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Prezenta inventie se refera la un procedeu pentru prepararea unui catalizator pentru
amoxidarea unui compus organic.

Pana in prezent, numerosi catalizatori au fost descrigi drept catalizatori utilizati pentru
amoxidarea compusilor organici.

De exemplu, drept catalizatori pentru sinteza acrilonitrilului prin amoxidarea pro-
pilenei, cererea japonez de brevet, a doua editie, nr. Sho 38-17967, descrie un catalizator
de oxid care contine molibden, bismut si fier, in timp ce cererea japoneza de brevet, a doua
editie, nr. Sho 38-19111, descrie un catalizator de oxizi care contine fier gi antimoniu.

Acesti catalizatori au fost continuu si intensiv imbunatatiti si, drept component
principal, au fost propusi diferiti catalizatori care contin pamanturi rare.

De exemplu, cererea japoneza de brevet, prima editie nr. Sho 51-40391, cererea
japoneza de brevet, prima editie nr. Sho 59-204163, cererea japoneza de brevet, prima
editie nr. Hei 7-47272, cererea japoneza de brevet, prima editie nr. Hei 7-51570, cererea ja-
poneza de brevet, prima editie nr. Hei 11-169715, cererea japoneza de brevet, prima editie
nr. 2000-5603 si cererea japonezad de brevet, prima editie nr. 2001-114740 descriu
catalizatori care contin molibden, bismut, fier si pamanturi rare precum lantanul, ceriul,
praseodimul si neodimul.

Metodele pentru prepararea acestor catalizatori au fost studiate, astfel incat sa imbu-
natateasca continuu randamentul produsului final.

De exemplu, cererea japonezé de brevet, prima editie nr. Hei 6-9530, descrie o me-
toda de incalzire a unei suspensii, care contine molibden, bismut, nichel gi cobalt, la 90°C,
timp de 3 h, brevetul japonez nr. 2520282 descrie 0 metoda de ajustare a pH-ului unei
suspensii, care contine componenti catalitici, la 5 sau mai putin, iar brevetul japonez
nr. 2640356, descrie 0 metoda de ajustare a pH-ului unei suspensii care contine molibden
si fier, la 5 sau mai putin, si tratamentul termic al suspensiei la o temperatura intr-un interval
dela 50 la 120°C.

Conform acestor metode, pentru prepararea unui catalizator se exercitd un oarecare
efectin ceea ce priveste o imbunatatire a randamentului produsului tinta si in mentinerea re-
zultatelor reactiei un timp indelungat; totusi, efectul nu este satisfacator din punct de vedere
industrial. De aceea s-a dorit cu tirie sa se dezvolte un catalizator care sa atinga un ran-
dament ridicat in produsul tintd si care sa poatd mentine randamentul ridicat un timp in-
delungat.

Prezenta inventie a fost realizatd pentru a rezolva problemele descrise mai sus, iar
un obiectiv al prezentei inventii este asigurarea unui procedeu pentru prepararea unui
catalizator care sa fie util pentru sinteza nitrililor prin amoxidarea compusilor organici, in
special pentru sinteza acrilonitrilului prin amoxidarea propilenei.

Inventatorii prezenti au efectuat intens cercetari pentru rezolvarea problemelor
descrise mai sus si au descoperit ¢d, atunci cdnd materile de baza respective sunt
amestecate intr-o ordine specifica in prepararea unui catalizator complex, bazat pe oxizi,
utilizat pentru amoxidarea compusilor organici, randamentul produsului final poate fi mentinut
la un nivel ridicat un timp Tndelungat. Tn felul acesta, prezenta inventie a fost incheiata.

Procedeul pentru prepararea unui catalizator pentru amoxidarea unui compus
organic, cuprinzénd molibden (componentul (1)), bismut (componentul (2)), cel putin un
element selectat din grupul constand din nichel, cobalt, zinc, magneziu, mangan si cupru
(componentul (3)) si cel putin un element selectat din grupul constand din lantan, ceriu,
praseodim si neodim (componentul (4)), conform prezentei inventii, consta n:
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a) o prima etapa de preparare a unei unei prime solutii care contine cel putin o parte
din materiile de baza ale componentului (1), cel putin o parte din materiile de baza ale
componentului (2) si cel putin o parte din materiile de baza ale componentului (3) si nu
contine materiile de bazé ale componentului (4), si

b) o a doua etapa de preparare a unei a doua solutii, prin adaugarea cel putin a
materiilor de baza ale componentului (4) la prima solutie.

Procedeul pentru prepararea unui catalizator pentru amoxidarea unui compus
organic, conform inventiei, cuprinde in plus o etapa de tratament termic de incalzire a celei
de-a doua solutii, la o temperaturd cuprinsa intr-un interval de la 50 la 120°C, timp de
10...600 min. Etapa de tratament termic este efectuata dupa ajustarea pH-ului celei de-a
doua solutii intr-un interval de la 1 la 6.

Prin procedeul conform inventiei rezultd un catalizator care are urmatoarea
formula (1):
Mo, ,Bi,Fe, X Cr,E.KG Sb,M,,Z O(SiO,)y (1) ()

in care Mo, Bi, Fe, Cr, K, Sb si Si reprezinta fiecare molibdenul, bismutul, fierul, cromul,
potasiul, antimoniul si siliciul, X reprezinta cel putin un element selectat din grupul constand
din nichel, cobalt, zinc, magneziu, mangan si cupru; E reprezinta cel putin un element se-
lectat din grupul constand din lantan, ceriu, praseodim si neodim; G reprezinta cel putin un
element selectat din grupul constand din calciu, strontiu, bariu, cadmiu, titaniu, zirconiu,
vanadiu, niobiu, tantal, tungsten, germaniu, staniu, ytriu, samariu, aluminiu, galiu si plumb;
M reprezinta cel putin un element selectat din grupul constand din ruteniu, rodiu, paladiu,
reniu, osmiu, iridiu, platina, argint, bor, fosfor si telur; Z reprezinta cel putin un element
selectat din grupul constand din litiu, sodiu, rubidiu si cesiu; O reprezinta oxigenul; literele
a, b,cdef g h mn,xsiyreprezintd fiecare un raport atomic; cand Mo = 10, a = 0,1
panala 2,5 b=0,1péndla10;c=2panadla12;d = 0,1 panala 2,5; e = 0,1 pana la 2,5;
f=0,01 pandla2;g=0panala5 h=0pandla20;m=0panala3sin=0panala1;xre-
prezinta numarul de atomi de oxigen Tntr-un oxid metalic produs prin legatura componentilor
respectivi, de mai sus; iar y = 0 pana la 200.

In cazul In care catalizatorul de amoxidare este un catalizator pentru reactie in pat
fluidizat, compozitia acestuia este reprezentata prin urmatoarea formula (il):

Mo,,Bi,Fe,X.CryE KiGySb,M,Z,0,(SiO5)16.200- )

Compusul organic este de preferinté propilena.

Prezenta inventie va fi descrisa Tn continuare, mai detaliat.

Catalizatorul de amoxidare preparat prin metoda prezentei inventii este un catalizator
complex, pe bazad de oxizi, care contine molibden (componentul (1)), bismut (compo-
nentul (2)), cel putin un element selectat din grupul consténd din nichel, cobalt, zinc,
magneziu, mangan si cupru (componentul (3)) si cel putin un element selectat din grupul
constand din lantan, ceriu, praseodim si neodim (componentul (4)), si este de preferinta uti-
lizat pentru amoxidarea compusilor organici precum olefinele, alcoolii, eterii, compusii aro-
matici gi compusgii aromatici, heterociclici. Catalizatorul de amoxidare preparat prin metoda
prezentei inventii poate contine alte elemente decat componentii de la (1) la (4).

Exemplele specifice ale compusilor organici includ propilena, izobutena, metanolul,
etanolul, butanolul tertiar, metil-bufil-eterul tertiar, toluenul, xilenul, picolina si chinaldina. Ca-
talizatorul de amoxidare obtinut prin metoda prezentei inventii este in special corespunzator
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pentru utilizarea in cazul sintetizarii acrilonitrilului prin amoxidarea propilenei, permite pre-
pararea acrilonitrilului cu un randament ridicat si poate mentine randamentul ridicat un timp
indelungat.

in cadrul procedeului pentru prepararea unui catalizator de amoxidare conform
inventiei, in primul rand este efectuata o prima etapa de preparare a unei prime solutii, care
contine cel putin o parte din materile de baz& materile de baza ale molibdenului
(componentul (1)), cel putin o parte din materiile ale bismutului (componentul (2)) si cel putin
o parte din materiile de baza avand in componenta cel putin un element selectat din grupul
constand din nichel, cobalt, zinc, magneziu, mangan si cupru (componentul (3)) si care nu
contine materii de baza avand in componenta cel putin un element selectat din grupul
constand din lantan, ceriu, praseodim si neodim (componentul (4)).

Materiile de baza ale componentului (1) nu sunt limitate in mod concret si, de
exemplu, pot fi utilizati oxizi de molibden precum trioxidul de molibden; acizi molibdenici
precum acidul molibdic, paramolibdatul de amoniu $i metamolibdatul de amoniu; séaruri de
amoniu ale acestor acizi molibdici; acizi heteropolici continand molibden, precum acidul
molibdic fosforos si acidul silico-molibdic; si saruri ale acestor acizi heteropolici.

Aceste materii de baza ale componentului (1) pot fi utilizate sub forma unui solid sau
pot fi utilizate dupa dizolvarea sau dupa ce au fost dispersate intr-un solvent precum apa.

Materiile de baza ale componentului (2) nu sunt limitate in mod concret atata timp cat
ele sunt bismutul metalic sau compusii acestuia si, de exemplu, pot fi utilizate saruri de
bismut, precum nitratul de bismut, carbonatul de bismut, sulfatul de bismut si acetatul de
bismut; si trioxidul de bismut.

Aceste materii de baza ale componentului (2) pot fi utilizate sub forma unui solid sau
a unei solutii in care solidul este mai intai dizolvat in apa sau intr-o solutie apoasa de acid
azotic sau intr-o suspensie a unui compus al bismutului, care contine un solid depus din
solutie.

Drept component (3), ceea ce inseamna, de exemplu, materiile de baza ale cel putin
unui element selectat din grupul consténd din nichel, cobalt, zinc, magneziu, mangan si
cupru, pot fi utilizati oxizi ai acestora; nitrati, carbonati, saruri organice acide si hidroxizi, care
pot fi convertite Tn oxizi prin calcinare, si amestecuri ale acestora.

Tn prima etapa de preparare a solutiei, cel putin o parte din materiile de baza ale
componentului (1) la (3) poate fi addugata fard a se adduga materile de baza ale
componentului (4) si nu este necesar sa se amestece cantitatea totald a componentilor (1)
la (3). In acest caz, materile de baza ale componentilor (1) la (3) pot fi addugate
corespunzator in oricare stadiu care urmeazé dupa prima etapa de preparare a solutiei.

Tn prima etapa de preparare a solutiei este preparata o prima solutie, prin utilizarea
unui solvent precum apa. Drept solvent pot fi utilizate, optional, n afara de apa, solutii acide
precum solutia apoasé de acid azotic si solutii de alcalii, precum apa amoniacald. Acesti
solventi pot fi utilizati dupa incalzire.

Atéta timp cat este preparata o prima solutie, care nu contine materiile de baza ale
componentului (4) si contine cel putin o parte din materiile de baza ale componentilor (1) la
(3), metoda de amestecare a componentilor (1) Ia (3) si ordinea de amestecare a acestora
nu sunt limitate Tn mod concret.

De exemplu, o prima solutie poate fi preparata prin dizolvarea sau dispersia materiilor
de baza respective ale componentilor (1), (2) si (3) intr-un solvent precum apa si
amestecarea respectivelor solutii sau suspensii, sau o prima solutie poate fi preparata prin
adaugarea unui solvent la amestecurile respectivelor materii de baza ale componentilor (1),
(2) si (3) sub forma unui solid.
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Atunci cand catalizatorul de amoxidare, preparat in cele de fata, contine alte ele-
mente decat componentii (1) ... (4) (mentionate drept componentul (5) in cele ce urmeaza),
toate sau o parte din materiile de baza pot fi amestecate in etapa de preparare a primei
solutiei.

Drept materii de baza ale componentului (5), de exemplu, pot fi utilizati oxizi ai
acestuia; nitrati, carbonati, saruri organice acide si hidroxizi care pot fi convertiti in oxizi prin
calcinare; si amestecuri ale acestora.

Prima solutie poate fi sub forma unei solutii in care componentii respectivi sunt dizol-
vati sau o suspensie in care cel putin o parte din componentii respectivi nu este dizolvat.

Apoi urmeaza o a doua etapa de preparare a solutiei, cu prepararea unei a doua
solutii prin adaugarea a cel putin unui component (4), adica materia de baza a unuia sau mai
multor elemente selectate din grupul constand din lantan, ceriu, praseodim si neodim la
prima solutie obtinuta in prima etapa de preparare a primei solutii.

In cea de a doua etapa de preparare a solutiei, atata timp cat cel putin materia de
baza a componentului (4) este addugata la prima solutie, materiile de baza ale compo-
nentului (5) pot fi optional addugate sau poate fi adaugat restul materiilor de baza ale
componentilor (1) la (3). Atunci cand este adaugat componentul (4), materia solida de baza
a acestuia poate fi addugata la prima solutie, sau poate fi addugaté la prima solutie dupa
dizolvarea sau dispersia anterioara intr-un solvent.

Forma celei de-a doua solutii diferd in functie de compozitia catalizatorului final de
amoxidare si de felul compusului utilizat ca materie de baza, iar cea de-a doua solutie poate
fi sub forma unei solutii in care componentii respectivi sunt dizolvati, sau a unei suspensii in
care cel putin o parte din componentii respectivi nu este dizolvata.

Asa cum s-a descris mai sus, prin efectuarea celei de-a doua etape de preparare a
solutiei cu adaugarea cel putin a materiilor de baza ale componentului (4) dupa prima etapa
de preparare a solutiei, poate fi preparat un catalizator de amoxidare capabil s& mentina un
randament ridicat al produsului final, un timp indelungat.

Motivul pentru care este exercitat un asemenea efect nu este Inca clar, dar se crede
ca este dupa cum urmeaza: formarea unei structuri a catalizatorului sau a unei structuri a
precursorului catalizatorului, corespunzatoare pentru amoxidare este provocatd prin
prepararea unei prime solutii, care contine cel putin o parte din materiile de baz ale com-
ponentului (1), cel putin o parte din materiile de baza ale componentului (2) si cel putin 0
parte din materiile de baza ale componentului (3) si nu contine materiile de baza ale com-
ponentului (4) si adaugarea, fie si intr-o cantitate minima, a materiilor de baza ale com-
ponentului (4).

Apoi, pH-ul celei de a doua solutii obtinuta astfel, este optional ajustat in intervalul
dela1lab.

In cele de fata, pH-ul celei de a doua solutii poate s nu se gdseasca in intervalul de
la 1 la 6. Totusi, atunci cAnd pH-ul se afla intr-un interval de la 1 la 6, etapa de tratament
termic descrisa in cele ce urmeazé poate fi efectuata intr-un mod eficace, iar catalizatorul
de amoxidare obtinut in final permite prepararea produsului final cu un randament ridicat.
Cand pH-ul este mai mic decéat 1 sau mai mare decat 6, randamentul scade cateodata.

Limita inferioara a pH-ului celei de a doua solutii este de preferinta 1,5, iar limita
superioara este de preferintd 5,5. pH-ul poate fi marit prin adaugarea unei solutii apoase de
alcalii, cum ar fi solutia apoasa de amoniac, iar pH-ul poate fi micgorat prin addugarea unei
solutii acide, apoase, cum ar fi o solutie apoasa de acid azotic.

Asa cum s-a descris in brevetul japonez nr. 2747920, agentii de chelatare precum
acidul etilendiamintetraacetic, acidul lactic, acidul citric, acidul tartaric i acidul gluconic pot
fi adaugati la prima sau la a doua solutie, pentru a se suprima astfel gelatinizarea celei de
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a doua solutii. Addugarea acestor agenti de chelatare este eficace atunci cand gelatinizarea
este probabil sa se produca din cauza pH-ului ridicat. Chiar si atunci cand pH-ul este ajustat
la o valoare comparativ mica, care fluctueaza de la 1 la 3, addugarea unei cantitéti mici de
agent de chelatare exercita uneori efectul de imbunatétire a randamentului gi activitatii pro-
dusului final.

Apoi este efectuata, de preferinta, o etapa de tratament termic de incaizire a celei de-
a doua solutii al carei pH este ajustat optional. Prin efectuarea etapei de tratament termic,
structura catalizatorului sau structura precursorului catalizatorului devine mult mai stabila si
astfel poate fi preparat un catalizator de amoxidare de inalté performanta, cu o buna repro-
ductibilitate intr-un mod stabil.

Etapa de tratament termic poate fi efectuatd sub presiune sau la presiune
atmosferica. Temperatura tratamentului nu este limitata in mod concret si este, de preferint3,
de 50°C sau mai mare si, mai preferabil, de 80°C sau mai mare. Atunci cand temperatura tra-
tamentului este mai mica de 50°C, uneori efectul etapei de tratament termic nu este exercitat.
Limita superioara a temperaturii tratamentului nu este limitatad in mod concret si este de
obicei de 120°C sau mai mica atunci cand tratamentul termic este efectuat sub presiune
atmosferica. intrucat durata tratamentului exercitd un efect insuficient atunci cand durata tra-
tamentului este prea scurtd, aceasta este, de preferintd, de 10 min sau mai mult si mai de
preferat de 30 min sau mai mult. Limita superioara a duratei tratamentului nu este limitata
in mod concret i este de obicei mai mica de 10 h, deoarece acelasi efect este Tn intregime
exercitat chiar atunci cand tratamentul este efectuat un timp indelungat, mai mare decét este
cerut.

Dupa ce a fost efectuata etapa de tratament termic, pot fi addugate materiile de bazé
ale componentului (5) sau poate fi addugat restul de materii de baza ale componentilor (1)
la (3) care nu au fost adaugate in etapele anterioare.

Un catalizator de amoxidare poate fi obtinut prin uscarea i calcinarea celei de-a
doua solutii.

Metoda de uscare nu este limitatd In mod concret si se poate folosi o0 metoda cu-
noscutd. Atunci cand catalizatorul este utilizat in cazul preparérii acrilonitrilului prin
amoxidarea propilenei, este preferabil sa se prepare particule de catalizator in general sfe-
rice, care pot fi utilizate intr-un pat fluidizat, prin uscarea catalizatorului folosindu-se o me-
toda de uscare cu pulverizare.

In metoda de uscare cu pulverizare, pot fi utilizate aparate obignuite de uscare cu
pulverizare, cum ar fi aparatele de uscare cu pulverizare tip cu disc rotativ si aparatele de
uscare cu pulverizare tip cu duze. Conditiile de uscare cu pulverizare sunt, de preferinta, sta-
bilite astfel incat catalizatorii rezultati au o dimensiune a particulei in intervalul descris in cele
ce urmeaza si pot fi utilizati intr-un pat fluidizat atata timp céat catalizatorul de amoxidare
obtinut n final poate fi utilizat intr-un reactor cu pat fluidizat.

Apoi particulele obtinute prin uscare sunt calcinate. Metoda de calcinare include, de
preferinta, un proces de calcinare la temperaturé joasa, cu calcinare la o temperatura intr-un
interval de la 200 la 500°C, timp de 0,1 la 20 h si urmatorul proces de calcinare la tem-
peraturé ridicata, cu calcinare la o temperaturé intr-un interval de la 500 la 700°C, timp de
0,1 la 20 h. Atunci cand calcinarea este efectuata in doua etape, respectiv calcinare la tem-
peraturd joasad si calcinare la temperaturd ridicatd, performantele catalizatorului de
amoxidare rezultat sunt uneori imbunatatite. Cat timp calcinarea este efectuatad in doua
intervale de temperatura, adicad un interval de temperatura joasa si un interval de tempe-
ratura ridicata, calcinarea poate fi efectuatd de multiple ori la temperaturi diferite, in
intervalele respective de temperatura.
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Calcinarea la temperatura joasa si calcinarea la temperatura ridicata sunt, de pre-
ferinta, efectuate intr-o atmosfera cu gaz care contine oxigen si pot fi efectuate intr-o
atmosfera cu aer sau mixta, cu oxigen, azot, gaz cu dioxid de carbon si abur.

In calcinare pot fi utilizati un cuptor de calcinare tip cutie, un cuptor de calcinare cu
tunel, un cuptor de calcinare rotativ si un cuptor de calcinare cu pat fluidizat. Atunci cand ca-
talizatorul de amoxidare este utilizat intr-un pat fluidizat, in calcinarea finald va fi utilizat, de
preferinta, un cuptor de calcinare cu pat fluidizat.

Dimensiunea particulei de catalizator astfel preparata este, de preferint, stabilita
intr-un interval de la 5 la 200 pm. Limita inferioara a dimensiunii particulelor este mai
preferabild de 10 pym, iar limita superioarad este mai preferabila de 150 ym. Catalizatorul
avand o dimensiune a particulei in intervalut de mai sus este corespunzétor pentru utilizarea
intr-un reactor cu pat fluidizat din cauza fluiditatii sale excelente.

Dimensiunea particulei este controlata prin reglarea conditiilor de uscare descrise mai
sus. Asa cum s-a obignuit in cele de fata, dimensiunea particulei nu se refera la o di-
mensiune medie a particulei din toate particulele, ci doar la 0 dimensiune a particulei din
fiecare particula.

Catalizatorul de amoxidare preparat prin metoda descrisd mai sus nu este limitat
concret atata timp cat acesta este un catalizator complex, bazat pe oxizi, cuprinzand
molibden (componentul (1)), bismut (componentul (2)), cel putin un element selectat din
grupul constand din nichel, cobalt, zinc, magneziu, mangan si cupru (componentul (3)) si cel
putin un element selectat din grupul constand din lantan, ceriu, praseodim si neodim
(componentul (4)) si este de preferat, in special, un catalizator cu o compozitie reprezentata
prin urmatoarea formuia (1):

Mo,,Bi,Fe,X.CrE K G,Sb,M,,Z,0,(Si0,), )

n care Mo, Bi, Fe, Cr, K, Sb si Si reprezinta fiecare molibdenul, bismutul, fierul, cromul,
potasiul, antimoniul si siliciul;

Xreprezinta cel putin un element selectat din grupul constand din nichel, cobalt, zinc,
magneziu, mangan gi cupru, iar nichelul si/sau cobaltul sunt de preferinta continuti drept X;

E reprezinta cel putin un element selectat din grupul constand din lantan, ceriu,
praseodim si neodim, iar lantanul gi/sau ceriul sunt, de preferintd, continuti drept E;

G reprezinta cel putin un element selectat din grupul constand din calciu, strontiu,
bariu, cadmiu, titaniu, zirconiu, vanadiu, niobiu, tantal, tungsten, germaniu, staniu, ytriu,
samariu, aluminiu, galiu si plumb;

M reprezinta cel putin un element selectat din grupul constand din ruteniu, rodiu,
paladiu, reniu, osmiu, iridiu, platina, argint, bor, fosfor i telur;

Z reprezinta cel putin un element selectat din grupul constand din litiu, sodiu, rubidiu
$i cesiu, iar O reprezinta oxigenul;

Literele a, b, ¢, d, e, f, g, h, m, n, x si y reprezinta fiecare un raport atomic. Cand
Mo =10, limita inferioara a lui a este de preferinta 0,1, mai preferabil 0,2, iar limita superioara
este de preferinta 2,5, mai preferabil 2.

Limita inferioara a lui b este de preferinta 0,1, mai preferabil 0,3, iar limita superioara
este de preferinta 10, mai preferabil 8.

Limita inferioara a lui c este de preferintd 2, mai preferabil 3, iar limita superioara este
de preferintd 12, mai preferabil 10.

Limita inferioara a lui d este de preferinta 0,1, mai preferabil 0,2, iar limita superioara
este de preferinta 2,5, mai preferabil 2.
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Limita inferioara a lui e este de preferinta 0,1, mai preferabil 0,2, iar limita superioara
este de preferinta 2,5, mai preferabil 2.

Limita inferioara a lui f este de preferintd 0,01, mai preferabil 0,05, iar limita su-
perioara este de preferintd 2, mai preferabil 1,5.

X reprezintd numarul de atomi de oxigen intr-un oxid metalic produs prin legatura
componentilor respectivi, de mai sus si este o valoare numerica care este decisa in mod
natural.

Limita inferioard a Iui g este O iar limita superioard este de preferinta 5, limita
inferioara a lui h este 0, iar limita superioara este de preferintd 20, limita inferioara a lui m
este 0, iar limita superioara este de preferinta 3, limita inferioara a lui n este 0, iar limita su-
perioard este de preferinta 1. Limita inferioara a lui y este 0, iar limita superioara este de
preferintd 200. Cand catalizatorul este utilizat drept un catalizator pentru reactia in pat
fluidizat, y se afla de preferinta in intervalul de la 10 la 200, iar mai preferabil de la 20 la 150,
deoarece este posibil s& se aplaneze imbunatatirea puterii catalizatorului si imbunatatirea
in randament a produsului final.

Cand catalizatorul este utilizat drept catalizator pentru reactia in pat fluidizat, com-
pozitia preferabild a componentului catalizatorului este reprezentata prin urmatoarea
formula (Il):

Mo;oBi,Fe,XCryE KB, SbyM,Z,0,(Si0,) 5200 (i1

Prin prepararea unui catalizator de amoxidare care are o compozitie reprezentata de
formula (1) sau (Il), prin metoda descrisa mai sus, este posibil sd se obtina un catalizator cu
performante ridicate, care atinge un randament ridicat in produsul final gi care poate mentine
randamentul ridicat un timp indelungat si care este de asemenea adecvat pentru sinteza
acrilonitrilului din propilena.

Cand catalizatorul de amoxidare preparat in cele de fata contine fier si antimoniu,
atunci si antimoniatul de fier poate fi utilizat drept materie de baza. Cand antimoniul gi fierul
sunt continute in catalizator sub forma antimoniatului de fier, performanta catalizatorului
poafe fi imbunatatita continuu.

Antimoniatul de fier este, un compus reprezentat prin formula chimica FeSb0,
descrisa in cererea japoneza de brevet, prima editie nr. Hei 4-118051 si In cererea japoneza
de brevet, prima editie nr. Hei 10-231125 si poate fi identificat prin difractie cu raze X. Au fost
propuse numeroase metode pentru prepararea antimoniatului de fier. De exemplu, metoda
poate fi selectata corect din metodele descrise in cererea japoneza de brevet, prima editie
nr. Hei 4-118051 si in cererea japoneza de brevet, prima editie nr. Hei 10-231125. Anti-
moniatul de fier poate contine o cantitate mica de alte elemente decat antimoniul si fierul.

Antimoniatul de fier este, de preferinta, addugat la catalizatorul de amoxidare dupa
prepararea antimoniatului de fier, prin metoda expusa in publicatiile descrise mai sus.
Antimoniatul de fier poate fi addugat in oricare etapa a procesului pentru prepararea cata-
lizatorului.

Catalizatorul de amoxidare rezultat poate fi utilizat ca atare sau poate fi utilizat dupa
intarirea pe un portant.

Cand catalizatorul de amoxidare este utilizat pentru prepararea acrilonitrilului datoritd
amoxidarii propilenei, acesta este, de preferintd, utilizat ca un catalizator in pat fluidizat,
folosindu-se dioxidul de siliciu drept portant. Cand dioxidul de siliciu este utilizat drept
portant, solutia de dioxid de siliciu si dioxidul de siliciu evaporat, sunt utilizate drept materii
de baza ale dioxidului de siliciu. Dintre acesti portanti este de preferinta utilizata solutia de
dioxid de siliciu din cauza proprietatilor excelente de manipulare.
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Dioxidul de siliciu utilizat drept portant este de preferinta utilizat intr-un coeficient al
elementului Si in formulele (1) si (!1), adicad 200 sau mai putin, atunci cand Mo = 10.

Tn cazul amoxidarii diversilor compusi organici, catalizatorul de amoxidare preparat
prin metoda prezentei inventii este utilizat prin umplerea intr-un reactor cu pat fix sau intr-un
reactor cu pat fluidizat.

Tn cazul in care reactia este efectuats intr-o faza de vapori, conditiile de reactie pre-
ferabile sunt dupa cum urmeaza: un gaz de alimentare are compozitia materiei de baza
compus organic/amoniac/aer = 1/0,1 la 3/8 la 12 (raport molar), temperatura de reactie este
intr-un interval de la 370 la 500°C, iar presiunea de reactie este intr-un interval de la
presiunea atmosferica la 500 kPa. Durata aparenta de contact se afla intr-un interval de
la 0,1 1a 20 s. Aerul este utilizat singur ca o sursa de oxigen si poate fi diluat cu vapori de
apa, azot, gaz de dioxid de carbon, hidrocarburi saturate sau altele asemanatoare. Alternativ,
concentratia oxigenului poate fi mérita prin addaugare de oxigen.

Procedeul de preparare a unui astfel de catalizator de amoxidare este un procedeu
pentru prepararea unui catalizator de amoxidare care cuprinde molibden (componentul (1)),
bismut (componentul (2)), cel putin un element selectat din grupul constand din nichel,
cobalt, zinc, magneziu, mangan si cupru (componentul (3)) si cel putin un element selectat
din grupul constand din lantan, ceriu, praseodim si neodim (componentul (4)), care este utili-
zat pentru amoxidarea unui compus organic, procedeul mentionat cuprinzand: o prima etapa
de preparare a unei prime solutii, care contine cel putin o parte din materiile de baza ale
componentului (1), cel putin o parte din materiile de baza ale componentului (2) si cel putin
o parte din materiile de baza ale componentului (3) si nu contine materiile de baza ale com-
ponentului (4) si 0 a doua etapa de preparare a unei a doua solutii, prin adaugarea cel putin
a materiilor de baza ale componentului (4) la prima solutie.

De aceea este posibila prepararea unui catalizator de inaltd performanta care atinge
un randament ridicat in produsul final si care poate mentine randamentul ridicat un timp in-
delungat.

Prin efectuarea etapei de tratament termic, de incélzire a unei a doua solutii la o tem-
peratura intr-un interval de la 50 la 120°C, timp de 10 sau mai multe minute, structura ca-
talizatorului sau structura precursorului catalizatorului devine mult mai stabila si astfel, poate
fi preparat un catalizator de amoxidare de nalta performants, cu o buna reproductibilitate
intr-un mod stabil.

Mai mult, prin ajustarea pH-ului celei de-a doua solutii intr-un interval de la 1 la 6
inaintea etapei de tratament termic, randamentul produsului final este imbunétatit cand se
foloseste catalizatorul de amoxidare obtinut in final.

Catalizatorul de amoxidare preparat printr-o asemenea metoda are, de preferint, o
compozitie reprezentata prin formulele de mai sus (1) sau (Il).

Catalizatorul de amoxidare obtinut printr-o asemenea metod& este corespunzator
pentru sinteza acrilonitrilului din propilena.

Exemple

Prezenta inventie va fi descrisa in detaliu cu ajutorul exemplelor si a exemplelor
comparative. Prezenta inventie nu este limitata la scopul exemplelor.

Folosindu-se catalizatorul de amoxidare preparat in urmétoarele exemple si exemple
comparative, acrilonitrilul a fost sintetizat acrilonitrilul prin amoxidarea propilenei. Apoi,
activitatea fiecarui catalizator a fost evaluata prin determinarea randamentului acrilonitrilului.
Randamentul acrilonitrilului a fost méasurat dupa 50 h, 500 h si 1000 h care au trecut de la
inceputul reactiei.
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Conditiile de reactie sunt dupa cum urmeaza.

Un catalizator a fost introdus intr-un reactor cu pat fluidizat avand o zona de fluidizare
a catalizatorului cu un diametru interior de 25 mm si o indltime de 400 mm si un gaz com-
binat avand o compozitie din propilend/amoniac/aer/vapori de apa = 1/1,2/9,5/0,5 (raport
molar), drept gaz reactant, a fost introdus in acesta la o viteza lineara a materiei de baza ga-
zoase de 4,5 cm/s. Presiunea de reactie a fost reglata la 200 kPa.

Durata de contact si randamentul acrilonitrilului prezentate in tabelul 1 sunt definite
prin ecuatiile care urmeaza.

Durata de contact (sec) = volumul catalizatorului in termenii densitatii aparente in
bloc (ml)/debitul gazului de alimentare (ml/sec).

Debitul gazului de alimentare este o valoare calculata in termenii conditiilor de reactie
(temperaturd, presiune).

Randamentut acrilonitrilului (%) = (numarul de moli de acrilonitril produs / numarul de
moli de propilena alimentata) x 100.

Exemplul 1. Un catalizator de amoxidare cu o compozitie reprezentatd prin
urmatoarea formula:

Mo,oBiy gFe; sNis sC0q sCrp ,Ceq sKq 5Py ,04(SI0,),, @ fost preparat in modul care ur-
meaza.

Un raport atomic x al oxigenului este o valoare care este hotarata in mod natural de
valentele celorlalte elemente. Tn cele ce urmeaza descrierea lui este omisa.

300,7 g de paramolibdat de amoniu au fost dizolvate in 1000 g de apa pura
(solutia A).

Separat, 49,6 g de azotat de bismut, 272,4 g de azotat de nichel, 24,8 g de azotat de
cobalt, 47,7 g de azotat de crom si 3,4 g de azotat de potasiu au fost dizolvate in 270 g de
acid azotic 3,3% (solutia B).

Solutia A a fost amestecata la randul ei cu 3,9 g de acid fosforic 85% si cu solutia B
pentru prepararea unei prime solutii. Dupa aceea, prima solutie a fost amestecata la randul
ei cu o solutie preparata prin dizolvarea a 37,0 g de azotat de ceriu in 100 g de apa pura
(solutia C) si cu 2046,5 g de solutie de dioxid de siliciu 20% cu o solutie preparata prin
dizolvarea a 89,5 g de azotat feric si a 20 g de acid citric Tn 270 g de apa pura (solutia D)
pentru prepararea unei a doua solutii.

La cea de-a doua solutie rezultatd, asemanatoare cu o suspensie, s-a adaugat o
solutie apoasd de amoniac 15% pentru a se ajusta astfel pH-ul la 2,0 urméand apoi un
tratament termic la 99°C, timp de 1,5 h.

Suspensia rezultata a fost uscata prin pulverizare folosindu-se un uscator cu pulve-
rizare tip disc rotativ Tn conditiile unei temperaturi de intrare de 330°C si a unei temperaturi
de iesire de 160°C. Particulele uscate, rezultate au fost tratate termic intr-o atmosfera cu aer
la 250°C, timp de 2 h, apoi la 400°C, timp de 2 h si in final au fost calcinate 3 h intr-un cuptor
de calcinare cu pat fluidizat la 650°C .

Compozitia catalizatorului este prezentata in tabelul 1.

Solutia continand materiile de baza ale componentului (4) (element reprezentat de
E n formulele (1) si (I1)), pH-ul celei de a doua solutii, conditiile etapei de tratament termic,
conditiile calcindrii finale, conditiile de reactie si randamentul acrilonitrilului sunt prezentate
in tabelul 2.

Exemplul 2. Tn acelasi mod ca in exemplul 1, un catalizator cu o compozitie
reprezentata prin formula:

Mo, ,Bi; oFe; sNi, ;Co; Mg, oCry (Ce; 4L8g 3Ky 15V 05(SIO,) 4 @ fost preparat cu exceptiile
care urmeaza.
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Acidul fosforic 85% nu a fost utilizat, azotatul de magneziu ca materie de bazé cu
magneziu a fost amestecat cu solutia B, azotatul de lantan ca materie de baza cu lantan a
fost amestecat cu solutia C, iar metavanadatul de amoniu ca materie de baza cu vanadiu a
fost amestecat cu solutia A.

pH-ul a fost ajustat la 2,2 si temperatura finaléd de calcinare a fost reglata la 640°C.

Compozitia catalizatorului este prezentata in tabelul 1.

Solutia continand materiile de baza ale componentului (4) (element reprezentat de
E in formulele (1) si (1)), pH-ul celei de-a doua solutii, conditiile etapei de tratament termic,
conditiile calcinarii finale, conditiile de reactie si randamentul acrilonitrilului sunt prezentate
in tabelul 2.

Exemplul 3. Tnacelasi mod ca in exemplul 1, un catalizator cu o compozitie repre-
zentata prin formula:

Mo, Bi, gF e, gNis M3, 02N, sCro sCe, 5Py 1Ko 25 W, 1(S10,),, @ fost preparat cu exceptiile
care urmeaza.

Azotatul de cobalt si acidul fosforic 85% nu au fost utilizati, azotatul de magneziu ca
materie de bazd cu magneziu i azotatul de zinc ca materie de bazd cu zinc au fost ames-
tecati cu solutia B, azotatul de praseodim ca materie de baza cu praseodim a fost amestecat
cu solutia C, iar paratungstatul de amoniu ca materie de baza cu tungsten a fost amestecat
cu solutia A.

Temperatura finala de calcinare a fost reglata la 640°C. Compozitia catalizatorului
este prezentata in tabelul 1.

Solutia contindnd materiile de baza ale componentului (4) (element reprezentat de E
in formulele (1) si (1)), pH-ul celei de a doua solutii, conditiile etapei de tratament termic,
conditiile calcinarii finale, conditiile de reactie si randamentul acrilonitrilului sunt prezentate
n tabelul 2. ,

Exemplul 4. In acelasi mod ca in exemplul 1, un catalizator cu o compozitie
reprezentata prin formula:

Mo,,Bij sFe; oNi, (Co, (Cr; oCey 4La, K, 1Ry 1 (SIO,),, a fost preparat, cu exceptiile care
urmeaza.

Acidul fosforic 85% nu a fost utilizat, azotatul de lantan ca materie de baza cu lantan
a fost amestecat cu solutia C, iar azotatul de rubidiu ca materie de baza cu rubidiu a fost
amestecat cu solutia B.

pH-ul a fost ajustat la 1,8 si temperatura finald de calcinare a fost reglata la 630°C.

Compozitia catalizatorului este prezentata in tabelul 1.

Solutia continand materiile de baza ale componentului (4) (element reprezentat de
E in formulele (1) si (1)), pH-ul celei de a doua solutii, conditiile etapei de tratament termic,
conditiile calcinarii finale, conditiile de reactie si randamentul acrilonitrilului sunt prezentate
in tabelul 2.

Exemplul 5. In acelasi mod ca in exemplul 1, un catalizator cu o compozitie repre-
zentata prin formula:

Mo,,Bi, sFe; oNi; (Co, Mg, ,Cry sCeg 4Lay 4Ky 158M, 1 Te, ,C50,1(SiO,),, , a fost preparat
cu exceptiile care urmeaza.

Acidul fosforic 85% nu a fost utilizat, azotatul de magneziu ca materie de baza cu
magneziu, azotatul de samariu ca materie de baza cu samariu si azotatul de cesiu ca
materie de baza cu cesiu au fost amestecati cu solutia B, azotatul de lantan ca materie de
baza cu lantan a fost adaugat la solutia C, iar acidul teluric, ca materie de baza cu telur, a
fost amestecat cu solutia A.
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Temperatura finalé de calcinare a fost reglata la 640°C.

Compozitia catalizatorului este prezentata in tabelul 1.

Solutia contindnd materiile de baza ale componentului (4) (element reprezentat de E
in formulele (1) si (11)), pH-ul celei de a doua solutii, conditiile etapei de tratament termic, con-
ditile calcinarii finale, conditiile de reactie si randamentul acrilonitrilului sunt prezentate in
tabelul 2.

Exemplul 6. In acelagi mod ca in exemplul 1, un catalizator cu o compozitie
reprezentata prin formula:

Mo,oBiysFe; 1Nig oCro0sCe0 sKo 2P0 2(SiO,)g, @ fost preparat cu exceptia care urmeaza.

Azotatul de cobalt nu a fost utilizat.

Compozitia catalizatorului este prezentata in tabelul 1.

Solutia continand materiile de baza ale componentului (4) (element reprezentatde E
in formulele (1) si (1)), pH-ul celei de a doua solutii, conditiile etapei de tratament termic, con-
ditiile calcinarii finale, conditiile de reactie si randamentul acrilonitrilului sunt prezentate in
tabelul 2.

Exemplul 7. In acelasi mod ca in exemplul 1, un catalizator cu o compozitie repre-
zentatd prin formula:

Mo, ,Bij ¢Fe, (Nis sCoy sMny, ,Cr, sCey 4K, 5(Si0,),, a fost preparat cu exceptiile care
urmeaza.

Acidul fosforic 85% nu a fost utilizat, iar azotatul de mangan ca materie de baza
contindnd mangan, a fost amestecat cu solutia B.

pH-ul a fost ajustat la 1,8 si temperatura finala de calcinare a fost reglata la 630°C.

Compozitia catalizatorului este prezentata in tabelul 1.

Solutia continand materiile de baza ale componentului (4) (element reprezentat de E
in formulele (1) si (I1)), pH-ul celei de a doua solutii, conditiile etapei de tratament termic, con-
ditiile calcinarii finale, conditiile de reactie si randamentul acrilonitrilului sunt prezentate in
tabelul 2.

Exemplul 8. Un catalizator de amoxidare cu o compozitie reprezentata prin urma-
toarea formula:

Mo,,Big 4Fe, sNis sMn, sCu, ,Crp 4Ceq JNd, 1Ky 1210 1S3 5P .8 2R, 1(S10,), a fost pre-
parat in modul care urmeaza.

in 1000 g de apa purd au fost dizolvate 257,5 g de paramolibdat de amoniu
(solutia A).

Separat, 28,3 g de azotat de bismut, 233,2 g de azotat de nichel, 20,9 g de azotat de
mangan, 7,1 g de azotat de cupru, 35,0 g de azotat de crom, 1,5 g de azotat de potasiu,
3,9 g de oxiazotat de zirconiu si 2,2 g de azotat de rubidiu au fost dizolvate in 270 g de acid
azotic 3,3% (solutia B).

Solutia A a fost amestecata la randul ei cu 3,4 g de acid fosforic 85%, 1,8 g de acid
boric si solutie B pentru prepararea unei prime solutii. Dupa aceea, prima solutie a fost
amestecata la réndul ei cu o solutie preparata prin dizolvarea a 25,3 g de azotat de ceriu si
12,8 g de azotat de neodim in 100 g de apa pura (solutia C) si cu 1752,2 g de solutie de
dioxid de siliciu 20% i o solutie preparata prin dizolvarea a 64,8 g de azotat feric si 20 g de
acid citric in 270 g de apa pura (solutia D) pentru prepararea unei a doua solutii.

La cea de-a doua solutie rezultata, asemanatoare cu o suspensie, s-a adaugat o
solutie apoasa de amoniac 15% pentru a se ajusta astfel pH-ul la 2,0 urménd apoi un
tratament termic la 99°C, timp de 1,5 h.

Suspensia rezultata a fost uscata prin pulverizare, folosindu-se un aparat uscator cu
pulverizare tip disc rotativ, in conditiile unei temperaturi de intrare de 330°C si a unei
temperaturi de iegire de 160°C. Particulele uscate, rezultate au fost tratate termic intr-o
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atmosferd cu aer la 250°C, timp de 2 h, apoi la 400°C, timp de 2 h i in final au fost calcinate
3 h intr-un cuptor de calcinare cu pat fluidizat 1a 650°C .

Compozitia catalizatorului este prezentata in tabelul 1.

Solutia continand materiile de baza ale componentului (4) (element reprezentat de E
in formulele (1) si (1)), pH-ul celei de a doua solutii, conditiile etapei de tratament termic,
conditiile calcinarii finale, conditiile de reactie si randamentul acrilonitrilului sunt prezentate
n tabelul 2.

Suspensia de antimoniatul de fier utilizata in cele de fata a fost preparati in modul
care urmeaza.

1815 g de acid azotic (65% greutate) a fost amestecate cu 1006 g de apa pura, iar
218,0 g dintr-un pulbere electrolitica de fier au fost adaugate incet la solutie. Dupéa ce pul-
berea de fier s-a dizolvat complet, solutia a fost amestecata cu 625,7 g dintr-o pulbere de
trioxid de amoniu si s-a adaugat, sub forma de picaturi, apa amoniacala 15% in timpul agitarii
pentru a se ajusta astfel pH-ul la 1,8. Suspensia rezultata a fost incalzita 3 h la 98°C pe
parcursul agitarii. Suspensia a fost uscatd prin pulverizare folosindu-se un uscator in
conditiile unei temperaturi de intrare de 330°C si ale unei temperaturi de iegire de 160°C, si
a fost calcinata intr-o atmosfera cu aer la 250°C, timp de 2 h, apoi la 400°C, timp de 2 h. Mai
mult, particulele uscate au fost calcinate intr-un curent de gaz de azot la 850°C, timp de 3 h.
Dupa calcinare, produsul a fost mécinat si apoi amestecat cu apa pura pentru a se obtine
0 suspensie de antimoniat de fier 40%.

In urméatoarele exemple, a fost utilizatd suspensia de antimoniat de fier, astfel
preparata.

Exemplul 9. Un catalizator cu o compozitie reprezentata prin urmatoarea formula:

Mo,Biy sFe, sNiy oCo, (Cry sCey sLay 1K, 2(Si0,),, a fost preparat in modul care urmeaza.

In 1000 g de apa purd au fost dizolvate 301,5 g de paramolibdat de amoniu
(solutia A).

Separat, 41,4 g de azotat de bismut, 198,7 g de azotat de nichel, 99,4 g de azotat de
cobalt, 54,7 g de azotat de crom si 3,5 g de azotat de potasiu au fost dizolvate Tn 270 g de
acid azotic 3,3% (solutia B).

Solutia A a fost amestecata cu solutia B pentru prepararea unei prime solutii. Dupa
aceea, prima solutie a fost amestecata cu o solutie preparata prin dizolvarea a 37,1 g de
azotat de ceriu $i 7,4 g de azotat de lantan in 100 g de apa pura (solutia C) si 2052,2 g de
solutie de dioxid de siliciu 20% pentru prepararea unei a doua solutii.

La cea de a doua solutie rezultatd, asemandtoare cu o suspensie, s-a addugat o
solutie apoasa de amoniac 15% pentru a se ajusta astfel pH-ul la 5,0 urmand apoi un
tratament termic la 99°C, timp de 1,5 h. Separat a fost preparaté o solutie prin dizolvarea a
89,7 g de azotat feric gi a 20 g de acid citric in 270 g de apa pura (solutia D) si apoi a fost
amestecaté cu cea de-a doua solutie, asemanatoare cu o suspensie, dupd expunerea la un
tratament de incalzire.

Suspensia rezultata a fost uscata prin pulverizare folosindu-se un uscator cu pulve-
rizare tip disc rotativ in conditiile unei temperaturi de intrare de 330°C si a unei temperaturi
de iesire de 160°C. Particulele uscate, rezultate au fost tratate termic intr-o atmosfera cu aer
la 250°C, timp de 2 h, apoi la 400°C, timp de 2 h si in final au fost calcinate 3 h intr-un cuptor
de calcinare cu pat fluidizat la 650°C .

Compozitia catalizatorului este prezentata in tabelul 1.

Solutia continand materiile de baza ale componentului (4) (element reprezentat de E in
formulele (1) si (1)), pH-ul celei de-a doua solutii, conditiile etapei de tratament termic,
conditiile calcinarii finale, conditiile de reactie si randamentul acrilonitrilului sunt prezentate
in tabelul 2.
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Exemplul 10. in acelasi mod ca in exemplul 9, un catalizator cu o compozitie
reprezentata prin formula:

MoBig gFe sNi; (C0, sCry 7Ceq 6Ky 25P0 2(Si0,),, @ fost preparat cu exceptia care
urmeaza.

Azotatul de lantan nu a fost utilizat, iar acidul fosforic 85%, ca materie de baza cu
fosfor, a fost amestecat cu solutia A inaintea amestecarii cu solutia B. pH-ul a fost ajustat
la 4,5 iar temperatura finala de calcinare a fost reglata la 630°C.

Compozitia catalizatorului este prezentata in tabelul 1.

Solutia continand materiile de baza ale componentului (4) (element reprezentat de E
in formulele (1) si (I1)), pH-ul celei de a doua solutii, conditiile etapei de tratament termic,
conditiile calcinarii finale, conditiile de reactie si randamentul acrilonitrilului sunt prezentate
in tabelul 2.

Exemplul 11. Un catalizator cu o compozitie reprezentata prin urméatoarea formula:

Mo, ,Bi, sF e, oNi; ;C0, Mg, ,Cry sCey sLag 1Kq 2Sb, 5P 5(Si0,),, a fost preparat in modul
care urmeaza.

Tn 1000 g de apa purd au fost dizolvate 253,5 g de paramolibdat de amoniu
(solutia A).

Separat, 34,9 g de azotat de bismut, 125,3 g de azotat de nichel, 83,6 g de azotatde
cobalt, 36,8 g de azotat de magneziu, 34,5 g de azotat de crom si 3,5 g de azotat de potasiu
au fost dizolvate in 270 g de acid azotic 3,3% (solutia B).

Solutia A a fost amestecata la randul ei cu 5,0 g de acid fosforic 85% si cu solutia B
pentru prepararea unei prime solutii. Dupa aceea, prima solutie a fost amestecaté la randul
ei cu o solutie preparata prin dizolvarea a 24,9 g de azotat de ceriu si a 6,2 g de azotat de
lantan Tn 100 g de apa pura (solutia C) si 1725,3 g dintr-o solutie de dioxid de siliciu 20%
pentru prepararea unei a doua solutii. La cea de-a doua solutie, aseméanétoare cu o sus-
pensie, a fost adaugata o solutie apoasa de amoniac 15% pentru a se ajusta astfel pH-ul
la 5,2 urméand apoi un tratament de incalzire la 99°C, timp de 1,5 h. Separat a fost preparata
o solutie prin dizolvarea a 63,8 g de azotat feric si a 20 g de acid citric in 270 g de apa pura
(solutia D) si apoi a fost amestecata cu cea de-a doua solutie, asemanatoare cu o suspensie,
dupa expunerea la un tratament de incalzire.

Mai mult, solutia a fost amestecata cu 340,7 g dintr-o suspensie de antimoniat de fier
40% preparata in acelasi mod ca in exemplul 7.

Suspensia rezultata a fost uscata prin pulverizare, folosindu-se un uscator cu pulve-
rizare tip disc rotativ in conditiile unei temperaturi de intrare de 330°C si a unei temperaturi
de iesire de 160°C. Particulele uscate, rezultate au fost tratate termic intr-o atmosfera cu aer
la 250°C, timp de 2 h, apoi la 400°C, timp de 2 h si, in final, au fost calcinate 3 h intr-un
cuptor de calcinare cu pat fluidizat la 650°C .

Compozitia catalizatorului este prezentata in tabelul 1.

Solutia contindnd materiile de baza ale componentului (4) (element reprezentat de
E in formulele (1) si (I1)), pH-ul celei de a doua solutii, conditiile etapei de tratament termic,
conditiile calcindrii finale, conditiile de reactie si randamentul acrilonitrilului, sunt prezentate
in tabelul 2.

Exemplul comparativ 1. Un catalizator cu aceeasi compozitie ca in exemplul 1 a fost
preparat in acelagi mod ca in exemplul 1, cu exceptia care urmeaza. Azotatul de ceriu a fost
amestecat cu solutia B.

Compozitia catalizatorului este prezentata in tabelul 1.

Solutia contindnd materiile de baza ale componentului (4) (element reprezentat de
E in formulele (1) si (11)), pH-ul celei de a doua solutii, conditiile etapei de tratament termic,
conditiile calcindrii finale, conditiile de reactie si randamentul acrilonitrilului, sunt prezentate
in tabelul 2.
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Exemplul comparativ 2. Un catalizator cu aceeasi compozitie ca in exemplul 3, a
fost preparat in acelasi mod ca in exemplul 3, cu exceptia care urmeaza. Azotatul de ceriu
si azotatul de praseodim au fost amestecati cu solutia B.

Compozitia catalizatorului este prezentata in tabelul 1.

Solutia continand materiile de baza ale componentului (4) (element reprezentat de E
in formulele (1) si (1)), pH-ul celei de a doua solutii, conditiile etapei de tratament termic,
conditiile calcinarii finale, conditiile de reactie si randamentul acrilonitrilului sunt prezentate
in tabelul 2.

Exemplul comparativ 3. Un catalizator cu aceeasi compozitie cain exemplul 4 a fost
preparat in acelagi mod ca in exemplul 4, cu exceptia care urmeaza. Azotatul de ceriu gi
azotatul de lantan au fost amestecati cu solutia B.

Compozitia catalizatorului este prezentata in tabelul 1.

Solutia contindnd materiile de bazé ale componentului (4) (element reprezentat de E
in formulele (1) si (1)), pH-ul celei de a doua solutii, conditiile etapei de tratament termic,
conditiile calcinarii finale, conditiile de reactie si randamentul acrilonitrilului, sunt prezentate
in tabelul 2.

Exemplul comparativ 4. Un catalizator cu aceeasi compozitie ca in exemplul 9 a fost
preparat in acelagi mod ca in exemplul 9, cu exceptia care urmeaza. Azotatul de ceriu si
azotatul de lantan au fost amestecati cu solutia B.

Compozitia catalizatorului este prezentata in tabelul 1.

Solutia continand materiile de baz& ale componentului (4) (element reprezentat de E
in formulele (1) si (I1)), pH-ul celei de a doua solutii, conditiile etapei de tratament termic, con-
ditiile calcinarii finale, conditiile de reactie si randamentul acrilonitrilului sunt prezentate in
tabelul 2.

Folosindu-se catalizatorii de amoxidare obtinuti in exemplele si exemplele com-
parative de mai sus, reactia de amoxidare a propilenei a fost efectuatd conform conditiilor
de amoxidare de mai sus, iar catalizatorii au fost evaluati. Rezultatele sunt prezentate in
tabelul 2.
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Dupa cum este vizibil din tabelul 2, atunci cand se folosesc catalizatori obtinuti prin
metoda exemplelor, nu numai acrilonitrilul a fost preparat cu un randament ridicat dupa ce
au trecut 50 de h de la Tnceputul reactiei, dar si randamentul a fost mentinut dupa ce au
trecut 1000 de h de la inceputul reactiei. Catalizatorii obtinuti in exemplele comparative au
prezentat o scadere drastica in timp a randamentului acrilonitrilului.

Asa cum s-a descris mai sus, conform metodei prezentei inventii pentru prepararea
unui catalizator de amoxidare a fost posibild prepararea unui catalizator de Tnaltd per-
formantad care realizeazd un randament ridicat al produsului final si poate mentine
randamentul ridicat un timp indelungat.

Catalizatorul de amoxidare obtinut prin metoda prezentei inventii este in special
corespunzator pentru sinteza acrilonitrilului din propilena.

Revendicari

1. Procedeu pentru prepararea unui catalizator pentru amoxidarea unui compus
organic, cuprinzand molibden (componentul (1)), bismut (componentul (2)), cel putin un
element selectat din grupul constand din nichel, cobalt, zinc, magneziu, mangan si cupru
(componentul (3)) si cel putin un element selectat din grupul constand din lantan, ceriu,
praseodim si neodim (componentul (4)), caracterizat prin aceea ca, consta in:

a) o prima etapa de preparare a unei unei prime solutii care contine cel putin o parte
din materiile de baza ale componentului (1), cel putin o parte din materiile de baza ale
componentului (2) si cel putin o parte din materiile de baza ale componentului (3) si nu
contine materiile de baza ale componentului (4), si

b) o a doua etapa de preparare a unei a doua solutii, prin adaugarea cel putin a
materiilor de baza ale componentului (4) la prima solutie.

2. Procedeu pentru prepararea unui catalizator pentru amoxidarea unui compus
organic conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, cuprinde in plus o etapa de
tratament termic de incalzire a celei de a doua solutii la o temperatura cuprinsa ntr-un
interval de la 50 la 120°C, timp de 10 ...600 min.

3. Procedeu pentru prepararea unui catalizator pentru amoxidarea unui compus
organic conform revendicérilor 1 si 2, caracterizat prin aceea cé etapa de tratament termic
este efectuatd dupa ajustarea pH-ului celei de a doua solutii intr-un interval de la 1 la 6.

4. Procedeu pentru prepararea unui catalizator pentru amoxidarea unui compus
organic, conform oricareia din revendicarile de la 1 la 3, caracterizat prin aceea c3,
catalizatorul de amoxidare are o compozitie reprezentata prin urmatoarea formula (1):

Mo, Bi,Fe X.Cr.E.KG,Sb,M,Z O(SiO)y (1)

in care Mo, Bi, Fe, Cr, K, Sb si Si reprezinta fiecare molibdenul, bismutul, fierul, cromul,
potasiul, antimoniul si siliciul, X reprezinté cel putin un element selectat din grupul constand
din nichel, cobalt, zinc, magneziu, mangan si cupru; E reprezintd cel putin un element
selectat din grupul constand din lantan, ceriu, praseodim si neodim; G reprezinta cel putin
un element selectat din grupul constand din calciu, strontiu, bariu, cadmiu, titaniu, zirconiu,
vanadiu, niobiu, tantal, tungsten, germaniu, staniu, ytriu, samariu, aluminiu, galiu si plumb;
M reprezinta cel putin un element selectat din grupul constand din ruteniu, rodiu, paladiu,
reniu, osmiu, iridiu, platind, argint, bor, fosfor si telur; Z reprezinta cel putin un element
selectat din grupul constand din litiu, sodiu, rubidiu si cesiu; O reprezinta oxigenul; literele
a,b,cd e f g h mn,xsiyreprezintd fiecare un raport atomic; cand Mo = 10, a = 0,1
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panala 2,5; b = 0,1 pandla 10; c = 2 pana la 12; d = 0,1 panala 2,5; e = 0,1 pana la 2,5;
f=0,01pandla2;,g=0pandlab h=0panala20;m=0panala3sin=0panala1;
X reprezintd numarul de atomi de oxigen intr-un oxid metalic produs prin legéatura
componentilor respectivi, de mai sus; iar y = 0 pana la 200.

5. Procedeu pentru prepararea unui catalizator pentru amoxidarea unui compus
organic, conform revendicarii 4, caracterizat prin aceea ca, catalizatorul de amoxidare este
un catalizator pentru reactie in pat fluidizat, iar compozitia acestuia este reprezentata prin
urmatoarea formula (11):

Mo,(Bi.Fe X Cr,E KG SbM, Z,0,(SiO;)10.200
6. Procedeu pentru prepararea unui catalizator pentru amoxidarea unui compus

organic, conform oricareia din revendicarile de la 1 la 5,caracterizat prin aceea ca, com-
pusul organic este propilena.

Editare gi tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la; Oficiul de Stat pentru Inventii i Marci
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