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DESCRIPCION

Procedimiento para producir un catalizador de lecho fluido de oxido compuesto
gue contiene Molibdeno-Bismuto-Hierro.

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencidén se refiere a un procedimiento para producir un
catalizador de lecho fluido de 6xido compuesto que contiene molibdeno-
bismuto-hierro. Especificamente, la presente invencién se refiere a un
procedimiento para producir un catalizador de lecho fluido de éxido compuesto
que contiene molibdeno-bismuto-hierro, que se usa para una amoxidacion de
muchas clases de compuestos organicos.
TECNICA ANTERIOR

En numerosos documentos se desvelan muchos catalizadores que se
usan adecuadamente en procedimientos para producir un producto de
amoxidaciéon por amoxidacion de olefinas. La Solicitud de Patente Japonesa
Examinada, Segunda Publicacion n°® Sho 38-17.967 desvela un catalizador de
oxido que contiene molibdeno, bismuto y hierro. La Solicitud de Patente
Japonesa Examinada, Segunda Publicacion n°® Sho 38-19.111 desvela un
catalizador de oxido que contiene hierro y antimonio. Después de que estos
catalizadores de Oxido se mejoraran diligentemente, se sugirieron muchos
catalizadores de oOxido mejorados. Por ejemplo, la Solicitud de Patente
Japonesa Examinada, Segunda Publicacién n°® Sho 51-33.888, la Solicitud de
Patente Japonesa No Examinada, Primera Publicacion n° Sho 55-56.839, la
Solicitud de Patente Japonesa Examinada, Segunda Publicacion n° Sho 58-
2.232, la Solicitud de Patente Japonesa Examinada, Segunda Publicacion n°
Sho 61-26.419, la Solicitud de Patente Japonesa No Examinada, Primera
Publicacién n° Hei 07-47.272, la Solicitud de Patente Japonesa No Examinada,
Primera Publicacion n°® Hei 10-43.595, la Solicitud de Patente Japonesa No
Examinada, Primera Publicacion n° Hei 04-118.051 y similares desvelan
soluciones para mejorar un catalizador de 6xido afiadiendo molibdeno, bismuto,
hierro y otros componentes y afiadiendo hierro, antimonio y otros componentes.

Ademas, con el fin de mejorar el rendimiento de un producto diana, se
han examinado procedimientos para producir un catalizador de o6xido. Por
ejemplo, la Solicitud de Patente Japonesa No Examinada, Primera Publicacion
n°® Hei 06-9.530 desvela ejemplos que muestran un procedimiento en el que
una suspensidon espesa se calienta a 90 °C durante tres horas. La Patente
Japonesa 2.640.356 y la Solicitud de Patente Japonesa No Examinada,
Primera Publicacién n® Hei 01-265.068 desvelan un procedimiento en el que el
pH de una suspensién espesa se ajusta a 5 o menos y se calienta a 50 °C —
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120 °C. La Patente Japonesa 2.747.920, la Solicitud de Patente Japonesa No
Examinada, Primera Publicacion n° Hei 02-251.250, la Solicitud de Patente
Japonesa No Examinada, Primera Publicacién n° 2000-5.603, la Solicitud de
Patente Japonesa No Examinada, Primera Publicacion n® 2000-344.724, la
Solicitud de Patente Japonesa No Examinada, Primera Publicaciéon n® 2000-
37.631 y la Solicitud de Patente Japonesa No Examinada, Primera Publicaciéon
n°® 2000-42.414 desvelan un procedimiento en el que el pH de una suspensién
espesa se ajusta a 6 o mas y se calienta a 50 °C — 120 °C.

Segun se desvela en la Solicitud de Patente Japonesa Examinada,
Segunda Publicacién n° Sho 58-8.895, en productos quimicos, que son
producidos por una oxidacibn o una amoxidacion de olefinas, pueden
obtenerse magnificos efectos econdmicos mediante el aumento sélo del 1 %
del rendimiento de los mismos. Debido a ello se estan realizando
investigaciones constantemente para mejorar los catalizadores.

Los catalizadores convencionales mejoran gradualmente el rendimiento
de los productos de amoxidacion diana. Sin embargo, los catalizadores
convencionales no consiguen un rendimiento suficiente. Ademas, un objetivo
ha sido el de producir un catalizador que tenga una alta actividad con alto
rendimiento y una excelente reproducibilidad, como uno de los problemas
serios que deben resolverse.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Como consecuencia de la realizacion de una investigacion diligente, los
autores de la presente invencion han demostrado que un catalizador que
produzca un producto de amoxidacién objetivo, que tenga una alta actividad
con alto rendimiento y una excelente reproducibilidad, puede producirse
concentrando una suspension espesa que contenga elementos metalicos
especificados en condiciones especificadas.

En otras palabras, la presente invencion se refiere a un procedimiento
para producir un catalizador de lecho fluido de éxido compuesto que contenga
molibdeno-bismuto-hierro que es un procedimiento para producir un catalizador
de 6xido compuesto que contenga componentes (1) molibdeno, (2) bismuto, (3)
hierro, (4) niquel, (5) al menos un elemento seleccionado entre litio, sodio,
potasio, rubidio, cesio y talio, y (6) silice, como componentes esenciales, en el
que una suspension espesa que contenga al menos componentes (1), (2), (3) y
(6) sea sometida a un tratamiento de concentracién en un intervalo de 50 °C —
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120 °C, de manera que la diferencia de concentracion de la suspensidn espesa
entre antes y después del tratamiento de concentracion esté en un intervalo del
2 % al 15 % en masa.

FORMAS DE REALIZAR LA INVENCION

A continuacion se explica en detalle la presente invencion.

Con el fin de producir el catalizador de lecho fluido en la presente
invencién, en un procedimiento para producir un catalizador de Oxido
compuesto que contiene componentes (1) molibdeno, (2) bismuto, (3) hierro,
(4) niquel, (5) al menos un elemento seleccionado entre litio, sodio, potasio
rubidio, cesio y talio, y (6) silice, como componentes esenciales, se somete una
suspension espesa que contiene al menos componentes (1), (2), (3) y (6) a un
tratamiento de concentracion en un intervalo de 50°C — 120 °C, de manera que
la diferencia de concentracion de la suspension espesa entre antes y después
del tratamiento de concentracién esta en un intervalo del 2 % al 15 % en masa.
Si alguno de estos requisitos no se satisface, los objetos de la presente
invencién no pueden alcanzarse.

El tratamiento de concentracion denota una etapa en la que una
concentracion de la suspension espesa después de un tratamiento de
concentracion se incrementa por evaporacion de la humedad contenida en la
suspension espesa. En el tratamiento de concentracion, se ajusta
preferentemente una velocidad de evaporacion. Con el fin de ajustar la
velocidad de evaporaciéon, puede usarse un aparato de reflujo. Ademas, el
tratamiento de concentracion puede realizarse también mientras se ajusta la
cantidad de evaporacion de humedad afadiendo agua.

La suspension espesa, que se somete al tratamiento de concentracion,
debe contener al menos los componentes (1), (2), (3) y (6). El catalizador, que
produce un alto rendimiento de producto de amoxidacién, es producido con una
excelente reproducibilidad mediante la concentracion de la suspension espesa
que contiene los componentes (1), (2), (3) y (6). Por otra parte, no es necesario
que la suspensidn espesa contenga la cantidad total requerida de estos
componentes en el tratamiento de concentracion; una parte de cantidad del
componente puede afadirse a la suspensidén espesa después del tratamiento
de concentracion.

Los motivos para mejorar el rendimiento de los productos de
amoxidacién mediante el tratamiento de concentracién no estan claros. Sin
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embargo, se cree que mediante el tratamiento de concentracion, se forma un
compuesto o un precursor que es adecuado para mejorar la actividad del
catalizador. En caso contrario, también se cree que los precipitados en la
suspension espesa se hacen mas finos en el avance correcto y que la
suspension espesa se estabiliza. Debido a esto, se cree que un catalizador que
tenga propiedades superiores es producido con una buena reproducibilidad.

La temperatura de la suspensién espesa en el tratamiento de
concentracion esta en un intervalo de 50°C — 120 °C, y preferentemente en un
intervalo de 90°C — 120 °C. Cuando la temperatura de la suspensién espesa es
inferior a 50 °C, existen casos en los que no pueden obtenerse efectos
suficientes. Cuando es superior a 120 °C, los efectos pueden obtenerse, pero
el sistema usado para el tratamiento de concentracion debe presurizarse, y
esto no resulta econémico. Durante el tratamiento de concentracion, la presién
puede estar reducida, normal o aumentada. Sin embargo, el tratamiento de
concentracion se lleva a cabo preferentemente a presion reducida o presion
normal. En particular, la presion normal es mas preferible econdmicamente.

La duracion del tratamiento de concentracion no esta limitada en
particular. En general, el tratamiento de concentracion se lleva a cabo durante
30 minutos o mas, y mas preferentemente se lleva a cabo durante 1-10 horas.
El tratamiento de concentracion en el cual la duracion supera las 24 horas, no
tiene preferentemente eficacia de produccion.

La diferencia de concentracion de la suspension espesa entre antes y
después del tratamiento de concentracion esta en un intervalo del 2 % al 15 %
en masa, y preferentemente en un intervalo del 3 % al 14 % en masa. La
concentracion de la suspension espesa denota la proporcidn de masa de
oxidos estabilizados, que son productos finales cuando los elementos de los
componentes contenidos en la suspension espesa se cambian por Oxidos
estabilizados, con respecto a la masa total de la suspension espesa. Cuando la
diferencia de concentraciéon de la suspensidn espesa antes y después del
tratamiento de concentracion es inferior al 2 % en masa, no pueden obtenerse
efectos suficientes. En cambio, cuando es superior al 15 % en masa, la
viscosidad de la suspension espesa aumenta y existe la posibilidad de que
pueda generarse un problema en una etapa de secado por aspersion después
del tratamiento de concentracion. Debido a esto, la concentracion de la
suspension espesa después del tratamiento de concentracion esta en un
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intervalo del 15 % al 35 % en masa, y preferentemente en un intervalo del 16 %
al 30 % en masa.

Las condiciones de la suspensidon espesa que se somete al tratamiento
de concentracion no estan limitadas. Sin embargo, es preferible la suspension
espesa en la que el pH se ajusta en un intervalo de 1 — 4. En la suspensién
espesa que tiene un pH de 1 — 4, el sol de silice, que se usa como materia
prima de silice, esta en un estado metaestable. Casi la totalidad del sol de
silice esta en fase liquida. En procedimientos convencionales para producir el
catalizador, existen casos en los que las condiciones de una etapa de secado
por aspersidon que es necesaria para producir un catalizador que tenga
suficiente resistencia de particulas para su uso practico estan limitadas. Sin
embargo, segun la presente invencion, cuando se usa una suspension espesa
que tiene un pH de 1 - 4, mediante realizacion del tratamiento de
concentracion, no solo se mejora el rendimiento de los productos de
amoxidacion, sino que también se mejora la resistencia de particulas. Por
tanto, en la presente invencion, la restriccion a condiciones de una etapa de
secado por aspersion se reduce, y mejora la productividad del catalizador.

Los motivos para mejorar la resistencia de particulas mediante el
tratamiento de concentracion no estan claros. Sin embargo, se cree que
mediante el tratamiento de concentracion, se facilita el crecimiento cristalino de
la silice o una formacién de reticulacién en la silice.

Cuando el pH de la suspensién espesa es relativamente bajo, puede
adoptarse un procedimiento desvelado en la Patente Japonesa 2.640.356. En
cambio, cuando el pH de la suspension espesa es relativamente alto, puede
adoptarse un procedimiento desvelado en la Patente Japonesa 2.747.920.
Ademas, con el fin de evitar la gelificacion de la suspensién espesa, puede
afadirse un agente de quelacién, como acido etilendiamintetraacético, acido
lactico, acido citrico, acido tartarico, acido gluconico y similares en la
suspension espesa segun se desvela en la Patente Japonesa 2.747.920.
Cuando se anade una pequefia cantidad del agente de quelacién a la
suspension espesa que tiene un pH relativamente bajo como, por ejemplo, 1 —
3, a veces se obtienen los efectos para prevenir la gelificacion de la suspension
espesa.

La composicion del catalizador, que es producido por la presente
invencion, contiene los componentes (1) molibdeno, (2) bismuto, (3) hierro, (4)
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niquel, (5) al menos un elemento seleccionado entre litio, sodio, potasio,
rubidio, cesio y talio, y (6) silice, como componentes esenciales. En particular,
el procedimiento de la presente invencion se usa para producir el catalizador
representado por la siguiente formula:

Mo10 Bia Feb Nic (FeSbd)e Ff Gg Hh Mm Xx Yy Oi(SiO,)j

En la formula, Mo, Bi, Fe, Ni y (FeSbd) denotan molibdeno, bismuto,
hierro, niquel y antimoniato de hierro. F denota al menos un elemento
seleccionado entre itrio, lantano, cerio, praseodimio, neodimio, samario,
aluminio y galio. G denota al menos un elemento seleccionado entre magnesio,
calcio, estroncio, bario, cromo, manganeso, cobalto, cobre, cinc y cadmio. H
denota al menos un elemento seleccionado entre titanio, circonio, vanadio,
niobio, tantalio, tungsteno, germanio, estafio, plomo y antimonio. M denota al
menos un elemento seleccionado entre rutenio, rodio, paladio, renio, osmio,
iridio, platino y plata. X denota al menos un elemento seleccionado entre boro,
fésforo y teluro. Y denota al menos un elemento seleccionado entre litio, sodio,
potasio, rubidio, cesio y talio. O denota oxigeno. SiO, denota silice. Los
simbolos a, b, c, d, e, f, g, h, m, X, y, i y j denotan la proporcion atémica.
Cuando la proporcion atémica de Mo es 10, a esta en un intervalo de 0,2 — 1,5,
y preferentemente en un intervalo de 0,3 — 1,2; b esta en un intervalo de 0,7-15,
y preferentemente en un intervalo de 0,8 — 13; ¢ esta en un intervalo de 3 — 12,
y preferentemente en un intervalo de 4 — 10; d esta en un intervalode 0,8 — 2, y
preferentemente en un intervalo de 0,9 — 1,5; e esta en un intervalo de 0 — 20; f
esta en un intervalo de 0,1 — 1,5, y preferentemente en un intervalo de 0,2 —
1,4; g esta en un intervalo de 0 — 3; h esta en un intervalo de 0 — 5; m esta en
un intervalo de 0 — 1,0; x esta en un intervalo de 0 — 3; y esta en un intervalo de
0,05 — 1,5, y preferentemente en un intervalo de 0,08 — 1,2; i es el nUmero de
elementos de oxigeno en oxidos metalicos, que se forman combinando estos
elementos; y j estd en un intervalo de 20 — 200, y preferentemente en un
intervalo de 30 — 150.

Las materias primas de estos elementos contenidas en el catalizador no
estan limitadas. Por ejemplo, la materia prima del componente de molibdeno
contiene oxidos de molibdeno como triéxido de molibdeno; acido molibdico y
sal de acido molibdico como paramolibdato de amonio y metamolibdato de
amonio; heteropoliacido que contiene molibdeno, como acido fosfomolibdico y
acido silicomolibdico y sal del heteropoliacido del mismo.
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La materia prima del componente de bismuto incluye, por ejemplo, sales
de bismuto, como nitrato de bismuto, carbonato de bismuto, sulfato de bismuto,
acetato de bismuto; trioxido de bismuto; bismuto metalico, y similares. Estas
materias primas de componente de bismuto pueden usarse como un sélido tal
cual, una solucion acuosa, una solucion de nitrato 0 una suspension espesa
que contiene un compuesto de bismuto, que se produce a partir de la solucién
acuosa o la solucion de nitrato. Sin embargo, como materia prima del
componente de bismuto se usan preferentemente nitratos de bismuto, una
solucién que contiene nitratos de bismuto y una suspension espesa producida
a partir de la solucién.

La materia prima del componente de hierro incluye, por ejemplo, 6xido
ferroso, o6xido férrico, tetradxido de trihierro, nitrato ferroso, nitrato férrico,
sulfato de hierro, cloruro de hierro, sal de acido organico de hierro, hidréxido de
hierro, y similares, ademas de una solucién que es producida por disolucién de
hierro metalico en acido nitrico caliente.

La materia prima del componente de niquel incluye, por ejemplo, nitrato
de niquel, hidréxido de niquel, 6xido de niquel, y similares.

La materia prima del componente de silice incluye, por ejemplo, sol de
silice, silice humeda, y similares. Sin embargo, se usa convenientemente sol de
silice. En general, la materia prima de los otros elementos incluye oxidos, y
nitratos, carbonatos, sales de acidos organicos, hidroxidos, y mezclas de los
mismos, que se cambian a oxidos por calcinacion.

Cuando el antimoniato de hierro esta contenido en el catalizador, es
preferible preparar antimoniato de hierro y mezclarlo con molibdeno y otros
componentes, y con ello se produce una suspension espesa. El antimoniato de
hierro esta representado por la férmula quimica FeSbO4, segun se desvela en
la Solicitud de Patente Japonesa No Examinada, Primera Publicacién n° Hei
04-118.051 y Hei 10-231.125. La presencia de antimoniato de hierro puede
confirmarse mediante un analisis de difraccion de rayos X. Se han sugerido
muchos procedimientos para producir el antimoniato de hierro. Por ejemplo, el
procedimiento puede seleccionarse entre los procedimientos desvelados en la
Solicitud de Patente Japonesa No Examinada, Primera Publicacién n°® Hei 04-
118.051 y Hei 10-231.125. El antimoniato de hierro puede contener una
pequena cantidad de elementos distintos de antimonio y hierro. La presencia
del antimoniato de hierro mejora la selectividad de productos de amoxidacién y
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las propiedades del catalizador de lecho fluido.

La suspension espesa producida por el tratamiento de concentracion en
la presente invencion se cambia al catalizador de lecho fluido objetivo mediante
secado por aspersion y calcinacion.

Un secador por aspersion usado para el secado por aspersion de la
suspension espesa producido por estos procedimientos incluye, por ejemplo,
secadores por aspersion de tipo disco rotatorio corriente y secadores por
aspersion de tipo boquilla corriente, y similares. El catalizador que tiene un
diametro de particulas objetivo, que es adecuado para un catalizador de lecho
fluido, se produce ajustando las condiciones del secado por aspersion.
Después del secado, el producto secado se somete a calcinacion a 200 °C —
500 °C, y posteriormente se somete a calcinacién a 500 °C — 700 °C durante
0,1 — 20 horas. La calcinacién se lleva a cabo preferentemente en una
atmosfera gaseosa que contiene oxigeno. La calcinacién se lleva a cabo
convenientemente en aire, pero puede llevarse a cabo en un gas mezclado que
contenga oxigeno, nitrégeno, didéxido de carbono gaseoso, vapor de agua y
similares. Para la calcinacion pueden usarse hornos de caja, calcinadores de
tunel, calcinadores de rotacion, calcinadores de lecho fluidizado, y similares.
Entre ellos, se usan preferentemente calcinadores de lecho fluidizado.

El diametro de particula del catalizador de lecho fluido producido por
estos procedimientos esta en un intervalo de 5 pum - 200 um, vy
preferentemente en un intervalo de 10 um — 150 pum.

El catalizador producido por la presente invencion puede usarse para
una amoxidacion de compuestos organicos. El compuesto organico usado para
una amoxidacién que use el catalizador producido por la presente invencién
incluye, por ejemplo, olefinas, alcoholes, éteres, compuestos aromaticos,
compuestos heteroaromaticos, y similares. Especificamente, el compuesto
organico incluye, por ejemplo, propileno, isobuteno, metanol, etanol, terc-
butanol, terc-butiléter metilico, tolueno, xileno, picolina, quinaldina, y similares.
En particular, se obtienen resultados preferibles si el catalizador producido por
la presente invencidon se usa para una amoxidacion de propileno, isobuteno,
metanol y terc-butanol.

En general, la amoxidacion se lleva a cabo en condiciones en las que la
relaciéon molar entre el compuesto organico en bruto / amoniaco / aire es 1 /0,9
—3/8-12, y la temperatura de reaccion esta en un intervalo de 370 °C — 500
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°C, y la presion de reaccion esta en un intervalo de presién normal a 500 kPa.
El tiempo de contacto aparente esta en un intervalo de 0,1 — 20 segundos. El
aire se usa convenientemente como fuente de oxigeno, pero también se usa
aire que esta diluido con vapor de agua, nitrégeno, didéxido de carbono
gaseoso, hidrocarburos saturados, y similares. Ademas, se usa también aire
enriquecido con oxigeno.

Cuando el catalizador de lecho fluido que tiene una estructura catalitica
estable, que es producido por la presente invencidn, se usa sucesivamente
para la amoxidacion, el componente de molibdeno se dispersa, y el rendimiento
de productos de amoxidacion disminuye. La temperatura de reaccion de la
amoxidacién que usa el catalizador de lecho fluido es superior a 400 °C. Es
imposible prevenir la dispersiéon del componente de molibdeno durante la
reaccion de amoxidaién. Como un procedimiento para mantener las
propiedades de un catalizador durante un tiempo largo, se ha sugerido un
procedimiento en el que se afade un componente de molibdeno al catalizador
durante la reaccion en la Solicitud de Patente Japonesa Examinada, Segunda
Publicaciéon n° Sho 58-57.422, en el documento DE-3.311.521-C2 y en el
documento WO-97/33.863.

En la presente invencion, con el fin de mantener un alto rendimiento de
los productos de amoxidacion durante un tiempo prolongado, es preferible
afadir un componente de molibdeno durante una reaccion de amoxidaciéon. El
componente de molibdeno que se afiade al catalizador durante la reaccién
incluye, por ejemplo, molibdeno metalico, trioxido de molibdeno, acido
molibdico, dimolibdato de amonio, paramolibdato de amonio, octamolibdato de
amonio, dodecamolibdato de amonio, acido fosfomolibdico, y similares. Estos
componentes de molibdeno pueden usarse como gas o como liquido. Sin
embargo, en la practica, se usa el componente de molibdeno en un estado
sélido. Ademas, estos componentes de molibdeno pueden apoyarse con
materiales inactivados o el catalizador. En particular, es eficaz un
procedimiento, en el que el componente de molibdeno esta enriquecido en el
catalizador. Dado que este procedimiento tiene una excelente eficacia de uso, y
evita la generacion de los problemas debidos a un depdsito de 6xido de
molibdeno en el sistema de reaccion, este procedimiento es preferible. Puede
adoptarse un procedimiento para producir catalizador enriquecido con
molibdeno desvelado en la Solicitud de Patente Japonesa No Examinada
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Primera Publicacion n® Hei 11-33.400 y similares.

El componente de molibdeno se afiade sucesiva o intermitentemente en
un reactor. El tiempo de adicién y la cantidad afadida pueden determinarse
dependiendo del progreso de la reaccion. Sin embargo, la cantidad afiadida del
componente de molibdeno en un momento dado esta preferentemente en un
intervalo del 0,05 % al 2 % en masa con respecto al 100 % en masa del
catalizador, que ya ha sido afiadido. Cuando se afiade una cantidad en exceso
del componente de molibdeno en un momento dado, el componente de
molibdeno se dispersa al exterior del sistema de reaccion, y se desperdicia.
Ademas, se deposita una cantidad en exceso del componente de molibdeno en
el reactor, y esto puede conducir a problemas en el funcionamiento del reactor.

A continuacién se explicara la presente invencion con Ejemplos y
Ejemplos comparativos.

Prueba de actividad del catalizador

Se llevd a cabo una prueba de actividad del catalizador usando una
amoxidacion de propileno del modo siguiente. Los resultados de la prueba de
actividad se muestran en las Tablas 1 — 3y 1 —4 mas adelante.

Se llend el catalizador en un reactor de lecho fluido que comprendia una
parte fluidizada de catalizador que tenia un diametro interno de 25 mm y una
altura de 400 mm. Después de esto, se introdujo una mezcla gaseosa que
contenia propileno, amoniaco, aire y vapor de agua (la relacibn molar de
mezclado de propileno / amoniaco / aire / vapor de aguaes 1/1,2/9,5/0,5)
en el reactor de lecho fluido de manera que la velocidad lineal del gas era de
4,5 cm/seg. La presion de reaccion se ajusto a 200 kPa.

Durante la reaccion, se afiadio un catalizador en el que el componente
de molibdeno estaba enriquecido, de manera que del 0,1 % al 0,2 % en masa
de molibdeno contenido en el catalizador anadido con respecto al 100 % en
masa del catalizador llenado se afadi6 en intervalos de 100 — 500 horas.

Tiempo de contacto (seg) = Volumen del catalizador (ml) basado en
densidad aparente global / Velocidad de flujo del gas (ml/seg) convertido por
las condiciones de reaccion

Rendimiento (%) de acrilonitriio = Numero molar de acrilonitrilo
producido / Numero molar de propileno suministrado x 100
Prueba de resistencia del catalizador

Se midio la resistencia de las particulas del catalizador producidas en los
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Ejemplos y los Ejemplos comparativos segun un procedimiento desvelado en la
Solicitud de Patente Japonesa No Examinada, Primera Publicacién n° Hei 9-
70.542 del modo siguiente, y la resistencia de las particulas del catalizador se
muestra en las Tablas 1-3 y 1-4 mas adelante como una resistencia a la
compresion (N/particula).

Dispositivo de uso: Shimazu MCTM-200 (comercializado por Shimazu
Corporation)

Elemento de presidn: elemento de presion superior, que esta hecho de
diamante y que tiene una superficie de extremo plana que tiene un diametro de
500 um, y una placa de presion inferior, que esta hecha de SUS

Relacién de presion: 7,06 x 107> N/seg

Muestra: catalizador que tiene un diametro de particula de 45 um — 50
um

El catalizador que tiene un diametro de particula de 45 um — 50 um se
preparé por cribado usando cribas de precision Micro-Mesh® comercializadas
por Buckbee-Mears St. Paul Company. Como muestras se usaron treinta
particulas, que se seleccionaron aleatoriamente a partir de particulas que
tenian un diametro de 45 um — 50 um. La resistencia media a la compresion de
las treinta particulas era la resistencia a la compresion de la muestra.

Ejemplo 1

Se produjo un catalizador de lecho fluido cuya composicion esta
representada por Mo10 Bi0,4 Fe1,2 Ni6,0 Ce0,3 Cr0,8 P0,1 B0,1 KO0,2 Oi
(Si02)35 (i, que es la proporcion atomica de oxigeno, se determina
dependiendo de la valencia de otros elementos y, por tanto, en lo sucesivo la
proporcion atomica de oxigeno se omitirda) mediante los procedimientos
siguientes.

Se disolvieron 409,4 g de paramolibdato de amonio en 300 g de agua
pura. Después de esto, se afadieron ademas 2,7 g de acido fosforico al 85 % y
0,5 g de anhidrido bdrico. Se mezclé una solucion, en la que se afadieron 45,0
g de nitrato de bismuto, 4,7 g de nitrato de potasio, 404,7 g de nitrato de niquel,
74,2 g de nitrato de cromo, 30,2 g de nitrato de cerio y 25,0 g de acido citrico a
270 g de acido nitrico al 3,3 %, con la solucién preparada. Después de esto, se
anadieron también 2.438,6 g de sol de silice al 20 %. Se prepard una solucion,
en la que se disolvieron 112,4 g de nitrato de hierro y 25,0 g de acido citrico en
270 g de agua pura, y esta solucion también se afadid. Mientras se agitaba la
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suspension espesa preparada, se afadi® amoniaco acuoso al 15 % para
ajustar el pH de la suspension espesa a un pH de 2,0. La concentracion de la
suspensiéon espesa en este momento era del 21,1 % en masa. Se concentro
esta suspension espesa a 102 °C durante 7 horas de manera que la
concentracion de la suspension espesa era del 28,8 % en masa.

Se seco por aspersion la suspension espesa concentrada usando un
secador por aspersion de tipo disco rotatorio en el que la temperatura de
entrada era de 330 °C y la temperatura de salida era de 160 °C. Después, las
particulas secas se trataron por calor a 250 °C durante 2 horas y a 400 °C
durante 2 horas, y a continuacion estas particulas fueron finalmente calcinadas
a 650 °C durante 3 horas.

Ejemplo 2

Se prepard un catalizador de lecho fluido de manera idéntica a la del
Ejemplo 1, con la salvedad de que la composicion del catalizador de lecho
fluido preparado estaba representada por Mo10 Bi0,5 Fe1,1 Ni4,0 Ce0,4 La0,2
Cr1,0 Co2,0 P0,2 B0,2 K0,2 Si35 y las particulas preparadas se calcinaron en
las condiciones que se muestran en la Tabla 1-3. Por otra parte, se usaron
nitratos de La y Co como materia prima de La y Co y se afadieron después a
nitrato de niquel.

Ejemplo 3

Se prepard un catalizador de lecho fluido de manera idéntica a la del
Ejemplo 1, con la salvedad de que la composicion del catalizador de lecho
fluido preparado estaba representada por Mo10 Bi0,5 Fe1,3 Ni5,0 Ce0,3 Cr0,6
Mg1,0 Zr0,2 KO0,2 Si35 y las particulas preparadas se calcinaron en las
condiciones que se muestran en la Tabla 1-3. Por otra parte, se usaron nitratos
de Mg y Zr como materia prima de Mg y Zr y se aiadieron después a nitrato de
niquel.

Ejemplo 4

Se prepard un catalizador de lecho fluido de manera idéntica a la del
Ejemplo 1, con la salvedad de que la composicion del catalizador de lecho
fluido preparado estaba representada por Mo10 Bi0,3 Fe1,1 Ni6,0 Ce0,2 Pr0,1
Cr0,8 Zn0,2 P0,3 K0,1 Rb0,1 Si40 y las particulas preparadas se calcinaron en
las condiciones que se muestran en la Tabla 1-3. Por otra parte, se usaron
nitratos de Pr, Zn y Rb como materia prima de Pr, Zn y Rb y se afadieron
después a nitrato de niquel.
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Ejemplo 5
Se prepard un catalizador de lecho fluido de manera idéntica a la del

Ejemplo 1, con la salvedad de que la composicion del catalizador de lecho
fluido preparado estaba representada por Mo10 Bi0,4 Fe0,9 Ni5,5 Ce0,4 Cr1,2
Mn0,4 WO0,4 Pd0,01 P0,2 B0,2 KO0,2 Si35 y las particulas preparadas se
calcinaron en las condiciones que se muestran en la Tabla 1 — 3. Por otra
parte, se usaron nitratos de Mn y Pd como materia prima de Mn y Pd y se
anadieron después a nitrato de niquel. Se usé paratungstato de amonio como
materia prima de W y se anadi6 después a paramolibdato de amonio.

Ejemplo 6

Se produjo un catalizador de lecho fluido cuya composicion esta
representada por Mo10 Bi0,4 Fe1,2 Ni6,0 (FeSb1,1)3 Ce0,3 Cr0,8 P0,1 BO,1
KO0,2 Si35, mediante los procedimientos siguientes.

Se disolvieron 348,9 g de paramolibdato de amonio en 300 g de agua
pura. Después de esto, se afadieron ademas 2,3 g de acido fosforico al 85 % y
0,4 g de anhidrido borico. Una solucion, en la que 38,4 g de nitrato de bismuto,
4,0 g de nitrato de potasio, 344,9 g de nitrato de niquel, 63,3 g de nitrato de
cromo, 25,7 g de nitrato de cerio y 25,0 g de acido citrico se afiadieron a 270 g
de acido nitrico al 3,3 %, se mezcld con la solucion preparada. Después de
esto, se anadieron también 2.078,6 g de sol de silice al 20 %. Se prepar6 una
solucion, en la que 95,8 g de nitrato de hierro y 25,0 g de acido citrico se
disolvieron en 270 g de agua pura, y esta solucion también se afadié. Mientras
se agitaba la suspension espesa preparada, se afiadié amoniaco acuoso al 15
% para ajustar el pH de la suspension espesa a un pH de 2,3. La concentracion
de la suspension espesa en este momento era del 21,1 % en masa. Se
concentrd esta suspension espesa a 102 °C durante 7 horas de manera que la
concentracion de la suspension espesa era del 28,8 % en masa. Después de
esto, se anadieron 369,1 g de suspension espesa de antimoniato de hierro al
40 %.

Se secoO por aspersion la suspension espesa concentrada usando un
secador por aspersion de tipo disco rotatorio, y la temperatura de entrada era
de 330 °C y la temperatura de salida era de 160 °C. Después, las particulas
secas se trataron por calor a 250 °C durante 2 horas y a 400 °C durante 2
horas, estas particulas fueron finalmente calcinadas a 650 °C durante 3 horas.

Ejemplo 7
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Se produjo un catalizador de lecho fluido cuya composicion es idéntica a
la composicion del catalizador de lecho fluido del Ejemplo 3 mediante los
procedimientos siguientes.

Se disolvieron 409,8 g de paramolibdato de amonio en 2.000 g de agua
pura. Con la solucion preparada se mezclé una solucion, en la que 56,3 g de
nitrato de bismuto, 4,7 g de nitrato de potasio, 337,6 g de nitrato de niquel, 55,7
g de nitrato de cromo, 30,2 g de nitrato de cerio, 59,5 g de nitrato de magnesio,
12,4 g de nitrato de circonio y 25,0 g de acido citrico se afiadieron a 270 g de
acido nitrico al 3,3 %. Después de esto, se anadieron también 2.441,0 g de sol
de silice al 20 %. Se prepard una solucién, en la que 121,9 g de nitrato de
hierro y 25,0 g de acido citrico se disolvieron en 270 g de agua pura, y esta
solucién también se afadido. Mientras se agitaba la suspensién espesa
preparada, se afnadid amoniaco acuoso al 15 % para ajustar el pH de la
suspension espesa a un pH de 2. La concentracion de la suspension espesa en
este momento era del 14,7 % en masa. Se concentrd esta suspension espesa
a 102 °C durante 2 horas de manera que la concentracién de la suspension
espesa era del 21,1 % en masa.

Se secoO por aspersion la suspension espesa concentrada usando un
secador por aspersion de tipo disco rotatorio, y la temperatura de entrada era
de 330 °C y la temperatura de salida era de 160 °C. Después, las particulas
secas se trataron por calor a 250 °C durante 2 horas y a 400 °C durante 2
horas, estas particulas fueron finalmente calcinadas a 650 °C durante 3 horas.
Ejemplo 8

Se produjo un catalizador de lecho fluido cuya composicion es idéntica a
la composicion del catalizador de lecho fluido del Ejemplo 1 mediante los
procedimientos siguientes.

Se disolvieron 409,4 g de paramolibdato de amonio en 3.000 g de agua
pura. Después de esto, se afadieron ademas 2,7 g de acido fosforico al 85 % y
0,5 g de anhidrido bdrico. Con la solucién preparada se mezcld una solucion,
en la que 45,0 g de nitrato de bismuto, 4,7 g de nitrato de potasio, 404,7 g de
nitrato de niquel, 74,2 g de nitrato de cromo, 30,2 g de nitrato de cerioy 25,0 g
de &acido citrico se anadieron a 270 g de acido nitrico al 3,3 %. Después de
esto, se anadieron también 2.438,6 g de sol de silice al 20 %. Mientras se
agitaba la suspension espesa preparada, se anadié amoniaco acuoso al 15 %
para ajustar el pH de la suspension espesa a un pH de 5,0. Esta suspension
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espesa se calenté a 99 °C durante 1,5 horas. Se prepard una solucion, en la
que 112,4 g de nitrato de hierro y 25,0 g de acido citrico se disolvieron en 270 g
de agua pura, y esta solucion también se afadié. La concentracion de la
suspensién espesa en este momento era del 13,0 % en masa y el pH de la
misma era 4,8. Se concentrd esta suspension espesa a 102 °C durante 4 horas
de manera que la concentracion de la suspension espesa era del 22,4 % en
masa.

Se secoO por aspersion la suspension espesa concentrada usando un
secador por aspersion de tipo disco rotatorio, y la temperatura de entrada era
de 330 °C y la temperatura de salida era de 160 °C. Después, las particulas
secas se trataron por calor a 250 °C durante 2 horas y a 400 °C durante 2
horas, estas particulas fueron finalmente calcinadas a 640 °C durante 3 horas.
Ejemplo 9

Se produjo un catalizador de lecho fluido cuya composicion esta
representada por Mo10 Bi0,6 Fe0,7 Ni7,0 (FeSb1,1)4,5 Ce0,5 P0,2 BO,2
Te0,25 KO0,6 Si 40 mediante los procedimientos siguientes.

Se disolvieron 180,6 g de paramolibdato de amonio en 1.200 g de agua
pura. Después de esto, se afadieron también 3,9 g de acido fosforico al 85 % y
2.049,1 g de sol de silice al 20 %, en ese orden. Con la solucién preparada se
mezclo una solucion, en la que 347,1 g de nitrato de niquel, 37,0 g de nitrato de
cerio, 10,3 g de nitrato de potasio, 25 g de acido citrico y 49,6 g de nitrato de
bismuto se anadieron a 270 g de acido nitrico al 3,3 %. Mientras se agitaba la
suspension espesa preparada, se afadi® amoniaco acuoso al 15 % para
ajustar el pH de la suspensién espesa a un pH de 7,7. A continuacion, la
suspension espesa se sometid a un tratamiento por calor en el que la
suspension espesa se sometio a reflujo a 99 °C durante 1,5 horas.

Se anadieron 5,4 g de teluro metalico, 4,5 g de paramolibdato de amonio
y 20 g de peroxido de hidrogeno a 250 g de agua, y se disolvieron en agua por
agitacion a 95 °C — 100 °C. Esta solucién preparada se enfrié a temperatura
ambiente y se disolvieron 25 g de acido citrico y 48,2 g de nitrato de hierro en
la solucién. Mientras la solucion preparada se agitaba, se afadié amoniaco
acuoso al 15 % para ajustar el pH de la suspension espesa a un pH de 9,2. Se
afadieron 115,9 g de paramolibdato de amonio poco a poco y se disolvio en la
solucién. Después de esto, el pH de la solucion se ajustdé a 7 anadiendo
amoniaco acuoso.
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Esta solucion se mezclé en la suspension espesa preparada, y se
afadieron ademas 480,8 g de suspension espesa de antimoniato de hierro al
40 %. La concentracion de la suspension espesa en este momento era del 13,8
% en masa y el pH de la misma era 7,2. Se concentrd esta suspension espesa
a 102 °C durante 5,5 horas de manera que la concentracion de la suspension
espesa era del 17,2 % en masa.

Se seco por aspersion la suspension espesa concentrada usando un
secador por aspersion de tipo disco rotatorio, y la temperatura de entrada era
de 330 °C y la temperatura de salida era de 160 °C. Después, las particulas
secas se trataron por calor a 250 °C durante 2 horas y a 400 °C durante 2
horas, estas particulas fueron finalmente calcinadas a 580 °C durante 3 horas.
Ejemplo 10

Se produjo un catalizador de lecho fluido cuya composicion es idéntica a
la composicion del catalizador de lecho fluido del Ejemplo 1 mediante los
procedimientos siguientes.

Se disolvieron 409,4 g de paramolibdato de amonio en 3.000 g de agua
pura. Después de esto, se afadieron también 2,7 g de acido fosforico al 85 % y
0,5 g de anhidrido bdrico. Con la solucién preparada se mezcld una solucion,
en la que 45,0 g de nitrato de bismuto, 4,7 g de nitrato de potasio, 404,7 g de
nitrato de niquel, 74,2 g de nitrato de cromo, 30,2 g de nitrato de cerioy 25,0 g
de &acido citrico se anadieron a 270 g de acido nitrico al 3,3 %. Después de
esto, se anadieron ademas 2.438,6 g de sol de silice al 20 %. Se preparo otra
solucion, en la que se disolvieron 112,4 g de nitrato de hierro y 25,0 g de acido
citrico en 270 g de agua pura, y esta solucién también se anadié. Mientras se
agitaba la suspension espesa preparada, se anadié amoniaco acuoso al 15 %
para ajustar el pH de la suspension espesa a un pH de 3,0. Esta suspension
espesa se calenté a 99 °C durante 1,5 horas. La concentracion de la
suspensién espesa era en este momento del 12,5 % en masa. Se concentro
esta suspension espesa a 102 °C durante 4 horas de manera que la
concentracion de la suspension espesa era del 22,1 % en masa.

Se seco por aspersion la suspension espesa concentrada usando un
secador por aspersion de tipo disco rotatorio, y la temperatura de entrada era
de 330 °C y la temperatura de salida era de 160 °C. Después, las particulas
secas se trataron por calor a 250 °C durante 2 horas y a 400 °C durante 2
horas, estas particulas fueron finalmente calcinadas a 650 °C durante 3 horas.
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Ejemplo comparativo 1
Se prepard un catalizador de lecho fluido comparativo de una manera

idéntica a la del Ejemplo 1, con la salvedad de que el tratamiento de
concentracion durante 7 horas no se llevdo a cabo y de que las particulas
preparadas se calcinaron en las condiciones que se muestran en la Tabla 1 —
4.
Ejemplo comparativo 2

Se prepard un catalizador de lecho fluido comparativo que tenia una

composicion idéntica a la del Ejemplo 3 de una manera idéntica a la del
Ejemplo 7, con la salvedad de que se llevo a cabo tratamiento por calor a 99 °C
durante 2 horas en lugar de tratamiento de concentracion y de que las
particulas preparadas se calcinaron en las condiciones que se muestran en la
Tabla 1 -4.
Ejemplo comparativo 3

Se prepard un catalizador de lecho fluido comparativo que tenia una

composicion idéntica a la del Ejemplo 6 de una manera idéntica a la del
Ejemplo 6, con la salvedad de que el tratamiento de concentracion durante 7
horas no se llevo a cabo y de que las particulas preparadas se calcinaron en
las condiciones que se muestran en la Tabla 1 — 4.
Ejemplo comparativo 4

Se prepard un catalizador de lecho fluido comparativo que tenia una

composiciéon idéntica a la del Ejemplo 1 de una manera idéntica a la del
Ejemplo 8, con la salvedad de que la solucion que contenia nitrato de hierro y
acido citrico se afadio a la suspension espesa después del tratamiento de
concentracion y de que las particulas preparadas se calcinaron en las
condiciones que se muestran en la Tabla 1 — 4.

La amoxidacion de propileno se llevd a cabo en las condiciones
explicadas anteriormente usando los catalizadores preparados en los Ejemplos
y en los Ejemplos comparativos.

Los resultados se muestran en las Tablas que se ofrecen a continuacion.
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APLICABILIDAD INDUSTRIAL

El procedimiento de produccién de la presente invencion puede producir
un catalizador de lecho fluido de 6xido compuesto que contiene molibdeno-
bismuto-hierro con una excelente reproducibilidad. El catalizador de lecho fluido
de 6xido compuesto que contiene molibdeno-bismuto-hierro producido por la
presente invencion tiene una alta actividad y esto produce el producto de
amoxidacion diana con alto rendimiento. Por ejemplo, usando el catalizador de
lecho fluido de oxido compuesto que contiene molibdeno-bismuto-hierro
producido por la presente invencion en una amoxidacion de propileno, puede
obtenerse acrilonitrilo con un alto rendimiento.
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REIVINDICACION

1. Un procedimiento para producir un catalizador de lecho fluido de 6xido
compuesto que contiene molibdeno-bismuto-hierro que es un procedimiento
para producir un catalizador de 6éxido compuesto que contiene componentes (1)
molibdeno, (2) bismuto, (3) hierro, (4) niquel, (5) al menos un elemento
seleccionado entre litio, sodio, potasio, rubidio, cesio y talio, y (6) silice, como
componentes esenciales,

en el que el catalizador de 6xido compuesto de lecho fluido tiene una
composicién representada por

Mo10 Bia Feb Nic (Fe Sbd)e Ff Gg Hh Mm Xx Yy Oi(SiO,)j

en la férmula, Mo, Bi, Fe, Ni y (FeSbd) denotan molibdeno, bismuto,
hierro, niquel y antimoniato de hierro; F denota al menos un elemento
seleccionado entre itrio, lantano, cerio, praseodimio, neodimio, samario,
aluminio y galio; G denota al menos un elemento seleccionado entre magnesio,
calcio, estroncio, bario, cromo, manganeso, cobalto, cobre, cinc y cadmio; H
denota al menos un elemento seleccionado entre titanio, circonio, vanadio,
niobio, tantalio, tungsteno, germanio, estafio, plomo y antimonio; M denota al
menos un elemento seleccionado entre rutenio, rodio, paladio, renio, osmio,
iridio, platino y plata; X denota al menos un elemento seleccionado entre boro,
fésforo y teluro; Y denota al menos un elemento seleccionado entre litio, sodio,
potasio, rubidio, cesio y talio; O denota oxigeno; SiO, denota silice; los
simbolos a, b, ¢, d, e, f, g, h, m, X, y, i y j denotan proporcion atémica; cuando la
proporcion atomica de Mo es 10, a esta en un intervalo de 0,2 — 1,5, b esta en
un intervalo de 0,7 — 15, c esta en un intervalo de 3 — 12, d esta en un intervalo
de 0,8 — 2, e esta en un intervalo de 0 — 20, f esta en un intervalo de 0,1 — 1,5,
g esta en un intervalo de 0 — 5, h esta en un intervalo de 0 — 3, m esta en un
intervalo de 0 — 1,0, x esta en un intervalo de 0 — 3, y esta en un intervalo de
0,05 - 1,5, i es el numero de elementos de oxigeno en 6xidos metalicos, que se
forman mediante combinacion de estos elementos; y j esta en un intervalo de
20 — 200,

en el que una suspension espesa que contiene al menos componentes
(1), (2), (3) y (6) esta concentrada en un intervalo de 50 °C — 120 °C, de
manera que la diferencia de concentracion de la suspensidn espesa entre
antes y después del tratamiento de concentracion esta en un intervalo del 2 %
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al 15 % en masa;
la concentracién de la suspension espesa después del tratamiento de
concentracion esta en un intervalo del 15 % al 35 % en masa; y
el procedimiento comprende una etapa de secado por aspersion
5 después del tratamiento de concentracion.
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