contiene un alcohol en
una cantidad comprendida dentro de un intervalo que no provoque ningin efecto negativo sobre el catalizador
obtenido. Los ejemplos de alcoholes utilizados en la presente invencién incluyen alcoholes C1-C4 y similares.

A continuacion, se describe un ejemplo especifico de un método para preparar una mezcla acuosa

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2357944 T3

de materia prima tomando como ejemplo el caso en el que se utilizan los compuestos de materia prima preferentes
mencionados anteriormente como fuentes de los elementos componentes del catalizador de 6xido segln la presente
invencion.

Se afiaden heptamolibdato de amonio, metavanadato de amonio y triéxido de diantimonio al agua,
seguido de calentamiento de la mezcla resultante para obtener una mezcla acuosa (A). Resulta preferente que el
calentamiento se lleve a cabo mientras se agita la mezcla. Resulta preferente que la temperatura de calentamiento
sea de 50°C o méas, mas ventajosamente comprendida dentro del intervalo entre 50°C y el punto de ebullicién, ain
mas ventajosamente comprendida dentro del intervalo entre 70°C y el punto de ebullicion. Resulta ain méas
preferente que la temperatura de calentamiento esté comprendida entre 80 y 100°C. El calentamiento se puede
llevar a cabo bajo reflujo utilizando un equipo de reflujo con condensador. Generalmente, en caso de calentar a
reflujo, el punto de ebullicion esta comprendido aproximadamente entre 101 y 102°C. El tiempo de calentamiento es
preferentemente de 0,5 horas o mas. Cuando la temperatura de calentamiento es baja (por ejemplo, menor de
50°C), el tiempo de calentamiento debe ser prolongado. Cuando la temperatura de calentamiento esta comprendida
dentro del intervalo preferente entre 80 y 100°C, el tiempo de calentamiento esta comprendido preferentemente
dentro del intervalo entre 1y 5 horas.

Resulta preferente que, tras el calentamiento, se afiada perdéxido de hidrégeno a la mezcla acuosa
(A). Mediante esta operacion, el molibdeno y el vanadio que se han reducido durante la preparacion de la mezcla
acuosa (A) se pueden oxidar por la accion del peréxido de hidrogeno afadido a la mezcla acuosa (A). Cuando el
peroxido de hidrégeno se afiade a la mezcla acuosa (A), resulta preferente que la cantidad de perdxido de hidrégeno
sea tal que la relacion molar (relacion molar H>O,/Sb) de perdxido de hidrégeno con respecto al compuesto de
antimonio, en términos de antimonio, esté comprendida entre 0,01 y 20, mas ventajosamente entre 0,5 y 3, aln mas
ventajosamente entre 1y 2,5. Resulta preferente, tras la adicion de peréxido de hidrégeno, agitar la mezcla acuosa
(A) a una temperatura comprendida entre 30 y 70°C durante un periodo de 30 minutos a 2 horas.

Se afiade un compuesto de niobio (por ejemplo, acido niébico) al agua, seguido del calentamiento
de la mezcla resultante para obtener un liquido acuoso (B). Resulta preferente que la temperatura de calentamiento
esté comprendida entre 50 y 100°C, mas ventajosamente entre 70 y 99°C, alin mas ventajosamente entre 80 y 98°C.
Resulta preferente que el liquido acuoso (B) contenga un &cido dicarboxilico (por ejemplo, acido oxalico) ademas del
compuesto de niobio, en el que la relacion molar (relacion molar acido dicarboxilico/Nb) de dicho &cido dicarboxilico
con respecto a dicho compuesto de niobio, en términos de niobio, esta comprendida entre 1 y 4, mas
ventajosamente entre 2 y 4. Es decir, en este caso, se afiaden acido nidbico y acido oxalico al agua, seguido de
calentamiento y agitacion de la mezcla resultante para obtener un liquido acuoso (B).

Como ejemplo especifico de un método para preparar el liquido acuoso (B) mencionado
anteriormente, se puede mencionar un método que comprende las siguientes etapas (1) a (3):

(1) mezclar agua, un acido dicarboxilico (por ejemplo, acido oxalico) y un compuesto de niobio (por
ejemplo, acido niébico) para obtener una solucién acuosa preliminar con contenido en niobio o una semisolucién
acuosa con contenido en niobio en la que esta suspendida una parte del compuesto de niobio;

(2) enfriar dicha solucion acuosa preliminar con contenido en niobio o dicha semisolucién acuosa
con contenido en niobio para precipitar una parte del acido dicarboxilico; y

(3) eliminar el acido dicarboxilico precipitado de la solucion acuosa preliminar con contenido en
niobio, o eliminar el acido dicarboxilico precipitado y el compuesto de niobio suspendido de la semisolucién acuosa
con contenido en niobio,

obteniendo un liquido acuoso (B) con contenido en niobio.

Habitualmente, el liquido acuoso (B) obtenido en el método anterior tiene una relacién molar acido
dicarboxilico/Nb comprendida entre 2 y 4.

En la etapa (1) de este método, resulta especialmente preferente utilizar acido oxalico como acido
dicarboxilico. Con respecto al compuesto de niobio utilizado en la etapa (1) de este método, se pueden mencionar el
acido nidbico y el hidrogenooxalato de niobio. Estos compuestos de niobio se pueden utilizar en forma de sélido o en
forma de dispersion en un medio apropiado.

Cuando se utiliza hidrogenooxalato de niobio como compuesto de niobio, el acido dicarboxilico
puede no utilizarse. Cuando se utiliza acido nidbico como compuesto de niobio, para eliminar las impurezas acidicas
con las que se puede haber contaminado el 4cido niébico durante su produccion, el mismo se puede lavar con una
solucién acuosa de amoniaco y/o agua antes de su utilizacién.

Resulta preferente utilizar un compuesto de niobio recién preparado como compuesto de niobio.
Sin embargo, en el método mencionado anteriormente, se puede utilizar un compuesto de niobio ligeramente
desnaturalizado (por ejemplo, por deshidratacién) como resultado de un almacenamiento prolongado y similares.

En la etapa (1) de este método, la disolucién del compuesto de niobio se puede potenciar mediante
la adicion de una pequefia cantidad de amoniaco acuoso o por calentamiento.
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La concentracion del compuesto de niobio (en términos de niobio) en la solucién acuosa preliminar
0 semisolucién acuosa que contiene niobio se selecciona preferentemente comprendida dentro del intervalo entre
0,2 y 0,8 mol/kg de solucion o semisolucion. El &cido dicarboxilico se utiliza preferentemente en una cantidad tal que
la relacion molar del acido dicarboxilico con respecto al compuesto de niobio, en términos de niobio, es
aproximadamente de 3 a 6. Cuando se utiliza una cantidad en exceso de acido dicarboxilico, se puede disolver una
gran cantidad del compuesto de niobio en la solucién acuosa de acido dicarboxilico; sin embargo, es probable que
surja una desventaja por el hecho de que la cantidad de acido dicarboxilico que precipita al enfriar la solucién
acuosa o semisolucion preliminar que contiene niobio se vuelve demasiado grande, disminuyendo de este modo la
utilizacion del acido dicarboxilico. Por otro lado, cuando se utiliza una cantidad insatisfactoria de acido dicarboxilico,
es probable que surja una desventaja por el hecho de que una gran cantidad del compuesto de niobio permanece
sin disolver y queda suspendida en la solucién acuosa del acido dicarboxilico, formando una semisolucion,
eliminandose de dicha semisolucién el compuesto de niobio suspendido y disminuyendo de este modo el grado de
utilizacién del mismo.

La operacién de enfriamiento de la etapa (2) no esté particularmente limitada. Dicho enfriamiento
se puede llevar a cabo sencillamente, por ejemplo, utilizando hielo.

La eliminacion del acido dicarboxilico precipitado (o el acido dicarboxilico precipitado y el
compuesto de niobio dispersado) en la etapa (3) se puede llevar a cabo facilmente mediante un método
convencional, por ejemplo, por decantacion o filtracion.

Cuando la relacién molar &cido dicarboxilico/Nb de la solucién acuosa con contenido en niobio
obtenida esta fuera del intervalo comprendido entre 2 y 4, se pueden afiadir el compuesto de niobio o el acido
dicarboxilico al liquido acuoso (B) para que la relacion molar &cido dicarboxilico/Nb de la solucién esté dentro del
intervalo mencionado anteriormente. Sin embargo, en general, dicha operacion resulta innecesaria, dado que se
puede preparar un liquido acuoso (B) con una relacién molar acido dicarboxilico/Nb comprendida dentro del intervalo
entre 2 y 4 controlando apropiadamente la concentracion del compuesto de niobio, la relacion del &cido dicarboxilico
con respecto al compuesto de niobio y la temperatura de enfriamiento de la solucién o semisolucion acuosa
preliminar con contenido en niobio mencionada anteriormente.

De este modo, el liquido acuoso (B) se puede preparar del modo descrito anteriormente. Sin
embargo, el liquido acuoso (B) también se puede preparar de tal modo que contiene otro u otros componente 0
componentes.

Especificamente, resulta preferente que, como minimo, una parte del liquido acuoso (B), que
contiene un compuesto de niobio o contiene una mezcla de un compuesto de niobio y un &cido dicarboxilico, se
utilice en forma de una mezcla del mismo con peréxido de hidrégeno. En este caso, resulta mas preferente que la
cantidad de perodxido de hidrégeno sea tal que la relacion molar (relaciéon molar H,02/Nb) de peroxido de hidrégeno
con respecto al compuesto de niobio, en términos de niobio, esté comprendida entre 0,5 y 20, mas ventajosamente
entre 1y 20.

También resulta preferente que, como minimo, una parte del liquido acuoso (B), que contiene un
compuesto de niobio o contiene una mezcla de un compuesto de niobio y un &cido dicarboxilico, se utilice en forma
de una mezcla del mismo con peroxido de hidrogeno y un compuesto de antimonio (por ejemplo, triéxido de
diantimonio). En este caso, resulta mas preferente que la cantidad del peréxido de hidrogeno sea tal que la relacion
molar (relacion molar H202/Nb) del peréxido de hidrégeno con respecto al compuesto de niobio, en términos de
niobio, esté comprendida entre 0,5 y 20, mas ventajosamente entre 1 y 20; y que la cantidad de compuesto de
antimonio mezclado, como minimo, con una parte del liquido acuoso (B) y el peroxido de hidrégeno, sea tal que la
relaciéon molar (relacion molar Sb/Nb) del compuesto de antimonio, en términos de antimonio, con respecto al
compuesto de niobio, en términos de niobio, sea no mayor de 5, y mas ventajosamente esté comprendida entre 0,01

y 2.

La mezcla acuosa (A) y el liquido acuoso (B) se mezclan en una relacion apropiada de acuerdo
con la composicion deseada del catalizador para obtener una mezcla de materia prima acuosa. Generalmente, la
mezcla de materia prima acuosa se obtiene en forma de suspension. Generalmente, el contenido del medio acuoso
en la mezcla de materia prima acuosa estd comprendido entre el 50 y menos del 100% en peso, preferentemente
entre el 70 y efi 95% en peso, mas preferentemente entre el 75y el 90% en peso.

En el caso de preparar un catalizador fijado sobre un portador de silice segun la presente
invencion, la mezcla de materia prima acuosa se prepara de tal modo que contiene una fuente de silice
(concretamente, un hidrosol de silice o humo de silice). La cantidad de la fuente de silice se puede ajustar
apropiadamente de acuerdo con la cantidad del portador de silice en el catalizador que se desea obtener.

<Etapa de secado>

La mezcla de materia prima acuosa obtenida anteriormente se seca para obtener un precursor del
catalizador seco. Dicho secado se puede llevar a cabo por métodos convencionales, tales como secado por
pulverizacion o secado por evaporacion. Resulta preferente utilizar un método de secado por pulverizacion para
obtener un precursor del catalizador seco fino y esférico. Dicho secado por pulverizacién se puede llevar a cabo por
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centrifugacion, por el método de boquilla de flujo de dos fases o mediante el método de boquilla de alta presion.
Como fuente de calor para el secado, resulta preferente utilizar aire calentado por vapor, un calentador eléctrico y
similares. Resulta preferente que la temperatura del secador por vaporizacion en la entrada a la seccién de secado
del mismo esté comprendida entre 150 y 300°C, y que la temperatura del secador por vaporizacion a la salida de la
seccién de secado del mismo esté comprendida entre 100 y 160°C.

<Etapa de calcinacion>

En la etapa de calcinacion, el precursor del catalizador seco obtenido en la etapa de secado se
calcina de tal modo que se obtiene un catalizador de 6xido. La calcinaciéon se puede llevar a cabo utilizando un
horno rotativo, un horno de lecho fluidizado o similares. Cuando la calcinacién del precursor del catalizador seco se
lleva a cabo en estado estacionario, pueden surgir problemas por el hecho de que el precursor del catalizador seco
no se puede calcinar de forma homogénea, lo que conlleva un deterioro de las propiedades del catalizador obtenido
y la rotura o resquebrajamiento del mismo.

La calcinacion se lleva a cabo de tal modo que el catalizador de 6xido obtenido puede tener una
relacion de reduccion comprendida entre 8 y 12%, y una superficie especifica comprendida entre 5 y 30 m2/g.
Especificamente, la calcinacién se lleva a cabo en condiciones de calcinacién, en las que la temperatura de
calentamiento de dicho precursor del catalizador seco se eleva de forma continua o intermitente desde una
temperatura menor de 400°C hasta una temperatura comprendida entre 550 y 700°C, en el que dichas condiciones
de calcinacién se ajustan de tal modo que dicho precursor del catalizador que se calcina tiene una relacion de
reduccion comprendida entre 8 y 12% cuando la temperatura de calentamiento alcanza los 400°C, obteniéndose un
catalizador que presenta una relacion de reduccion comprendida entre 8 y 12% y una superficie especifica
comprendida entre 5y 30 mzlg.

La calcinacion se puede llevar a cabo en aire o bajo un flujo de aire. Sin embargo, como minimo,
una parte de la calcinacion se lleva a cabo preferentemente en una atmdsfera de gas inerte (por ejemplo, bajo un
flujo de gas inerte), tal como nitrégeno gaseoso, sustancialmente desprovisto de oxigeno.

Especialmente cuando la etapa de preparacion de la mezcla de materia prima acuosa mencionada
anteriormente contiene una operacion en la que se afiade perdxido de hidrogeno a la mezcla acuosa (A),
oxidandose el molibdeno y el vanadio en la mezcla acuosa (A) practicamente hasta sus respectivos nimeros
méaximos de oxidacion, resulta preferente que la calcinacion del precursor del catalizador seco obtenido se lleve a
cabo bajo un flujp de gas inerte, tal como nitrégeno gaseoso, sustancialmente desprovisto de oxigeno.
Generalmente, el precursor del catalizador seco contiene un radical amonio, un &cido organico, un acido inorganico
y similares, asi como cierta cantidad de agua. Cuando la calcinacién se lleva a cabo bajo un flujo de gas inerte
sustancialmente desprovisto de oxigeno, los compuestos contenidos en el precursor del catalizador seco sufren
evaporacion, descomposicion y similares, y dichas evaporacion, descomposicion y similares provocan una reduccion
de los elementos componentes del precursor del catalizador. Cuando los elementos componentes del precursor del
catalizador seco que se pretende someter a calcinacion exhiben respectivamente casi sus nimeros maximos de
oxidacion, el intervalo deseado de relacion de reduccién del catalizador se puede alcanzar simplemente llevando a
cabo la calcinacion de tal modo que se provoque la reduccion de los elementos componentes durante la calcinacion;
asi, en este caso, la calcinacion se puede llevar a cabo de un modo sencillo y comercialmente ventajoso.

Por otro lado, también es posible afiadir un oxidante o un reductor a la atmdsfera en la que se lleva
a cabo la calcinacion, obteniéndose el intervalo deseado de relacion de reduccion.

Cuando la calcinacion se lleva a cabo por lotes, el gas inerte se suministra a una velocidad de flujo
no menor de 50 litros N/hora/kg del precursor del catalizador seco, preferentemente comprendido dentro del
intervalo entre 50 y 5.000 litros N/hora/kg del precursor del catalizador seco, mas preferentemente comprendido
dentro del intervalo entre 50 y 3.000 litros N/hora/kg del precursor del catalizador seco (donde «litros N» se refiere a
litros medidos en condiciones normales de temperatura y presion, concretamente a 0°C y 1 atm).

Cuando la calcinacion se lleva a cabo en régimen continuo, el gas inerte se suministra a una
velocidad de flujo no menor de 50 litros N/hora/kg del precursor del catalizador seco, preferentemente comprendida
dentro del intervalo entre 50 y 5.000 litros N/hora/kg del precursor del catalizador seco, mas preferentemente
comprendida dentro del intervalo entre 50 y 3.000 litros N/hora/kg del precursor del catalizador seco. En el caso en
el que la calcinacion se lleva a cabo en régimen continuo, no existe ninguna limitacion particular con respecto a las
direcciones del flujo de gas inerte y el precursor del catalizador seco, y el gas inerte y el precursor del catalizador
seco se pueden suministrar en un modo de contraflujo o en un modo de flujo paralelo. Sin embargo, resulta
preferente el modo de contraflujo, dado que las sustancias gaseosas se generan en el precursor del catalizador
seco, y una pequefa cantidad de aire entra en el aparato de calcinacion junto con el precursor del catalizador seco.

Generalmente, la relacion de reduccion del catalizador esta influenciada por los siguientes
factores: las cantidades de sustancias organicas contenidas en el precursor del catalizador seco, tales como un
acido oxalico; la cantidad de radical amonio derivado de una sal de amonio utilizada como materia prima; la
velocidad de elevacién de la temperatura de calentamiento en el momento de iniciar la calcinacion; la cantidad de
gas inerte, en el caso en el que la calcinacion se lleva a cabo en una atmdésfera de gas inerte; y la temperatura y
duracion de la calcinacion, en el caso en el que la misma se lleva a cabo en atmoésfera de aire. Para obtener un
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catalizador con una relacién de reduccion comprendida dentro del intervalo entre 8 y 12%, es importante calcinar el
precursor del catalizador seco en condiciones de calcinacion, en las que la temperatura de calentamiento del
precursor del catalizador seco se eleva desde una temperatura menor de 400°C para descomponer el radical
oxalato, el radical amonio y similares contenidos en el precursor del catalizador seco, completando de este modo
sustancialmente la generacion de gas en el precursor del catalizador, de tal modo que el precursor del catalizador
gue se calcina presenta una relacion de reduccion comprendida entre 8 y 12% cuando la temperatura de
calentamiento alcanza los 400°C.

Por otro lado, la superficie especifica del catalizador de 6xido obtenido esta influenciada por la
temperatura de calentamiento y la duracion de la calcinacion final (calentamiento final), y por la cantidad del portador
de silice en el caso de un catalizador que comprende un portador de silice sobre el que se fija el éxido. Sin embargo,
la superficie especifica del catalizador de 6xido obtenido se ve ampliamente influenciada, especialmente por la
relacién de reducciéon del precursor del catalizador en el momento en el que la temperatura de calentamiento
alcanza los 400°C, y por la temperatura final de calentamiento de la calcinacion. La etapa final de la calcinacién se
lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 550 y 700°C durante un periodo comprendido entre 0,5 y 20
horas. Cuanto mayor es la temperatura final de calentamiento y méas prolongada la duracién del calentamiento final,
menor es la superficie especifica del catalizador obtenido. Ademas, cuanto menor es la relacion de reduccion del
precursor del catalizador en el momento en el que la temperatura de calentamiento alcanza los 400°C, menor es la
superficie especifica del catalizador obtenido; y, por consiguiente, cuanto mayor es la relacion de reduccion del
precursor del catalizador en el momento en el que la temperatura de calentamiento alcanza los 400°C, mayor es la
superficie especifica del catalizador obtenido. Para obtener un catalizador con una superficie especifica
comprendida entre 5 y 30 m?/g, resulta especialmente importante calcinar el precursor del catalizador seco en
condiciones de calcinacion, en las que el precursor del catalizador que se calcina tiene una relacién de reduccién
comprendida entre 8 y 12% cuando la temperatura de calentamiento alcanza los 400°C, y llevar a cabo la etapa final
de calcinacion a una temperatura de calentamiento comprendida entre 550 y 700°C.

La calcinacion se puede llevar a cabo en una sola etapa; sin embargo, con el propdsito de preparar
de forma eficaz un catalizador con una relacion de reduccion comprendida entre 8 y 12% y una superficie especifica
comprendida entre 5 y 30 m?/g, resulta preferente que la calcinacion comprenda una calcinacion preliminar y una
calcinacion final, llevandose a cabo la calcinacion preliminar a una temperatura comprendida entre 250 y 400°C y la
calcinacion final a una temperatura comprendida entre 550 y 700°C. La calcinacién preliminar y la calcinacion final se
pueden llevar a cabo sucesivamente o de forma completamente separada. Ademas, la calcinacioén preliminar y la
calcinacién final se pueden llevar a cabo en multiples etapas.

Para medir la relacién de reduccion del precursor del catalizador que se calcina, se puede extraer
rapidamente del aparato de calcinacion una muestra que se encuentra a la temperatura de calentamiento. Sin
embargo, dado que la temperatura de calentamiento es elevada, es posible que el precursor del catalizador extraido
se oxide, dado que entra en contacto con el aire, lo que provoca que la relacion de reduccion del precursor del
catalizador se modifique. Por consiguiente, para prevenir la modificacion de la relacion de reduccion del precursor
del catalizador, resulta deseable que el precursor del catalizador que se calcina se deje enfriar in situ a temperatura
ambiente antes de ser extraido del aparato de calcinacion, utilizandose dicho precursor del catalizador extraido de
este modo como muestra representativa.

Como ejemplos especificos de métodos para provocar que el precursor del catalizador que se
calcina tenga una relacion de reduccion dentro del intervalo deseado cuando la temperatura de calentamiento
alcanza los 400°C, se pueden mencionar los siguientes: un método que incluye el control de la temperatura de
calcinacién preliminar; un método que incluye la adicion de un oxidante, tal como oxigeno, a la atmdsfera en la que
se lleva a cabo dicha calcinacién; un método que incluye la adicién de un reductor a la atmosfera en la que se lleva a
cabo dicha calcinacién; y un método que consiste en utilizar de forma combinada los métodos mencionados
anteriormente. A continuacion, se describe con detalle cada método.

El “método que incluye el control de la temperatura de calcinacion preliminar® mencionado
anteriormente es un método en el que la temperatura de la calcinacion preliminar se controla de tal modo que se
provoca que el precursor del catalizador que se calcina tenga una relacion de reduccién dentro del intervalo deseado
cuando la temperatura de calentamiento alcanza los 400°C. Generalmente, cuanto menor es la temperatura de
calcinacién preliminar, menor es la relacion de reduccion del precursor del catalizador que se calcina; y cuanto
mayor es la temperatura de calcinacion preliminar, mayor es la relacién de reduccion del precursor del catalizador
que se calcina. De este modo, la relacion de reduccion del precursor del catalizador que se calcina se puede ajustar
controlando la temperatura de calcinacion preliminar.

Cuando se lleva a cabo la calcinacion del precursor del catalizador seco, la temperatura de
calentamiento del precursor del catalizador seco se eleva de forma continua o intermitente desde una temperatura
menor de 400°C, mas preferentemente menor de 250°C.

La calcinacion preliminar se lleva a cabo preferentemente bajo un flujo de gas inerte, a una
temperatura de calentamiento comprendida entre 250 y 400°C, mas ventajosamente comprendida entre 300 y
400°C. Resulta preferente mantener la temperatura de calentamiento a un nivel constante comprendido entre 250 y
400°C; sin embargo, la temperatura de calentamiento puede fluctuar o se puede elevar o disminuir lentamente
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dentro del intervalo comprendido entre 250 y 400°C. Resulta preferente mantener la temperatura de calentamiento
durante 30 minutos 0 mas, mas ventajosamente de 3 a 12 horas.

La elevacién de la temperatura de calentamiento antes de alcanzar la temperatura de calcinacién
preliminar se puede llevar a cabo a una velocidad constante, de tal modo que el perfil de elevacion de la temperatura
es una linea recta, 0 a una velocidad no constante, de tal modo que el perfil de elevacion de la temperatura es una
curva convexa o concava.

Con respecto a la velocidad promedio de elevacion de la temperatura durante la elevacién de la
temperatura de calentamiento antes de alcanzar la temperatura de calcinacién preliminar, no existe ninguna
limitacién; sin embargo, la misma estd generalmente comprendida entre aproximadamente 0,1 y 15°C/min,
preferentemente entre 0,5 y 5°C/min, mas preferentemente entre 1 y 2°C/min.

El “método que incluye la adicién de un oxidante, tal como oxigeno, a la atmdsfera en la que se
lleva a cabo la calcinacién” mencionado anteriormente para provocar que el precursor del catalizador que se calcina
tenga una relacion de reduccién comprendida dentro del intervalo deseado cuando la temperatura de calentamiento
alcanza los 400°C, se trata de un método que se puede utilizar con el propésito de disminuir la relacion de reduccion
del catalizador obtenido. El término “calcinacion” se refiere indistintamente a una o a ambas entre la calcinacion
preliminar o a la calcinacion final. El “oxidante” que se afiade a la atmésfera en la que se lleva a cabo la calcinacién
se refiere a un oxidante contenido en el gas inerte suministrado al aparato de calcinacion. La cantidad de oxidante
afadido se ajusta controlando la concentracion de oxidante del gas inerte suministrado al aparato de calcinacion. La
relacién de reduccion se puede controlar afiadiendo un oxidante a la atmoésfera en la que se lleva a cabo la
calcinaciéon. Cuando se utiliza oxigeno como oxidante, resulta preferente suministrar aire (0 gas inerte que contiene
aire) al aparato de calcinacion, utilizando de este modo el oxigeno del aire como oxidante.

El “método que incluye la adicidon de un reductor a la atmosfera en la que se lleva a cabo la
calcinacién” mencionado anteriormente para provocar que el precursor del catalizador que se calcina tenga una
relacién de reduccion comprendida dentro del intervalo deseado cuando la temperatura de calentamiento alcanza los
400°C, es un método que se puede utilizar con el prop6sito de aumentar la relacion de reduccion del catalizador
obtenido. El término “calcinacion” se refiere indistintamente a una o a ambas entre la calcinacion preliminar o la
calcinacion final. El “reductor” que se afiade a la atmdsfera en la que se lleva a cabo la calcinacion se refiere a un
reductor contenido en el gas inerte suministrado al aparato de calcinacion. La cantidad de reductor afiadido se ajusta
controlando la concentracion de reductor del gas inerte suministrado al aparato de calcinacion. La relacion de
reduccion se puede controlar afiadiendo un reductor a la atmdésfera en la que se lleva a cabo la calcinacion.
Generalmente, se puede utilizar amoniaco como reductor.

En el caso en el que el precursor del catalizador que se calcina no presenta un valor deseado de
relacion de reduccién cuando la temperatura de calentamiento alcanza los 400°C, se puede adoptar la medida de
afadir un oxidante o un reductor a la atmdsfera en la que se lleva a cabo la calcinacion, ajustando de este modo la
relacion de reduccion, calculandose la cantidad necesaria de oxidante o reductor a partir de la diferencia entre la
relacion de reduccion real y la relacion de reduccion deseada.

La calcinacion final se lleva a cabo preferentemente bajo un flujo de gas inerte, a una temperatura
de calentamiento comprendida entre 550 y 700°C, mas ventajosamente comprendida entre 580 y 650°C. Resulta
preferente mantener la temperatura de calentamiento a un nivel constante comprendido dentro del intervalo entre
550 y 700°C; sin embargo, la temperatura de calentamiento puede fluctuar o se puede elevar o disminuir lentamente
dentro del intervalo entre 550 y 700°C. Resulta preferente que la calcinacion final se lleve a cabo durante un periodo
comprendido entre 0,5 y 20 horas, mas ventajosamente entre 1 y 8 horas. Durante la calcinacion final, con el
propésito de ajustar la relacién de reduccion del precursor del catalizador que se calcina, si se desea, se puede
afiadir un oxidante (por ejemplo, oxigeno) o un reductor (por ejemplo, amoniaco) a la atmésfera de calcinacion final
bajo un flujo de gas inerte.

La elevacioén de la temperatura de calentamiento tras la calcinacién preliminar y antes de alcanzar
la temperatura de calcinacion final se puede llevar a cabo a una velocidad constante, de tal modo que el perfil de
elevacion de la temperatura es una linea recta, o a una velocidad no constante, de tal modo que el perfil de
elevacion de la temperatura es una curva convexa o concava.

Con respecto a la velocidad promedio de elevacién de la temperatura durante la elevacion de la
temperatura de calentamiento tras la calcinacion preliminar y antes de alcanzar la calcinacion final, no existe ninguna
limitacion; sin embargo, la misma esta generalmente comprendida dentro del intervalo entre aproximadamente 0,1y
15°C/min, preferentemente entre 0,5 y 10°C/min, més preferentemente entre 1 y 5°C/min.

Con respecto a la velocidad promedio de disminucion de la temperatura durante la disminucion de
la temperatura de calentamiento tras la complecion de la calcinacién final, generalmente esta comprendida dentro
del intervalo entre aproximadamente 0,01 y 100°C/min, preferentemente entre 0,05 y 100°C/min, mas
preferentemente entre 0,1 y 50°C/min, aln méas preferentemente entre 0,5 y 10°C/min. También resulta preferente,
durante la disminucién de la temperatura, mantener temporalmente la temperatura de calentamiento a una
temperatura menor que la temperatura de calcinacion final, siendo la temperatura mantenida temporalmente menor
que la temperatura de calcinacion final en 5°C, mas ventajosamente en 10°C, ain mas ventajosamente en 50°C. El
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periodo durante el cual se mantiene la temperatura es preferentemente de 0,5 horas 0 mas, mas preferentemente de
1 hora 0 mas, aun mas preferentemente de 3 horas o mas, y aiin mas preferentemente de 10 horas o mas.

En la determinacion de la relacion de reduccion, el valor de (no - n) en la férmula (2) que define la
relacién de reduccion del catalizador de 6xido se puede obtener por un método en el que la muestra se somete a
una valoracion redox utilizando KMnQO4. Con respecto al precursor del catalizador (antes de la complecién de la
calcinacién) y al catalizador (tras la complecion de la calcinacién), el valor de (no - n) en la férmula (2) se puede
obtener por un método en el que la muestra se somete a una valoracion redox utilizando KMnO4. Sin embargo, con
respecto a las condiciones para dicha valoracién redox, existe una diferencia entre la operacién de medicién en el
caso del precursor del catalizador (antes de la complecién de la calcinacién) y la operacién de medicién en el caso
del catalizador (tras la complecion de la calcinacién). A continuacion se describe un ejemplo para el precursor del
catalizador y un ejemplo para el catalizador de un método para medir el valor de (no - n) en la formula (2).

En el caso del precursor del catalizador (antes de la complecién de la calcinacién), la medicion se
lleva a cabo como sigue. Se pesan y se introducen en un vaso de precipitados aproximadamente 200 mg de una
muestra del precursor del catalizador. Se afiade al vaso de precipitados una cantidad en exceso de una solucion
acuosa de KMnO4 con una concentracion predeterminada. A continuacion, se afiaden 150 ml de agua purificada a
70°C y 2 ml de una solucion de acido sulfirico 1:1 (es decir, una solucién acuosa de acido sulfarico obtenida
mezclando acido sulfurico concentrado y agua con una relacién de volimenes de 1/1) al vaso de precipitados, la
boca del mismo se cubre con un vidrio de observacion y el vaso se introduce en un bafio de agua caliente a 70°C
2°C, y los contenidos del mismo se agitan durante 1 hora, con lo que se oxida la muestra. A continuacion, se
confirma que el liquido del vaso de precipitados es purpura, dado que se ha utilizado KMnO4 en exceso Yy, por
consiguiente, en el liquido del vaso estd presente cierta cantidad de KMnO, sin reaccionar. Tras la oxidacion, la
mezcla de reaccion resultante del vaso de precipitados se somete a filtracion utilizando un papel de filtro y se
recupera todo el filtrado. Se afiade una solucién acuosa de oxalato de sodio con una concentracion predeterminada
al filtrado recuperado, de tal modo que el oxalato de sodio (Na2C.04) se utiliza en exceso en relacién con el KMnOg4
presente en el filtrado. La mezcla resultante se calienta a 70°C con agitacion. Se confirma que la mezcla se vuelve
incolora y transparente. A continuacion, se afiaden 2 ml de una solucién de acido sulfarico 1:1 a la mezcla y la
mezcla resultante se agita y se mantiene a 70°C + 2°C. Con respecto a la mezcla, se lleva a cabo una valoracion
utilizando una solucién acuosa de KMnO4 con una concentracion predeterminada a la vez que se agita y se
mantiene la mezcla a 70°C + 2°C. El goteo de la solucién acuosa de KMnO4 se finaliza cuando la mezcla toma un
color ligeramente rosado que permanece durante aproximadamente 30 segundos. A partir de toda la cantidad de
KMnO, y toda la cantidad de Na,C,O, utilizadas, se determina la cantidad de KMnO4 consumida para la oxidacion
de la muestra. A partir de esta cantidad de KMnOQa, se calcula el valor de (no - n) en la férmula (2). Sobre la base del
valor obtenido de este modo para (no - n) en la férmula (2), se obtiene la relacion de reduccién.

En el caso del catalizador (tras la complecién de la calcinacion), la medicion se lleva a cabo como
sigue. Se tritura una muestra del catalizador en un mortero de agata, se pesan aproximadamente 200 mg de la
muestra triturada resultante y se introducen en un vaso de precipitados. Se afiaden 150 ml de agua purificada a
95°C y 4 ml de una solucién de acido sulfirico 1:1 (es decir, una solucién acuosa de acido sulfirico obtenida
mezclando &cido sulfarico concentrado y agua en una relacion de volimenes de 1/1) al vaso de precipitados, y la
mezcla resultante se agita y se mantiene a 95°C + 2°C. Con respecto a la mezcla, se lleva a cabo una valoracion
utilizando una solucién acuosa de KMnO4 con una concentracion predeterminada a la vez que se agita y se
mantiene la mezcla a 95°C + 2°C. En este caso, cuando la solucién acuosa de KMnO, se gotea sobre la mezcla, la
mezcla toma temporalmente un color purpura. El goteo de la solucién acuosa de KMnO4 se prosigue lentamente
mientras se compruebe que dicho color parpura no persiste durante 30 segundos 0 mas. La cantidad de mezcla en
el vaso de precipitados disminuye sucesivamente de acuerdo con la evaporacion del agua. Se afiade agua
purificada a 95°C a la mezcla del vaso de precipitados para mantener la cantidad de mezcla a un nivel constante. El
goteo de la solucién acuosa de KMnO. se finaliza cuando la mezcla toma un color ligeramente rosado que
permanece durante aproximadamente 30 segundos. Asi, se determina la cantidad de KMnO4 consumida para la
oxidacion de la muestra. A partir de esta cantidad de KMnOy, se calcula el valor de (no - n) en la férmula (2). Sobre la
base del valor obtenido de este modo para (no - n) en la férmula (2), se obtiene la relacion de reduccion.

Ademas del método anteriormente descrito para determinar el valor de (no - n) en la férmula (2),
también se puede mencionar el método descrito a continuacién, que se puede utilizar tanto para el caso del
precursor del catalizador (antes de la complecion de la calcinacion) y el caso del catalizador (tras la complecion de la
calcinacién). La muestra (el precursor del catalizador o el catalizador) se calienta a una temperatura mayor que la
temperatura mas elevada a la que se ha calentado la muestra durante la calcinaciéon, oxidando de este modo
completamente la muestra con oxigeno, llevandose a cabo dicho calentamiento en condiciones que impidan la
volatilizacion y el escape de los elementos componentes. Mediante calentamiento, el peso de la muestra aumenta
debido al enlazamiento de oxigeno. Tras el calentamiento, se mide la diferencia de peso entre la muestra y la misma
antes de dicho calentamiento. A partir de la diferencia de peso (que es el peso del oxigeno enlazado), se calcula el
valor de (no - n) en la férmula (2). Sobre la base del valor obtenido de este modo para (no - n) en la formula (2), se
obtiene la relacion de reduccion.

El catalizador excelente segun la presente invencién se puede preparar mediante el simple método
descrito anteriormente. El catalizador segun la presente invencién obtenido de este modo se puede utilizar para
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preparar un acido carboxilico insaturado, es decir, para preparar acido acrilico o acido metacrilico por un
procedimiento que comprende hacer reaccionar propano o isobutano con oxigeno molecular en fase gaseosa en
presencia del catalizador segun la presente invencion. El catalizador segun la presente invencién obtenido de este
modo se puede utilizar para preparar un acido carboxilico insaturado, es decir, para preparar acido acrilico o acido
metacrilico por un procedimiento que comprende hacer reaccionar propano o isobutano con oxigeno molecular en
fase gaseosa en presencia del catalizador segun la presente invencion.

El propano, el isobutano y el amoniaco utilizados en la presente invencion no tienen que ser de
una gran pureza, y pueden ser de grado comercial.

Los ejemplos de fuentes de oxigeno molecular incluyen el aire, oxigeno puro y aire enriquecido en
oxigeno. Ademas, dicha fuente de oxigeno molecular puede estar diluida con helio, neén, argén, diéxido de carbono,
vapor de agua, nitrégeno o similares.

En la reaccién de amoxidacion, la relacion molar de amoniaco con respecto a propano o isobutano
utilizada para la amoxidacion esta generalmente comprendida dentro del intervalo entre 0,3 y 1,5, preferentemente
entre 0,8y 1,2.

En cada una de las reacciones de oxidacion y de amoxidacién, la relacion molar de oxigeno
molecular con respecto a propano o isobutano utilizada para la oxidacion o la amoxidacién estd generalmente
comprendida dentro del intervalo entre 0,1 y 6, preferentemente entre 0,1y 4.

En cada una de las reacciones de oxidacion y de amoxidacion, la presion de reaccion esta
generalmente comprendida dentro del intervalo entre 0,5 y 5 atm, preferentemente entre 1y 3 atm.

En cada una de las reacciones de oxidacion y de amoxidacion, la temperatura de reaccién esta
generalmente comprendida dentro del intervalo entre 350 y 500°C, preferentemente entre 380 y 470 °C.

En cada una de las reacciones de oxidacién y de amoxidacion, el tiempo de contacto entre la
mezcla gaseosa de alimentacién y el catalizador estd generalmente comprendido dentro del intervalo entre 0,1y 10
(s-g/cm®), preferentemente entre 0,5 y 5 (s-g/cm?).

En la presente invencion, el tiempo de contacto se define mediante la siguiente formula:
Tiempo de contacto (s-g/cm3) =(W/F) x 273/(273+ T) x P
en la que:
W representa el peso (g) del catalizador,
F representa la velocidad de flujo (cm3 N/s) de la mezcla gaseosa de alimentacién en estado estandar (0°C, 1 atm),
T representa la temperatura de reaccion (°C), y
P representa la presion de reaccion (atm).

Cada una de las reacciones de oxidacion y de amoxidacion se puede llevar a cabo en un reactor
convencional, tal como un reactor de lecho fijo, un reactor de lecho fluidizado o un reactor de lecho movil. Sin
embargo, resulta preferente un reactor de lecho fluidizado, dado que la utilizacién del mismo resulta ventajosa por el
hecho de que se puede llevar a cabo facilmente la eliminacion del calor durante la reaccion y, por consiguiente, la
temperatura del lecho de catalizador se puede mantener practicamente uniforme, y por el hecho de que es posible
extraer el catalizador del reactor y suministrar una cantidad adicional del mismo al reactor durante su
funcionamiento.

Para llevar a cabo la reaccion a escala comercial y de forma estable durante un largo periodo,
resulta preferente afadir un compuesto de molibdeno al sistema de reaccion. Con respecto al compuesto de
molibdeno, no existe ninguna limitacién particular, y se puede utilizar cualquier compuesto de molibdeno mientras el
compuesto contenga molibdeno elemental. Sin embargo, desde el punto de vista econémico y de un manejo
sencillo, resulta preferente utilizar el mismo compuesto de molibdeno utilizado en la preparacion del catalizador, por
ejemplo, heptamolibdato de amonio. El catalizador segun la presente invencidn resulta ventajoso por el hecho de
que, cuando se afiade un compuesto de molibdeno al sistema de reaccion de oxidacion o de amoxidacion
cataliticas, tal como se realiza convencionalmente en la técnica con el propésito de mantener un elevado
rendimiento impidiendo la degradacion del catalizador provocada por la volatilizacion o el escape del molibdeno del
catalizador, la cantidad de compuesto de molibdeno afadida y la frecuencia de adicion del mismo se puede
disminuir, en comparacion con el caso de utilizacion de catalizadores convencionales, de tal modo que la reaccién
se puede llevar a cabo de un modo econémico.

MEJOR MODO DE LLEVAR A CABO LA INVENCION

A continuacion, se describe la presente invencién con mas detalle haciendo referencia a los
siguientes ejemplos y ejemplos comparativos, que no se deben contemplar como limitadores del alcance de la
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presente invencion.

En los siguientes ejemplos y ejemplos comparativos, los resultados de la amoxidacién se
evaluaron en términos de la conversion (%) de propano, la selectividad (%) por el acrilonitrilo, el rendimiento (%) de
acrilonitrilo y la actividad del catalizador, que se definen respectivamente como sigue:

Conversion (%) de propano =
Moles de propano reaccionados

x 100

Moles de propano suministrados

Selectividad (%) por el acrilonitrilo =
Moles de acrilonitrilo formados

x 100

Moles de propano reaccionados

Rendimiento (%) de acrilonitrilo =

Moles de acrilonitrilo formados

Moles de propano suministrados

Actividad (hora'l) =-3.600 / (tiempo de contacto) x In((100 — conversion de propano o isobutano) / 100)
(donde In es logaritmo natural)

Método para medir la relacion de reduccién:

En el caso del precursor del catalizador (que se calcina), en el momento en el que la temperatura
de calentamiento alcanzo los 400°C, se llevé a cabo la medicion de la relacion de reduccion como sigue.

Se pesaron y se introdujeron en un vaso de precipitados aproximadamente 200 mg de una
muestra del precursor del catalizador. Se afiadié al vaso de precipitados una cantidad en exceso de una solucion
acuosa de KMnQO4 con una concentracion predeterminada. A continuacion, se afiadieron 150 ml de agua purificada a
70°C y 2 ml de una solucion de acido sulfirico 1:1 (es decir, una solucién acuosa de acido sulfurico obtenida
mezclando &cido sulfdrico concentrado y agua con una relacidon de volimenes de 1/1) al vaso de precipitados, la
boca del mismo se cubrié con un vidrio de observacién y el vaso se introdujo en un bafio de agua caliente a 70°C *
2°C, y los contenidos del mismo se agitaron durante 1 hora, con lo que se oxidé la muestra. A continuacion, se
confirmo que el liquido del vaso de precipitados era purpura, dado que se habia utilizado KMnO4 en exceso y, por
consiguiente, en el liquido del vaso estaba presente cierta cantidad de KMnO4 sin reaccionar. Tras la oxidacion, la
mezcla de reaccién resultante del vaso de precipitados se sometid a filtracion utilizando un papel de filtro y se
recuperd todo el filtrado. Se afiadié una solucion acuosa de oxalato de sodio con una concentracion predeterminada
al filtrado recuperado, de tal modo que el oxalato de sodio (Na;C204) se utilizé en exceso en relacion con el KMnOg4
presente en el filtrado. La mezcla resultante se calentd a 70°C con agitacién. Se confirmé que la mezcla se volvia
incolora y transparente. A continuacion, se afadieron 2 ml de una solucién de acido sulfarico 1:1 a la mezcla, y la
mezcla resultante se agité y se mantuvo a 70°C + 2°C. Con respecto a la mezcla, se llevé a cabo una valoracion
utilizando una solucién acuosa de KMnO4 con una concentracion predeterminada a la vez que se agité y se mantuvo
la mezcla a 70°C + 2°C. El goteo de la solucién acuosa de KMnO4 se finalizé cuando la mezcla tomé un color
ligeramente rosado que persistid durante aproximadamente 30 segundos. A partir de toda la cantidad de KMnO4 y
toda la cantidad de Na>C,0, utilizadas, se determiné la cantidad de KMnO,4 consumida para la oxidacién de la
muestra. A partir de esta cantidad de KMnQ4, se calcul6 el valor de (no - n) en la formula (2). Sobre la base del valor
obtenido de este modo para (no - n) en la formula (2), se obtuvo la relacién de reduccién.

En el caso del catalizador (tras la complecion de la calcinacién), la medicidon de la relacion de
reduccion se llevo a cabo como sigue.

Se trituré una muestra del catalizador en un mortero de agata, se pesaron aproximadamente 200
mg de la muestra triturada resultante y se introdujeron en un vaso de precipitados. Se afiadieron 150 ml de agua
purificada a 95°C y 4 ml de una solucién de &cido sulfdrico 1:1 (es decir, una solucién acuosa de &cido sulfurico
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obtenida mezclando acido sulfarico concentrado y agua en una relacion de volimenes de 1/1) al vaso de
precipitados, y la mezcla resultante se agité y se mantuvo a 95°C + 2°C. Con respecto a la mezcla, se llevo a cabo
una valoracién utilizando una solucién acuosa de KMnO4 con una concentraciéon predeterminada a la vez que se
agitd y se mantuvo la mezcla a 95°C + 2°C. En este caso, cuando la solucién acuosa de KMnQ, se vertié gota a gota
sobre la mezcla, la mezcla tomé temporalmente un color purpura. El goteo de la solucién acuosa de KMnO, se
prosiguié lentamente mientras se comprob6é que dicho color plrpura no persistia durante 30 segundos o mas. La
cantidad de mezcla en el vaso de precipitados disminuy6 sucesivamente de acuerdo con la evaporacién del agua.
Se afiadié agua purificada a 95°C a la mezcla del vaso de precipitados para mantener la cantidad de mezcla a un
nivel constante. El goteo de la solucion acuosa de KMnOg4 se finalizé cuando la mezcla tomé un color ligeramente
rosado que permanecié durante aproximadamente 30 segundos. Asi, se determind la cantidad de KMnQO4 consumida
para la oxidacién de la muestra. A partir de esta cantidad de KMnOy, se calculé el valor de (no - n) en la férmula (2).
Sobre la base del valor obtenido de este modo para (no - n) en la formula (2), se obtuvo la relacion de reduccion.

Método para medir la superficie especifica:

La superficie especifica del catalizador se midié por el método BET, utilizando un analizador de
superficie especifica “GEMINI 2360” (fabricado por Micromeritics, Estados Unidos, importado y comercializado por
Shimadzu Corporation, Japon).

<Preparacion de una solucién acuosa con contenido en niobio>

De acuerdo con el método tal como se da a conocer en la especificacion abierta a inspeccion
publica de la solicitud de patente japonesa no examinada No. Hei 11-253801, se prepar6 una solucién acuosa con
contenido en niobio tal como sigue. A 8.450 g de agua se afiadieron 1.290 g de &cido niébico (contenido en Nb;Os:
80,2% en peso) y 4.905 g de &cido oxalico dihidrato (H2C204-2H,0). La relacién molar 4cido oxalico/niobio en la
mezcla acuosa resultante fue de 5,0, y la concentracién de niobio de la mezcla acuosa resultante fue de 0,532
mol/kg de solucién acuosa.

La mezcla resultante se agité a 95°C durante 1 hora para obtener una solucion acuosa preliminar
con contenido en niobio. Dicha solucién acuosa preliminar con contenido en niobio obtenida se dejo reposar a la vez
gue se enfriaba con hielo para precipitar los sélidos. Los sélidos precipitados en la solucion se eliminaron de la
soluciéon acuosa por filtraciobn por succion para obtener una solucion acuosa homogénea con contenido en
compuesto de niobio.

El mismo procedimiento descrito anteriormente se repitid diversas veces, las soluciones acuosas
con contenido en compuesto de niobio resultantes se mezclaron y la mezcla resultante se designé “soluciéon acuosa
con contenido en niobio”. La relaciéon molar acido oxalico/niobio en la solucién acuosa con contenido en niobio fue de
2,40, y se determind mediante el siguiente método.

Se tomd cuidadosamente una muestra de 10 g de la solucién acuosa con contenido en niobio y se
colocaron en un crisol. La solucién de muestra se secéd durante una noche a 95°C, seguido de calcinacion a 600°C
durante 1 hora, obteniéndose 0,8639 g de Nb,Os. Como resultado, se encontré que la concentracion de niobio en la
solucién acuosa con contenido en niobio era de 0,65 mol/kg de solucién acuosa.

A continuacion, la concentracién de acido oxalico de la solucion acuosa con contenido en niobio se
determiné como sigue. A un vaso de precipitados de vidrio de 300 ml se afiadieron 3 g de solucion de muestra
tomada cuidadosamente de la solucién acuosa con contenido en niobio, seguido de la adicion de 200 ml de agua a
una temperatura de aproximadamente 80°C y 10 ml de solucién acuosa de acido sulfarico (relacién del volumen de
acido sulfdrico concentrado con respecto a agua = 1/1), obteniéndose una solucion de ensayo. La solucién de
ensayo obtenida se someti6 a valoracién utilizando solucion de KMnO4 1/4 N, con agitacion de la solucion de ensayo
a 70°C utilizando un agitador caliente. Es decir, la valoracion se llevo a cabo de acuerdo con la siguiente ecuacion
de reaccion:

2KMnO4 + 3H2S04 + 5H,C,04 2 K;S04 + 2MNnSO4 + 10CO; + 8H,0

Se examin6 el cambio de color de la solucion de ensayo de acuerdo con el progreso de la
valoracion. Es decir, se definié como punto final de la valoracion el punto en el que la solucion de ensayo adquirié un
color rosaceo muy ligero debido al KMnOg4 y a partir del cual dicho color permanecié durante 30 segundos 0 mas. A
partir de la cantidad de solucion de KMnQO4 1/4 N consumida, la concentracion de acido oxalico de la solucion acuosa
con contenido en niobio se calcul6d utilizando la férmula de reaccién anterior. Como resultado, se encontré que la
concentracién de acido oxdlico en la solucién acuosa con contenido en niobio era de 1,56 mol/kg de solucion
acuosa.

La solucién acuosa con contenido en niobio obtenida de este modo fue utilizada como solucion
acuosa con contenido en niobio (Bo) en los siguientes procedimientos para preparar catalizadores.

Ejemplo 1

Se prepar6 un catalizador de 6xido representado por la formula: Mo1Vo,21Nbo,09Sbo 240n/SiO2 (45%
en peso) como sigue.
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(Preparacién de una mezcla de materia prima acuosa)

A 4.640 g de agua se afiadieron 931,4 g de heptamolibdato de amonio [(NH4)sM07024-4H,0], 128,8
g de metavanadato de amonio (NH4VO3) y 153,1 g de tridxido de diantimonio (Sb.Ogs), y la mezcla resultante se
calent6 con agitacién a 90°C durante 2,5 horas, obteniéndose una mezcla acuosa A-1.

Por otro lado, a 725,3 g de la solucién acuosa con contenido en niobio (Bo) se afiadieron 154,4 g
de perdxido de hidrégeno acuoso al 30% en peso (H202). A la mezcla resultante se afiadieron lentamente 30,6 g de
trioxido de diantimonio (Sb.0s) a la vez que se mantenia la temperatura a aproximadamente 20°C, seguido de
agitacion, para obtener un liquido acuoso B-1.

A continuacion, la mezcla acuosa A-1 obtenida anteriormente se enfri6 a 70°C, seguido de la
adicion de 1.960 g de un hidrosol de silice con un contenido en SiO, de 30,6% en peso. A continuacion, a la mezcla
resultante se afiadieron 178,2 g de perdxido de hidrégeno acuoso al 30% en peso (H20-), y la mezcla resultante se
agitd a 50°C durante 1 hora. A la mezcla resultante se afiadi6 ademas el liquido acuoso B-1 para obtener una
mezcla. A la mezcla obtenida se afiadio un liquido obtenido dispersando 300 g de un humo de silice con un didmetro
de particula primaria promedio de aproximadamente 12 nm en 4.500 g de agua, obteniéndose una mezcla de
materia prima acuosa.

(Preparacion de un precursor del catalizador seco)

La mezcla de materia prima acuosa obtenida de este modo se sometié a secado por pulverizacion
utilizando un aparato de secado por pulverizacion de tipo centrifugacion, obteniéndose un precursor del catalizador
seco de particulado microesférico. Las temperaturas de entrada y salida de la seccién de secado del aparato fueron
210°C y 120°C, respectivamente.

(Calcinacion)

Se introdujeron 480 g del precursor del catalizador seco obtenido en un tubo de calcinacion SUS
(didmetro interior: 3 pulgadas (7,6 cm)), y a continuacion se llevé a cabo la calcinacién bajo un flujo de nitrégeno
gaseoso a una velocidad de flujo de 1,5 litros N/min con rotacion del tubo de calcinacion, en condiciones en las que
la temperatura de calentamiento se elevo a 345°C a lo largo de aproximadamente 4 horas y a continuacion se
mantuvo a 345°C durante 4 horas, y posteriormente la temperatura de calentamiento se elevo a 640°C a lo largo de
2 horas y a continuacion se mantuvo a 640°C durante 2 horas, obteniéndose un catalizador de 6xido. Durante la
calcinacion, cuando la temperatura de calentamiento alcanzo los 400°C, se extrajo del tubo de calcinacion una parte
(muestra) del precursor del catalizador que se calcinaba para no provocar una reduccion de la muestra, y se midio la
relacion de reduccién de la muestra de precursor del catalizador. Se puso de manifiesto que el precursor del
catalizador tenia una relacién de reduccion de 10,3%.

La medicion de la relacién de reduccion se llevé a cabo también con respecto al catalizador (tras la
complecion de la calcinacion). Se puso de manifiesto que el catalizador obtenido tenia una relacion de reduccion de
10,3%.

La superficie especifica del catalizador obtenido se midi6 por el método BET utilizando el
analizador de superficie “GEMINI 2360” mencionado anteriormente, y se puso de manifiesto que el catalizador tenia
una superficie especifica de 16 m2/g.

Ejemplo 2

Se prepar6 un catalizador de 6xido representado por la formula: Mo1Vo 21Nbg,09Sbo 240n/SiO2 (45%
en peso) como sigue.

(Preparacion de una mezcla de materia prima acuosa)

A 4.640 g de agua se afiadieron 931,4 g de heptamolibdato de amonio [(NH4)sM07024-4H,0], 128,8
g de metavanadato de amonio (NH4VOs3) y 183,8 g de trioxido de diantimonio (Sb203), y la mezcla resultante se
calent6 con agitacion a 90°C durante 2,5 horas, obteniéndose una mezcla acuosa A-2.

Por otro lado, a 725,3 g de la solucién acuosa con contenido en niobio (Bo) se afiadieron 106,9 g
de peroxido de hidrogeno acuoso al 30% en peso (H203), seguido de agitacién, obteniéndose un liquido acuoso B-2.

A continuacion, la mezcla acuosa A-2 obtenida anteriormente se enfri6 a 70°C, seguido de la
adicién de 1.960 g de un hidrosol de silice con un contenido en SiO; de 30,6% en peso. A continuacion, a la mezcla
resultante se afiadieron 213,8 g de perdxido de hidrégeno acuoso al 30% en peso (H20-), y la mezcla resultante se
agitd a 50°C durante 1 hora. A la mezcla resultante se afiadid ademas el liquido acuoso B-2 para obtener una
mezcla. A la mezcla obtenida se afiadi6 un liquido obtenido dispersando 300 g de un humo de silice con un diametro
de particula primaria promedio de aproximadamente 12 nm en 4.500 g de agua, obteniéndose una mezcla de
materia prima acuosa.

(Preparaciéon de un precursor del catalizador seco)
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La mezcla de materia prima acuosa obtenida de este modo se sometié a secado por pulverizacion
utilizando un aparato de secado por pulverizacion de tipo centrifugacién, obteniéndose un precursor del catalizador
seco de particulado microesférico. Las temperaturas de entrada y salida de la seccion de secado del aparato fueron
210°C y 120°C, respectivamente.

El procedimiento descrito anteriormente para preparar una mezcla de materia prima acuosa y para
preparar un precursor del catalizador seco se repitié cinco veces y se mezclaron los precursores de catalizador
secos. A continuacion, el precursor del catalizador seco obtenido de este modo se sometié a calcinacion, tal como
se describe a continuacion.

(Calcinacion)

El precursor del catalizador seco obtenido se suministré a una velocidad de 80 g/hora a un aparato
de calcinacion SUS continuo con un tubo de calcinaciéon (diametro interior: 3 pulgadas; longitud: 89 cm), y a
continuacion se llevé a cabo la calcinacion bajo un flujo de nitrégeno gaseoso suministrado a contracorriente (es
decir, en una direccién del flujo opuesta a la direccién de suministro del catalizador seco) a una velocidad de flujo de
1,5 litros N/min con rotacién del tubo de calcinacion, en condiciones en las que la temperatura de calentamiento se
elevo a 345°C a lo largo de aproximadamente 4 horas y a continuacion se mantuvo a 345°C durante 4 horas. El
precursor del catalizador preliminarmente calcinado resultante se recogio a la salida del tubo de calcinaciéon. Se
extrajo una parte (muestra) del precursor del catalizador preliminarmente calcinado y se calent6 en una atmasfera de
nitrégeno a 400°C, y a continuacion se midio la relacion de reduccién de la muestra de precursor preliminarmente
calcinado del catalizador. Se puso de manifiesto que el precursor del catalizador preliminarmente calcinado tenia
una relacion de reduccién de 10,4%.

El precursor del catalizador preliminarmente calcinado obtenido se suministré a una velocidad de
130 g/hora a un aparato de calcinacion SUS continuo con un tubo de calcinacion (didmetro interior: 3 pulgadas;
longitud: 89 cm), y a continuacion se llevo a cabo la calcinacion bajo un flujo de nitrégeno gaseoso a una velocidad
de flujo de 1,5 litros N/min con rotacién del tubo de calcinacion, en condiciones en las que la temperatura de
calentamiento se elevé a 640°C a lo largo de aproximadamente 4 horas y a continuacion se mantuvo a 640°C
durante 2 horas, obteniéndose un catalizador. El catalizador obtenido (tras la complecion de la calcinacion final) se
recogio a la salida del tubo de calcinacién. Se midieron la relacion de reduccion y la superficie especifica del
catalizador. Se puso de manifiesto que el catalizador tenia una relacion de reduccién de 10,4% y una superficie
especifica de 17 m*/g.

Ejemplo 3

Utilizando el precursor del catalizador seco obtenido en el ejemplo 2, la calcinacion se llevé a cabo
sustancialmente del mismo modo que en el ejemplo 1, excepto porque las temperaturas de calentamiento para la
calcinacion preliminar y la calcinacion final fueron de 350°C y 620°C, respectivamente. Durante la calcinacion,
cuando la temperatura de calentamiento alcanz6 los 400°C, se extrajo del tubo de calcinacién una parte (muestra)
del precursor del catalizador que se calcinaba para no provocar una reduccion de la muestra, y se midio la relacion
de reduccién de la muestra de precursor del catalizador. Se puso de manifiesto que el precursor del catalizador tenia
una relacion de reduccion de 10,8%. Se midieron la relacion de reduccion y la superficie especifica del catalizador
(tras la complecion de la calcinacién). Se puso de manifiesto que el catalizador tenia una relacion de reduccion de
10,8% y una superficie especifica de 19 m/g.

Ejemplo comparativo 1

Se prepar6 un catalizador de 6xido representado por la formula: Mo1Vo 21Nbo,09Sbo,240n/SiO2 (45%
en peso) como sigue.

(Preparacion de una mezcla de materia prima acuosa)

A 4.640 g de agua se afiadieron 931,4 g de heptamolibdato de amonio [(NH4)sM07024-4H,0], 128,8
g de metavanadato de amonio (NHsVO3) y 183,8 g de triéxido de diantimonio (Sb20s3), y la mezcla resultante se
calent6 con agitacién a 90°C durante 2,5 horas, obteniéndose una mezcla acuosa A-3.

Por otro lado, se tomaron 725,3 g de la solucién acuosa con contenido en niobio (Bo) y se designé
liquido acuoso B-3.

A continuacién, la mezcla acuosa A-3 obtenida anteriormente se enfri6 a 70°C, seguido de la
adicion de 1.960 g de un hidrosol de silice con un contenido en SiO; de 30,6% en peso. A continuacion, a la mezcla
resultante se afadio el liquido acuoso B-3, obteniéndose una mezcla. A la mezcla obtenida se afiadié un liquido
obtenido dispersando 300 g de un humo de silice con un diametro de particula primaria promedio de
aproximadamente 12 nm en 4.500 g de agua, obteniéndose una mezcla de materia prima acuosa.

(Preparaciéon de un precursor del catalizador seco)

La mezcla de materia prima acuosa obtenida de este modo se sometié a secado por pulverizacion
utilizando un aparato de secado por pulverizacion de tipo centrifugacién, obteniéndose un precursor del catalizador
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seco de particulado microesférico. Las temperaturas de entrada y salida de la seccién de secado del aparato fueron
210°C y 120°C, respectivamente.

(Calcinacion)

Se introdujeron 480 g del precursor del catalizador seco obtenido en un tubo de calcinacién SUS
(diametro interior: 3 pulgadas), y a continuacion se llevd a cabo la calcinacion bajo un flujo de nitrégeno gaseoso a
una velocidad de flujo de 1,5 litros N/min con rotacién del tubo de calcinacion, en condiciones en las que la
temperatura de calentamiento se elevé a 345°C a lo largo de aproximadamente 4 horas y a continuacion se mantuvo
a 345°C durante 4 horas, y posteriormente la temperatura de calentamiento se elevé a 660°C a lo largo de 2 horas y
a continuacion se mantuvo a 660°C durante 2 horas, obteniéndose un catalizador de 6xido. Durante la calcinacion,
cuando la temperatura de calentamiento alcanzé los 400°C, se extrajo del tubo de calcinacién una parte (muestra)
del precursor del catalizador que se calcinaba para no provocar una reduccion de la muestra, y se midio la relacion
de reduccién de la muestra de precursor del catalizador. Se puso de manifiesto que el precursor del catalizador tenia
una relacion de reduccion de 15,4%. Se midieron la relacion de reduccion y la superficie especifica del catalizador
(tras la complecion de la calcinacién). Se puso de manifiesto que el catalizador tenia una relacion de reduccion de
15,5% y una superficie especifica de 25 m/g.

Ejemplo comparativo 2

Se preparé un catalizador de 6xido representado por la féormula: Mo1Vo 21Nbo,09Sbo,240,/SiO2 (45%
en peso) como sigue.

(Preparacion de una mezcla de materia prima acuosa y un precursor del catalizador seco)

Se prepar6 un precursor del catalizador seco sustancialmente del mismo modo que en el ejemplo
comparativo 1.

(Calcinacion)

Se introdujeron 480 g del precursor del catalizador seco obtenido en un tubo de calcinacién SUS
(diametro interior: 3 pulgadas), y a continuacion se llevo a cabo la calcinacion bajo un flujo de nitrégeno gaseoso a
una velocidad de flujo de 1,5 litros N/min con rotacién del tubo de calcinacion, en condiciones en las que la
temperatura de calentamiento se elevé a 400°C a lo largo de aproximadamente 4 horas y a continuacién se mantuvo
a 400°C durante 4 horas, y posteriormente la temperatura de calentamiento se elevo a 640°C a lo largo de 2 horas y
a continuaciéon se mantuvo a 640°C durante 2 horas, obteniéndose un catalizador de 6xido. Durante la calcinacion,
cuando la temperatura de calentamiento alcanzé los 400°C, se extrajo del tubo de calcinacién una parte (muestra)
del precursor del catalizador que se calcinaba para no provocar una reduccion de la muestra, y se midio la relacion
de reduccién de la muestra de precursor del catalizador. Se puso de manifiesto que el precursor del catalizador tenia
una relacién de reduccion de 1,1%. Se midieron la relacion de reduccién y la superficie especifica del catalizador
(tras la complecion de la calcinacion). Se puso de manifiesto que el catalizador tenia una relacion de reduccion de
1,0% y una superficie especifica de 11 m2/g.

Ejemplo comparativo 3

Utilizando el precursor del catalizador seco obtenido en el ejemplo 2, la calcinacion se llevé a cabo
sustancialmente del mismo modo que en el ejemplo 1, excepto porque las temperaturas de calentamiento para la
calcinacion preliminar y la calcinacion final fueron de 460°C y 640°C, respectivamente. Durante la calcinacion,
cuando la temperatura de calentamiento alcanz6 los 400°C, se extrajo del tubo de calcinacién una parte (muestra)
del precursor del catalizador que se calcinaba para no provocar una reduccién de la muestra, y se midi6 la relacién
de reduccién de la muestra de precursor del catalizador. Se puso de manifiesto que el precursor del catalizador tenia
una relacién de reduccion de 13,2%. Se midieron la relacion de reduccion y la superficie especifica del catalizador
(tras la complecion de la calcinacién). Se puso de manifiesto que el catalizador tenia una relacion de reduccion de
13,2% y una superficie especifica de 21 m*/g.

Ejemplo comparativo 4

Utilizando el precursor del catalizador seco obtenido en el ejemplo 2, la calcinacion se llevé a cabo
sustancialmente del mismo modo que en el ejemplo 1, excepto porque las temperaturas de calentamiento para la
calcinacion preliminar y la calcinacion final fueron de 350°C y 500°C, respectivamente. Durante la calcinacion,
cuando la temperatura de calentamiento alcanz6 los 400°C, se extrajo del tubo de calcinacién una parte (muestra)
del precursor del catalizador que se calcinaba para no provocar una reduccion de la muestra, y se midio la relacion
de reduccién de la muestra de precursor del catalizador. Se puso de manifiesto que el precursor del catalizador tenia
una relacién de reduccion de 10,8%. Se midieron la relacion de reduccion y la superficie especifica del catalizador
(tras la complecion de la calcinacién). Se puso de manifiesto que el catalizador tenia una relacion de reduccion de
10,8% y una superficie especifica de 45 m/g.

Ejemplo comparativo 5

Utilizando el precursor del catalizador seco obtenido en el ejemplo 2, la calcinacion se llevé a cabo
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sustancialmente del mismo modo que en el ejemplo 1, excepto porque las temperaturas de calentamiento para la
calcinacion preliminar y la calcinacién final fueron de 350°C y 800°C, respectivamente. Durante la calcinacion,
cuando la temperatura de calentamiento alcanzé los 400°C, se extrajo del tubo de calcinacién una parte (muestra)
del precursor del catalizador que se calcinaba para no provocar una reduccién de la muestra, y se midié la relacion
de reduccién de la muestra de precursor del catalizador. Se puso de manifiesto que el precursor del catalizador tenia
una relacion de reduccion de 10,7%. Se midieron la relacion de reduccion y la superficie especifica del catalizador
(tras la complecion de la calcinacién). Se puso de manifiesto que el catalizador tenia una relaciéon de reduccién de
10,8% y una superficie especifica de 4 m2/g.

Ejemplo 4

Utilizando el precursor del catalizador seco obtenido en el ejemplo 2, la calcinacién se llevo a cabo
sustancialmente del mismo modo que en el ejemplo 1, excepto porque la calcinacion se llevé a cabo bajo un flujo de
nitrégeno gaseoso que contenia 400 ppm de oxigeno, y porque las temperaturas de calentamiento para la
calcinacion preliminar y la calcinacion final fueron de 460°C y 640°C, respectivamente. Durante la calcinacion,
cuando la temperatura de calentamiento alcanzo los 400°C, se extrajo del tubo de calcinacién una parte (muestra)
del precursor del catalizador que se calcinaba para no provocar una reduccion de la muestra, y se midio la relacion
de reduccioén de la muestra de precursor del catalizador. Se puso de manifiesto que el precursor del catalizador tenia
una relacion de reduccion de 11,0%. Se midieron la relacion de reduccion y la superficie especifica del catalizador
(tras la complecion de la calcinacion). Se puso de manifiesto que el catalizador tenia una relacion de reduccion de
11,1% y una superficie especifica de 18 m“/g.

Ejemplo 5

(Evaluacion de la actividad del catalizador)

Se introdujeron 2,0 g del catalizador de 6xido obtenido en el ejemplo 1 en un tubo de reaccién de
lecho fijo con un didmetro interior de 10 mm. Se suministro al tubo de reaccién una mezcla gaseosa con una relacion
molar de propano:amoniaco:oxigeno:helio de 1:1,2:2,8:11. La temperatura de reaccion fue de 440°C y la presion de
reaccion fue la presiéon normal, concretamente, por debajo de 1 atm. El tiempo de contacto entre el catalizador de
oxido y la mezcla gaseosa del suministro fue de 2,8 (s-g/cm?). Los resultados se muestran en la tabla 1.

(Evaluacion del rendimiento de acrilonitrilo)

Se introdujeron 45 g del catalizador de 6xido obtenido en el ejemplo 1 en un tubo de reaccion de
vidrio Vycor de lecho fijo con un diametro interior de 25 mm. Se suministré al tubo de reaccién una mezcla gaseosa
con una relaciéon molar de propano:amoniaco:oxigeno:helio de 1:1:3,2:12. La temperatura de reaccion fue de 440°C
y la presiér; de reaccién fue la presion normal, concretamente, por debajo de 1 atm, y el tiempo de contacto fue de
3,2 (s-g/cm”).

Se afiadieron 0,1 g de heptamolibdato de amonio al sistema de reaccion 1.600 horas tras el inicio
de la reaccion. Los resultados se muestran en la tabla 2.

Ejemplo 6
(Evaluacion de la actividad del catalizador)

Utilizando el catalizador de 6xido obtenido en el ejemplo 2, la amoxidacién de propano se llevé a
cabo para evaluar la actividad del catalizador, sustancialmente del mismo modo que en el ejemplo 5. Los resultados
se muestran en la tabla 1.

(Evaluacion del rendimiento de acrilonitrilo)

Utilizando el catalizador de 6xido obtenido en el ejemplo 2, la amoxidacion de propano se llevé a
cabo para evaluar el rendimiento de acrilonitrilo, sustancialmente del mismo modo que en el ejemplo 5. Los
resultados se muestran en la tabla 2.

Ejemplo 7
(Evaluacion de la actividad del catalizador)

Utilizando el catalizador de 6xido obtenido en el ejemplo 3, la amoxidacién de propano se llevé a
cabo para evaluar la actividad del catalizador, sustancialmente del mismo modo que en el ejemplo 5. Los resultados
se muestran en la tabla 1.

(Evaluacion del rendimiento de acrilonitrilo)

Utilizando el catalizador de 6xido obtenido en el ejemplo 3, la amoxidacion de propano se llevé a
cabo para evaluar el rendimiento de acrilonitrilo, sustancialmente del mismo modo que en el ejemplo 5. Los
resultados se muestran en la tabla 2.

Ejemplo comparativo 6
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(Evaluacion de la actividad del catalizador)

Utilizando el catalizador de 6xido obtenido en el ejemplo comparativo 1, la amoxidacién de propano
se llevo a cabo para evaluar la actividad del catalizador, sustancialmente del mismo modo que en el ejemplo 5. Los
resultados se muestran en la tabla 1.

(Evaluacion del rendimiento de acrilonitrilo)

Utilizando el catalizador de 6xido obtenido en el ejemplo comparativo 1, la amoxidacion de propano
se llevo a cabo para evaluar el rendimiento de acrilonitrilo, sustancialmente del mismo modo que en el ejemplo 5,
excepto porque la reaccion se termind 24 horas tras el inicio de la misma, debido al bajo rendimiento obtenido. Los
resultados se muestran en la tabla 2.

Ejemplo comparativo 7

(Evaluacion de la actividad del catalizador)

Utilizando el catalizador de 6xido obtenido en el ejemplo comparativo 2, la amoxidacién de propano
se llevo a cabo para evaluar la actividad del catalizador, sustancialmente del mismo modo que en el ejemplo 5. Los
resultados se muestran en la tabla 1.

(Evaluacion del rendimiento de acrilonitrilo)

Utilizando el catalizador de 6xido obtenido en el ejemplo comparativo 2, la amoxidacion de propano
se llevo a cabo para evaluar el rendimiento de acrilonitrilo, sustancialmente del mismo modo que en el ejemplo 5,
excepto porque la reaccion se termind 24 horas tras el inicio de la misma, debido al bajo rendimiento obtenido. Los
resultados se muestran en la tabla 2.

Ejemplo comparativo 8

(Evaluacion de la actividad del catalizador)

Utilizando el catalizador de 6xido obtenido en el ejemplo comparativo 3, la amoxidacién de propano
se llevd a cabo para evaluar la actividad del catalizador, sustancialmente del mismo modo que en el ejemplo 5. Los
resultados se muestran en la tabla 1.

(Evaluacion del rendimiento de acrilonitrilo)

Utilizando el catalizador de 6xido obtenido en el ejemplo comparativo 3, la amoxidacion de propano
se llevo a cabo para evaluar el rendimiento de acrilonitrilo, sustancialmente del mismo modo que en el ejemplo 5,
excepto porque 100 horas y 200 horas tras el inicio de la reaccién se afiadid heptamolibdato de amonio al sistema
de reaccion, cada vez en una cantidad de 0,1 g. Los resultados se muestran en la tabla 2.

Ejemplo comparativo 9

(Evaluacion de la actividad del catalizador)

Utilizando el catalizador de 6xido obtenido en el ejemplo comparativo 4, la amoxidacién de propano
se llevo a cabo para evaluar la actividad del catalizador, sustancialmente del mismo modo que en el ejemplo 5. Los
resultados se muestran en la tabla 1.

(Evaluacion del rendimiento de acrilonitrilo)

Utilizando el catalizador de 6xido obtenido en el ejemplo comparativo 4, la amoxidacién de propano
se llevo a cabo para evaluar el rendimiento de acrilonitrilo, sustancialmente del mismo modo que en el ejemplo 5,
excepto porque la reaccion se termind 24 horas tras el inicio de la misma, debido al bajo rendimiento obtenido. Los
resultados se muestran en la tabla 2.

Ejemplo comparativo 10

(Evaluacion de la actividad del catalizador)

Utilizando el catalizador de 6xido obtenido en el ejemplo comparativo 5, la amoxidacién de propano
se llevo a cabo para evaluar la actividad del catalizador, sustancialmente del mismo modo que en el ejemplo 5. Los
resultados se muestran en la tabla 1.

(Evaluacion del rendimiento de acrilonitrilo)

Utilizando el catalizador de 6xido obtenido en el ejemplo comparativo 5, la amoxidacién de propano
se llevo a cabo para evaluar el rendimiento de acrilonitrilo, sustancialmente del mismo modo que en el ejemplo 5,
excepto porque la reaccion se termind 24 horas tras el inicio de la misma, debido al bajo rendimiento obtenido. Los
resultados se muestran en la tabla 2.
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Ejemplo 8

(Evaluacion de la actividad del catalizador)

Utilizando el catalizador de 6xido obtenido en el ejemplo 4, la amoxidacion de propano se llevo a
cabo para evaluar la actividad del catalizador, sustancialmente del mismo modo que en el ejemplo 5. Los resultados
se muestran en la tabla 1.

(Evaluacion del rendimiento de acrilonitrilo)

Utilizando el catalizador de 6xido obtenido en el ejemplo 4, la amoxidacién de propano se llevé a
cabo para evaluar el rendimiento de acrilonitrilo, sustancialmente del mismo modo que en el ejemplo 5. Los
resultados se muestran en la tabla 2.

Tabla 1
Actividad
(10% hora™)

Ej. 5 2,8
Ej. 6 2,7
Ej. 7 3,0
Ej. Compara. 08

6

Ej. Compara. 01

7

Ej. Compara. 15

8

Ej. Compara. 11

9

Ej. Compara.

10 0,4
Ej. 8 2,6
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Tabla 2
Tiempo de
reaccion Conversion de Selectividad por Rendimiento de
propano (%) acrilonitrilo acrilonitrilo (%)
(horas)

Ej. 5 24 90,6 59,1 53,5
240 91,0 58,9 53,6
1.300 91,1 58,7 53,5
1.500 90,9 58,4 53,1
1.700 91,0 59,0 53,7
2.200 90,8 58,9 53,5
Ej. 6 24 90,5 58,8 53,2
2.200 90,7 58,5 53,1
Ej. 7 24 91,8 58,2 53,4
2.200 91,5 58,3 53,3
Ej. Compara. 6 24 47,3 22,2 10,5
Ej. Compara. 7 24 7,7 5,2 0,4
Ej. Compara. 8 24 71,9 47,6 34,2
240 68,8 47,2 32,5
Ej. Compara. 9 24 60,7 24,5 14,9
Ej. Compara. 24 27,4 29,9 8,2

10
Ej. 8 24 88,9 58,9 52,4
2.200 88,5 59,1 52,3

APLICABILIDAD INDUSTRIAL

El catalizador segun la presente invencién resulta ventajoso, no solo por el hecho de que su
selectividad por el producto deseado y el rendimiento del mismo en la oxidacion o amoxidacion son elevados, sino
también porque dicho catalizador exhibe una disminucion muy reducida del rendimiento del producto deseado,
incluso para un tiempo de reaccién prolongado. Por consiguiente, cuando el catalizador segun la presente invencion
se utiliza para llevar a cabo una oxidacion o una amoxidacion cataliticas de propano o isobutano en fase gaseosa,
se pueden producir un &cido carboxilico insaturado o un nitrilo insaturado (concretamente, acido (met)acrilico o
(met)acrilonitrilo) de manera estable con un rendimiento elevado y durante un tiempo prolongado. Ademas, dado que
el catalizador segun la presente invencion exhibe una disminucion muy reducida del rendimiento con el paso del
tiempo de reaccion, el mismo resulta también ventajoso porque, cuando se afiade un compuesto de molibdeno al
sistema de reaccion de oxidacion o amoxidacién cataliticas, tal como se lleva a cabo convencionalmente en la
técnica con el propdsito de mantener un elevado rendimiento impidiendo una degradacion del catalizador provocada
por la volatilizacion o el escape de molibdeno desde el catalizador, la cantidad de compuesto de molibdeno afadida
y la frecuencia de adicion de dicho compuesto de molibdeno se puede disminuir en comparacion con los casos de
utilizacién de catalizadores convencionales, de tal modo que la reaccién se puede llevar a cabo de forma economica.
Ademas, el catalizador segun la presente invencién resulta ventajoso por el hecho de que se puede poner de
manifiesto una actividad catalizadora moderada, y por consiguiente se pueden prevenir los problemas de necesitar
una cantidad demasiado elevada de catalizador para la reaccién, lo que conllevaria una carga demasiado pesada
del reactor, y la posibilidad de que el calor de reaccién generado se vuelva demasiado elevado, lo que haria
imposible llevar a cabo una eliminacién satisfactoria del calor del sistema de reaccion.
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REIVINDICACIONES

1. Catalizador, para su utilizaciéon en la oxidacién o la amoxidaciéon cataliticas de propano o
isobutano en fase gaseosa, que comprende un 6xido representado por la siguiente férmula (1):

Mo1VaNb,SbcOn (1)
en la que:

a, b, c y n son, respectivamente, las relaciones atémicas de vanadio (V), niobio (Nb), antimonio (Sb) y oxigeno (O),
en relacion con molibdeno (Mo),

en el que:
0,1<ac<f,
0,01sb<1,
0,01=<c=<1,y

n es el numero de atomos de oxigeno necesario para satisfacer los requisitos de valencia de los otros elementos
componentes presentes,

teniendo dicho catalizador una relacion de reduccion comprendida entre 8 y 12% y una superficie
especifica comprendida entre 5y 30 m2/g,

estando representada dicha relacion de reduccién por la siguiente férmula (2):
relacion de reduccion (%) = ((no — n) / ng) x 100 2

en el que:

n es tal como se ha definido para la formula (1), y

no es el nimero de atomos de oxigeno necesario cuando los otros elementos componentes de dicho 6xido de
férmula (1) exhiben, respectivamente, los nimeros de oxidacion maximos de los otros elementos componentes.

2. Catalizador, segun la reivindicacion 1, en el que a, b y ¢ en la formula (1) son como sigue:
0,1<a<0,3,

0,05<b=<0,2,

0,1<c=<0,3.

3. Catalizador, segun la reivindicacion 1 6 2, que comprende ademds un portador de silice sobre el
que se fija dicho 6xido, en el que dicho portador de silice esta presente en una cantidad comprendida entre 20 y
60% en peso, en términos de SiO», sobre la base del peso total de dicho 6xido y dicho portador de silice.

4. Catalizador, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que ng en la formula (2) es de
4ab.

5. Procedimiento para preparar el catalizador, segun la reivindicacion 1, que comprende las etapas
de:

proporcionar una mezcla de materia prima acuosa que contiene compuestos de molibdeno,
vanadio, niobio y antimonio,

secar dicha mezcla de materia prima acuosa para obtener un precursor del catalizador seco, y

calcinar dicho precursor del catalizador seco en condiciones de calcinaciéon, en las que la
temperatura de calentamiento de dicho precursor del catalizador seco se eleva de forma continua o intermitente
desde una temperatura menor de 400°C hasta una temperatura comprendida entre 550 y 700°C, en el que dichas
condiciones de calcinacion se ajustan de tal modo que dicho precursor del catalizador que se calcina tiene una
relacion de reduccion comprendida entre 8 y 12% cuando la temperatura de calentamiento alcanza los 400°C, en el
gue dicha relacion de reduccion es tal como se define en la reivindicacion 1,

obteniéndose un catalizador con una relacion de reduccién comprendida entre 8 y 12% y una
superficie especifica comprendida entre 5y 30 m2/g.

6. Procedimiento, segun la reivindicacién 5, en el que dicha mezcla de materia prima acuosa se
obtiene mezclando una mezcla acuosa (A) que contiene compuestos de molibdeno, vanadio y antimonio, con un
liquido acuoso (B) que contiene un compuesto de niobio.
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7. Procedimiento, segun la reivindicacién 6, en el que dicha mezcla acuosa (A) se obtiene
calentando, a 50°C o méas, compuestos de molibdeno, vanadio y antimonio en un disolvente acuoso.

8. Procedimiento, segun la reivindicacion 7, en el que, tras dicho calentamiento, se afiade peréxido
de hidrégeno a dicha mezcla acuosa (A).

9. Procedimiento, segun la reivindicacion 8, en el que la cantidad de dicho peréxido de hidrogeno
es tal que la relacion molar (relacion molar H»0./Sb) de dicho perdxido de hidrégeno con respecto a dicho
compuesto de antimonio, en términos de antimonio, esta comprendida entre 0,01 y 20.

10. Procedimiento, segun la reivindicacién 6, en el que dicho liquido acuoso (B) contiene un acido
dicarboxilico ademéas de dicho compuesto de niobio, en el que la relaciobn molar (relacion molar &acido
dicarboxilico/Nb) de dicho acido dicarboxilico con respecto a dicho compuesto de niobio, en términos de niobio, esta
comprendida entre 1y 4.

11. Procedimiento, segun la reivindicacion 6 6 10, en el que, como minimo, una parte de dicho
liquido acuoso (B) que contiene un compuesto de niobio se utiliza en forma de una mezcla del mismo con peroxido
de hidrégeno.

12. Procedimiento, segun la reivindicacion 11, en el que la cantidad de dicho perdxido de
hidrégeno es tal que la relacion molar (relacion molar H202/Nb) de dicho peréxido de hidrégeno con respecto a dicho
compuesto de niobio, en términos de niobio, estd comprendida entre 0,5y 20.

13. Procedimiento, segun la reivindicacion 6 6 10, en el que, como minimo, una parte de dicho
liquido acuoso (B) que contiene un compuesto de niobio se utiliza en forma de una mezcla del mismo con peréxido
de hidrégeno y un compuesto de antimonio.

14. Procedimiento, segun la reivindicacion 13, en el que:

la cantidad de dicho perdxido de hidrogeno es tal que la relacién molar (relacién molar H,O,/Nb) de
dicho peréxido de hidrégeno con respecto a dicho compuesto de niobio, en términos de niobio, estd comprendida
entre 0,5y 20,y

la cantidad de dicho compuesto de antimonio mezclado, como minimo, con una parte de dicho
liquido acuoso (B) y dicho peréxido de hidrogeno es tal que la relacion molar (relacion molar Sb/Nb) de dicho
compuesto de antimonio, en términos de antimonio, con respecto a dicho compuesto de niobio, en términos de
niobio, no es superior a 5.

15. Procedimiento, segun la reivindicacion 5, en el que, como minimo, una parte de dicha
calcinacion se lleva a cabo en una atmoésfera de gas inerte, en el que:

cuando dicha calcinacién se lleva a cabo por lotes, dicho gas inerte se suministra a una velocidad
de flujo no menor de 50 litros N/hora/kg de dicho precursor del catalizador seco, y

cuando dicha calcinacion se lleva a cabo en régimen continuo, dicho gas inerte se suministra a una
velocidad de flujo no menor de 50 litros N/kg de dicho precursor del catalizador seco.

16. Procedimiento, segun la reivindicacién 5 6 15, en el que dicha calcinacién comprende una
calcinacién preliminar y una calcinacion final, en el que dicha calcinacion preliminar se lleva a cabo a una
temperatura comprendida entre 250 y 400°C, y dicha calcinacion final se lleva a cabo a una temperatura
comprendida entre 550 y 700°C.

17. Procedimiento, segun la reivindicacion 5, 15 6 16, en el que, durante dicha calcinacion, se
aflade un oxidante o un reductor a la atmésfera en la que se lleva a cabo dicha calcinacion, de tal modo que se
provoca que dicho precursor del catalizador que se calcina tenga una relacion de reduccién comprendida entre 8 y
12% cuando la temperatura de calentamiento alcanza los 400°C.

18. Procedimiento, segun la reivindicacion 17, en el que dicho oxidante es oxigeno gaseoso.
19. Procedimiento, segun la reivindicacion 17, en el que dicho reductor es amoniaco.

20. Procedimiento para preparar acido acrilico o acido metacrilico, que comprende hacer
reaccionar propano o isobutano con oxigeno molecular en fase gaseosa en presencia del catalizador segun las
reivindicaciones 1 .

21. Procedimiento para preparar acrilonitrilo o metacrilonitrilo, que comprende hacer reaccionar
propano o isobutano con amoniaco y oxigeno molecular en fase gaseosa en presencia del catalizador segun
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.
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