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MEMORTIA DESCRIFPTIVA
de una Patente de Invencidn e nombre de:
KNAPSACK-GRIESHEIM AKTIENGESELLSCHAFT, de
nacionalidad alemena, domiciliada en
KNAPSACK BEI KOLN (Alemania); pors "PROCE
DIMIEWTO PARA EL ArROVECHALJXENTO DE ACLETQ
NI#HILO, KN PARTICULAR EL Uk FSULTA CO-
MO SUBPRODUCTO DE LA FABRICACION DEL NITRI
LO ACRILICO"
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Se conocen ya, por ejemplo, de la memoria de patente US
2,481.826, procedimientos para la fabricacidén, principalmente de
nitrilo ecri{lico a partir de propileno o de otras olefinas inferio
res y amoniaco, en los que como subproductos se obtienen sobre to-
do, acetonitrilo y dcido cianhidrico. Como quiera cue el acido cian
hidrico tiene un buen aprovechemiento +téenico, su formacién
no representa ninguna merme de rendimiento.

En cambio, el acetonitrilo no tiene hsste shora préctica-
mente ninguna utilizacidén téenica y su aparieidn es,,por lo tanto,

indeseable. Seglin sea la composicidén del contacto utilizado para la
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fabricacidén del nitrilo acrilico, se forma entre un 2 y 20%, de
preferencia entre 2 y 10% de acetonitrilo, referido al propileno
u olefina transformado.

Como contactos se conocen los giguientes metales u Oxi-

dos metdlicos, individualmente o mezclados: torio, molibdeno, vaw=

nadio, estaiio, cromo, volframio, cobalto, hierro, manganeso, niquel,vfﬂ

cobre, bismuto, etc. Estos catalizadores suelen utilizarse de ordi- :
nario sobre materiales de soporte, tales como éxido de aluminio,
gel silf{cico, piedre pbmez. Es también ventajosa une adicidn de
dcido fosférico. Las temperaturas de reaccidn oscilan entre unos
3002 y 5502C y, las presiones, entre unas 0,1 y 10 atm.abs. El
tiempo de permanencia de la mezcla de olefina=~aire~amoniaco sobre
el catalizador oscila entre aproximadamente 0,05 y 50 segundos
preferentemente entre aproximadamente 0,2 y 20 segundos. La rela—
¢ibén (molar) por unidad de volumen de los agentes reaccionantes

puede varisr dentro de amplios limites. Puede emplearse, por ejem—

plo, 1 a 10 moles de amoniaco, 1 a 40 moles de oxigeno, de preferen cl

cia en forma de aire, y aproximadamente 5 moles de vapor de agua
por mol de olefiné. Se puede trabajar en el contacto de lecho 80li=-
do o, con masa de contacto mévil, en el lecho ciclénico o fluidiza-
do,

Se ha descubierto ahora cue los metales catalizadores

anteriormente enumerados, con los cuales puede realizarse la itrans—

formacién de olefina, amoniaco y oxigeno en niirilo acrilico, son
también apropiados para acelerar la transformaciodn de acetonitrilo
en 4dcido cianhfdrico en presencia de aire. A este fin se hace pasar
la mezcle de aire y aproximadamente 1 % en volumen de acetonitrilo
en forma de vapor, al que se habia sepurado del nitrilo scrilico,

“/ con una velocidad de unos 80 a 130 cm/seg por un reactor de lecho
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ciclénico que estd cargado de polvo catalizador de un tamafio de
grano de 0,1 a 0,2 mm. El reactor es calentado ahi hasta la tempe-
ratura tipica de reaccidn para el pertinente contacto, de 300¢
hasta 5509C. En el gas de reaccidn que sale del reactor, el acido )
cianhidrico producido existe junto a acetonitrilo gque no ha reaccio ?!
nado, Sin embargo, una parte del acetonitrilo se ha quemedo en for- :
ma de anhidrido carbdnico. De esta manera se puede obtener aproximg i
damente el 50 al T0% de la ocantided estequiométricamente posible de i
fcido cianhidrido del acetonitrilo, conforme a la ecuscidn
1. CHyON + 3/2 - 0y = CO, & H,0 & HCN;

pero esto significa que se transforme en &cido oianhidrioo s86lo el
25 gl 35% del carbono existente en el acetonitrilo.

Pero sorprendentemente ha resultado ademds que el aceto-
nitrilo puede transformarse en acido cianhidrico con mucho mayor reg??
dimiento, referido al carbono que contiene el acetonitrilo, y de :
una manera mucho més econdmica, si se hace reaccionar el acetonitri
lo en una meZcla yue contenga amonisco y aire, de preferencia, por
ejemplo, una de propileno, aire, amoniaco y, eventualmente, vapor de j
agua, 0 sea una mezcla resccionante que se utiliza para la fabri- :
cacidn de nitrilo gorilico. En consecuencia, el procedimiento suge=
rido por el invento es particulurmente econdmico si el acetonitrilo
que se forma en cada pesada es sepsrado del nitrilo serilico y fdoi-
do cianhidrico, y en circuito continuo se le vuelve a llevar al pro
ceso, es decir, se le agrega a la mezcla gaseosa reciente compuesta
de olefina, aire, amonieco y vapor de sgua y se la conduce a través
del reactor cargado de catelizador. Con esto se transforma una psr-
te del acetonitrilo en 4cido -cianhidrico, con un elevado rendimlien-—

2p, referido sl carbono contenido; el acetonitrilo que no ha reaccio

J
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nado es conducido continuamente gl proceso eiolico.

La reaccidn se desarrolle segin lu ecuacidn

2. CH.CN + NH

3 3 + 02 —y 2HCN 4 H,0

2

Bl rendimiento se puede determiner de la sigulente maneras:.

I) Se determinan las centidades molares de acetonitrilo
(AN I) y de 4cido cianhidrico (HON I) que resultan de 1a reag
cién de una mezcla de olefina, preferentemente propilenc, amo-
niaco y vapor de agua en el contucto

II1) A la misma mezcla que se menciona en 1) se le agreza desdeiﬂ
un principio, ademds, acetonitrilo (AN). En el andlisis del gas%;
de escape de la reaccidn apzrecen shora grandes cantidades mola -
res de acetonitrilo (AN II) y de 4cido cianhidrico (HON II). .

I1I) Del total existente de :
(AN 4 AN I) moles acetonitrilo se transformen, pues, i
(AN + AN I -~ AN II) moles en ‘
(HCN‘II - HCN I) moles de écido cianhidrico.

¥l rendimiento C en &cido cianhidrico, veferido al aceto-
nitrilo transformado, se calculs, por consiguiente, en:
moles HCN II ~ moles HCN I

Rendimiento ¢ HON = ,100% .
2 (moles AN + moles AN I - moles AN II)

En los ensayos calculados y realizados de esta manera se
obtienen rendimiento C de écido cianhidrico haste del 90%.
Semin este resultado, el cual se busa en la ecuacidn 2,
le transformaciOn én &cido cianhidrico no sclo afecta, sorprendente-

mente, al grupo CN, sino también sl zrupo CH3 cel scetonitrilo.
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La singular ventaja que tiene el procedimiento del tras- 3
v 95 paso de acetonitrilo a Acido cianhidrico, es la posibilidad de poder%f
utilizer contactos médz econdmicos para la reaccidn de la transfor- -
macién de propileno, amonisco y aire en nitrilo acrilico, Los con-
tactos no tienen ya que ser'seleccionados especialmente de acuerdo
con el punto de vista de una reducida formacién de acetonitrilo
100 sino que més bien pueden usarse comtactos de fabricacidn barata y
que tienen buena resistencia a la abrasidén as{ como una actividad
uniforme, aﬁn cuando, en principio, suministran un rendimiemto algo
‘mayor’en acetonitrilo.
Con un retorno adecuado, se tiene la posibilidad con el ‘
105 presente procedimiento de traspasar el acetonitrilo formado primera- ﬁ,
mente en 4cido cienhidrico econdmicamente deseable. Para ello se
reune convenientemente el acetonitrilo con propileno, amoniaco ¥y
aire, de modo que en el mismo contacto se lleve a cabo, tanto la trang?:
fornacidén de moetonitrilo en dcido eimnhidrico, como la reaccidn de :
110 .propileno,.amoniaoo y aire en nitrilo acrilico. Pero tembién es
poeible realizer la transformecién de acetonitrilo en écido cianhi-

drico en un recinto de reamoccidn independiente de la reaccibdn prinoipe}ﬂ'

0 sea en ausencia de olefina.
IEn particuler, el invento concilernse & un procedimiento pa-

115 re, el eprovechamiento de acetonitrilo, el cual est& caracterizado

porque el acetonitrilo es transformedo en &oido cianhidrico en pre-

gencia de ox{geno, por ejemplo en forma de aire, y eventualmente en

presencia de vapor de agus, en un contacto de composicibén idénticg .

o parecida & la que se emplee pura la fabriczcidén de nitrilo acrilico:i;
120 a partir de olefina, amoniaco y aire. -

Por ejemplo, se hace reaccionar en el coatacto una mezcla

gaseosa de alire y aproximadaumente 1% en volumen de acetonitrilo eva-

porado, a temperaturas que oscilan entre 3002 y 5502¢, de preferen-
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Pero también se puede transformer acetonitrilo en acido

cia 46020,

cianhidripo en presencias de aire y amoniaco 0 guses conteniéndo
amoniaco .y, eventualmente vapor de agua, en el contacto.

Por ejemplo se puede utilizar el acetonitrilo resultan- %{
te como subproducto en un contscto después de la fabricacidn de |
nitrilo aoriiico a partir de olefinas, por ejemplo propileno, con
anoniaco, sire y, en cas@. dado vapor de agua; despues de la
conocidae separacidén de losg subproductos, en.particuler nitrilo
acrilico y decido cianhidrico. ¥l acetonitrilo se puede extraer p
¥y separar, por ejemplo, de forma en si éonoeida con agua depds uns 5;

mezcle en forma de vapor de acetonitrilo, nitrilo acrilico y éci-

do cianhidrico.

B AR

Es particularmente ventsjoso devolver el acetonitrilo
separado de modo continuo en el circuito al proceso para fabrica-
cidn de nitriloe acrilico, y de este modo, a temperaturas de unos %%
300¢ hasta 5509¢,transformarlo en écido cianhidrico en el contac-~ éj
to en presencia de olefina, de preferencia propileno, aire, amonia k3

co y, eventualmente, vapor de agua. fin

Segun el igvento, la mezcla gaseosa puede contener apro
ximadamente 0,05 a 10 % en volumen, de preferencia 0,3 a 3 % en
volumen, de acetonitrilo. i%'

El contecto puede contener los siguientes metales o sus
0xidos, individualmente o mezclados:

Th, Mo, V, Sn, Cr, W, Co, De, Mn, Ni, Cu, Bi, Ti, Zn, Od, Ag, Au,

P, Nb, Te, U, Ce, etc. y, en caso dado, fésforo.

El contacto puede llevar, ademds, un material de sdpor-
te, por ejemplo gel de silice, Oxido de aluminio, fosfato de alu=-

minio, fosfato bérico, piedra pbmez o simileres.
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Un contacto utilizable pers el presente procedimiento

Ejemglo 1

se prepara de la siguiente manera:

Se reunen 730 cm> de wna solucién de ferrinitrato con un
total de 365 g de Fe (No3)3. 9H,0, 438 cm} de una solucidén de ni-
trato de bismuto con un total de 438 g Bi (No3)3 y 416 cm3 de una
golucién de molibdato aménico con un total de 208 g (NH4)6M07024v

4H,0 juntemente y, después de la adicién de 10 cm’ de &cido Fosfé-

el 14%. Se concentra la mezcla o sequedad. El residuo se calienta

-rico al 85% ss incorporan 4900 g de &cido silicico coloidal, acuoso f#;

durante 24 hores & 1508C y, 16 horas a 5002C, Después del enfriamieg??

to se muele el contacto hasta una granulometris de 0y2 & 0,3 mm, -

y se criba.

Ejemplo 2

345 litros del contacto descrito en el ejemplo 1 se echan f:

en un tubo de reaccibén de 5 cm de didmetro y 7 m de largo, colocado ;%‘
verticalmente, en cuyo extremo superior se encuentrs un dispositivo :g“

pare la sepabtacidén y retorno del polvo catalizedor levantado. Fn el

tubo se introducen desdie abajo 1450 N1 de aire con 46 g/h = 1,12
mol/h de acetonitrilo evaporado en é1, y 850 N1/h de vapor de agua.
La temperatura del tubobs de 4602¢.
| Se trensforma el 76,%del acetonitrilo introducido. De
100 moles de acetonitrilo transformado se forman 59,6 moles de
doido cianhidrico, es decir, el rendimiento C es del 29,8%.
Ejemplo 3

En el reactor descrito en el ejemplo 2 se introduce una

mezcla de
1720 N1/h de aire

175 N1/h de propileno
175 N1/h de amoniaco
850 N1/h de vapor de agua.
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281260
y al mismo tiempo se conserva el recinto de reaccidn en 4602C..

Adenmds de nitrilo scrilico, ¢€O., 0O, N, ¥ O, en exceso,

existen en el gas de la reaccidn 0,38 mil/h de acetoiitrilo y
1,45 mol/h de dcido cianhidrico.
Ejemplo 4
Ahora, conservando la composicidén gaseosa demerita en

el ejemplo 3, se introduce todavia acetonitrilo en el reactor. El
gas de entrads es de la siguiente mezcla:
1720 N1/h de aire : 5
175 ¥1/h de propileno :
175 N1/h de amoniaco ?g
850 N1/h de vapor de agua ' i
17'5N1/h = 0,78 mol/h de acetonitrilo
La mezc¢la gaseosa que sale del reactor contiene:
Nitrilo acrilico en la misma cantidad que en el ejemplo 3, y tam-
bien COy, 00, N, ¥ O, en emceso y ademés
| 0,565 mol/h de acetonitrilo
Yy 2,48 mol/h de &cido cianhidrico. o
Comparado con el ejemplo 3, en el ejemplo 4 me han formadoi&
adicionalmente 2,48 = 1,45 = 1,03 mol/h de &cido cianhidrico., Para o
ello se utilizaron 0,78 4 0,38 - 0,565 = 0,595 mol/h de acetonitri
lo. ¥l rendimiento C en écido cianhidrico, referido al acetonitri-
lo transformado, asciende por lo tanto a

2’48 -__.!145 = %
2 (0,7 + 0,38 = 0,565) 0 86, 5#

NoTaA

_—

Se reivindica como nuevo y de propia invencidn
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1.~ Procedimiento para el aprovechamiento de acetonitri-

lo en farticular el que resulta como subproducto de la fabricacién
del nitrilo acrilico, caracterizado porque el z2cetonitrilo es tras-i;:
pasado a acido cianhidrico en presencis de oxigeno, por ejemplo, ”
en forma de alre y, eventualmente, en presencia de vapor de agua,

en un contacto de composicién idéntica o parecide a la gue se em-
plea corrientemente para la fabricacidénde nitrilo acrilico a par- Y
tir de olefinas, amoniaco,aire .

2.- Procedimiento segin lo reimindicado en el punto 1,
caracterizado porque en el contacto se transforma en écido cian-
hidrico una mescla gaseosa de aire y acetonitrilo eveporado, a tem— f;’
peraturas entre unos 3002 y 5500C, de preferencia 4602C. ' .

3.- Procedimiento segin lo reivindicado en 10s puntos
anteriores, csracterizado porque el acetonitrilo se traspasa en el

contacto g édcido cianhidrico en presencia de aire y amoniaco o

gases conteniendo amoniaco y eventualmente vapor de agua.

‘4.- Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos an— .

teriores, caracterizado porque se utiliza el acetonitrilo que resul_ &3

ta como subproducto en un contacto durante la fubricacidn de nitrilo ;.
acrilico a partir de olefinas, por ejemplo propileno, con amoniaco
aire y eventualmente vapor de agua, despues de' la conocida sevara-
cidén de los productos acompsfiantes, en varticular nitrilo acrilico.
y 4cido cianhidrico.
5.= Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos

anteriores, caracterizado porque el acetenitrilo separado es condu-
cido de wvuelta en regimen continuo en el circuito al proceso para
ls fabricacidén de nitrilo acrilico, y de este modo es transformado

en écido cignhidrico en el contacto & temperaturas de unos 3002




o 28,260 L

. 240 as{ como aire, amoniaco y eventualmente vapor de agua.

6.- Procediniento segin lo reivindicado en los puntos ane f;
teriores, ceracterizado porque el contucto contiene log siguientes 5
metales o sus Oxidos, individuslmente o mezcladoss
Th,Mo, Vv, Sn, ¢r, ¥, Co, Fe, Mn, Ni, Cu, Bi, Ti, 2n, 0d, Ag, Au,

245 Pb, Nb, Ta, U, Ce, etc y eventualmente fdsforo.

A 7.- Procedimiento segin lo reivindicade en los puntos
anteriores, caracterizado porque el contacto contiene un materisal
de soporte, por ejemplo gel de eflice, 6xido de sluminio, fosfato
de eluminio, fosfato bdride, piedre pbmez o similares.

250 ' 8,~ Procedimiento segun lo reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porgue la wmezcla gaseosé contiene apro-
ximedamente 0,05 hasta 10 % en volumen, de preferencia 0,3 & 3%

en volumen, de acetonitrilo.
9.- Procedimiento segin 1o reivindicado en los puntos

255 anteriores, caracterizado porque la mezcla gaseosa se compone de

aire, aproximadamente con 1% en volumen de acetonitrilo evaporado.

10.~ Procedimiento segun lo reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porque el tiempo de permanencia de la
mezela gaseosa sobre el catalizador oscila entre 0,05 y 50 segun~
260 dos, de preferencia entre 0,2 y 20 segundos.
11.~ Procedimiento segin lo veivindicado en los puntos
gnteriores, caracterizado poryue se trabaja en el contacto de lecho
sblido o, con masa de contacto wmévil, en el lecho cicldénico o flui- ?Ef

dizado. oo
265 12.~ PROCEDIMIENTO PAHA EL APROVECHAMIENIO DE ACETONITRILO?&J

T~

EN PARTTCULAR €L GUE KESULZA COLO SUBPRODUGTO DB LA PASKICACION DEE

NITRILO ACRILICO. e
Tal como se describe y reivindica en la presente Memoda

Desoriptiva que consts de diez hojes escritas a miqyfna por une solaff{

270 cara.
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