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DESCRIPCION
Catalizador para amoxidacion y preparacion y uso del mismo para la amoxidacion de compuestos organicos.
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un catalizador complejo basado en éxido, su preparacién y su uso para la
amoxidacion de compuestos organicos.

Técnica anterior

Hasta la fecha se han dado a conocer varios catalizadores como catalizadores para la amoxidacion de compuestos
organicos.

Como catalizadores para la sintesis de acrilonitrilo mediante amoxidacion de propileno, por ejemplo, la solicitud de
patente japonesa, segunda publicacién n.° Sho 38-17967, da a conocer un catalizador de 6xido que contiene
molibdeno, bismuto e hierro, mientras que la solicitud de patente japonesa, segunda publicacion n.° Sho 38-19111,
da a conocer un catalizador de 6xido que contiene hierro y antimonio.

Estos catalizadores se han mejorado continua e intensivamente y se han propuesto diversos catalizadores que
contienen elementos de las tierras raras como un componente esencial.

Por ejemplo, la solicitud de patente japonesa, primera publicacién n.° Sho 51-40391, la solicitud de patente
japonesa, primera publicacion n.° Sho 59-204163, la solicitud de patente japonesa, primera publicacion n.° Hei 7-
47272, la solicitud de patente japonesa, primera publicacion n.° Hei 7-51570, la solicitud de patente japonesa,
primera publicacion n.° Hei 11-169715, la solicitud de patente japonesa, primera publicacién n.° 2000-5603 vy la
solicitud de patente japonesa, primera publicacion n.° 2001-114740 dan a conocer catalizadores que contienen
molibdeno, bismuto, hierro y elementos de las tierras raras tales como lantano, cerio, praseodimio y neodimio.

Los métodos para preparar estos catalizadores se han estudiado para mejorar adicionalmente el rendimiento del
producto objetivo.

Por ejemplo, la solicitud de patente japonesa, primera publicacion n.° Hei 6-9530, da a conocer un método de
calentamiento de una suspension espesa que contiene molibdeno, bismuto, niquel y cobalto a 90°C durante 3 horas,
la patente japonesa n.° 2520282 da a conocer un método de ajuste del pH de una suspension espesa que contiene
componentes catalizadores a 5 0 menos, y la patente japonesa n.° 2640356 da a conocer un método de ajuste del
pH de una suspension espesa que contiene molibdeno e hierro a 5 o0 menos y tratamiento térmico de la suspension
espesa a una temperatura dentro de un intervalo de desde 50 hasta 120°C.

Segun estos métodos para preparar un catalizador, se ejerce algun efecto con respecto a una mejora en el
rendimiento del producto diana y un mantenimiento de resultados de la reaccién durante mucho tiempo; sin
embargo, el efecto no es industrialmente satisfactorio. Por tanto, se ha deseado fuertemente desarrollar un
catalizador que alcance un alto rendimiento del producto diana y pueda mantener un alto rendimiento durante mucho
tiempo.

La presente invencion se ha realizado para resolver los problemas descritos anteriormente, y un objeto de la
presente invencion es proporcionar un método para preparar un catalizador que es util para la sintesis de nitrilos
mediante amoxidacién de compuestos organicos, especialmente sintesis de acrilonitrilo mediante amoxidacion de
propileno.

El documento US-A-4 148 757 da a conocer un catalizador complejo de 6xido de molibdato o tungstato para la
amoxidacion de olefina, y el método de produccién del mismo. La fase catalitica clave de dicho catalizador
comprende un molibdato y/o tungstato de Bi, Te, Sb, Sn, Cu o mezclas de los mismos y se realiza antes de
combinar con los otros elementos en dicho catalizador. El catalizador se ajusta a la formula general
[MmNnOxlg[AaCuDE4FeN;O,l,, en la que M = Bi, Te, Sb, Sn y/o Cu; N = Mo y/o W; y D = Fe, Cr, Ce y/o V; en la que m
=0,01-10, n = 0,1-30, a = 0-4, b = 0-20, ¢ = 0,01-20,d = 0-4, e = 0-8 y f = 8-16.

El documento EP-A-1 223 162 da a conocer un catalizador de lecho fluidizado que tiene una composicion de
Mo10BiaFerSbcNigCreFiGiHrKMmXxY,Oi(SiO2), en la que F es Y, La, Pr, Nd, Sm, Al y Ga (f = 0,1-1,5). En los
ejemplos de realizacion de esta solicitud, se afiade una disoluciéon que tiene disueltos bismuto, potasio y cerio en la
misma a una disolucion de molibdeno y se mezclan juntas. En el ejemplo 1 el cambio del rendimiento con el tiempo
es del 81,7% después de 50 horas, el 81,8% después de 500 horas y el 81,7% después de 1.000 horas. Los
ejemplos se llevaron a cabo con adicién de materiales que contenian molibdeno. El catalizador se produce segun el
método de la patente japonesa n.° 2640356. En este documento, se describe que “se prepara una suspension
espesa que contiene Mo y Fe, y se afiaden los otros componentes en una etapa deseada después de la preparacion
de la suspension espesa”.

El documento EP 0 383 598 A1 da a conocer un procedimiento para producir un catalizador de lecho fluidizado de
oxido de metal que contiene molibdeno, que comprende, como componentes esenciales, (i) al menos un elemento
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seleccionado del grupo que consiste en hierro, bismuto y teluro, (ii) molibdeno y (iii) silice, que comprende (a) ajustar
una suspension espesa acuosa que contiene un material de partida que proporciona el elemento (i), un compuesto
de molibdeno, un sol de silice, y un agente quelante que puede inhibir la gelacion de una suspension espesa a un
pH de al menos 6, o (b) ajustar una suspension espesa acuosa que contiene un material de partida que proporciona
el elemento (i), un compuesto de molibdeno y un agente quelante que puede inhibir la gelacion a un pH de al menos
6 y mezclar la suspensiéon espesa con un sol de silice, después secar por pulverizacién la suspensién espesa
acuosa con pH ajustado de este modo, y calcinar las particulas resultantes.

El ejemplo 21 da a conocer un catalizador que tiene la composicion Mo 10, Bi 1,5, Fe 1,5, Ni 6,0, Sb 15y Ce 1,0. En
la preparacion, se uso nitrato de cerio como material de partida para el componente de cerio y se afiadié en forma
de disolucién acuosa tras la adicion de paramolibdato de amonio, pero no como ultimo componente.

El documento JP 2001 187771 A proporciona un método para obtener un alto rendimiento en la produccién de
acrilonitrilo mediante amoxidacién de propileno. Cuando se produce el acrilonitrilo mediante la amoxidacion del
propileno, la reaccién se lleva a cabo usando un catalizador de lecho fluidizado que consiste esencialmente en
molibdeno, bismuto, hierro, niquel, cromo, potasio, un componente F y silice, y regulado de modo que el numero
Mo/Me obtenido dividiendo el producto de la valencia y la razén atémica del molibdeno como acido molibdico, entre
el total de los productos de las valencias y las razones atémicas de los elementos de bismuto, hierro, niquel, cromo,
potasio, componente F, G e Y sea de 0,8-1, mientras se afiade apropiadamente un material que contiene molibdeno.

Descripcion de la invencion

Los presentes inventores han investigado intensamente para resolver los problemas descritos anteriormente y han
encontrado que, cuando se mezclan alimentaciones respectivas en un orden especifico en la preparacion de un
catalizador complejo basado en éxido usado para la amoxidacion de compuestos organicos, el rendimiento del producto
objetivo puede mantenerse a un alto nivel durante mucho tiempo. Por tanto, se ha completado la presente invencién.

El método para preparar un catalizador de amoxidacién de la presente invencion se refiere a un método para
preparar un catalizador de amoxidacién que comprende molibdeno (componente (1)), bismuto (componente (2)), al
menos un elemento (X) seleccionado del grupo que consiste en niquel, cobalto, zinc, magnesio, manganeso y cobre
(componente (3)), y al menos un elemento (E) seleccionado del grupo que consiste en lantano, cerio, praseodimio y
neodimio (componente (4)), que puede usarse para la amoxidacion de un compuesto organico, en el que el
catalizador tiene la formula (1) facilitada a continuacién, comprendiendo dicho método: una etapa de preparacion de
primera disolucion de preparar una primera disolucion que contiene al menos una parte de las alimentaciones del
componente (1), al menos una parte de las alimentaciones del componente (2) y al menos una parte de las
alimentaciones del componente (3), y no contiene alimentaciones del componente (4), y una etapa de preparacion
de segunda disolucién de preparar una segunda disolucion afiadiendo al menos las alimentaciones del componente
(4) a la primera disolucion.

Preferiblemente, el método para preparar un catalizador de amoxidacién de la presente invencion comprende
ademas una etapa de tratamiento térmico de calentar la segunda disolucién hasta una temperatura dentro de un
intervalo de desde 50 hasta 120°C durante 10 minutos o mas.

El pH de la segunda disolucién se ajusta preferiblemente dentro de un intervalo de desde 1 hasta 6 antes de llevar a
cabo una etapa de tratamiento térmico.

El catalizador de amoxidacion tiene una composicion representada por la siguiente formula empirica (1):
Mo10BiaFepX CreEeKiGgSbrMmZ,Ox(SiO2)y 0]

en la que Mo, Bi, Fe, Cr, K, Sb y Si representan cada uno molibdeno, bismuto, hierro, cromo, potasio, antimonio y
silicio, X representa al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en niquel, cobalto, zinc, magnesio,
manganeso y cobre; E representa al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en lantano, cerio,
praseodimio y neodimio; G representa al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en calcio,
estroncio, bario, cadmio, titanio, zirconio, vanadio, niobio, tdntalo, tungsteno, samario, aluminio y galio; M representa
al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en plata, boro, fésforo y teluro; Z representa al menos un
elemento seleccionado del grupo que consiste en litio, sodio, rubidio y cesio; O representa oxigeno; los subindices a,
b, c, d, e, f, g, h,m n, xeyrepresentan cada uno una razén atémica; cuando Mo =10,a=de 0,1a 2,5, b=de0,1a
10,c=de2a12,d=de0,1a25,e=de0,1a25,f=de0,01a2,g=de0ab h=de0a20,m=de0a3yn=de
0 a 1; x representa el niumero de atomos de oxigeno en un éxido de metal producido uniendo los componentes
respectivos anteriores; e y = de 0 a 200.

Preferiblemente, el catalizador de amoxidacion es un catalizador para reaccion de lecho fluidizado y su composicion
se representa mediante la siguiente formula (I1):

M01 oBiaFebXCC rdEerGnghMmZnOx(Si02)1 0-200 (||)

El compuesto organico es preferiblemente propileno.
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Mejor modo de realizar la invencion
Se describira con mas detalle la presente invencion.

El catalizador de amoxidaciéon que puede obtenerse mediante el método de la presente invencién es un catalizador
complejo basado en 6xido que contiene molibdeno (componente (1)), bismuto (componente (2)), al menos un
elemento seleccionado del grupo que consiste en niquel, cobalto, zinc, magnesio, manganeso y cobre (componente
(3)), y al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en lantano, cerio, praseodimio y neodimio
(componente (4)), y se usa preferiblemente para la amoxidacion de compuestos organicos tales como olefina,
alcohol, éter, compuesto aromatico y compuesto aromatico heterociclico. El catalizador de amoxidacion de la
presente invencion puede contener elementos distintos de los componentes (1) a (4).

Los ejemplos especificos del compuesto organico incluyen propileno, isobuteno, metanol, etanol, terc-butanol, metil
terc-butil éter, tolueno, xileno, picolina y quinaldina. El catalizador de amoxidacion obtenido mediante el método de la
presente invencion es particularmente adecuado para su uso en caso de sintetizar acrilonitrilo mediante amoxidacion
de propileno, y permite la preparaciéon de acrilonitrilo con un alto rendimiento y puede mantener el alto rendimiento
durante mucho tiempo.

En el método para preparar un catalizador de amoxidacién de la presente invencién, en primer lugar se lleva a cabo
una etapa de preparacion de primera disolucion de preparar una primera disolucién que contiene al menos una parte de
las alimentaciones de molibdeno (componente (1)), al menos una parte de las alimentaciones de bismuto (componente
(2)) y al menos una parte de las alimentaciones de al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en
niquel, cobalto, zinc, magnesio, manganeso y cobre (componente (3)), y no contiene alimentaciones de al menos un
elemento seleccionado del grupo que consiste en lantano, cerio, praseodimio y neodimio (componente (4)).

Las alimentaciones del componente (1) no estan especificamente limitadas y, por ejemplo, pueden usarse 6xidos de
molibdeno tales como triéxido de molibdeno; acidos molibdicos tales como acido molibdico, paramolibdato de
amonio y metamolibdato de amonio; sales de amonio de estos acidos molibdicos; heteropoliacidos que contienen
molibdeno, tales como &cido fosfomolibdico y acido silicomolibdico; y sales de estos heteropoliacidos.

Estas alimentaciones del componente (1) pueden usarse en forma de un sélido, o usarse después de disolverse o
dispersarse en un disolvente tal como agua.

Las alimentaciones del componente (2) no estan especificamente limitadas, siempre y cuando sean bismuto
metalico o compuestos del mismo vy, por ejemplo, pueden usarse sales de bismuto tales como nitrato de bismuto,
carbonato de bismuto, sulfato de bismuto y acetato de bismuto; y triéxido de bismuto.

Estas alimentaciones del componente (2) pueden usarse en forma de un sélido, o una disolucién en la que el sélido
se disuelve previamente en agua o una disolucidon acuosa de acido nitrico, 0 una suspension espesa de un
compuesto de bismuto, que contiene un soélido depositado a partir de la disolucion.

En cuanto al componente (3), es decir, alimentaciones de al menos un elemento seleccionado del grupo que
consiste en niquel, cobalto, zinc, magnesio, manganeso y cobre, por ejemplo, pueden usarse 6xidos de los mismos;
nitratos, carbonatos, sales de acidos organicos e hidréxidos que pueden convertirse en 6éxidos mediante calcinacion;
y mezclas de los mismos.

En la etapa de preparacion de primera disolucion, puede afiadirse al menos una parte de las alimentaciones de los
componentes (1) a (3) sin afiadir alimentaciones del componente (4), y no es necesario mezclar la cantidad total de
los componentes (1) a (3). En ese caso, las alimentaciones restantes de los componentes (1) a (3) pueden afiadirse
apropiadamente en cualquier fase que siga a la etapa de preparacion de primera disolucion.

En la etapa de preparacion de primera disolucion, se prepara una primera disolucién usando un disolvente tal como
agua. Como disolvente, pueden usarse opcionalmente disoluciones acidas tales como disolucién acuosa de acido
nitrico, y disoluciones alcalinas tales como agua amoniacal, ademas de agua. Estos disolventes pueden usarse
después de calentar.

Siempre que se prepare una primera disolucion, que no contiene alimentacién del componente (4) y contiene al
menos una parte de las alimentaciones de los componentes (1) a (3), el método de mezclado de los componentes
(1) a (3) y el orden de mezclarlos no estan especificamente limitados.

Por ejemplo, puede preparase una primera disolucién disolviendo o dispersando las alimentaciones respectivas de
los componentes (1), (2) y (3) en un disolvente tal como agua y mezclando las disoluciones o suspensiones espesas
respectivas, o puede prepararse una primera disolucion afadiendo un disolvente a las mezclas de las
alimentaciones respectivas de los componentes (1), (2) y (3) en forma de un solido.

Cuando el catalizador de amoxidacién preparado en el presente documento contiene elementos distintos de los
componentes (1) a (4) (denominados a continuacion en el presente documento componente (5)), la totalidad o una
parte de las alimentaciones pueden mezclarse en la etapa de preparacion de primera disolucion.
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Como alimentaciones del componente (5), por ejemplo, pueden usarse 6xidos de los mismos; nitratos, carbonatos,
sales de acidos organicos e hidroxidos que pueden convertirse en 6xidos mediante calcinacion; y mezclas de los
mismos.

La primera disolucion puede ser en forma de una disolucién en la que se disuelven los componentes respectivos, o
una suspension espesa en la que al menos una parte de los componentes respectivos no esta disuelta.

Entonces, una etapa de preparaciéon de segunda disolucién de preparar una segunda disolucién afiadiendo al menos
un componente (4), es decir, alimentacion de uno o mas elementos seleccionados del grupo que consiste en
lantano, cerio, praseodimio y neodimio a la primera disolucion obtenida en la etapa de preparacion de primera
disolucion.

En la etapa de preparacion de segunda disolucién, siempre que se afiada al menos la alimentacion del componente
(4) a la primera disolucion, pueden afiadirse opcionalmente alimentaciones del componente (5), o pueden afadirse
el resto de las alimentaciones de los componentes (1) a (3). Cuando se afiade el componente (4), puede afhadirse
alimentacién solida del mismo a la primera disolucion o puede anadirse a la primera disolucién después de
disolverse o dispersarse previamente en un disolvente.

La forma de la segunda disolucion varia dependiendo de la composicion del catalizador de amoxidacion objetivo y el
tipo de compuesto usado como alimentaciones, y la segunda disolucién puede ser en forma de una disolucion en la
que los componentes respectivos estan disueltos, 0 una suspension espesa en la que al menos una parte de los
componentes respectivos no esta disuelta.

Tal como se describié anteriormente, llevando a cabo la etapa de preparacién de segunda disolucién de afadir al
menos alimentaciones del componente (4) después de la etapa de preparacion de primera disolucion, puede
prepararse un catalizador de amoxidacion que puede mantener un alto rendimiento del producto objetivo durante
mucho tiempo.

La razén por la que se ejerce un efecto de este tipo aun no esta clara, pero se cree que es como sigue. Es decir, se
promueve la formacion de una estructura de catalizador o una estructura de precursor del catalizador adecuada para
la amoxidacion preparando una primera disolucién que contiene al menos una parte de las alimentaciones del
componente (1), al menos una parte de las alimentaciones del componente (2) y al menos una parte de las
alimentaciones del componente (3) y no contiene alimentaciones del componente (4), y afiadiendo al menos
alimentaciones del componente (4).

Entonces, se ajusta opcionalmente el pH de la segunda disolucién asi obtenida dentro de un intervalo de desde 1
hasta 6.

En el presente documento, el pH de la segunda disolucién puede no estar dentro de un intervalo de desde 1 hasta 6.
Sin embargo, cuando el pH esta dentro de un intervalo de desde 1 hasta 6, la etapa de tratamiento térmico descrita
a continuacién en el presente documento puede llevarse a cabo de modo eficaz y el catalizador de amoxidacion
finalmente obtenido permite la preparacion del producto objetivo con un alto rendimiento. Cuando el pH es menor
que 1 o mayor que 6, a veces se reduce el rendimiento del producto diana.

El limite inferior del pH de la segunda disolucion es preferiblemente de 1,5 y el limite superior es preferiblemente de
5,5. Puede aumentarse el pH afiadiendo una disoluciéon acuosa alcalina tal como disolucion acuosa de amoniaco, y
puede reducirse el pH afiadiendo una disolucién acuosa acida, tal como una disolucién acuosa de acido nitrico.

Tal como se da a conocer en la patente japonesa n.° 2747920, pueden afiadirse agentes quelantes tales como acido
etilendiaminatetraacético, acido lactico, acido citrico, acido tartarico y acido gluconico a la primera o segunda
disolucion para suprimir la gelacion de la segunda disolucion. La adicién de estos agentes quelantes es eficaz
cuando es probable que se produzca gelacion debido al alto pH. Incluso cuando el pH se ajusta a un valor
comparativamente bajo que oscila entre 1 y 3, la adicion de una pequefa cantidad del agente quelante ejerce a
veces el efecto de mejorar el rendimiento y la actividad del producto objetivo.

Entonces se lleva a cabo preferiblemente una etapa de tratamiento térmico de calentar una segunda disolucion cuyo
pH esta opcionalmente ajustado. Llevando a cabo la etapa de tratamiento térmico, la estructura del catalizador o la
estructura del precursor de catalizador se vuelve mas estable, y por tanto puede prepararse un catalizador de
amoxidacion de alta eficacia con buena reproducibilidad de manera estable.

Puede llevarse a cabo la etapa de tratamiento térmico bajo presion o a presion atmosférica. La temperatura de
tratamiento no esta especificamente limitada y es preferiblemente de 50°C o superior, y mas preferiblemente de
80°C o superior. Cuando la temperatura de tratamiento es inferior a 50°C, a veces no se ejerce el efecto de la etapa
de tratamiento térmico. El limite superior de la temperatura de tratamiento no esta especificamente limitado, y es
habitualmente de 120°C o inferior cuando se lleva a cabo el tratamiento por calentamiento bajo presion atmosférica.
Dado que el tiempo de tratamiento ejerce un efecto insuficiente cuando el tiempo de tratamiento es demasiado corto,
éste es preferiblemente de 10 minutos o mas, y mas preferiblemente de 30 minutos o mas. El limite superior del
tiempo de tratamiento no esta especificamente limitado y es habitualmente menor que 10 horas porque se ejerce
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simplemente el mismo efecto aunque el tratamiento se lleve a cabo durante un tiempo mucho mas largo que el
requerido.

Después de llevarse a cabo la etapa de tratamiento térmico, pueden afadirse alimentaciones del componente (5), o
puede afadirse el resto de las alimentaciones de los componentes (1) a (3) que no se afiadieron en las fases
previas.

Puede obtenerse un catalizador de amoxidacién secando y calcinando la segunda disolucién.

El método de secado no esta especificamente limitado y puede usarse un método conocido. Cuando se usa el
catalizador en el caso de preparar acrilonitrilo mediante amoxidacion de propileno, es preferible preparar particulas
de catalizador generalmente esféricas, que pueden usarse en un lecho fluidizado, secando el catalizador usando un
método de secado por pulverizacion.

En el método de secado por pulverizacion, pueden usarse aparatos de secado por pulverizacion comunes tales
como aparatos de secado por pulverizacion del tipo disco rotativo y aparatos de secado por pulverizacion tipo
boquilla. Las condiciones de secado por pulverizacion se fijan preferiblemente de modo que los catalizadores
resultantes tienen un tamafio de particula dentro del intervalo descrito a continuacién en el presente documento y
pueden usarse en un lecho fluidizado siempre que el catalizador de amoxidacion finalmente obtenido pueda usarse
en un reactor de lecho fluidizado.

Entonces, se calcinan las particulas secadas obtenidas mediante secado. EI método de calcinacion incluye
preferiblemente un procedimiento de calcinacion a baja temperatura de calcinar a una temperatura dentro de un
intervalo de desde 200 hasta 500°C durante de 0,1 a 20 horas y el siguiente procedimiento de calcinacion a alta
temperatura de calcinar a una temperatura dentro de un intervalo de desde 500 hasta 700°C durante de 0,1 a
20 horas. Cuando la calcinacion se lleva a cabo en dos fases, es decir, calcinando a baja temperatura y calcinando a
alta temperatura, a veces se mejoran los rendimientos del catalizador de amoxidacién resultante. Siempre que la
calcinacién se lleve a cabo en dos intervalos de temperatura, es decir, un intervalo de baja temperatura y un
intervalo de alta temperatura, la calcinacion puede llevarse a cabo multiples veces a diferentes temperaturas dentro
de los intervalos de temperatura respectivos.

La calcinacion a baja temperatura y la calcinacion a alta temperatura se llevan a cabo preferiblemente en una
atmésfera de gas que contiene oxigeno y puede llevarse a cabo en el aire y en una atmosfera mixta de gas oxigeno,
nitrégeno, diéxido de carbono y vapor.

En la calcinacién, pueden usarse un calcinador tipo caja, un calcinador de tunel, un calcinador rotativo y un
calcinador de lecho fluidizado. Cuando se usa el catalizador de amoxidacién en un lecho fluidizado, preferiblemente
se usa un calcinador de lecho fluidizado en la calcinacion final.

El tamafio de particula del catalizador asi preparado se controla preferiblemente dentro de un intervalo de desde 5
hasta 200 um. El limite inferior del tamafio de particula es mas preferiblemente de 10 um y el limite superior es méas
preferiblemente de 150 um. El catalizador que tiene un tamario de particula dentro del intervalo anterior es adecuado
para su uso en un reactor de lecho fluidizado debido a su excelente fluidez.

Se controla el tamafio de particula controlando las condiciones del secado descrito anteriormente. Tal como se usa
en el presente documento, el tamafio de particula no se refiere a un tamafio de particula medio de todas las
particulas, sino al tamafio de particula de cada particula.

El catalizador de amoxidaciéon preparado mediante el método descrito anteriormente es un catalizador complejo
basado en 6xido que comprende molibdeno (componente (1)), bismuto (componente (2)), al menos un elemento
seleccionado del grupo que consiste en niquel, cobalto, zinc, magnesio, manganeso y cobre (componente (3)), y al
menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en lantano, cerio, praseodimio y neodimio (componente
(4)), y tiene una composicion representada por la siguiente formula (1):

Mo+10BiaFe5CroEoKiGgSbrMmZn0x(SiO2), ()

en la que Mo, Bi, Fe, Cr, K, Sb y Si representan cada uno molibdeno, bismuto, hierro, cromo, potasio, antimonio y
silicio.

X representa al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en niquel, cobalto, zinc, magnesio,
manganeso y cobre, y niquel y/o cobalto estan contenidos preferiblemente como X.

E representa al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en lantano, cerio, praseodimio y neodimio,
y lantano y/o cerio estan contenidos preferiblemente como E.

G representa al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en calcio, estroncio, bario, cadmio, titanio,
zirconio, vanadio, niobio, tantalo, tungsteno, samario, aluminio y galio.

M representa al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en plata, boro, fésforo y teluro.
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Z representa al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en litio, sodio, rubidio y cesio, y O
representa oxigeno.

Los subindices a, b, c, d, e, f, g, h, m, n, x e y representan cada uno una razén atémica. Cuando Mo = 10, el limite
inferior de a es preferiblemente 0,1, mas preferiblemente 0,2, y el limite superior es preferiblemente 2,5, mas
preferiblemente 2.

El limite inferior de b es preferiblemente 0,1, mas preferiblemente 0,3, y el limite superior es preferiblemente 10, mas
preferiblemente 8.

El limite inferior de c es preferiblemente 2, mas preferiblemente 3, y el limite superior es preferiblemente 12, mas
preferiblemente 10.

El limite inferior de d es preferiblemente 0,1, mas preferiblemente 0,2, y el limite superior es preferiblemente 2,5,
mas preferiblemente 2.

El limite inferior de e es preferiblemente 0,1, mas preferiblemente 0,2, y el limite superior es preferiblemente 2,5,
mas preferiblemente 2.

El limite inferior de f es preferiblemente 0,01, mas preferiblemente 0,05, y el limite superior es preferiblemente 2,
mas preferiblemente 1,5.

x representa el numero de atomos de oxigeno en un 6xido de metal producido uniendo los componentes respectivos
anteriores, y es un valor numérico que es se decide de manera natural.

El limite inferior de g es 0 y el limite superior es preferiblemente 5, el limite inferior de h es 0 y el limite superior es
preferiblemente 20, el limite inferior de m es 0 y el limite superior es preferiblemente 3 y el limite inferiorde nes 0y
el limite superior es preferiblemente 1. El limite inferior de y es 0 y el limite superior es preferiblemente 200. Cuando
se usa el catalizador como un catalizador para reaccion de lecho fluidizado, y esta preferiblemente dentro de un
intervalo de desde 10 hasta 200, y mas preferiblemente desde 20 hasta 150 porque es posible reconciliar la mejora
en la fuerza del catalizador y la mejora en el rendimiento del producto objetivo.

Cuando se usa el catalizador como catalizador para reaccion de lecho fluidizado, la composicién preferible del
componente catalizador se representa mediante la siguiente formula (I1).

Mo10BiaFepXcCraEeKiGgSbnMmZaOx(SiO2)10-200 (1)

Preparando un catalizador de amoxidacion que tiene una composicion representada por la formula (1) o (I1) mediante
el método descrito anteriormente, se hace posible obtener un catalizador de alta eficacia que alcanza un alto
rendimiento del producto objetivo y puede mantener un alto rendimiento durante mucho tiempo, y también es
particularmente adecuado para la sintesis de acrilonitrilo a partir de propileno.

Cuando el catalizador de amoxidacion preparado en el presente documento contiene hierro y antimonio, también
puede usarse antimoniato de hierro como alimentaciones. Cuando estan contenidos antimonio e hierro en el
catalizador en forma de antimoniato de hierro, puede mejorarse adicionalmente la eficacia del catalizador.

El antimoniato de hierro es un compuesto representado por la formula quimica FeSbO4 descrita en la solicitud de
patente japonesa, primera publicacion n.° Hei 4-118051 y la solicitud de patente japonesa, primera publicacién n.°
Hei 10-231125, y puede identificarse mediante difraccion de rayos X. Se han propuesto diversos métodos para la
preparacién de antimoniato de hierro. Por ejemplo, el método puede seleccionarse apropiadamente de métodos
descritos en la solicitud de patente japonesa, primera publicacion n.° Hei 4-118051 y la solicitud de patente
japonesa, primera publicacion n.° Hei 10-231125. El antimoniato de hierro puede contener una pequefia cantidad de
elementos distintos al antimonio e hierro.

Se anade preferiblemente antimoniato de hierro al catalizador de amoxidacion después de preparar antimoniato de
hierro mediante el método dado a conocer en las publicaciones descritas anteriormente. Puede afiadirse antimoniato
de hierro en cualquier fase del procedimiento para la preparacion del catalizador.

Puede usarse el catalizador de amoxidacion resultante puede usarse como tal o puede usarse después de
soportarse sobre un portador.

Cuando se usa el catalizador de amoxidacién para la preparaciéon de acrilonitrilo debido a la amoxidacion de
propileno, se usa preferiblemente como catalizador de lecho fluidizado usando silice como portador. Cuando se usa
silice como portador, se usan sol de silice y silice pirogénica como alimentaciones de silice. Entre estos portadores,
se usa preferiblemente sol de silice debido a sus excelentes propiedades de manipulacién.

La silice usada como portador se usa preferiblemente dentro de una razén elemental de Si en las formulas (1) y (l1),
que es de 200 o menos cuando Mo = 10.
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El catalizador de amoxidacion preparado mediante el método segun la presente invencion se usa llenando en un
reactor de lecho fijo o un reactor de lecho fluidizado en el caso de amoxidacion de varios compuestos organicos.

En el caso en el que la reaccion se lleve a cabo en una fase de vapor, las condiciones de reaccion preferibles son tal
como sigue: un gas de alimentacion tiene la composicion de compuesto organico de alimentacién/amoniaco/aire =
1/0,1 con respecto a 3/8 con respecto a 12 (razén molar), la temperatura de reaccién esta dentro de un intervalo de
desde 370 hasta 500°C, y la presion de reaccion esta dentro de un intervalo de desde presion atmosférica hasta
500 kPa. El tiempo de contacto aparente esta dentro de un intervalo de desde 0,1 hasta 20 segundos. Se usa aire
solo como una fuente oxigeno y puede diluirse con vapor de agua, nitrégeno, gas de dioxido de carbono,
hidrocarburo saturado o similar. Alternativamente puede incrementarse la concentracion de oxigeno afadiendo
oxigeno.

El método de preparaciéon de un catalizador de amoxidacion de este tipo es un método para preparar un catalizador
de amoxidacion que comprende molibdeno (componente (1)), bismuto (componente (2)), al menos un elemento
seleccionado del grupo que consiste en niquel, cobalto, zinc, magnesio, manganeso y cobre (componente (3)), y al
menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en lantano, cerio, praseodimio y neodimio (componente
(4)), que se usa para la amoxidacion de un compuesto organico, comprendiendo dicho método: una etapa de
preparacion de primera disolucion de preparar una primera disolucién que contiene al menos una parte de las
alimentaciones del componente (1), al menos una parte de las alimentaciones del componente (2) y al menos una
parte de las alimentaciones del componente (3), y no contiene alimentaciones del componente (4), y una etapa de
preparacion de segunda disolucidon de preparar una segunda disolucion afiadiendo al menos las alimentaciones del
componente (4) a la primera disolucion. Por tanto, se hace posible preparar un catalizador de alta eficacia que
alcanza un alto rendimiento del producto objetivo y puede mantener el alto rendimiento durante mucho tiempo.

Llevando a cabo la etapa de tratamiento térmico de calentar una segunda disoluciéon a una temperatura dentro de un
intervalo de desde 50 hasta 120°C durante 10 minutos o mas, la estructura del catalizador o la estructura del
precursor de catalizador se vuelve mas estable, y por tanto puede prepararse un catalizador de amoxidacion de alta
eficacia con buena reproducibilidad de una manera estable.

Ademas, ajustando el pH de la segunda disolucion dentro de un intervalo de desde 1 hasta 6 antes de la etapa de
tratamiento térmico, se mejora el rendimiento del producto objetivo cuando se usa el catalizador de amoxidacién
finalmente obtenido.

El catalizador de amoxidacién preparado mediante un método de este tipo tiene preferiblemente una composicion
representada por la férmula anterior (1) o (II).

El catalizador de amoxidacion obtenido mediante un método de este tipo es adecuado para la sintesis de acrilonitrilo
a partir de propileno.

Ejemplos

La presente invencion se describira por medio de ejemplos y ejemplos comparativos. La presente invencion no se
limita al alcance de los ejemplos.

[Prueba para determinar la actividad del catalizador]

Se sintetizé acrilonitrilo mediante amoxidacién de propileno usando catalizadores de amoxidacién preparados en los
siguientes ejemplos y ejemplos comparativos. Entonces, se evalud la actividad de cada catalizador determinando el
rendimiento de acrilonitrilo. El rendimiento de acrilonitrilo se midié después de que pasaran 50 horas, 500 horas y
1000 horas desde el comienzo de la reaccion.

Las condiciones de reaccion son tal como sigue.

Se llené un catalizador en un reactor de lecho fluidizado que tenia una zona de fluidizacion de catalizador con un
diametro interior de 25 mm y una altura de 400 mm y se introdujo en el mismo un gas mixto que tenia una
composicion de propileno/amoniaco/aire/vapor de agua = 1/1,2/9,5/0,5 (razén molar), como gas reactivo, a una
velocidad lineal alimentacion gaseosa de 4,5 cm/seg. Se control6 la presion de reaccion hasta 200 kPa.

El tiempo de contacto y rendimiento de acrilonitrilo mostrados en la tabla 1 se definen mediante las siguientes
ecuaciones.

Tiempo de contacto (seg.) = volumen de catalizador en términos de densidad aparente (ml) / velocidad de flujo de
gas de alimentacion (ml/seg.)

La velocidad de flujo de gas de alimentacién es un valor calculado en términos de condiciones de reaccion
(temperatura, presion).

Rendimiento de acrilonitrilo (%) = (nimero de moles de acrilonitrilo producido / nimero de moles de propileno
alimentado ) X 100
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[Ejemplo 1]

Se prepar6é de la siguiente manera un catalizador de amoxidaciéon con una composicion representada por la
siguiente formula

Mo10Bio,6Fe1,3Nis 5C00,5Cro,7Ce0,5K0,2P0,20x(Si02)40

Una razén atémica x de oxigeno es un valor que se decide de manera natural por las valencias de los otros
elementos. A continuacién en el presente documento, se omite su descripcion.

Se disolvieron 300,7 g de paramolibdato de amonio en 1000 g de agua pura (disolucién A).

Por separado, se disolvieron 49,6 g de nitrato de bismuto, 272,4 g de nitrato de niquel, 24,8 g de nitrato de cobalto,
47,7 g de nitrato de cromo y 3,4 g de nitrato de potasio en 270 g de acido nitrico al 3,3% (disolucion B).

Se mezclo a su vez la disolucion A con 3,9 g de acido fosforico al 85% y la disolucién B para preparar una primera
disolucion. Posteriormente, se mezclé a su vez la primera disolucién con una disolucion preparada disolviendo
37,0 g de nitrato de cerio en 100 g de agua pura (disolucion C) y 2046,5 g de sol de silice al 20% y una disolucion
preparada disolviendo 89,5 g de nitrato de férrico y 20 g de acido citrico en 270 g de agua pura (disolucién D) para
preparar una segunda disolucion.

A la segunda disolucion de tipo suspension espesa resultante, se le afnadié amoniaco acuoso al 15%, para ajustar
de esta manera el pH a 2,0, seguido de un tratamiento térmico a 99°C durante 1,5 horas.

Se secd por pulverizacion la suspension espesa resultante usando un secador por pulverizacién de tipo disco
rotativo en las condiciones de una temperatura de entrada de 330°C y una temperatura de salida de 160°C. Se
sometieron las particulas secadas resultantes a tratamiento térmico en una atmédsfera de aire a 250°C durante
2 horas, después a 400°C durante 2 horas, y finalmente se calcinaron en un calcinador de lecho fluidizado a 650°C
durante 3 horas.

La composicién del catalizador se muestra en la tabla 1.

La disolucién que contenia las alimentaciones del componente (4) (elemento representado por E en las féormulas (1) y
(1), el pH de la segunda disolucion, las condiciones de la etapa de tratamiento térmico, las condiciones de
calcinacion final, las condiciones de reaccion y el rendimiento de acrilonitrilo se muestran en la tabla 2 .

[Ejemplo 2]

De la misma manera que en el ejemplo 1, se prepard un catalizador con una composicién representada por la
férmula: Mo1oBi oFe1 5Nis 0C01,0Mg1,0Cro 4Ceo 4Lao 3Ko, 15V0,05(Si0O2)40 con las siguientes excepciones.

No se us6 acido fosférico al 85%, se mezclé nitrato de magnesio como alimentaciones de magnesio con la
disoluciéon B, se mezcld nitrato de lantano como alimentaciones de lantano con la disolucion C, y se mezclo
metavanadiato de amonio como alimentaciones de vanadio con la disolucién A.

Se ajusto el pH a 2,2 y se controld la temperatura de calcinacion final hasta 640°C.
La composicion del catalizador se muestra en la tabla 1.

La disolucion que contenia las alimentaciones del componente (4) (elemento representado por E en las férmulas (1) y
(1), el pH de la segunda disolucion, las condiciones de la etapa de tratamiento térmico, las condiciones de
calcinacion final, las condiciones de reaccion y el rendimiento de acrilonitrilo se muestran en la tabla 2.

[Ejemplo 3]

De la misma manera que en el ejemplo 1, se prepard un catalizador con una composicién representada por la
férmula: Mo1oBio sFeo oNiz 0Mg2,0Zno sCro sCeo 3Pro 1Ko 25Wo,1(SiO2)s0 con las siguientes excepciones.

No se usaron nitrato de cobalto ni &cido fosférico al 85%, se mezclaron nitrato de magnesio como alimentaciones de
magnesio y nitrato de zinc como alimentaciones de zinc con la disolucion B, se mezclo nitrato de praseodimio como
alimentaciones de praseodimio con la disolucién C, y se mezclé paratungstato de amonio como alimentaciones de
tungsteno con la disolucion A.

Se controlé la temperatura de calcinacion final hasta 640°C. La composicion del catalizador se muestra en la tabla 1.

La disolucién que contenia las alimentaciones del componente (4) (elemento representado por E en las férmulas (1) y
(1)), el pH de la segunda disolucién, las condiciones de la etapa de tratamiento térmico, las condiciones de
calcinacion final, las condiciones de reaccion y el rendimiento de acrilonitrilo se muestran en la tabla 2.
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[Ejemplo 4]

De la misma manera que en el ejemplo 1, se prepard un catalizador con una composicién representada por la
férmula: Mo1oBio sFe1,0Ni2,0C04,0Cr1,0Ce 4Lap 2Ko 1Rbg 1(SiO2)40 con las siguientes excepciones.

No se us6 acido fosférico al 85%, se mezcld nitrato de lantano como alimentaciones de lantano con la disoluciéon C,
y se mezcld nitrato de rubidio como alimentaciones de rubidio con la disolucion B.

Se ajusto el pH a 1,8 y se controld la temperatura de calcinacion final hasta 630°C.
La composicion del catalizador se muestra en la tabla 1.

La disolucion que contenia las alimentaciones del componente (4) (elemento representado por E en las férmulas (1) y
(1)), el pH de la segunda disolucion, las condiciones de la etapa de tratamiento térmico, las condiciones de
calcinacion final, las condiciones de reaccion y el rendimiento de acrilonitrilo se muestran en la tabla 2.

[Ejemplo 5]

De la misma manera que en el ejemplo 1, se prepard un catalizador con una composicién representada por la
férmula: Mo1oBig,3Fe1,0Niz 0Co3,0Mg1,0Cro5Ceo4Lao 4Ko,158mo 1 Teo,2Cs0,1(SiO2)40 con las siguientes excepciones.

No se uso acido fosforico al 85%, se mezclaron nitrato de magnesio como alimentaciones de magnesio, nitrato de
samario como alimentaciones de samario y nitrato de cesio como alimentaciones de cesio con la disolucién B, se
afadio nitrato de lantano como alimentaciones de lantano a la disolucién C, y se mezclé acido telurico como
alimentaciones de teluro con la disolucion A.

Se controlé la temperatura de calcinacion final hasta 640°C.
La composicion del catalizador se muestra en la tabla 1.

La disolucién que contenia las alimentaciones del componente (4) (elemento representado por E en las férmulas (1) y
(1)), el pH de la segunda disolucién, las condiciones de la etapa de tratamiento térmico, las condiciones de
calcinacion final, las condiciones de reaccion y el rendimiento de acrilonitrilo se muestran en la tabla 2.

[Ejemplo 6]

De la misma manera que en el ejemplo 1, se prepard un catalizador con una composicién representada por la
férmula: Mo1oBio sFe1,1Nis 0Cro6Ceo 5Ko,2P0 2(SiOz2)s0 con la siguiente excepcion.

No se uso nitrato de cobalto.
La composicion del catalizador se muestra en la tabla 1.

La disolucién que contenia las alimentaciones del componente (4) (elemento representado por E en las férmulas (1) y
(1)), el pH de la segunda disolucién, las condiciones de la etapa de tratamiento térmico, las condiciones de
calcinacion final, las condiciones de reaccion y el rendimiento de acrilonitrilo se muestran en la tabla 2.

[Ejemplo 7]

De la misma manera que en el ejemplo 1, se prepard un catalizador con una composicion representada por la
férmula: Mo1oBio sFe1,1Nis 5C0 sMng 2Cro sCeg 4Ko 2(SiO2)40 con las siguientes excepciones.

No se uso6 acido fosférico al 85%, y se mezcld nitrato de manganeso como alimentaciones de manganeso con la
disolucion B.

Se ajusto el pH a 2,2 y se controld la temperatura de calcinacion final hasta 640°C.
La composicién del catalizador se muestra en la tabla 1.

La disolucién que contenia las alimentaciones del componente (4) (elemento representado por E en las férmulas (1) y
(1)), el pH de la segunda disolucion, las condiciones de la etapa de tratamiento térmico, las condiciones de
calcinacioén final, las condiciones de reaccion y el rendimiento de acrilonitrilo se muestran en la tabla 2.

[Ejemplo 8]

Se prepar6 un catalizador con una composicion representada por la  siguiente  formula:
M01oBio,4Fe4,3Nis,sMno,5CUO,2Cro,6Ceo,4Ndo,2Ko,1Zro,1Sbsyspo,zBo,szoq (Si02 )40 de la siguiente manera.

En 1000 g de agua pura, se disolvieron 257,5 g de paramolibdato de amonio (disolucién A).
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Por separado, se disolvieron 28,3 g de nitrato de bismuto, 233,2 g de nitrato de niquel, 20,9 g de nitrato de
manganeso, 7,1 g de nitrato de cobre, 35,0 g de nitrato de cromo, 1,5 g de nitrato de potasio, 3,9 g de oxinitrato de
zirconio y 2,2 g de nitrato de rubidio en 270 g de acido nitrico al 3,3% (disolucién B).

Se mezclé a su vez la disoluciéon A con 3,4 g de acido fosférico al 85%, 1,8 g de acido bdrico y disolucién B para
preparar una primera disolucion. Posteriormente, se mezclé a su vez la primera disolucién con una disolucion
preparada disolviendo 25,3 g de nitrato de cerio y 12,8 g de nitrato de neodimio en 100 g de agua pura (disolucion C)
y 1752,2 g de sol de silice al 20% y una disolucion preparada disolviendo 64,8 g de nitrato férrico y 20 g de &cido
citrico en 270 g de agua pura (disolucién D) para preparar una segunda disolucion.

A la segunda disolucion de tipo suspension espesa resultante se le afiadié amoniaco acuoso al 15%, para ajustar de
esta manera el pH a 2,0, seguido por un tratamiento térmico a 99°C durante 1,5 horas.

A la segunda disolucién de tipo suspension espesa, tras someterse a tratamiento térmico, se le afiadieron 290,5 g de
una suspension espesa de antimoniato de hierro al 40% preparada por separado mediante el método descrito a
continuacién en el presente documento.

Se secd por pulverizacién la suspension espesa resultante usando un secador por pulverizacién de tipo disco
rotativo en las condiciones de una temperatura de entrada de 330°C y una temperatura de salida de 160°C. Se
sometieron las particulas secadas resultantes a tratamiento térmico en una atmésfera de aire a 250°C durante
2 horas, después a 400°C durante 2 horas, y finalmente se calcinaron en un calcinador de lecho fluidizado a 650°C
durante 3 horas.

La composicion del catalizador se muestra en la tabla 1.

La disolucién que contenia alimentaciones del componente (4) (elemento representado por E en las féormulas (1) y
(1)), el pH de la segunda disolucién, las condiciones de la etapa de tratamiento térmico, las condiciones de
calcinacion final, las condiciones de reaccion y el rendimiento de acrilonitrilo se muestran en la tabla 2.

La suspension espesa de antimoniato de hierro usada en el presente documento se preparé de la siguiente manera.

Se mezclaron 1815 g de acido nitrico (al 65% en peso) con 1006 g de agua pura, y se afiadieron lentamente 218,0 g
de un polvo de hierro electrolitico a la disolucién. Después de disolverse completamente el polvo de hierro se mezclé
la disolucién con 625,7 g de un polvo de trioxido de antimonio y se afadidé gota a gota agua amoniacal al 15%
mientras se agitaba, para ajustar de esta manera el pH a 1,8. Se calenté la suspensién espesa resultante a 98°C
durante 3 horas mientras se agitaba. Se secd por pulverizacion la suspension espesa usando un secador por
pulverizacion en las condiciones de una temperatura de entrada de 330°C y una temperatura de salida de 160°C, y
se calciné en una atmoésfera de aire a 250°C durante 2 horas, después a 400°C durante 2 horas. Ademas, se
calcinaron las particulas secadas en un flujo de gas de nitrégeno a 850°C durante 3 horas. Después de la
calcinacion, se trituré el producto y entonces se mezclé con agua pura para obtener una suspension espesa de
antimoniato de hierro al 40%.

En los siguientes ejemplos se uso la suspension espesa de antimoniato de hierro asi preparada.
[Ejemplo 9]

Se prepar6 un catalizador con una composicion representada por la  siguiente  férmula:
MO1oBi0,5Fe1,3Ni4quOz,oCro,8060,5Lao,1Ko,2(8i02)4o de la siguiente manera.

En 1000 g de agua pura, se disolvieron 301,5 g de paramolibdato de amonio (disolucién A).

Por separado, se disolvieron 41,4 g de nitrato de bismuto, 198,7 g de nitrato de niquel, 99,4 g de nitrato de cobalto,
54,7 g de nitrato de cromo y 3,5 g de nitrato de potasio en 270 g de acido nitrico al 3,3% (disolucion B).

Se mezclé la disoluciéon A con la disolucion B para preparar una primera disolucion. Posteriormente, se mezclo la
primera disolucion con una disolucién preparada disolviendo 37,1 g de nitrato de cerio y 7,4 g de nitrato de lantano
en 100 g de agua pura (disolucién C) y 2052,2 g de un sol de silice al 20% para preparar una segunda disolucion.

A la segunda disolucién de tipo suspension espesa resultante se le afiadié amoniaco acuoso al 15%, para ajustar de
esta manera el pH a 5,0, seguido por un tratamiento térmico a 99°C durante 1,5 horas. Por separado, se prepard una
disolucién disolviendo 89,7 g de nitrato férrico y 20 g de acido citrico en 270 g de agua pura (disolucién D) y
entonces se mezclé con la segunda disolucién de tipo suspension espesa después de someterse al tratamiento
térmico.

Se secd por pulverizacion la suspension espesa resultante usando un secador por pulverizacién de tipo disco
rotativo en las condiciones de una temperatura de entrada de 330°C y una temperatura de salida de 160°C. Se
sometieron las particulas secadas resultantes a tratamiento térmico en una atmdsfera de aire a 250°C durante
2 horas, después a 400°C durante 2 horas, y finalmente se calcinaron en un calcinador de lecho fluidizado a 660°C
durante 3 horas.
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La composicion del catalizador se muestra en la tabla 1.

La disolucién que contenia las alimentaciones del componente (4) (elemento representado por E en las férmulas (1) y
(1)), el pH de la segunda disolucion, las condiciones de la etapa de tratamiento térmico, las condiciones de
calcinacion final, las condiciones de reaccion y el rendimiento de acrilonitrilo se muestran en la tabla 2.

[Ejemplo 10]

De la misma manera que en el ejemplo 9, se prepard un catalizador con una composicion representada por la
férmula: Mo1oBio sFe1,3Ni2,0C035Crg 7Ceq 6Ko,25P0,2(SiO2)40 con la siguiente excepcion.

No se uso nitrato de lantano y se mezcld acido fosférico al 85% como alimentaciones de fésforo con la disoluciéon A
antes de mezclarse con la disolucion B. Se ajusté el pH a 4,5 y se control6 la temperatura de calcinacion final hasta
630°C.

La composicion del catalizador se muestra en la tabla 1.

La disolucién que contenia las alimentaciones del componente (4) (elemento representado por E en las férmulas (1) y
(1)), el pH de la segunda disolucién, las condiciones de la etapa de tratamiento térmico, las condiciones de
calcinacion final, las condiciones de reaccion y el rendimiento de acrilonitrilo se muestran en la tabla 2.

[Ejemplo 11]

Se prepar6 un catalizador con la composicion representada por la  siguiente  férmula:
Mo10Bio sFe4 9Niz 0C02,0Mg1,0Cro6Ceo aLag 1Ko 2Sba 2Po 3(SiO2)40 de la siguiente manera.

En 1000 g de agua pura, se disolvieron 253,5 g de paramolibdato de amonio (disolucion A).

Por separado, se disolvieron, 34,9 g de nitrato de bismuto, 125,3 g de nitrato de niquel, 83,6 g de nitrato de cobalto,
36,8 g de nitrato de magnesio, 34,5 g de nitrato de cromo y 2,9 g de nitrato de potasio en 270 g de acido nitrico al
3,3% (disolucién B).

Se mezcld a su vez la disolucion A con 5,0 g de acido fosférico al 85% y la disolucién B para preparar una primera
disolucion. Posteriormente, se mezclé a su vez la primera disoluciéon con una disoluciéon preparada disolviendo
24,9 g de nitrato de cerio y 6,2 g de nitrato de lantano en 100 g de agua pura (disolucién C) y 1725,3 g de un sol de
silice al 20% para preparar una segunda disolucion. A la segunda disolucion de tipo suspension espesa se le afiadid
amoniaco acuoso al 15%, para ajustar de esta manera el pH a 5,2, seguido por un tratamiento térmico a 99°C
durante 1,5 horas. Por separado, se preparé una disolucién disolviendo 63,8 g de nitrato férrico y 20 g de acido
citrico en 270 g de agua pura (disolucién D) y entonces se mezclé con la segunda disolucidn de tipo suspension
espesa después de someterse al tratamiento térmico.

Ademas, se mezclé la disolucion con 340,7 g de una suspension espesa de antimoniato de hierro al 40% preparada
de la misma manera que en el ejemplo 7.

Se seco por pulverizacion la suspension espesa resultante usando un secador por pulverizaciéon de tipo disco rotativo
en las condiciones de una temperatura de entrada de 330°C y una temperatura de salida de 160°C. Se sometieron las
particulas secadas resultantes a tratamiento térmico en una atmédsfera de aire a 250°C durante 2 horas, después a
400°C durante 2 horas, y finalmente se calcinaron en calcinador de lecho fluidizado a 650°C durante 3 horas.

La composicion del catalizador se muestra en la tabla 1.

La disolucidn que contenia las alimentaciones del componente (4) (elemento representado por E en las férmulas (1) y
(1)), el pH de la segunda disolucién, las condiciones de la etapa de tratamiento térmico, las condiciones de
calcinacioén final, las condiciones de reaccion y el rendimiento de acrilonitrilo se muestran en la tabla 2.

[Ejemplo comparativo 1]

Se prepard un catalizador con la misma composicion que en el ejemplo 1, de la misma manera que en el ejemplo 1
con la siguiente excepciéon. Se mezclo nitrato de cerio con la disolucién B.

La composicion del catalizador se muestra en la tabla 1.

La disolucién que contenia las alimentaciones del componente (4) (elemento representado por E en las férmulas (1) y
(1)), el pH de la segunda disolucion, las condiciones de la etapa de tratamiento térmico, las condiciones de
calcinacion final, las condiciones de reaccion y el rendimiento de acrilonitrilo se muestran en la tabla 2.

[Ejemplo comparativo 2]

Se preparé un catalizador con la misma composicion que en el ejemplo 3, de la misma manera que en el ejemplo 3
con la siguiente excepcién. Se mezclaron nitrato de cerio y nitrato de praseodimio con la disolucion B.
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La composicion del catalizador se muestra en la tabla 1.

La disolucién que contenia las alimentaciones del componente (4) (elemento representado por E en las férmulas (1) y
(1)), el pH de la segunda disolucion, las condiciones de la etapa de tratamiento térmico, las condiciones de
calcinacion final, las condiciones de reaccion y el rendimiento de acrilonitrilo se muestran en la tabla 2.

[Ejemplo comparativo 3]

Se preparé un catalizador con la misma composicion que en el ejemplo 4, de la misma manera que en el ejemplo 4
con la siguiente excepcién. Se mezclaron nitrato de cerio y nitrato de lantano con la disolucién B.

La composicion del catalizador se muestra en la tabla 1.

La disolucion que contenia las alimentaciones del componente (4) (elemento representado por E en las férmulas (1) y
(1)), el pH de la segunda disolucion, las condiciones de la etapa de tratamiento térmico, las condiciones de
calcinacion final, las condiciones de reaccion y el rendimiento de acrilonitrilo se muestran en la tabla 2.

[Ejemplo comparativo 4]

Se preparé un catalizador con la misma composicion que en el ejemplo 9, de la misma manera que en el ejemplo 9
con la siguiente excepcion. Se mezclaron nitrato de cerio y nitrato de lantano con la disolucion B.

La composicion del catalizador se muestra en la tabla 1.

La disolucién que contenia las alimentaciones del componente (4) (elemento representado por E en las féormulas (1) y
(IN), el pH de la segunda disolucion, las condiciones de la etapa de tratamiento térmico, las condiciones de
calcinacion final, las condiciones de reaccion y el rendimiento de acrilonitrilo se muestran en la tabla 2.

Usando los catalizadores de amoxidacion obtenidos en los ejemplos y ejemplos comparativos anteriores, se llevé a
cabo la reaccion de amoxidacién de propileno en las condiciones de reaccion descritas anteriormente y se evaluaron
los catalizadores. Los resultados se muestran en la tabla 2.

Tabla 1
Composicion de catalizador (razén atémica)
Mo | Bi | Fe X Cr E K G Sb M Z | SiOz
Ejemplos 1110 |06 [ 1,3 | Ni | Co 0,7 | Ce 0,2 P 40
55105 0,5 0,2
2|10 (10|15 | Ni |Co|Mg|04|Ce|La|015| V 40
401,01 1,0 0,4 103 0,05
3/10 |08 |09 | Ni {[Mg|Zn |08 |Ce | Pr |025| W 50
30[20]05 0,3 | 0,1 0,1
4110 (05 (10| Ni | Co 10| Ce | La | 0,1 Rb | 40
4,0 14,0 0,4 102 0,1
510|103 |10 | Ni | Co | Mg |05 |Ce | La |0,15 | Sm Te Cs | 40
30[30][10 04104 0,1 0,2 0,1
610 |05 11| Ni 0,6 | Ce 0,2 P 60
6,0 0,5 0,2
7110 |06 |11 | Ni | Co|Mn| 08| Ce 0,2 40
55[105]02 0,4
810|104 |43 | Ni {[Mn | Cu |06 | Ce | Nd| 0, Zr |35 P B | Rb| 40
5505102 04102 0,1 0210201
9110|0513 | Ni | Co 08| Ce | La| 0,2 40
40120 0,5 ] 0,1
10| 10 |06 | 1,3 | Ni | Co 0,7 | Ce 0,25 P 40
2035 0,6 0,2
11|10 |05|49 | Ni | Co Mg |06 |Ce | La| 02 42 | P 40
3020110 0,4 |01 0,3
Ejemplos 10 |06 | 1,3 | Ni | Co 0,7 | Ce 0,2 P 40
comparativos 1 55105 0,5 0,2
210 (08|09 | Ni [Mg|Zn |08 |Ce | Pr|025| W 50
30[20]05 0,3 ] 0,1 0,1
310105 (10| Ni | Co 1,0 | Ce | La | 0,1 Rb | 40
2040 04102 0,1
4110 (05|13 | Ni | Co 08| Ce | La| 0,2 40
40120 0,5 ] 0,1
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Tabla 2
Método de | pH Tratamiento Condiciones de Condiciones de Rendimiento de
mezclado térmico calcinacion reaccion acrilonitrilo [%]
del compo- Tempe- |Tiempo| Tempe- [Tiempo| Tempe- | tiempode | tras | tras | tras
nente E ratura [°C]| [h] [ratura [°C]| [h] [ratura [°C]| contacto |50h |500 h (1000 h
[seg]
Ejemplos| disolucion C| 2,0 99 1,5 650 3 440 3,0 82,9 825| 81,7
1
2| disolucion C| 2,2 99 1,5 640 3 440 2,7 82,3] 82,0] 81,2
3| disolucion C| 2,0 99 1,5 640 3 440 3,2 83,1 824 | 81,2
4| disolucién C| 1,8 99 1,5 630 3 440 3,0 82,5| 81,9| 81,2
5| disolucion C| 2,0 99 1,5 640 3 440 3,0 82,6/ 81,8 811
6| disolucion C| 2,0 99 1,5 650 3 440 2,8 83,01 824 | 816
7| disolucion C| 2,2 99 1,5 640 3 440 2,6 82,7] 82,1| 81,0
8| disolucion C| 2,0 99 1,5 650 3 440 3,2 82,11 81,5| 80,9
9 disoluciéon C| 5,0 99 1,5 660 3 440 3,0 82,8| 82,3| 81,6
10| disolucion C| 4,5 99 1,5 630 3 440 2,7 82,4 81,7| 80,9
11| disolucién C| 5,2 99 1,5 650 3 440 3,2 82,5| 81,9| 811
Ejemplos| disolucion B| 2,0 99 1,5 650 3 440 3,0 83,0/ 81,9| 80,8
compa-
rativos 1
2| disolucion B| 2,0 99 1,5 640 3 440 3,2 82,9 81,5| 80,3
3| disolucion B| 2,0 99 1,5 630 3 440 3,0 82,3| 80,8| 79,7
4| disolucién B| 5,0 99 1,5 660 3 440 3,0 82,6/ 81,3| 801

Tal como resulta evidente a partir de la tabla 2, cuando se usan los catalizadores de amoxidacién obtenidos
mediante el método de los ejemplos, no sélo se prepard acrilonitrilo con un alto rendimiento después de que pasaran
50 horas desde el comienzo de la reaccion, sino que también se mantuvo el rendimiento después de que pasaran
1000 horas desde el comienzo de la reaccion. Los catalizadores obtenidos en los ejemplos comparativos mostraron
una reduccion drastica en el rendimiento de acrilonitrilo a lo largo del tiempo.

Aplicabilidad industrial

Tal como se describié anteriormente, segun el método para preparar un catalizador de amoxidacion de la presente
invencién, se hace posible preparar un catalizador de alta eficacia que alcanza un alto rendimiento del producto
objetivo y puede mantener un alto rendimiento durante mucho tiempo.

El catalizador de amoxidacion obtenido mediante el método de la presente invencion es particularmente adecuado
para la sintesis de acrilonitrilo a partir de propileno.
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REIVINDICACIONES

Método para preparar un catalizador de amoxidacién que comprende molibdeno (componente (1)), bismuto
(componente (2)), al menos un elemento (X) seleccionado del grupo que consiste en niquel, cobalto, zinc,
magnesio, manganeso y cobre (componente (3)), y al menos un elemento (E) seleccionado del grupo que
consiste en lantano, cerio, praseodimio y neodimio (componente (4)), que puede usarse para la amoxidacion de
un compuesto organico, en el que el catalizador de amoxidacion tiene una composicién representada por la
siguiente formula (1):

Mo+10BiaFeoXoCraEoKiGgSbnMmZnOx(SiO2), ()

en la que Mo, Bi, Fe, Cr, K, Sb y Si representan cada uno molibdeno, bismuto, hierro, cromo, potasio, antimonio y
silicio,

Xy E se definen como anteriormente;

G representa al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en calcio, estroncio, bario, cadmio,
titanio, zirconio, vanadio, niobio, tantalo, tungsteno, samario, aluminio y galio;

M representa al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en plata, boro, fésforo y teluro;

Z representa al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en litio, sodio, rubidio y cesio;

O representa oxigeno;

los subindices a, b, c, d, e, f, g, h, m, n, x e y representan cada uno una razén atémica; cuando Mo = 10, a = de
01a25b=de0,1a10,c=de2a12,d=de0,1a25,e=de0,1a25,f=de0,01a2,g=de0ab5 h=de0
a20,m=de0a3yn=de0a1;xrepresenta el niumero de atomos de oxigeno en un 6xido de metal producido

uniendo los componentes respectivos anteriores; e y = de 0 a 200; comprendiendo dicho método:

una etapa de preparacién de primera disolucién de preparar una primera disolucién que contiene al menos una
parte de las alimentaciones del componente (1), al menos una parte de las alimentaciones del componente (2) y
al menos una parte de las alimentaciones del componente (3), y no contiene alimentaciones del componente (4),

una etapa de preparacion de segunda disolucion de preparar una segunda disolucién afiadiendo al menos las
alimentaciones del componente (4) a la primera disolucion,

secar la segunda disolucion para obtener particulas secadas, y
calcinar las particulas secadas.

Método para preparar un catalizador de amoxidacién segun la reivindicacion 1, que comprende ademas una
etapa de tratamiento térmico de calentar la segunda disolucién hasta una temperatura dentro de un intervalo de
desde 50 hasta 120°C durante 10 minutos o mas.

Método para preparar un catalizador de amoxidacion segun la reivindicacion 2, en el que se lleva a cabo una
etapa de tratamiento térmico después de ajustar el pH de la segunda disolucién dentro de un intervalo de desde
1 hasta 6.

Método para preparar un catalizador de amoxidacién segun la reivindicacion 1, en el que el catalizador de
amoxidacion es un catalizador para una reaccion de lecho fluidizado y su composicion se representa mediante la
siguiente formula (l1):

M01 oBiaFebXCC rdEerGnghMmZnOx(Si02)1 0-200 (||)

Catalizador de amoxidacion que puede obtenerse mediante el método segun cualquiera de las reivindicaciones 1
a4.

Uso del catalizador segun la reivindicacion 5 en la amoxidacion de compuestos organicos.

Uso segun la reivindicacion 6, en el que el compuesto organico es propileno y se produce acrilonitrilo en la
reaccion de amoxidacion.
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