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DESCRIPCION
Catalizador de lecho fluidizado para producir acrilonitrilo y procedimiento para producir acrilonitrilo.
CAMPO TECNICO

La presente invencién se refiere a un catalizador de lecho fluidizado para producir acrilonitrilo por amoxidacién en
fase de vapor de propileno mediante oxigeno molecular y amoniaco, y a un procedimiento para producir acrilonitrilo
usando el catalizador.

ANTECEDENTES DE LA TECNICA

Se han hecho numerosas propuestas en relaciéon con un catalizador de lecho fluidizado para producir acrilonitrilo por
amoxidacion en fase de vapor de propileno mediante oxigeno molecular y amoniaco. Por ejemplo, se han descrito
catalizadores de lecho fluidizado que contienen molibdeno que tienen como componentes principales de los mismos
molibdeno, bismuto y hierro, y que estan compuestos ademas de diferentes componentes metalicos (documentos de
patente 1 a 10).

Ademas, se ha propuesto un procedimiento para regenerar un catalizador de baja actividad por adicion de
sustancias que contienen molibdeno a una capa de catalizador durante la reaccion de amoxidacion (en lo sucesivo
denominada simplemente una reaccion) en un procedimiento para producir acrilonitrilo por amoxidacion en fase de
vapor con un catalizador que incluye molibdeno; y un procedimiento para mantener el rendimiento de un catalizador
durante mucho tiempo por adicién de sustancias que contienen molibdeno ademas de un catalizador que contiene
molibdeno en el catalizador antes del inicio de la reaccion (documentos de patente 11 a 15).

Sin embargo, el molibdeno vaporiza del catalizador y las sustancias que contienen molibdeno, y se deposita sobre
instrumentos de enfriamiento tales como un serpentin de enfriamiento del reactor de lecho fluidizado en un
procedimiento para regenerar un catalizador de baja actividad por adicion de sustancias que contienen molibdeno al
catalizador durante la amoxidacién en un procedimiento convencional para producir acrilonitrilo por amoxidacién en
fase de vapor con un catalizador que contiene molibdeno, y en un procedimiento para mantener el rendimiento de un
catalizador durante mucho tiempo por adicién de sustancias que contienen molibdeno ademas de un catalizador que
incluye molibdeno en el catalizador antes del inicio de la reaccién. Si el molibdeno se deposita sobre instrumentos de
enfriamiento, hay casos en los que resulta dificil hacer funcionar de forma estable el reactor de lecho fluidizado
durante mucho tiempo, debido a la inhibicién de la transferencia de calor.

Por lo tanto, con el fin de producir acrilonitrilo de forma estable durante mucho tiempo, es conveniente reducir la
cantidad de sustancias afiadidas que contienen molibdeno, y con el fin de llevar a cabo esto, es conveniente
desarrollar un catalizador para producir acrilonitrilo, capaz de mantener el rendimiento del acrilonitrilo estable durante
mucho tiempo, usando una cantidad afiadida de sustancias que contienen molibdeno tan pequefia como sea
posible.

Ademas, un reactor de lecho fluidizado se puede hacer funcionar de forma estable con catalizadores convencionales
durante mucho tiempo sin dichos problemas descritos antes. Sin embargo, estos catalizadores no son adecuados
industrialmente debido al bajo rendimiento de produccién de acrilonitrilo. Por lo tanto, se desea el desarrollo de un
catalizador para producir acrilonitrilo de forma estable durante mucho tiempo y también con rendimiento alto.

[Documento de patente 1] patente de EE.UU. n° 5.212.137

[Documento de patente 2] patente de EE.UU. n° 5.688.739

[Documento de patente 3] patente de EE.UU. n° 5.834.394

[Documento de patente 4] patente japonesa n® 3214975

[Documento de patente 5] patente japonesa n°® 3534431

[Documento de patente 6] solicitud de patente de EE.UU. 2004/0106817

[Documento de patente 7] solicitud de patente japonesa no examinada, primera publicacion n® Hei 10-043595
[Documento de patente 8] solicitud de patente japonesa abierta a consulta por el publico n® 2001-114740
[Documento de patente 9] solicitud de patente japonesa abierta a consulta por el publico n® 2001-187771
[Documento de patente 10] solicitud de patente japonesa abierta a consulta por el publico n® 2003-117397
[Documento de patente 11] solicitud de patente japonesa examinada, segunda publicaciéon n°® Sho 58-57422
[Documento de patente 12] solicitud de patente japonesa no examinada, primera publicacién n® Sho 59-193136
[Documento de patente 13] solicitud de patente alemana n°® 3311521

[Documento de patente 14] solicitud de patente japonesa examinada, segunda publicacion n° Hei 2-56938
[Documento de patente 15] publicacion internacional WO n° 97/33863 folleto

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Problemas a resolver por la invencién



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2449 580 T3

Un objeto de la presente invencién es proporcionar un catalizador para producir acrilonitrilo, capaz de mantener un
rendimiento alto de acrilonitrilo durante mucho tiempo usando una cantidad afadida de sustancias que contienen
molibdeno tan pequefia como sea posible, y proporcionar un procedimiento para producir acrilonitrilo que permita la
produccién estable de acrilonitrilo a una escala industrial con un rendimiento alto de acrilonitrilo.

Medios para resolver los problemas

Como resultado de llevar a cabo estudios exhaustivos sobre un catalizador para producir acrilonitrilo, que contiene
molibdeno, bismuto y hierro, los autores de la presente invencion encontraron que mediante la mezcla adicional de
estos componentes con metales especificos en proporciones especificas, se puede obtener un catalizador que
mantiene un alto rendimiento de acrilonitrilo, incluso si se reduce la cantidad afiadida de sustancias que contienen
molibdeno, llevando a completarse la presente invencion.

En ofras palabras, el catalizador de lecho fluidizado para producir acrilonitrilo (en lo sucesivo denominado
simplemente catalizador de la presente invencién) se caracteriza por tener la composicion representada por la
siguiente formula general:

MOaBibFechNieMnggBhCiDjEkF|GmOn(Si02)p

En la férmula, Mo representa Mo, Bi representa bismuto, Fe representa hierro, W representa tungsteno, Ni
representa niquel, Mg representa magnesio, O representa oxigeno, el componente A representa al menos un
elemento seleccionado del grupo que consiste en cerio y lantano, el componente B representa al menos un
elemento seleccionado del grupo que consiste en calcio, estroncio, bario, manganeso, cobalto, cobre, cinc y cadmio,
el componente C representa al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en ytrio, praseodimio,
neodimio, samario, aluminio, cromo, galio e indio, el componente D representa al menos un elemento seleccionado
del grupo que consiste en titanio, zirconio, vanadio, niobio, tantalo, germanio, estafio, plomo y antimonio, el
componente E representa al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en rutenio, rodio, paladio,
renio, osmio, iridio, platino y plata, el componente F representa al menos un elemento seleccionado del grupo que
consiste en fésforo, boro y telurio, el componente G representa al menos un elemento seleccionado del grupo que
consiste en litio, sodio, potasio, rubidio, cesio y talio, SiO; representa silice, a, b, ¢, d, e, f, g, h,i,j, k, I, m,nyp
representan la relacion atdbmica de cada elemento (silicio en el caso de silice), cuandoa=10,b=0,1a1,5,c=0,5a
3,d=0,1a215,e=0,1a8,f=0,1a5,g=0,1a15,h=0a8,i=0a3,j=0a3,k=0a3,1=0a3,m=0,01a2,p
=10 a 200 y n es la relacion atémica de oxigeno requerida para satisfacer la valencia de cada uno de los elementos
excluyendo el silicio (ax2 + dx2)/(bx3 + cx3 + ex2 + fx2 + gx3 + hx2 + ix3 + mx1) = 0,90 a 1,00.

Un procedimiento para producir acrilonitrilo de la presente invencién incluye una produccion de acrilonitrilo haciendo
reaccionar propileno, oxigeno molecular y amoniaco en presencia de un catalizador en el reactor de lecho fluidizado
que tiene un instrumento de enfriamiento, usando el catalizador de la presente invencion.

Efectos de la invencion

De acuerdo con el catalizador para producir acrilonitrilo de la presente invencién, se puede mantener un rendimiento
alto de acrilonitrilo durante mucho tiempo con cantidades afiadidas de sustancias que contienen molibdeno tan
pequeias como sea posible. Debido a lo anterior, se puede reducir la cantidad de anadida de sustancias que
contienen molibdeno. Como resultado, la cantidad de molibdeno vaporizado se vuelve pequefia dando como
resultado la disminucién de los depésitos sobre los instrumentos de enfriamiento del reactor de lecho fluidizado, y el
acrilonitrilo se puede producir de forma estable en una escala industrial durante mucho tiempo.

Mejor modo de llevar a cabo la invencion

El catalizador de la presente invencion es el catalizador de lecho fluidizado que consiste en un éxido compuesto y la
composicion se representa por la siguiente férmula general

MOaBibFechNieMnggBhCiDjEkF|GmOn(Si02)p

En la férmula, Mo representa Mo, Bi representa bismuto, Fe representa hierro, W representa tungsteno, Ni
representa niquel, Mg representa magnesio, O representa oxigeno, A representa al menos un elemento
seleccionado del grupo que consiste en cerio y lantano, B representa al menos un elemento seleccionado del grupo
que consiste en calcio, estroncio, bario, manganeso, cobalto, cobre, cinc y cadmio, C representa al menos un
elemento seleccionado del grupo que consiste en ytrio, praseodimio, neodimio, samario, aluminio, cromo, galio e
indio, D representa al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en titanio, zirconio, vanadio, niobio,
tantalo, germanio, estafio, plomo y antimonio, E representa al menos un elemento seleccionado del grupo que
consiste en rutenio, rodio, paladio, renio, osmio, iridio, platino y plata, F representa al menos un elemento
seleccionado del grupo que consiste en fésforo, boro y telurio, G representa al menos un elemento seleccionado del
grupo que consiste en litio, sodio, potasio, rubidio, cesio y talio, y SiO; representa silice.
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Ademas, en la formula a, b, c, d, e, f, g, h, i, j, k, I, m, ny p representan la relaciéon atémica de cada elemento (silicio
en el caso de la silice), cuando a = 10, b = 0,1 a 1,5 y preferiblemente de 0,2 a 1,2, ¢ = 0,5 a 3 y preferiblemente de
0,6 a25,d=0,1a 1,5y preferiblemente de 0,2 a 1,2, e = 0,1 a 8 y preferiblemente de 0,2 a 7,f=0,1a5y
preferiblemente de 0,2 a4, g=0,1a 1,5y preferiblemente de 0,2a 1,2, h =0 a 8 y preferiblementede 0 a6,i=0a 3
y preferiblemente de 0 a 2, j = 0 a 3 y preferiblemente de 0 a 2, k =0 a 3 y preferiblemente de 0 a2,1=0a3 y
preferiblemente de 0 a 2, m = 0,01 a 2 y preferiblemente de 0,05 a 1,5, p = 10 a 200 y n es la relaciéon atdmica de
oxigeno requerida para satisfacer la valencia de cada uno de los elementos excluyendo el silicio.

Ademas, en el catalizador de la presente invencion, cuando a=10, X/Y representado por la siguiente ecuacion es de
0,90 a 1,00 y preferiblemente de 0,92 a 0,99.

XIY = (@ax2 + dx2)/(bx3 + cx3 + ex2 + fx2 + gx3 + hx2 + ix3 + mx1)

X es la suma del producto de la valencia del molibdeno como acido molibdico (2) y la relacion atémica (a) del
molibdeno, y el producto de la valencia del tungsteno como acido tungstico (2) y la relacion atémica (d) del
tungsteno.

Y es la suma del producto de la valencia (3) y la relacion atomica (b) de bismuto, el producto de la valencia (3) y la
relacion atémica (c) de hierro, el producto de la valencia (2) y la relacion atémica (e) de niquel, el producto de la
valencia (2) y la relacion atomica (f) de magnesio, el producto de la valencia (3) y la relacion atémica (g) del
componente A, el producto de la valencia (2) y la relacion atémica (h) del componente B, el producto de la valencia
(3) y la relacién atémica (i) del componente C y el producto de la valencia (1) y la relacién atomica (m) del
componente G.

El molibdeno, bismuto, hierro, tungsteno, niquel, magnesio, componente A, componente G y silice, son
componentes esenciales, y el objeto de la presente invencion no se puede lograr salvo que cada uno esté dentro del
intervalo de composicion de la formula general mencionada antes. Es particularmente importante en la presente
invencion, que durante la produccion de un catalizador que tiene molibdeno y tungsteno como componentes
esenciales del mismo, se afiade un elemento metalico capaz de formar una sal con el acido molibdico y el acido
tungstico (bismuto, hierro, niquel, magnesio, componente A, componente B, componente C y componente G) en una
cantidad adecuada.

En otras palabras, cuando el valor de X/Y es menor de 0,90, hay un exceso del elemento metalico que sirve como
contraion del acido molibdico y acido tungstico en la produccion del catalizador. El elemento metalico en exceso
termina convirtiéndose en un 6xido y similar, sin formar un molibdato y un tungstato. Como resultado, la selectividad
del acrilonitrilo disminuye durante la produccién de acrilonitrilo usando el catalizador resultante.

En cambio, cuando el valor de X/Y es mayor de 1,00, hay una insuficiencia del elemento metalico que sirve como
contraion del acido molibdico y acido tungstico, y el molibdeno y tungsteno terminan estando en exceso en el
catalizador. Como resultado, la selectividad del acrilonitrilo disminuye durante la produccion de acrilonitrilo usando el
catalizador resultante. Ademas, la cantidad de molibdeno vaporizado se hace excesivamente grande produciendo
depdsitos de molibdeno mayores en el serpentin de enfriamiento y similares, usados como instrumento de
enfriamiento en el reactor de lecho fluidizado.

Ademas, la estructura cristalina del catalizador se estabiliza y la selectividad del acrilonitrilo que varia con los
cambios en la estructura cristalina del catalizador se puede suprimir combinando un metal divalente tal como niquel
0 magnesio.

También, en el catalizador de la presente invencion, cuando la suma de las relaciones atémicas de bismuto y la
relacion atémica de compuesto A (b+g) es mas pequefia que la relaciéon atdbmica c de hierro, se lograra finalmente en
particular un objeto de la presente invencion.

En la presente invencioén, la composicién del catalizador para producir acrilonitrilo se refiere a la composiciéon en
bruto del catalizador, y con la condicién de que no se usen componentes notablemente muy volatiles, la composicion
del catalizador (relacion atdomica) se puede calcular a partir de las cantidades cargadas de las materias primas de
cada elemento que compone el catalizador.

La forma del catalizador de la presente invencion, preferiblemente es esférica. Ademas, el diametro exterior del
mismo preferiblemente esta dentro del intervalo de 1 a 200 pm y en particular preferiblemente dentro del intervalo de
5a 100 uym.

El procedimiento para preparar el catalizador de la presente invencion preferiblemente consiste en formular una
suspension acuosa que contiene las materias primas de cada elemento que compone el catalizador, secar la
suspension acuosa resultante, y calcinar el producto seco resultante a una temperatura de 500 a 750 °C. Todos los
elementos que se desea que compongan el catalizador, preferiblemente estan contenidos en la suspension acuosa
en las relaciones atémicas de los mismos deseadas. En el caso de que todos los elementos que se desea que
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compongan el catalizador no estén contenidos en las relaciones atémicas de los mismos deseadas, el catalizador
resultante puede estar impregnado con elementos que no estan presentes en las cantidades adecuadas.

Los ejemplos de las materias primas de cada elemento incluyen 6xidos de cada elemento o nitratos, sales de
amonio, hidroxidos y similares, que se pueden convertir facilmente en dxidos.

Los ejemplos de materias primas del componente molibdeno incluyen paramolibdato de amonio, dimolibdato de
amonio, triéxido de molibdeno, diéxido de molibdeno, acido molibdico, cloruro de molibdeno y similares.

Los ejemplos de materias primas del componente bismuto incluyen 6xido de bismuto, nitrato de bismuto, carbonato
de bismuto, subcarbonato de bismuto y similares.

Los ejemplos de materias primas del componente hierro incluyen nitrato de hierro (lll), éxido de hierro (lll), 6xido
ferrosoférrico, cloruro de hierro (ll), cloruro de hierro (lll) y similares. Ademas, se puede usar hierro metalico
disolviéndolo en acido nitrico y similares.

Los ejemplos de materias primas del componente tungsteno incluyen paratungstato de amonio, metatungstato de
amonio, triéxido de tungsteno y similares.

Los ejemplos de materias primas del componente niquel incluyen nitrato de niquel, 6xido de niquel (I1), hidroxido de
niquel, cloruro de niquel y similares.

Los ejemplos de materias primas del componente magnesio incluyen nitrato de magnesio, 6xido de magnesio,
hidréxido de magnesio, cloruro de magnesio y similares.

Los ejemplos de materias primas del componente cerio incluyen nitrato de cerio (1), éxido de cerio (IV), carbonato
de cerio (ll) y cloruro de cerio (lll) y similares.

Los ejemplos de materias primas del componente lantano incluyen nitrato de lantano, éxido de lantano, carbonato de
lantano y cloruro de lantano y similares.

Los ejemplos de materias primas de otros elementos incluyen nitratos, carbonatos, acetatos, sales de amonio,
oxidos, hidréxidos, haluros y similares, de cada elemento.

También se puede combinar una pluralidad de materias primas de cada elemento.

Para la materia prima de la silice se prefiere la silice coloidal. La silice coloidal es puede seleccionar de forma
adecuada de productos disponibles en el comercio. El tamafio medio de particulas de las particulas coloidales en la
silice coloidal es preferiblemente de 2 a 100 nm y en particular preferiblemente de 5 a 80 nm. Ademas, la silice
coloidal puede ser aquella en la que la distribucién del tamario de particulas de las particulas coloidales tiene un solo
maximo o aquella en las que la distribucién del tamafio de particulas de las particulas coloidales esta compuesta de
multiples maximos.

Para secar la suspension acuosa, se usa preferiblemente un secador por atomizacioén, en particular un secador por
atomizacion de tipo disco rotatorio, un secador por atomizacion de tipo inyector de presién o secador por
atomizacion de tipo inyector de dos fluidos y similares, puesto que se prefiere una forma esférica del producto
secado resultante y el ajuste del diametro de particulas es comparativamente facil.

Una estructura activa de catalizador conveniente se forma por calcinacién del producto seco resultante a una
temperatura en el intervalo de 500 a 750 °C. Puesto que no se obtiene un catalizador satisfactorio si el tiempo de
calcinacion es demasiado corto, el tiempo de calcinacion preferiblemente es 1 h o mas, y puesto que no se obtienen
efectos extraordinarios incluso si el tiempo de calcinacion se prolonga mas alla del tiempo de calcinacion requerido,
normalmente el tiempo de calcinacion es 20 h o menos. Se puede usar un procedimiento que usa un horno de
calcinacion de proposito general para el procedimiento de calcinacién sin ninguna limitacién particular. EI horno de
calcinacion preferiblemente es un horno rotatorio o calcinador de lecho fluidizado y similares.

Durante la calcinacion, aunque el producto seco se puede calcinar inmediatamente a una temperatura dentro del
intervalo de 500 a 750 °C, la calcinacién se lleva a cabo mas preferiblemente por calcinacion preliminar en 1 a 2
etapas a una temperatura de 250 a 400 °C y/o de 400 a 490 °C, seguido de calcinacion a una temperatura en el
intervalo de 500 a 750 °C.

Cuando se produce acrilonitrilo por amoxidacion en fase de vapor de propileno mediante oxigeno molecular
(denominado simplemente oxigeno) y amoniaco usando el catalizador de la presente invencion, se usa un reactor de
lecho fluidizado que tiene instrumentos de enfriamiento.

Los ejemplos de un instrumento de enfriamiento incluyen un serpentin de enfriamiento, un tubo de enfriamiento y un
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intercambiador de calor.

Cuando se lleva a cabo la amoxidacion en fase de vapor, el aire como fuente de oxigeno es industrialmente
ventajoso. También se puede usar aire enriquecido con oxigeno afiadiendo oxigeno puro segun sea necesario Como
fuente de oxigeno.

La concentracion de propileno en la materia prima gaseosa se puede variar en un amplio intervalo, de forma
adecuada es de 1 a 20 % en volumen y en particular preferiblemente de 3 a 15 % en volumen. La relaciéon molar de
propileno a oxigeno en la materia prima gaseosa (propileno:oxigeno) preferiblemente es de 1:1,5 a 1:3. Ademas, la
relacion molar de propileno a amoniaco en el gas de reaccidn (propileno:amoniaco) es preferiblemente de 1:1 a
1:1,5.

La materia prima gaseosa se puede diluir con un gas inerte o vapor de agua y similares.

La presién de la reacciéon cuando se lleva a cabo la amoxidacion en fase de vapor, preferiblemente es de presion
atmosférica a 500 kPa.

La temperatura de la reaccién cuando se lleva a cabo la amoxidacion en fase de vapor, preferiblemente esta en el
intervalo de 400 a 500°C.

La cantidad anadida de las sustancias que contiene molibdeno cuando se lleva a cabo la amoxidacién en fase de
vapor no esta particularmente limitada con la condicidon de que el rendimiento del catalizador se mantenga durante
mucho tiempo. Sin embargo, el molibdeno que esta incluido en las sustancias que contienen molibdeno,
preferiblemente es de 0,001 a 0,5% en masa con respecto al catalizador cargado en el reactor de lecho fluidizado
para cada adicion de las sustancias que contienen molibdeno, y mas preferiblemente de 0,005 a 0,2% en masa. Sila
cantidad de molibdeno es demasiado pequefia, puede no observarse la recuperacion del rendimiento del acrilonitrilo.
Si la cantidad de molibdeno es demasiado grande, la mejora del rendimiento de acrilonitrilo se reduciria debido a
que la combustién del amoniaco aumenta. Ademas, la amoxidaciéon en fase de vapor estable durante mucho tiempo
seria dificil debido a que el molibdeno evaporado de las sustancias que contienen molibdeno afiadidas cuando se
lleva a cabo la amoxidacion en fase de vapor, se adhiere al serpentin de enfriamiento y similares, dentro del reactor
de lecho fluidizado.

Ademas, dicha cantidad de molibdeno preferiblemente se afiade mas de una vez en 1 a 30 dias, y mas
preferiblemente se aflade mas de una vez en 1 a 7 dias.

Ademas, el momento para afiadir las sustancias que contienen molibdeno al catalizador cargado en el reactor de
lecho fluidizado puede ser antes de que empiece la reacciéon. En otras palabras, las sustancias que contienen
molibdeno asi como el catalizador de la presente invencion se pueden afiadir al catalizador cargado en el reactor de
lecho fluidizado antes de llevar a cabo la amoxidacion.

Las sustancias que contienen molibdeno que se van a afadir cuando se lleva a cabo la amoxidacién en fase de
vapor no estan particularmente limitadas. Sin embargo, se usan preferiblemente trioxido de molibdeno, acido
molibdico, dimolibdato de amonio y paramolibdato de amonio.

EJEMPLOS
Ejemplo

Los efectos de la presente invencion se indican mediante los siguientes ejemplos. El término “partes” en los
siguientes ejemplos y ejemplos comparativos se refieren a partes en masa.

Los ensayos de actividad del catalizador se llevaron a cabo de acuerdo con el procedimiento descrito a continuacion.
(1) Ensayo de actividad de los catalizadores:

Se llevd a cabo la produccion de acrilonitrilo por amoxidacion de propileno, usando un reactor de lecho fluidizado
que tenia un diametro interno de 43 mm y longitud de 1 m.

En ese momento, se introdujo un gas mezclado de propileno, amoniaco, aire y vapor de agua en una relacion molar
de 1/1,2/9,5/0,5 en el reactor a una velocidad lineal del gas de 8 cm/s, la temperatura de reaccion se ajusto a 440 °C,
y la presion de reaccion se ajustd a 200 kPa. Ademas, se llevd a cabo un anadlisis del ensayo reactivo con una
frecuencia de una o mas veces por 100 h, y la cantidad de catalizador se ajusté de forma adecuada de modo que la
tasa de conversion de propileno era de 98,0 a 98,2%.

Ademas, como serpentin de enfriamiento se instalé un tubo de acero al carbono en forma de U que tenia un
diametro interno de 2 mm y longitud de 150 mm en el reactor y se introdujo aire (temperatura ambiente) en el
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serpentin a 1 Nm%h durante la produccién de un acrilonitrilo. Ademas, durante la produccién de acrilonitrilo, se
afiadio 0,02% en masa de molibdeno con respecto a la masa de catalizador cargada en el reactor a la velocidad de
una vez por semana en forma de paramolibdato de amonio.

Los analisis del ensayo reactivo se llevaron a cabo por cromatografia de gases.

Ademas, la tasa de conversién del propileno, selectividad del acrilonitrilo y rendimiento de acrilonitrilo se definieron
de la forma indicada a continuacion.

Tasa de conversion de propileno (%) = Q/P x 100
Selectividad de acrilonitrilo (%) = R/Q x 100
Rendimiento de acrilonitrilo (%) = R/P x 100

Aqui, P representa el nimero de moles de propileno suministrados en la reaccion, Q representa el niumero de moles
de propileno que han reaccionado y R representa el nimero de moles de acrilonitrilo formados.

Ejemplo 1

Se afiadio una disolucién de 1968,9 partes de paramolibdato de amonio disueltas en 4000 partes de agua a 7816,7
partes de sol de silice al 30 % en masa mientras se agitaba, seguido de calentamiento a 45 °C (liquido A).

Por separado de lo anterior, se disolvieron 324,6 partes de nitrato de bismuto en 2000 partes de acido nitrico al 17 %
en masa mientras se agitaba, seguido de la adicién secuencial de 675,8 partes de nitrato de hierro (lll), 1459,3
partes de nitrato de niquel, 285,9 partes de nitrato de magnesio, 290,5 partes de nitrato de cerio, 162,3 partes de
nitrato de cobalto, 223,1 partes de nitrato de cromo, 7,9 partes de nitrato potasico y 13,2 partes de nitrato de rubidio
a esta disolucion, seguido de calentamiento a 45 °C (liquido B).

Después de anadir el liquido B al liquido A mientras se agitaba, se anadieron a los mismos 258,5 partes de una
disolucion acuosa de metatungstato de amonio al 50% (50% en masa como WOs3) calentada a 45 °C para obtener
una suspension.

La suspension resultante se secd con un secador por atomizacién de tipo disco rotatorio mientras se controlaba la
temperatura en la entrada de aire caliente a 280 °C y la temperatura en la salida a 150 °C.

Después de calcinar preliminarmente el producto seco durante 2 h a 300 °C y después durante 2 h a 440 °C, el
producto se calcind en un calcinador de lecho fluidizado durante 3 h a 600 °C para obtener el catalizador 1.

La composicion del catalizador 1 obtenido de esta forma se calculé a partir de las cantidades cargadas de las
materias primas como se indica a continuacion.
Mo10Bio,eFe1,5Wo,sNis,sMg1Cen 6C0o,5Cro 5K0,07Rb0,080x(Si02)35

Aqui, x representa la relacion atdmica de oxigeno requerida para satisfacer la valencia de cada uno de los otros
elementos (excluyendo el silicio).

Cuando se ensayo la actividad del catalizador resultante 1 en las condiciones indicadas antes en (1), el rendimiento
de acrilonitrilo progreso favorablemente, demostrando un valor de 82,2% a las 50 h después del inicio de la reaccion,
82,5% a las 500 h después del inicio de la reaccion y 82,6% a las 1000 h después del inicio de la reaccion. Los
resultados se muestran en la tabla 3.

Ejemplos 2 a 6, ejemplos comparativos 1 a 5

Se produjo un catalizador que tenia la composicion mostrada en la tabla 1 y la tabla 2 de la misma forma que en el
ejemplo 1. En otras palabras, el catalizador se produjo de la misma forma que en el ejemplo 1 después de preparar
las cantidades cargadas de las materias primas de cada elemento de acuerdo con las composiciones de catalizador
deseadas. Sin embargo, se usaron materias primas de nitrato que incluian lantano (La), cinc (Zn), manganeso (Mn),
germanio (Ge), paladio (Pd), rutenio (Ru) y cesio (Cs), materias primas de borato anhidro que incluian boro (B) y
materias primas del acido fosférico al 85% en masa que incluian fosforo (P). Ademas, se cambiaron las condiciones
de calcinacion a las condiciones mostradas en la tabla 3.

Se llevé a cabo un ensayo de actividad del catalizador de la misma forma que en el ejemplo 1 en cada catalizador
resultante. Los resultados se muestran en la tabla 3.

Ejemplo 7

Se afiadié una disolucién de 1944,5 partes de paramolibdato de amonio disueltas en 4000 partes de agua a 7720,0
partes de sol de silice al 30 % en masa mientras se agitaba, seguido de calentamiento a 45 °C (liquido A).
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Por separado de lo anterior, se disolvieron 427,5 partes de nitrato de bismuto en 2000 partes de acido nitrico al 17 %
en masa mientras se agitaba, seguido de la adicién secuencial de 519,1 partes de nitrato de hierro (lll), 1345,1
partes de nitrato de niquel, 564,8 partes de nitrato de magnesio, 238,5 partes de nitrato de lantano, 96,2 partes de
nitrato de cobalto, 14,6 partes de 6xido de niobio, 7,8 partes de nitrato potasico y 13,0 partes de nitrato de rubidio a
esta disolucion, seguido de calentamiento a 45 °C (liquido B).

Ademas, una disolucion de 143,8 partes de paratungstato de amonio disueltas en 800 partes de agua seguido de
calentamiento a 60 °C. Se disolvieron 148,3 partes de nitrato de hierro (Ill) en 100 partes de agua mientras se
agitaba (liquido C).

Después de afiadir el liquido B al liquido A mientras se agitaba, se afiadié a los mismos el liquido C para obtener
una suspension.

La suspensién resultante se secd con un secador por atomizacién de tipo disco rotatorio mientras se controlaba la
temperatura en la entrada de aire caliente a 280 °C y la temperatura en la salida a 150 °C.

Después de calcinar preliminarmente el producto seco durante 2 h a 300 °C y después durante 2 h a 440 °C, el
producto se calcind en un calcinador de lecho fluidizado durante 3 h a 600 °C para obtener el catalizador 7.

La composicion del catalizador 7 obtenido de esta forma se calculé a partir de las cantidades cargadas de las
materias primas como se indica a continuacion.

Mo10Bio,gFe1,5Wo s5Nis,2Mg2Lao,sCoo,3Nbo, 1Ko,07Rbo,080x(SiO2)35

Aqui, x representa la relacion atomica de oxigeno requerida para satisfacer la valencia de cada uno de los otros
elementos (excluyendo el silicio).

Cuando se ensayo la actividad del catalizador resultante 7 en las condiciones indicadas antes en (1), el rendimiento
de acrilonitrilo progreso favorablemente, demostrando un valor de 82,2% a las 50 h después del inicio de la reaccion,
82,4% a las 500 h después del inicio de la reaccion y 82,4% a las 1000 h después del inicio de la reaccion. Los
resultados se muestran en la tabla 3.

Ejemplos 8y 9

Se produjo un catalizador que tenia la composicién mostrada en la tabla 1 de la misma forma que en el ejemplo 7.
En otras palabras, se produjo un catalizador de la misma forma que en el ejemplo 7 después de preparar las
cantidades cargadas de las materias primas de cada elemento de acuerdo con las composiciones de catalizador
deseadas. Sin embargo, se usaron materias primas de nitrato que incluian cerio (Ce), manganeso (Mn), cromo (Cr),
neodimio (Nd), samario (Sm) y zirconio (Zr), materias primas de metavanadato de amonio que incluian vanadio (V) y
materias primas de acido telurico que incluian telurio (Te). Ademas, las condiciones de calcinacién se cambiaron a
las condiciones mostradas en la tabla 3.

Se llevé a cabo un ensayo de actividad del catalizador de la misma forma que en el ejemplo 7 en cada catalizador
resultante. Los resultados se muestran en la tabla 3.

El rendimiento de acrilonitrilo a las 1000 h después del inicio de la reaccién comparado con 500 h después del inicio
de la reaccion estaba en el intervalo de -0,7 % a -0,5 % en los ejemplos comparativos 1 a 5 comparado con un
intervalo de -0,2 % a 0,4 % en los ejemplos 1 a 9.

Ejemplo 10

Se afiadio una disolucién de 1777,9 partes de paramolibdato de amonio disueltas en 4000 partes de agua a 8067,0
partes de sol de silice al 30 % en masa mientras se agitaba, seguido de calentamiento a 45 °C (liquido A).

Por separado de lo anterior, se disolvieron 293,1 partes de nitrato de bismuto en 2000 partes de acido nitrico al 17 %
en masa mientras se agitaba, seguido de la adicion secuencial de 610,3 partes de nitrato de hierro (lll), 466,9 partes
de una disolucién acuosa de metatungstato de amonio al 50% (50% en masa como WOs3), 878,5 partes de nitrato de
niquel, 129,1 partes de nitrato de magnesio, 174,9 partes de nitrato de cerio, 439,6 partes de nitrato de cobalto,
144.,5 partes de nitrato de manganeso, 604,5 partes de nitrato de cromo, 87,6 partes de nitrato de praseodimio, 15,3
partes de nitrato de potasio y 9,8 partes de nitrato de cesio a esta disolucién, seguido de calentamiento a 45 °C
(liquido B).

Después de afadir el liquido B al liquido A mientras se agitaba, se obtuvo una suspension.

La suspension resultante se secd con un secador por atomizacién de tipo disco rotatorio mientras se controlaba la
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temperatura en la entrada de aire caliente a 280 °C y la temperatura en la salida a 150 °C.

Después de calcinar preliminarmente el producto seco durante 2 h a 300 °C y después durante 2 h a 440 °C, el
producto se calciné en un calcinador de lecho fluidizado durante 3 h a 570 °C para obtener el catalizador 10.

La composicién del catalizador 10 obtenido de esta forma se calculé a partir de las cantidades cargadas de las
materias primas como se indica a continuacion.

Mo10Bio,6Fe1,5WW1NizsMgo,5Ceo,4C01,5Mno 5Cr1,5Pro 2Ko,15CS0,0s0x(SiO2)40

Aqui, x representa la relacion atomica de oxigeno requerida para satisfacer la valencia de cada uno de los otros
elementos (excluyendo el silicio).

Cuando se ensayo la actividad del catalizador resultante 10 en las condiciones indicadas antes en (1), el rendimiento
de acrilonitrilo progreso favorablemente, demostrando un valor de 81,8% a las 50 h después del inicio de la reaccion,
82,2% a las 500 h después del inicio de la reaccion y 82,3% a las 1000 h después del inicio de la reaccion. Los
resultados se muestran en la tabla 3.

Ejemplo comparativo 6

Se produjo un catalizador que tenia la composicion mostrada en la tabla 2 de la misma forma que en el ejemplo 10.
En otras palabras, se produjo un catalizador de la misma forma que en el ejemplo 10 después de preparar las
cantidades cargadas de las materias primas de cada elemento de acuerdo con las composiciones de catalizador
deseadas. Ademas, las condiciones de calcinacion se cambiaron a las mostradas en la tabla 3. Este catalizador es
diferente del catalizador de la presente invenciéon, aumentando el catalizador las relaciones en la composiciéon de
tungsteno en comparacion con el catalizador del ejemplo 10.

Se llevod a cabo un ensayo de actividad del catalizador de la misma forma que en el ejemplo 10 en cada catalizador
resultante. Los resultados se muestran en la tabla 3. Este ejemplo comparativo produjo un rendimiento de 80,9 % de
acrilonitrilo a las 50 h después del inicio de la reaccion comparado con 81,8 % de rendimiento de acrilonitrilo a las 50
h después del inicio de la reaccion en el ejemplo 10. Ademas, el rendimiento de acrilonitrilo se redujo en 0,1% en
este ejemplo comparativo con respeto al rendimiento de acrilonitrilo que aumenté en 0,5% en el ejemplo 10 a las
1000 h después del inicio de la reaccion comparado con 50 h después del inicio de la reaccion.

Ejemplo comparativo 7

Se produjo un catalizador que tenia la composicion mostrada en la tabla 2 de la misma forma que en el ejemplo 10.
En otras palabras, se produjo un catalizador de la misma forma que en el ejemplo 10 después de preparar las
cantidades cargadas de las materias primas de cada elemento de acuerdo con las composiciones de catalizador
deseadas. Ademas, las condiciones de calcinacion se cambiaron a las condiciones mostradas en la tabla 3. Este
catalizador era diferente del catalizador del ejemplo 10 en que la relacién de cerio en la composicion era 0.

Se llevod a cabo un ensayo de actividad del catalizador de la misma forma que en el ejemplo 10 en cada catalizador
resultante. Los resultados se muestran en la tabla 3. Este ejemplo comparativo produjo un rendimiento de 81,0 % de
acrilonitrilo a las 50 h después del inicio de la reaccion comparado con 81,8 % de rendimiento de acrilonitrilo a las 50
h después del inicio de la reaccion en el ejemplo 10. Ademas, el rendimiento de acrilonitrilo se redujo en 0,3% en
este ejemplo comparativo comparado con el rendimiento de acrilonitrilo que aumentd en 0,5% en el ejemplo 10 a las
1000 h después del inicio de la reaccion comparado con 50 h después del inicio de la reaccion.

De acuerdo con los ejemplos anteriores y los ejemplos comparativos, se logré un alto rendimiento de produccién de
acrilonitrilo con un rendimiento estable con el uso del catalizador de la presente invencion. Ademas, la diferencia de
rendimiento de acrilonitrilo a las 50 h después del inicio de la reaccion entre los ejemplos y ejemplos comparativos
era menos de 1%. Sin embargo, industrialmente se han producido 250.000 toneladas de acrilonitrilo por afio en
instalaciones a gran escala, incluso instalaciones medias producen aproximadamente 100.000 toneladas por afio.
Puesto que se han producido 5.000.000-6.000.000 toneladas de acrilonitrilo por afio en todo el mundo, la diferencia
de rendimiento del acrilonitrilo tiene un impacto importante en la industria de produccién de acrilonitrilo. Ademas, la
diferencia entre el rendimiento de acrilonitrilo a las 1000 h después del inicio de la reaccién comparado con 50 h
después del inicio de la reaccion entre los ejemplos y ejemplos comparativos era menos de 1%. Sin embargo, la
diferencia del rendimiento de acrilonitrilo puede tener un impacto importante en la industria de produccién del
acrilonitrilo debido a que los catalizadores se han usado durante varios afios en la industria.
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Tabla 2
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Tabla 3
Condiciones de Condiciones de Rendimiento de acrilonitrilo (%)
calcinacion reaccion
Temperatura | Tiempo Temperatura Tiempo transcurrido (h)
(°C) (h) (°C) 50 500 1000
Ejemplos 1 600 3 440 82,2 82,5 82,6
2 590 3 440 82,8 82,6 82,6
3 590 3 440 82,0 82,2 82,3
4 580 3 440 82,7 82,5 82,5
5 610 3 440 82,0 81,9 81,9
6 580 3 440 82,3 82,4 82,3
7 600 3 440 82,5 82,4 82,4
8 580 3 440 82,3 82,5 82,4
9 610 3 440 82,2 82,3 82,3
10 570 3 440 81,8 82,2 82,3
1 600 3 440 82,3 81,9 81,6
2 600 3 440 82,1 81,9 81,5
Ejemplos 3 590 3 440 81,5 81,3 81,0
comparativos 4 590 3 440 82,0 81,8 81,5
5 590 3 440 82,1 81,8 81,6
6 570 3 440 80,9 81,0 80,8
7 570 3 440 81,0 80,9 80,7

APLICABILIDAD INDUSTRIAL

5 El catalizador para producir acrilonitrilo de la presente invencién, cuando se produce acrilonitrilo por amoxidacién en
fase de vapor de propileno, puede mantener un alto rendimiento de acrilonitrilo durante mucho tiempo con menos
cantidad de adicién de sustancias que contienen molibdeno comparado con el catalizador convencional. Como
resultado, la cantidad de molibdeno vaporizado durante la reaccidon se puede reducir, dando como resultado
depdsitos de molibdeno muy disminuidos sobre los instrumentos de enfriamiento del reactor de lecho fluidizado.

10 Puesto que se puede producir acrilonitrilo de forma estable a lo largo de mucho tiempo usando el catalizador de la
invencion, el acrilonitrilo de la presente invencion tiene considerable valor industrial.

12
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REIVINDICACIONES

1. Un catalizador de lecho fluidizado para producir acrilonitrilo que comprende una composicién
representada por la siguiente férmula general

MOaBibFechNieMnggBhCiDjEkF|GmOn(Si02)p

en la que, Mo representa Mo, Bi representa bismuto, Fe representa hierro, W representa tungsteno, Ni representa
niquel, Mg representa magnesio, O representa oxigeno, el componente A representa al menos un elemento
seleccionado del grupo que consiste en cerio y lantano, el componente B representa al menos un elemento
seleccionado del grupo que consiste en calcio, estroncio, bario, manganeso, cobalto, cobre, cinc y cadmio, el
componente C representa al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en ytrio, praseodimio,
neodimio, samario, aluminio, cromo, galio e indio, el componente D representa al menos un elemento seleccionado
del grupo que consiste en titanio, zirconio, vanadio, niobio, tantalo, germanio, estafio, plomo y antimonio, el
componente E representa al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en rutenio, rodio, paladio,
renio, osmio, iridio, platino y plata, el componente F representa al menos un elemento seleccionado del grupo que
consiste en fosforo, boro y telurio, el componente G representa al menos un elemento seleccionado del grupo que
consiste en litio, sodio, potasio, rubidio, cesio y talio, SiO; representa silice, a, b, ¢, d, e, f, g, h,i,j, k, I, m,nyp
representan la relacion atdmica de cada elemento (silicio en el caso de la silice), cuandoa=10,b =0,1a1,5, c =
05a23,d=0,1a15,e=0,1a8,f=0,1a5,g=0,1a15,h=0a8,i=0a3,j=0a3,k=0a3,1=0a3,m=0,01
a2,p=10a200yn es la relacion atdmica de oxigeno requerida para satisfacer la valencia de cada uno de los
elementos excluyendo el silicio, y (ax2 + dx2)/(bx3 + cx3 + ex2 + fx2 + gx3 + hx2 +ix3 + mx1) = 0,90 a 1,00.

2. Un procedimiento para producir acrilonitrilo, que comprende:

hacer reaccionar propileno, oxigeno molecular y amoniaco en presencia de un catalizador en el reactor de lecho
fluidizado que tiene un instrumento de enfriamiento;

usar el catalizador de lecho fluidizado para producir acrilonitrilo de acuerdo con la reivindicacion 1.
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