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MBLIORIA DESCRIPTIVA

de una Patente de Invencién a nombre det:

KNAFSACK-GRIESHEIM AKTIENGESELLSCHAFT, de

nacionalidad alemane, domiciliada en KNAP

SACK bei X6ln (Alemania); por "PROCEDIMIEN
TO PARA LA‘FABRICAGION DE NITRILOS NO SATU
RADOSM.
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El presente invento se reifiere a un procedimiento pare la
fabricaci¢n de nitrilos no saturados a partir de olefines por reag
cién catalitica con amoniaco y ox{geno en la fase gaseosa. El presen
te inventc concierne en particular a la fabricacidn de nitrilo del
dcido acrilico a pertir de propileno, y de nitrilo del écido metacr{
lico a partir de isobutileno.

La reaccién oxidente de olefinas con amoniaco a nitrilos
es ya conocida desde hace algﬁn tiempo. También se han encontrado ya
catalizadores tecnicamente utiles, los cuales dan buenos rendimien
tos, altos porcentajes de transformacion y son de capacidad elevada.
As{, segin la solicitud de patente espaficla 272,788, se cred un cata-

lizedor que contiene 6xido de hierro, oxido de bismuto y Sxido de
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molibdeno, y que puede emplearse ventajosamente en un lecho fluidiza-
do & de renolino.

$iin embargo, el incoanveniente de esgtos catalizadores estri-
be en su elevado precio, estipulado principalmente por el contenido
de éxido de bismuto. As{, la parte del coste del oxido de bismuto en
un catalizecdor de la clase oitada es como de dos tercios del coste
de los comronentes oxidantes activos. Ademés, en el trato con sales
de bismuto, hay que tener presente sus propiedades fisiolégicas.

For las razones apuntedas, la preparacién y recuperacidn de
esta clase de catalizadores tienen que respbnder a altas exigencias.
Con el ventajoso método de trabajo en el lecho de remolino, por ejem—
plo, existe siempre un cierto desgaste por roce. Estas porciones en
forme de polvo tienen gque separarse, y al bismito que contienen hay
que recuperarlo lo méds cuentitativamente posible por intermedio de
une disgregacidn, pera lo cual se necesita dcido y aparatos adiciona-
les.

Se hae descubierto ahore que los catalizadores exentos de
bismuto, de composicidn adecuada, pueden suministrar. tembién altos

rendimientos, altos porcentajes de transformacidén y son de capacidad

los elewentos de trensicidn oon 6xido de molibdeno. Estos catalizado-
res contienan, ademés, un meterial de soporte, de preferencia &cido
silicico. Como elementos de tremsicion se emplean, en particular, los
elementos d21 primer periodo de transicion, teles como Ti, V, Cr, lin,
Fe, Co, Ni, Cu y %n, habiéndose acreditado especislmente los elemen-
tos del grupo del hierro Fe, Co y Ni, as{ como también V, Cr y Mn.

En los catalizadores sugeridos por el iavento, estos metales existen
en forma de sus 6xidos juntamente con 6xido de molibdeno, individual-
mente o en sombinacidn. De preferencia se usan catalizadores que se

componen de éxido de hierro y/u éxido de niguel y dxido de molibdeno,

L= o pes

 eleveda. Bstos eficlentes catalizedores son combinaciones de éxidos de |-
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y, en caso dado, de otro 6xido mas de un metal de transicidén sobre
un material de soporte. No obstante, el ambito del procedimiento
sugerido por el invento no esta limitado a los catalizadores que
contienen hierro o niquel.

Un componente mas que pueden tener los catalizadores es il
el pentéxido de fosforo. [

Los Oxidos estan precipitados sobre un material de soporte
de preferencia sobre acido silicico. Sin embargo, pueden emplearse
también otros materiales inertes, tales como piedra poémez molida,
escoria esponjosa, kieselgur, Oxido de aluminio o alumina. El conte-
nido de sustancia de soporte es relativamente alto y por lo tanto se
consigue una resistencia suficiente para la aplicacion en un lecho
de remolino.

El procedimiento sugerido por el invento ofrece la singular
ventaja de que se puede desistir en gran parte de la recuperacion
del catalizador usado en el curso de procedimiento o desprendido en
forma de polvo de un lecho de remolino, pues los catalizadores de
contacto en que se basa el procedimiento sugerido por el invento, por
ejemplo un catalizador de 6xido de hierro-6xido de niquel-6xido de mo
libdeno de aplicacién particularmente ventajosa, son de un precio
mucho mas barato que los que contienen bismuto.

La composicién de la mesdla de o6xidos activa puede variar
li-

dentro de amplios limites. Si suprimiendo el componente de oxigeno

se representa esta composicién por la formula general

Me Mo P
a b e
en la que a, by c son el numero respectivo de &tomos, pueden aseen
der entonces a =1 hasta 20, b = 1 hasta 10, ¢ =0 hasta 3, en tanto "
que Me representa uno o varios metales del primer periodo de transi- ji

Mm*
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cion del sistema peridédico de los elementos, de preferen<™a- hierro
y/0 niquel, si bien el respectivo metal no pasa ahi de un valor de
a = 10.

Los componentes activos pueden aplicarse sobre el material
de soporte ie cualquier forma conocida, por ejemplo por concentracion
de soluciones de las correspondientes sales con una solucién coloidal
0 suspension de dicho material de soporte. Como sales de metal se em-
plean, por ejemplo, los correspondientes nitratos, eventualmente en s*
lucion nitrica, o las sales ambénicas. En lugar de molibdato aménico
puede emplearse también 6xido de molibdeno, acido molibdico, o bien
acido fosfonolibdico. El pentéxido de fosforo suele agregarse general-
mente en forma de acido fosforico concentrado. El &acido silicico se
introduce en la solucién en forma coloidal, o bien gel de silice como
material de soporte en trozos de un didmetro aproximadamente desde 2 a

4 mm. La masa catalizadora se sinteriza finalmente a temperaturas de

unos 3009 hasta 8009C de preferencia a unos 4509 hasta 7009C. La canti-

dad de material de soporte, referida al catalizador terminado, ascien-
de a 30 hasfa 95 % en peso, de preferencia 50 hasta 80 % en peso.
Le gran actividad de los nuevos catalizadores se pone de

manifiesto en las temperaturas de trabajo mas bajas en comparacidén con

procedimientos ya conocidos. En el procedimiento sugerido por el inven-

to se trabaja entre 3009 y 46590, de preferencia entre 3509 y 450M0.

Los catalizadores se emplean principalmente en estado movido,

en forma de un lecho fluidizado 6 de remolino y en granos de un tamafio
desde 0,01 hasta 1,0 mm de preferencia desde 0,05 hasta 0,5 mm de dia-
metro. No obstante se puede trabajar también en el lecho sélido.

Segun el procedimiento sugerido por el invento se consiguen

altos rendimientos y elevados porcentajes de transformacién unidos a
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una gran capacidad de contacto, lo cual no se podia lograr hasta aho-
ra mas que con los costosos catalizadores que contienen bismuto, se-
gun solicitud de patente espafiola 272.788. Sipara definir la capaci-

dad de contacto se designa como capacidad de volumen la expresion:

Cantidad formada de nitrilo en g JL Nitrilo
Litros catalizador . tiempo en horas litros, hora

y como capacidad de los componentes, la expresion

Canticad formada de nitrilo en kg - K. Nitrilo
Componente activo en kg. tiempo en horas kg. h

las capacidades de volumen ascienden segun el procedimiento sugerido

por el invento a 70 hasta 120 g de nitrilo del acido acrilico,
1 .h
y la capacidad del componente, a 0,5 hasta 1,3 Jig_
kg MoO-

de nitrilo del acido acrilico trabajando a presién normal. Estas
capacidades corresponden a un buen aprovechamiento del catalizador, en
particular del o6xido de molibdeno que contiene el mismo.

La alta actividad del catalizador va acompafiada de una gran
selectividad, la cual se traduce en altos rendimientos y elevados por- [
centajes de transformacién, no descritos hasta ahora para los cataliza-
dores exentes de bismuto. Asi, con el empleo de propileno, los rendimier..
tos en productos aprovechables y utilizables, o0 sea en nitrilo del '
acido acrilico, acetonitrilo y &4cido cianhidrico, sefalados en lo suco- p
sivo como nitrilos totales, ascienden, referidos al propileno empleado, »
a mas del 8C % y, referidos al amoniaco empleado, a mas del 90 Los

rendimientos estan definidos ahi de la siguiente manera:

- e

Rendimiento, referido a propileno,

- Moles carbono en nitrilos formados. 100
n ** Moles de propileno transformado. 3 !
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Rendimiento referido a moniaco,

on % = Moles nitrdgeno en nitrilos formedos 100
Mo.les de amonisco transformeado

Como transformacién se designa, como de costumbre, la re;aciénﬁw
de los moles transformados de propileno, ¢ bien de amoniaco, & molesg |
introducidos de propileno, o bien ‘de asumcvniaco, expresada en tantos por o
ciento. F“

Segun el procedimientb sugerido por el invenio, las trans— t-
formacliones pueden ascender, de acuerdo con 1os buenos rendimientos, L
e mis del 90 %. Le singular ventaje de este método de trabajo.estriba E-

por consiguiente, en que se puede desistir de un retorno de las pertes

de propilenc y de amoniaco que no han reaccionado. Por ejemplo, del
ges que se cegprende del recipiente de reaccion se puede separar corrient..
e

temente nitrilo del deido acrilico, acetonitrilo y écido cianhidrico

por un lavedo con dcido sulfurico diluido, en cuyo caso se neutraliza

el amoniaco. El gas de escape lavado se puede desechar. Tan solo contie ™~

f{ .
f"

ne todavia requefias cantidades de propileno. La presidén a la gue se

. . . . . . f
realiza la teaccidn no es particularmente decisiva. Influye la misma ]

r

un poco en lag capacidades del catalizador. Si se quieren aumenter estasi

taja del procedimiento sugerido por el invento consiste en que & pre- -

8idn normal se pueden conseguir ye unes capacidades del catelizador ex~ aa
traordinarisusente grandes. De ordinério se trebaja entre 0,3 y 10 atm.

abs., de preferencie entre 1 y 3 atm.abs,

El tiempo de perucznencia de la mezcla gaseosa en el reéipieg

te de reaccidén puede oscilar dentro de ciertos limites, adin cuando con i

A, .
FYASE
b
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un método de trabvajo en el 1echo'de remolino no es aquel ninguna ve-

riable indepsndiente. Se ha evidenciado més bien como ventajoso el que
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en el procedimiento sugerido por el invento, dicho lecho sea movido
por la mezcla gaseosa que penetra rapidamente, de preferencia con tal
intensidad que se llegue al limite de salida del catalizador.

Para cada diametro de grano, este limite de salida existe
en una determinada velocidad de circulaciéon de la mezcla, gaseosa. Para
mayor aclaracién hay que decir que se puede graduar ahora una veloci-
dad del gas a la que se llega, y se sobrepasa, al limite de salida
para una parte del catalizador, mientras que para.la otra parte no se
alcanza todavia dicho limite. Se descubrid que trabajando con estas con
diciones, en el limite de salida se pueden alcanzar ya muy buenos rendi
mientos y capacidades del catalizador, ya que entonces es muy bueno el
intercambio de calor y de materia en el lecho de remolino. Por otra
parte se evacla relativamente poca sustancia catalizadora, y el desgas
te por roce es menor que a velocidades del gas comparativamente mayo-
res todavia, en las que el catalizador esta sometido por completo a un
transporte neumatico por el recipiente de reaccion.

Asi pues, si para conservar el estado de remolino particular-
mente ventajoso para la realizacidén del procedimiento se necesita una
determinada velocidad de circulacion del gas, se puede variar el tiem
po de permanencia Unicamente mediante una variacion de le altura del
lecho de remolino o por le, correspondiente dilucidon de la mezcla reaccdp
nante con gases inertes. Tomando en consideracidén estas condiciones
se puede variar en todo momento el tiempo de permanencia. Se ajustaron
tiempos de permanencia entre 0,2 y 50 segundos, de preferencia 0,5 y
20 segundos.

La composicion de la mezcla gaseosa que se emplea para alimen
tar el recipiente de reaccion puede variar dentro de amplios limites.
La relacion de amoniaco a hidrocarburo olefinico oscila convenientemen

te entre 1,0 y 1,5 para suprimir la formacién de aldenidos no saturados.
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La relacidén de oxigeno a hidrocarburo olei"inico oscila preferente-
mente entre 1,5 y 2,5 pudiéndose introducir aqui el oxigeno en for-
ma de aire.

Ha resultado también conveniente agregar a la mezcla reac
donante gases lInertes, tales como nitrégeno, hidrocarburos satura-
dos, vapor de agua o anhidrido carbénico, en donde el método que
emplea vapor de agua y/o anhidrido carbdénico ha dado resultados
particularmente satisfactorios.

Un detalle, el procedimiento para la fabricacién de nitri

los no saturados a partir de definas por reaccidn con oxigeno y

r/

B

amoniaco en catalizadores segun el presente invento, consiste en trar-"-

tar el hidrocarburo olei"inico, de preferencia con una cantidad mo-

lar de oxigeno 1,5 hasta 2,5 veces mayor por ejemplo en forma de

aire, asi como conamoniaco,de preferencia con la cantidad molar apro-

ximadamente 1,0 hasta 1,5 veces mayor, a temperaturas entre unos
3003 y 4653C y con presiones entre unas 0,3 y 10 atm.abs en presen
cia de un catalizador compuesto de una mezcla de Oxidos, de los ele
mentos de la composicion general Me™Mo”~P”~, en donde a,b,c represen-
tan el numero pertinente de atomos y pueden ser a = 1 hasta

20, b =1 hasta 10 y ¢ = 0 hasta 3, mientras que Me representa uno
o varios metales del primer periodo de transicién del sistema perio
dico de los elementos en particular vanadio, cromo, manganeso, hie-
rro, cotalto y/o niquel, en donde sin embargo el metal respectivo-*
no puede pasar de un valor de a = 10.

El catalizador va aplicado de preferencia sobre una sus -
tancia ce soporte, pudiendo emplearse para este fin el acido sili-
cico, y en caso dado también otros materiales inertes, tales como
piedra poémez molida, escoria esponjosa, kieselgur, oOxido de alumi-

nio, alumina o cosa parecida, o0 mezclas de astas sustancias. La

}
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cantidad de este ultimo asciende aproximadamente al 30 hasta 95 %

en peso, de preferencia 50 hasta 80 % en peso, referido al cataliza-

dor terminado, el cual se aplica en tamafios de grano aproximadamente .

de 0,01 hasta 1,0mm, de preferencia entre unos 0,05 y 0,5 mm. [
Segun el invento durante la reaccién se trabaja principal-
mente a presion normal o ligera sobrepresién hasta unas 5 atm. abs. t

y temperaturas entre unos 350S y 450SC. El tierapo de permanencia de p-

la mezcla gaseosa de olefina-aire-amoniaco sobre el catalizador osci-

la entre unos 0,2 y 50 segundos, de preferencia entre unos 0,5 y 20 n

segundos. Una parte del aire o del oxigeno puede introducirse también
con caracter secundario en la zona de reaccion. La relacion de volumen”
de hidrocarburo olefinico; amoniaco: aire es, por ejemplo, aproxi- !

t
mudamente 1: 1 : 7,5 hasta 1 : 1 : 12. IEﬁ

En el procedimiento segin el invento se trabaja de prefe-
i
rencia en presencia de gases inertes o bien de diluentes, por ejemplo

tales como vapor de agua, anhidrido carbdénico, nitrégeno o hidrocarbu-;.
_ _ w-
ros saturados. Por mol de hidrocarburo olefinico se han agregado a la
rp

mezcla reaccionante como diluente, por ejemplo unos 0 a 20 moles de pp-

agua en focma de vapor de agua. n

Segun el invento se trabaja de preferencia en el reactor i
de lecho fluidizado o de remolino . Trabajando en el lecho de remoli- jJ-

no se mantiene una velocidad de circulacion, la cual se halla en pro- j.
ximidad del limite de salida del catalizador. T
Para la fabricacion de nitrilo del acido acrilico se intro
duce propiteno y, para la de nitrilo del acido metacrilico, isobuti-
leno.
Para la realizaciéon del procedimiento sugerido por el inven-¢i

to no es necesario emplear un determinado tipo de reactor. Sin embargo.-

se han acreditado principalmente dos formas de relizacidén que se
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describen seguidamente a base de los dibujos. e
La forma de realizacion segun la figura 1 consiste en un
recipiente de reaccién con retorno interior del catalizador evaclua- *
do del lecho de remolino. La mezcla de partida pasa por el conducto
de entrada 17 por intermedio del fondo filtrante 2 para llegar al f
tubo de reaccion 3, en el que la sustancia catalizadora 4* en estado ,
suelto, llega aproximadamente hasta el limite de altura 5. El gas )
pone en remolino al catalizador y le arrastra consigo hasta el reci- )
piente estabilizador 6 que, frente al tubo de reacciéon 3, tiene seo ~
cion transversal libre ensanchada aproximadamente en la relacion 1:5)
en donde se reduce la velocidad delgas y no se alcanza la velocidad *
de salida, practicamente para todos los tamafios de grano, por lo L

que el catalizador vuelve a caer en el tubo de reaccién 3* Las pe-

queHas cantidades del catalizador que ha quedado sin retornar, prin®

>=

cipalmenne en forma de polvo, se precipitan en el ciclén 7 y a tra-
vés del lubo vertical 8 retornen al citado tubo de reaccién 3. EIl
extremo inferior del tubo vertical 8 estd protegido por la copa 9
para impedir que el gas suministrado por el conducto 17 pase a tra-
vés de 8 desde abajo. EIl gas abandona el ciclén 7 por el conducto
de escape 10.

El tubo de reaccidén 3 es conservado en la temperatura de
reaccion deseada, y el recipiente estabilizador 6 y el conducto 10
para el gas de escape se mantienen a unos 300BC. A todo lo largo del ;
tubo 3 se han distribuido tubuladuras 11 para termoelamentos, para
la medida de presiodn asi como para la introduccién de mas cantiades i
de gas. Para la derivacion del calor de la reaccidon exotérmica se
han previsto cambiadores de calor 12, los cuales pueden ser cargados
de un transmisor de calor mediante la bomba 16 a través del conducto ijh
de circulacion 13* Con ayuda de este mismo sistema circulatorio se n

puede poner también en marcha la reaccidén por calentamiento. El ca-
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lor se evacua del cirouito por medio del refrigerador 14 y, la

aportacién del calor se hace a través del celentador 15, los cuales

pueden aplicarse a eleccidn. %
En la forma de realizacidn segin la figure 2, el oataliza—:é

dor retorna por el exterior, La mezcla de partide pasa & través del

conducto de alimentacidén 17 existente en le parte emgtrecha 2 y pene=- i

tra en el tubo de reaccidn 3, donde pone en remolino al catalizador

|
%
l._; B
4 que, en estado suelto llega aproximadamente hasta el limite de al- %5-
i
tura 5, y lo transporta parciaslmente hastea el separador 6. Desde estef
|

seperador 6 de tipo cicldn, el catulizador desciende por el tubo ver F"

tical 7. &n este tubo 7 el catzlizador llega aproximademente hasta el;
1{mite de altura 8. La corriente geseosa jue entra por el lugaf 2y ©
pesa balbuciente por el catalizador, se encarge de que este ultimo ?
retorne desde el tubo vertical 7 hasta el tubo de reaccidén 3 por in- E

termedio del arco comunicente 9. Desde el separedor 6 el gas entra

en el ciclén 10, donde quedan retenidas las ultimas partes constitu-
yentes del cetaligzador y retornan al circuito a través del tubo ber—
tical 11 jue, dentro del tubo vertical 7 citado en primer lugér, e~ g?
netre por 19 y se sumerge en el catalizador. Los guses de escape

salen por el conducto 18.

En el tubo de reaccidn 3 se han colocedo tubuladuras 12
|

para termoelementos, mcdiciones de presidn y pare la'introduccién b
!
de més ceatidedes de ges. Con el concurso del circuito trensmisor ’
. ¢

de calor 13 con bombs 20 ge puede evecuer calor del tubo de reaccidn

3 a través de los elementos de intercembio téruico 14, o bien poner
en marche le reaccidn por calentamiento. La refrigeracién del transe
misor de celor puede llevarse & cabo por el refrigerador 15 y, el

calentemisnto, medieante el calentador 16,
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Tn cetelizedor de Oxido de hierro-0xido de molibdeno se pre=

purs de la siguiente manera:

165 g de nitrato de hierro (III) Fe (NO3),. 9 H,0 y 208 g
373 2

de paramolibdato amdnico (HH4) 5 Mo‘,}024 . 4 Hy0 se disuelven en agua

y se mezclen con 2700 g de une solucidn acuose al 14 % de dcido sili-

cico coloical. Despuds de la sdicidn de 10 cm3 de dcido fosforico al

85 ¢ se Bor.centra le mezcle por evaporacidn hasts que se vuelve pasto-

sa. La mase se seca primero durante 16 horas a 1502C y, & continuacidn {

ge la celcinae durante 16 horas s 5502C. EL contecto calcinedo se muele (-

v se le cribe en el tamafio de grano deseedo.
1l catalizador preparado de esta manera tiene la siguiente
composicidr.s
11,45 % en peso Fe203
26,9 ¢ en peso MoO,
1,65 % en peso F205
60,0 % en peso 5102

la relecidn de los componentes activos responde a la férmule

-

b M

el,0 01,3P0,l6
EJEMPLO 23 ' fi

Un catelizador de 6xido de hierro-6xido de niquel-éxido de |-
molibdeno ne prepera de la sigulente manera: :

730 g de nitrato de hierro (III) TFe (N03)3 . 9 H20 ¥y 317,5 Eff

de paramol:.bdato amdrico (NH4)6 M’Q7O24 « 4 H,0 y 262 g de nitrato de

niquel Ni (N03)2 . 6 Hy0 se disuelven en agua y se les mezclen con

5260 g de una solucidén acuosa al 14 % de dcido silfcico coloidal. Des='
puds de la adicién de 20 cm> de dcido fosforfco al 85 % se concentra
la suspensién por evaporacidn hasta que se obtiene une consistencie

pas'bOsa.

g
b
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§
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Ia mesa catullzadors se seca durante 16 horas 2 150¢C y, a
continuacidén se la calcina durante 16 hores & 5509C. Seguidamente se
muele el cztalizador y se le criba en el tamafio de grano deseado. }j

Ll catalizador terminado tiene aproximadsmente la siguien=- L_
te composicidn: |

11,7 % en peso Fe203

5,5 % en peso NiO

21,1 % en peso Moo3
1,7 % en peso P205
60,C % en. peso 510,

y la composicidn de sus componentes activos responde a la formla

Fe Ni Mo P

BJEMPLC 33
Del catalizador descrito en el ejemplo 1 se cribd un tamafio

de grano de 0,1 & 0,2 mm. El peso especifico aparente era de 0,665

g/0m3- 1,10 litros de este catalizador se echaron en un reactor de lef
cho de remolino segin la Figure 1, cuyo tubo de reaccién tenia unos5 mé“"
de longitud y une seccidn transversal libre de unos 15 cn®, 3

[

vés de un premezclador se introdujeron las sigulentes cantidades degﬁsgf*

11 recipiente de resccidn fué mantenido a 44252 C, y a tre-

1100 1/h de aire

140 1/h de propileno

140 1/h de amoniaco

680 1/h de vapor de agus

R Te

K

L
k7
N
l -

(los volumcnes se midieron a 252 C y 760 Torr).
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La velocidad de circulacion de la mezcla gaseosa ascendio

-

en el tubo de reaccidén a unos 90 cm/seg y, el tiempo de permanencia
fue de unos 5,5 seg. Estos valores valen para el tubo vacio, o0 sea
gue no son mas que los valores aparentes.

J?ara la determinacion del tanto por ciento de tranformacioén
y del rendimiento se procedid a enfilar el gas de esoape de forma en
si conocida, a lavarlo con &acido sulfdrico 2 n acuoso, y los productos
disueltos, o sea el acido cianhidrico, acetonitrilo y nitrilo del aci_
do acrilico se separaron juntamente de la solucidon sulfurica por dee_
tilacion. Por intitulacidén del acido sulfirico se determind el conte-
nido de amoniaco no transformado. Por métodos analiticos corrientes
se examind el gas de escape del lavado con acido sulflrico para ver
los constituyentes que contenia.

He obtuvieron 181 g/h de un destilado bruto con los siguien

tes constituyentes principales:

61.3 % en peso de nitrilo del &acido acrilico
1,6 % en peso de acetonitrilo
26.3 % en peso de acido cianhidrico

10,6 % en peso de agua

In el gas residual habia 45 g de anhidrido carbénico y 27 —jt
g de Oxido carboénico.

la transformacién, referida al propileno empleado, fua del .
59,5% y, referida al amoniaco empleado del 72%.

los rendimientos, referidos al propileno tranformado o al *

amoniaco transformado, fueron:
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Nitrilo del acido acrilico
Acetonitrilo

Addo cianhidrico

ref.

Total

a Propileno ref. a Amoniaco

61,6 50,7

1,5 1,7
17,4 42,7
80,5 95,1

Calculado para nitrilo del acido acrilico formado, las capa-

cidadee del catalizador fueron las siguientes:

Capacidad ce volumen:
Capacidad ce componentes”

referida a MoON

EJEMPLO 4:

101 g/1 . h

0,56 kg/kg . h.

I"el catalizador descrito en el ejemplo 2 se cribdé un tamafio

de grano de 0,1 a 0,2 mm. El peso especifico aparente era de 0,524.

1,4 litros de este catalizador se echaron en un reactor de lecho

remolino segun la Figura 1,

cuyo tubo de reacciodon era de unos 5 m de

longitud y tenia una secciodn transversal libre de unos 15 cm . Este

tubo fuad conservado a 4258 C y se introdujeron las mismas cantidades

de gas que en el ejemplo 3;

permanenc ia aparentes eran,

la velocidad de circulacion y tiempo de

por consiguiente iguales. ElI tanto por

ciento de tranformacién y el rendimiento se determinaron asimismo

como se explica en el ejemplo 3*

Se obtuvieron 225 g/h de un producto bruto que contenia los

siguientes constituyentes principales:

63.9
5,4
20.9
9,6

% en peso
% en peso
% en peso

% en peso

de
de
de
de

nitrilo del acido acrilico
acetonitrilo
acido cianhidrico

agua

=
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En el gas residual existian 41 g de anhidrido carbo-

nico y 25 g de o6xido carbonico.
La transformacion, referida al propileno empleado, fue
del 71,5% y* referida al amoniaco empleado del 86%.

Los rendimientos, referidos al propileno transformado,

o al amoniaco transformado, fueron

ref. a Propileno ref. a Amoniaco

Nitrilo del &acido aorilico 66,1 55,3
Acetonitrilo 4,8 6,0
Acido cianhidrico 14,1 35,5

Total 85,0.. 96,8

Calculado para el nitrilo del acido acrilico formado

las capacidades del catalizador ascendieron. a:

Capacidad de volumen 102 g/1 . h
Capacidades de componentes 0,93 kg/Zkg MoO™ . h
3,55 kg/kg NiO . h

NOTA

Se reivindica como nuevo y de propia invencion#

1.- Procedimiento para la fabricacién de nitrilos no sa-
turados, caracterizado porque al hidrocarburo olefinico se le tra
ta con una cantidad molar de preferencia 1,5 a 2,5 veces mayor,
de oxigeno, por ejemplo en forma de aire, asi como con amoniaco,
de preferencia una cantidad molar aproximadamente 1,0 a 1,5 veces

mayor, a temperaturas entre 3009 y 4659 C y presiones entre unas
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0,3 y 10 atm.abs. en presencia de un catalizador, compuesto de una
mezcla de o6xidos de los elementos de la composiciéon general Me™Mo~F™,
en donde a, b, y c significan el pertinente numeros de atomos vy,
pueden ser a = 1a 20, b=1alOyc=0a3, mientras que Me re-*
presenta uno o varios metales del primer periodo de transicién del
435 sistema periodico de los elementos, en particular vanadio, cromo,

manganeso, hierro, cobalto y/o niquel, aun cuando el metal respectivo

no puede ahi pasar de un valor de a = 10.

2.- Procedimiento segun lo reivindicado en el punto 1, ca-
racterizado porque el catalizador as aplicado sobre una sustancia de

440 soporte.

3. - Procedimiento segun lo reivindicado en los puntos ante
riores, caracterizado porque como material de soporte se emplea aci-
do silicico y en caso dado, también otros materiales inertes, tales
como piedra pomez molida, escoria esponjosa, kieselgur, Oxido de alu-

445 minio, alumina o cosa parecida, o0 mezclas de estas sustancias.

4. - Procedimiento segun lo reivindicado en los puntos an-
teriores, caracterizado porque la cantidad de material de soporte es,
aproximadiimente, del 30 al 95 % en peso, de preferencia del 50 al 80%
en peso, referido al catalizador terminado.

450 5. - Procedimiento segln lo reivindicado en los puntos an-
teriores, caracterizado porque el catalizador se emplea en tamafos
de grano de unos 0,01 a 1,0 mm de preferencia de unos 0,05 a 0,5 mm.

6. - Procedimiento segun lo reivindicado en los puntos an-

teriores, caracterizado porque se trabaja a presion normal o con li-
455 gera sobrepresién hasta unas 5 atm.abs y a temperaturas entre unos
350S y 450S c.

7.- Procedimiento segun lo reivindicado en los jpuntos ante-

riores, caracterizado porque el tiempo de permanencia de la mezcla

gaseosa de olefina-aire-amoniaco sobre el catalizador, oscila entre
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_riores, cacacterizado porque trabajando en el lecho de remolino, se

™

unes 0,2 y 50 segundos, de preferencia, entre unos 0,5 a 20 segun-

dos.

8.~ Procedimiento segﬁn 1o reivindicado en los puntos antew &

riores, caracterizado porgue una parte del aire, o bien del oxigeno,
se suministra con csracter sefunderio a la zone de reaccidn.

3.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos anté- RaY

riores, caracterizado porque la relacidén de volimen de hidrocarburo

£

. B

olefinico: amoniaco: aire es aproximsdemente 1 ¢ 1 : 7,5 hasta 1 : 1:£ :
B

Caleit]
RS

12. V L

riores, caracterizado porgue se trabaja en presencie de gases inertes,%e}
o bien, de diluentes, por ejemplo tales como vapor de agua, anhfdrido
carbénico, nitrdzeno o hidrocarburos saturados.

¥

11.= Procedimiento segin 1o reivindicado en los puntos ente-|:

riores, caracterizado porque por mol de hidrocarburo olef{nico se agng~
|
gan como diluente & le megcle reaccionante, aproximadamente 0 a 20 mo-ﬂu,

les de agua en forma de vapor de agud. 5

12.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos ante-' =
riores, mracterizado porque se trabaje de preferencia en el reactor
de lecho fluidizado o de remolinoe.

13.= Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos ante .

mentiene waa velocidad de circulacidn que gueda en proximidad del 11-
mite de salida del catalizador.

14 .~ Procedimiento segun lo reivindicado en los puntos an-
teriores, caracterizedo porque para la fabricacidn de nitrilo del éci—f’

do acrilico se emplea propilenoce
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15. - PI"ocedimiento segun lo reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porque para la fabricacion de nitrilo del

acido metacrilico se emplea isobutileno.

490 16. - PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE NITRILOS NO SAIU

HADOS .

Tal como se describe y reivindica en la presente Memoria
Descriptiva que consta de diecinueve hojas escritas a maquina por

una sola cara y de sus correspondientes dibujos.
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