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WEMORIA DESCHIPIIVA

La presente invencion se refiers a un procedimiento de
preparacion de acrilonitrilo desde propilenv, un gas conte-
niendo oxigeno y amoniaco, & elevada temperatura eh la pree
gepncla de un catalizador conteniendo teluro y remndo, cone
cerplendo también al propio catalizador. Was particularmen-
te, la invencldn se reflere a un procedimiento de preparar
acrilonitrilo en una rese, mediante el paso Ge¢ uha mezcla
de propileno, un gas conteniendo oxigeno, amoniaco y, deses-
blenente, vapor de agna, sobre un catalizador que consta ds

fostato uc cobre, preferihlemsente un pirofostato de cobre,
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0 un compussto conteniendo molibdeno tal como un molibdato

o rostomolibdato, cohteniendo un compuasto de telurc y uno
de renlo, & una temperature de desds sglrededor de 350°C.
hasta alrededor de 500¢G. )

La prepsracion de ia tase vaposr de aeriloniirilo desds
Qropileno, oxigeno, amoniaco y vapor de sgus en la pfesenr
cla de sales u 6xldo. ecupricos es copocida y tambien esico-
nocido preparar acrilonitrilo ussndo un catalizador de mollb-
datos 0 fosfomolibdgtos de bismuto y antimonioc y tostotung-
stato de bismuto « temperaturas de desde 5002k. a 1000%H.
(260 a >38.7%C,.) como se describe en la pategte estadc&niden—
se nt 2,904,;80, Usualmente con los catailzadores dsl arte
ante;ior la conversion de propilenoc por pase ho es altamente
deseable, dado que puede ser necesario reciclar el propile-
no no reaccionado. 4si, la eficlencia del catalizador deja
mucho gue desear;

Se ha encoptrado que si se afladen ciertos comphestos de
teluro y renlo al tfostato, pirotostato o polirosiato de ce-
bre dqhodo parxticular entre ciertos compuesios de mollibdato 0
tostomolibdato, los de bismuto, anttmonio y estafio, el rendi-
miento de acrilonijrilo sumenta grsndements y, si el catali-
zador esta preparado de manera apropiada, la produccion de
productos accesorios, acetoniirlilo y HCN, queda suprimida ca-
si completamente, ¥l acetonitrilo y el HCN son indeseables,
porque deben ser separados usl acrilonitrilo y la fase de pu~
riticacion puede ser muy dificil, particularmente si se for-
ma algo de acroleina como producto accesorlo, en cuyo caso
se rorma uh cianohidrin acroleins con HON. 4demas, las canti-
dades de HUN y acetonitrilo usualmente formadas enr la reacw-

clon son tales que la recuperacidn eccnomica ho es posibla,
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?demés de que las cantidades son sutricientes para crear se-
rios problemas de distribucién como desecho desde la tase de
puriticacion. A causa de su solubilidad en agus y su toxigi-
dad deben, o scr convertidus en productos no toxicos como

por hidrolisis, o deben ser separadas desde el agua anterior
para distribuclon a través de sistemas usuales de aguas de al-
baflaly,

La resccion superior desesds de esta invencion puede ser
egecrita empirlcamente comeo sigue:

CH,BCHGH #NHg+1 120, === CH,=CHUN + 3H,0

Sin embargo, hay varias reacciones competidoras que pueden
consumir algoe de oxigeno o amoniaco o de amboss [nvarlablemen-
te taubien se forman durante la reaccion algunos oxidos de
carboho y nitregeno, No obstante, es posible obtener acriloni-
trilo en correctas produceiones con relaciones ds propileno a
NH3 tan bajas como de 1 a 0.5 pero, preferibleuente, la re-
lacion debe ser a lo menos de 1l a 1l y mas deseable de alrededor
ds 1 a 2 para obtener maximos rendimientos,

T.a relacion de oxizeno a propileno ho es particularments
oritica pero con objeto ds obtener una buena conversidh y ren-
dimientos es deseabls tener a lo menos cantidades estequiomé-
tricas de oxigeno (1 172 moles de o2 por mol ds propileno) y
preterihlemente el oxigsno deberi estar presentq 8n un exceso
de 33 a 100 mol por ciento, verbigracia, 2-3 moles por mol de
propilenoc.

#1 vapor de agua ho parece btomar parte, psr se, en la reac-
cidn superior, psro su presencia tiene un saludable efecto en
la conversidn y produccién de acrilonitrilo. La cantidad de
agua pusde variar considerablemente, desde 0 basta alrededor

de 7 moles pogol de propileno, pero se& Obtienen resultados
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muy satisfactorios con alrededor de 2 hasta 4 moles de H20 por
mol de propileno.

Si se desega pusden emplearse gases diluentes. Incluidos
entre tales gasaes estan los alkanos de bajo peso molecular.
asi, es posible alimentar propileno ¢ontaminsdo con propano,
@taho o butano sin alterar sl curso de la rsaccidn desceada,
éorque los hidrocarburo. saturados,en modo alguno, son conver-
tidos en pequefias producelionss a oxidos de carbono y aguai

La reaccidn puede ser llevada a cabo a presion atmesraori-
ca, bajo un vacio parcial o a sobrepresion de hasta 7 kz. pod
cm?g

i1a proporcion de teluro en el catalizador conteniendo anti-
monio, estafio 0 bismuto pusde ir desde 10-50 moles del prime-
ro por 100 molas del Ultimo y sorrespondisntemente, la cantil-
dad de renio puede ser ;25 a 10 moles para cada 100 moles de
ahtimonio, estafioc o bismuto, Para el cstalizador de tosfato de
cobre, sa pretiere una proporscion de 10-30 moles de teluro y
1-10 moles de renio por 100 moles del fostato de cobre,. lias
preferiblemente el cobre estd presente cdmo un pirorosfato o
un polirestato, tel como GuyP,0, © (Cu)5(93°l0)2'

Los catalizadorss pueden ser preparados por varios procedi-
nientos que se dan a continunacion,

Procedimianto [

En este procedimiento se prepard el catalizador desde uha
papilla de acido molibdico adiciondndoles una sal de bismuto,
oxido de taelure y #éeido perrénico. rué soportado en una base

de silice y contenia los siguientes ingredientess
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Ingrediente Cantldad
B1(N0z) 5+ 5H,0 5842 g
o0 (85%) 2742 g
a0, D74 8
Hie0,, 030 8.
HAP0, (85p) ‘ 293 8.
silice (Ludoz HS)™ 7540 g
H,0 80 ml,
HNO (Concentrado) 4 ml,

% Ludox HS es una dispersidn acuosa de 6{lise contenisndo
alrededor de 30% de Sio2 y el resto es esencialmente todo agua.
yiene una relacion 810,/Nay0 de alrededor de 95, un pH de 9.8 y
un promedio de tamafio de particula de alrededor de 15 micrones.

%l dcide nitrico tué primeramente afiadido al agua y despuds
se el U005 & la solucion scida. Entoncss se afadid el nitrato

de bismuto o la pasta Moo3 v finalmente fueron afiadidos el

Hy

msndose qua cohtehia fosfomolibdato de bismuto, acido perrenico

P04, Hﬁeo4 y Teoz. Ta mezcla en esta fase era una pasta, esti-

y 6xido de teluro. Entonces se afiadid esta mezcla a la dispersidn
Ludox y se secd al aire a alrededor de 100%G, Después de seco

se horned el catalizador en horno de aire a alrededor de 400%C,

y durante alrededor de 16 horas. Se Molio y tamizo pasando a

través de cribas de malla 10-18 {Us Se)x

~

Procedinmiento 2

ingredients Cantidad
Uispersion de silice (Ludox)HS 150 g,
HReO, 046 g.
H5PO0, (85%) 1.85 g,
Te0, (Técnido) 1.50 g
Mollbdato de amonin 68400 g
B1{NOg) 5o SH,0 116,40 g.
HCl (concentrado) 58 ml.
HNOB(concentrado) 150 ml.
Agua : , 1512 ml.
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El dcido nitrigo fud afadido a 150 ml, de agua. K1 geido
perrenico rue disuélto en 2 ml. de agua, y el Te0, lo tud en
58 ml, de HGl caliente, y tiltrado. La cantidad de molibdato
de amonio se disolvid en 680 ml, de agua, con ayuda de calox
y agltacion y la adicion de 20 ml. de la soluclén acuosa de
acido nitrico. ELl nitrato de bismuto tué disuwelto en 159 ml.
de la solucion acuosa de acido nitrico con agitacidn y calen-
tamisnto.

Lo dispersion de silice tué colocada en un plato evaporag-
aor en uh bafio de vapor. Se afladisron entonces sl weoz, HReo4,
J HzP0, ¥ se agitd el conjunto hasta maxima intimidad. La so-
lucidn de molibdato de amonio tue afadida a la precitada mez-
cla y tinalmente se afiadio la solucidn de pitrato de bismuto.
Hasta el momento e la adicion del nitrato de bismuto todos
los ingredientes excepto la silice, permahecisron en solucidn.
Rl adicionar el nitrato ds bismuto resulto formads uha pasta
de tostomolibdato de bismuto., La mezcla final fué agitada bien
y secada en un horno de aire a 1002C, kntoncss se molio el ca-
talizador y se pasd a través de maila 10~18 (U.Se) e

Prossdimiento 3

Ingredicnte Cantldad
B4{N05) 5 5H,0 116,4 g,
molibdato de amonio 68.0 8.
T602 {tecnico) 11.5 g.
HRe O, 0.6 8o
Hﬁ}?o4 {acuoso a. 85p) 1.86 g.
Silice {(vavidson S,G,) 542.0 go
HCl {concentrado) 58 ml.
HNO3 (0% en wvolumen en agua) 10 ml,
hgue 930 ml.

¥l nitrato de bismuto rué disuelto sn el dcido nitrico.

ELl molibdato de amonio rué asfiadido a 680 ml. de agua y 20 Wl.
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de la solucion HNO3 fueron afiadidos para disolver el molibdato

de amonio. Bl Jcido perrénico tud disuelto en 2 ml, de agug&
afiadido a la solucidén de molibdato de amonio. La Gltima soiu~
cion tué agitada mientras se afiadia la silice. Se afladicion des-
pués 250 ml. de agua a la mezola dcido silice-molibdatb-perre-
nico para rormar uns pasta tlulda. ¥l Te0, tué disuelto en el
HCl y filtrado y afiadido entonces a la pasta conteniendo =ilica.
La solucidn nitrato de bismuto fué afladida a la pasta de cilice
y rinalmente el H,PO, se mezclo en el catallzador. il adicio-

74

har al H3P04 se Yorma un precipitado gue reviste uniformemsnte

las particulas de sflice. Bl color rinal del catalizador fue
amarillo intenso. Se seco el catalizador eh un bafio de vapor

y se horned después en un horno & 4002C.

Otros catallizadores ds fosfomollbdato contshiendo estafio o
antlmonlo pueden ser preparados slgulendo el precitado proocs-

dimisnt Do
Para los Yipes de esta solicitud los catallzadores fueron

preparados por los precitados procedimientos 2 y 3 con la deno-
minasidn de catalizadores whomogéneosm debido & que todos los
ingredientes excepto la silice, estun en solucion hasta la adi-

cion del ingrediente final que efectua la precipitacidn en el

soporte.

Procedimisnto 4

4.1 g. de Guclak 2Hé0 fueron disueltos sh agua.

1.6 g. de ‘0, fueron afiadidos a la solucidn cuCl,.

2
1l g. de HRe0, disuelto en agua se afiadidé a la mszcla Guclzp

i
i 902__0

2543 go de H3P04 al 8v% fueron afiadidos a los precitados

ingreaisntes.
Entonces se afladieron a los restantes ingredientes 247 &.
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de una silice coloidal microesteroidal, contenisndo alrededor
de 30% eh peso de 5i0,. vespuds de agitacidn a intimidad, se
evaporo la mezcla a sequedad en un bafio de vapor y se horneo a
4002C duranteﬁ5h~aproximadamente. Se entrido entonces ¢l cata-
liz;dor, se le molid y tamizd en particulas del tamafio deseado.

¥l prosedimiento de ssecar sl catalizador no es eritico. Es~
ta fase pueds ser igualmente bish raaiizada secando por rocig-
do o cualquier otra forma de separar agha por calor,

Srocedimiento 5

En este procedimisnto sl Te0, fud disuelto eh HCL concentra-
do para tormar una mezcla homogdnea antaes de adicionar sl HgPO, «
Por otra parte, las fases son las mismas del Procedimiento 1.

Procedimisnto 6

GugPQOV, 're()2 y 39207 particulados y ss00s se mezelan en

un molino de bolas a la dessada finurg y se criban

Procedimlento 7

Se prepara uha pasta de Cu2P207, o de otro fostato de cobre,

se afiaden & lg misma weQ, seco ¥y HReO4 o Rezo7 en las regqueri-

2
das cantidadess Wl soporte pusde ser mezclado con aesta pasta,
secandolo y horneandolo seguidamente

Bl catvalizador puede ser usado conh o sin soporte, auhque es
preferido un soporte. addemas, sl catalizador puede ser empleado
en lecho tijado o rluidiricado. Kl proceso en lecho rluldirica-
do prevee medims para controlar mejor la temperaturas y miniminj-
zar el desarrollo de puntos calienxeé y por esta razodn es mis
deseable operar en lecho tijado,

4dicionados a la silice pueden ser usados otros soportes fi-
namente divididos. Incluyen alumina, carburo de silicon, arci-

llas, kieselgur y tierra diatomicea. Ve estos soportes la sili-

cs es sl mis .deseable por su coste comparativamente bajo, unl-
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tormidad de composicidn y tamagfio de particula y pronta eticacia.
' El tiempo de contacto pusde variar ehtre alrededor de 1 has-
ta alrededor de 70 segundos, pero los mejores tlempos de contac-
to desde 1o hasta alrededor de 50 segundos son los Mas sctistace
torios, dependiendo en parte del catvallzador empleado. Asi, con
un catalizador conteniendo molibdeno, es preferido un tiempo de
coptacto de 1 a 30 segundos y coh un catalizador contenlendo
cobre as preferldo un tlempo de contacto de 20-50 segundecey
Sorprendentements se obtuvieron excelentes conversiores de
propileho y producciones de acrilonitrilo a tamperaturas tan ba-
Jas como alrededor de 3502¢. pero es preferida la gradacion de

temperaturas 400242520,
Los Ejemplos siguientes se exponsh para ilustrar la inveneion

pero no cuomo limitaciones de la mismas
Ejemplo T

Un catalizador preparado sagih el procedimiento 2 precitado
fué usado en esta prusha. La relacion molar de ingredientes sh
el catalizador fué, rostomolibdato de bismuto 10U, Te0, 30, HreO,
1, y silice 250.

Sesenté ml, de catalizador G¢ malla de ocriba 10-18 UeS. se
colocaron eh un reactor hecho de vidrio de alta sf{lice {vVycor)
en forma de tubo gque tenia 190 om. de didmetro interior. ¥l ca-
talizador lleno alrededor de 15424 ome de profundidad en el tubo.

ELl reactor tehia tres entradas, una psra uha mezcla de pro-
pileno y oxigeno, otra para vapor de agua y oftra para amoniaco,
que pucde estar o en forma gaseosa B de vapor como cohcentrado

NH,OH. El1 reactor estaba equipedo con un termopar movible, de

2.
susrte que la temperatura enh sualguier parte de ls unldad en la
que estaba ocurriendo la reaceion podia ser medida. La sallda des-

de el reactor estaba conactada a un tubo secador para separar
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agus. Los gases que pssaban a través del tubo secador rueron
pasados « Truves de un cromatégraro (Perkii-Elmer vapor Retac-
tometer, niodel 1»4) para ahalisis continuo de afluentes gaseo~
sos desde el reactore. El reactor estaba provisto con elementos

De de calersccidn eléctrica pars precalentar los ingredientes al
entrar en la zona de reacscidnh y para mantener la temperatura
deéeada. Se usaroh cahtidades varigbles ds catalizador que po-
dis estar en lecho tijado o tluldificado. Para los sistelas de
lecho zluido las cantidad de catalizador varlard algo depandien-

10 do de la velocidad de los gases que se alimentan al reactor, del
tlempo de contacto y de la longltud del reactor. La cantidau de
catalizador sin embargo, debers formar un lesho a lo menos de
1524 cm. de altura no siendo oritica la altura méxima, pero de-
berd ser ajustada para evitar excesivas pérdidas de catalizador

1o, por la velocldaa de corrisntes.

$Se prepard uns mezola de aire y propileno en uha relacién
de 68,3 volumenas de aire para 7yl de propilenc y se alimentd al
resctoya una velocidad de 5.9 1litros por hors. wambién se alimen-
to agua a razdh de 06 mol y amoniaco a razdn de 40z5 por hora,

20, simultapoamente con la mezcla propileno-oxigeno. ‘‘'oda la masa
alojada que se alimentd fué calentada a 200-250%2¢. ahtes da CoR~
tactar el catalizador, el que rué calentado s 4;090. ¥ mantenido
8 400-4502G. durante el desarrollo de la prueba. Ql tiempo de
contacto ;ué de alrsdedosr de 30 seguhdos. La tempsratura registrads

20 en varlas porciores del reactor variaban desde 4002C. en las pri-
maros 2,54 cm, del lecho hasta 445%C. en los 8,89 ;m@ desde la
entrada y 420%¢. en la parte supar;or del lecho,.

Los erlue;tes gaseosos secos de la reacsion contenian los si-
guiantes porcentajes en mol de ingredientes: N_~81.0; 02-2?5;

2
30 acrilonitrilo 8,5; acetonitrilo 1y24; G0-022; UO0,=3el; HoN-L:28;
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‘y propileno 2.06. Uesde estos valores se caloulo que la conver-
gidn de propilenc sra 84.l% y la produccion de acrilonitrilo,
basada en el propileno convertido, era 77.7w. Esto da una eri-
clencla de 65.5% pars acrilonitrilo
Ejemplos II=III

En estos Ejemplos se prepard un cafkalizador no homogsheo
de tosfomollibdato de bismuto-T902~HRso4 por el Procedimiento 1,
con una relacidn molar de 100, 30 y 1, respectivamente, ¥ 250
moles de silica para usarlo. La cantidad de catalizador fué
suficlente para llenar 15.24 em. del reactors Los datos slguien-

tes muestran las condiciones de regccion y resultados obtenidos,

IL 1L
02/propileno 2, 2
H,0/propileno 2.k 448
NHa/propilemo 1 2
fiempo de contacto (segundos) 20 20
Temperatura en 20, 450 >0
Conversion de propileno 74 65
Hendimiento de gorilonitrilo 8l.6 85.2
ktlclencisa 60,5 4.1
dcetonitrilo 9.1 Op2
HCN trazas Ot

fijemplos IV=V

Th estos Kjemplos se uso un catalizador whomogehsot ho SO~
portado ue rosromolibdato de bismuto, Teoa, Huea'4 en ralacion
molar de 1l00:30:l. Se empleo el Procedimisnto 3 precitado, ex-
cepto que se omitio la silice. La tabla que se da a continua-

e¢lén muestra las condiciores de reaceion y resultado. obteni-

dos, sh uno y otro Ejemplo;
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oz/propileno 2. 2,5
HZO/propileno 448 - 22
NHa/propileno 2 1
iempo de contacto (segundos) 20 20
Temperatura en Q. 450 450
Gonversion de propileno 62:42 851
Rendimiento de asrilonitrilo 87 .0 6l 5
Eticiencla Ste2 5345
UHBUN 0 0
HGN 0 0

h cada unho us estos Ejemplos precltados se formarcn ps-
quefias cahtidades de acroleina. Ksta podrd ser racilmente re-
cuperada con el propileno alimentado para producir acriloni-
trilo.

tjemplo VI

Por ¢l Procedimiento 2 se hizo un catalizador uhomogénGOt
pero usando dos vecss la cantidad qus tué empleada de HieOy s
Esto representa uh cavalizador whomozeheg”en un soporte de si-
lice. Bl surtido alimentado basado en propileno como unidad
estaba eh uha relacion de‘a 1/2 partes de oxigeno, 2 partes de
amoniaco, y 2.2 partes de agua. &1 tiempo de contacto fué de
20 segundos y la temperatura de reaccidn rué de 4209G, La cob~
version de propileno rué 67,2 con una produccién de acrilopi-
trilo ¢e 8l.2w para dar upa efleiencia de 3446, En esta reac~
cidn solamente se rorme «lrededor de unh O.by de CH,ON

tijenplos VII-VIII~IX-X~31

En este jusgo Ge pruebas se usd un catalizador homogéheo
pregarado dc acuerdo con el Procedimiento 2. A contiauscion se

eéxpohen los datos de resccidn:
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. vil VIiz Ix X pay
0,/propileno 2. 295 25 245 2u5
Héo/propileno 2,2 306 36 3.6 242

NHz/propileno L5 L5 L5 2 1

Tiempo de contacto (segundos) 20 18 18 20 20

Y'emperatura eb 2C. 400-425 430 440 440 445
Se Conversién de propileho 62.9 4ot 73,5 71,5 67,3
Produccién de acrilonitrilo 86,6 73.2 77.1 83.6 80.6
Etlclencia PL L Shalt 5646 59.8 bHH.2

CH5UN 0 0 0 0.8 0

HCN 0 0 0 0 0

Ejemplos XIT a XyIIT

10, En estas pruebas se usd el mismo catalizador de los Bjehw

plos imedistamente precedentes. Kl catalizador no se separd
del reactor durante uh periodo de 25 horas de uso real para

mostrar que la vida del catalizador se mantiehe dursnte un lar-

go perfode de tiempo.

15, pres R« S« ' A VAN ' S «'f % SR (' 5
02/ )
propileno 2 2ud 245 3 3 3 3
H,0,/
propileéno.” 3.6 3.6 346 4,8 4,8 540 5.0
NHz/
20. propileno 1.5 Leo 1.5 2.0 2 2 2
Tiemp. de
contacto sn
segundos 31 27 27 22 22 29 29
Yemp, el o
2C. 400 430 450 450 Ll 450 450
C OE.‘V_:. de
. propileno  60.8 76.9 8843 9544  89.6 o4 .8 90.6
25, Hend. de
acrilo~ )
nitrilﬂ' 83109 84 76‘32 5288 70:4' 8000 79;_98
Eficiencia 5l 64 .6 673 5043 63.0 75.8 7243
UH5N 0.8 0,4
HON 0 0

30 Ejemplo xIX

[
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Se usd un catalizador whomogéneo hecho por el Procedi-
miento 2. 1a alimentascién al reactor consistia en uns mezcla
de 7o% de propileno y 255 de propano, eh volumen, La relacidn
de oxigeno y amoniasco a propileno era 2.5 a 1 y 1 a 1, res-
pectivemente., La relacion de vapor Us agua esteba basada eh
el propileno. ista reaccion fué desarrollada a 4409C. con un
piempque contacto de 20 ségundos, Los ahalisis mo;traron uha
‘conversion de propileno de 59,84, una produccién de acrilont-
trilo de 87.,5% y una eticlencia de 5243%. De estos datos ss
desprende que hidrocsrburos gassosos saturados no intsrtie-
ren con uha cohversidn catalitica de propileno a ecrilenitri-
Lo,

tijemplo XX

Para tines de comparacidn, se uso un catalizador de fosfo-
molibdato de bismuto (100), Te0, (%0), HReO,, (1), sitice (250)
como relacion molar, psra preparar acrilonitrilo por tha mez~
¢tlas conteniendo 2 moles de 0,» 1 mol de propileno, 1 1/2 mo-
les de amoniaco y 4 moles de agua. La reaccién se desarrollo
a 370-400%C. coh un tiempo de contacto de 20 segundos. dada
ahalisis ae productos mostro uhna conversion de propileno de
945%, un rendinmiento de acrilonitrilo de 89.8% y uha eflciencia
de 44.5pe Cuando fué sustituido por catalizador no contenlendo
renlo, la anterior mezola fud reacclonads a 410%°G,. ls conver-
sidn de propileno cayé a 39.4% con upa produccign de acrilo-
nitrilo de 93+2% para una eticiencia de 36;7s.

Se prepard un catalizaﬁor whomogéneot por el Procedimienw
to 2 usando las siguientes relaciones molares de ingredientes;
M0y (75), SR (25), e (25), B 0, (3), Re (1) y 51 (250): 1s
gal de estafio empleada fué snel,s 5H,0. Bl catalizador ers
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fostomolibdato de estafio conteniendo teluro y rehio como oXis
dos. Una mezcla conteniendo 2,5 molds de oxigeno, 4.1 moles de
vapor de agua, 1.05 moles de amoniaco y 1l mol de propileno fué
pasada a través de une caps de catalizador du L5.24 om. £ una
tempergtura de 4202C., con un tiempo de contacto de 18 segundos,
®1 anhalisls de los"productOs tinales mostro que la cohversion
de propllenoc era de 90.1% con un rendimiento de acrilonitrilo
de 84,0% para uha eficiechels ds 75,8%.

Ejemplo XXIT

Eh este Ejemplo se usd un catalizador de molibdato de esta-
flo teniendo una relacion molar de 75 W00z, >0 Sk, 15 18 ¥y 042
Re en 125 moles de‘silice coloidal. La relacidn NH3/03H6 srs 1,
y la 02/05H6 6ra 2s5. El tlempo de contacto trim rué de 18 se-
gundos v ls temperaturs varid entre 4109C. y 420°C. Por otra par—
te las condiciones de reaccidn fuaeron 1;9 mismas-que lag del
Ejemplo X¥I, eh un sisctema de lecho fijado. Bl proplleno conver-
tido fué 98,9% con un rendimiento de 82,lw de acrilonitrilo pa-
ra una eticiencia de 8l.2v%.

Tambieh pueden ser usados otros catalizadores usaendo rela-
ciones molares de 1eQ, use 10 a 50 ¥ HReO, de w25 a 10 por 100
moles de bismuto, antimonia o estafio como fosiomolibdato de es-
tos cuerpos; as{ como una relacion molar de 10-30 ve0,) 1-10
moles dsg HReO4 por 100 moles de fostato de cobre, para CORVEr-
%ir propileno a acrilonitrilo, pero no hey cambio signitiocativo
en los resultado. usando las relaciones mes altas de teluro o
renlo. Sin embargo, es esenclal que ambos, teluro y renio, es-
tén presentes dado que la ralta de uno de estos dos ingredien-

tes resultas en un consldersble descenso de Lg actividad del ca-

talizador,

Ejemplo XXIII
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Bl catalizador tenla una relacidn molar de 50 Gu2P20

; V4 !
10 TeO,, 1 Hie0, en 620 moles de silice coloidal. K1 catali-

zador se prepard por sl Procedimiento 4 y 40 ml. del mismo se
colocaron en ub tubo reactor (Vycor) de alta silice de 1o.24
om. de largo y 22 mm. de didmetro exterior. ¥l reactor sstaba
eléctricamente calentado por tres enrsllamientos, uno 4o ilos
cuales se extendia s lo largo de toda la longitud del reactor
y csda uno de los otros uos snrollamientos se extendis sola~
mente aproximadements en wn 50% de dicha longitud. Bl reactor
se precalentd a alrededor de 280=~3008C. y se admitid entunces
vapor & unz temperatura de alrededor—de 25020, a través dz una
aberturs del reactor. La requerida cantidad‘de propileno fud
mezclada con el vapor justo antes de entrar en el reactor y
se alimento oxigeno (suministrado como aire) y amoniaco eh la
canti-iad requerids, haci~éndose esta alimentacidn a través de
separadas entradas.

Entonces se elevo .a temperatura hasta las indicada en la
table de dato. que se expone Q continuacibnh El tilempo de con-
tacto es tlempo de contasto frio,

Los guses efluehtes fusron corridos a t-raves de un conden-
sador aprrisdo con sgua. Los gases no condensados tueron direc-
tamente pasados a través de un cromatégrato (Perkif-Elmer 154D)
en fase vapor y analizados. Los liquidos condensados fueron
pesados y despues vaporizados y pasados a traves de un croma-
tograro en tase de vapor pars analisis,

Los datos de estes pruebas se detallan en ls tabla que a

continucolon se detglla;
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0,/ H,0/ NH,/ “iempo Wemp. % en mol % eh mol & en mol
de con~ en cohver- Rendi- Eticlencia

G3H5 c3H6 05H6 tacto 0. silon miento
Seg, - derilo-
nitrilo
201 45 Lwl 4l 435 81,1 6142 5041
202 4.5 1,1 30 4 70,6 65 o4 42
242 45 1,3 1 30 455 7845 61,6 48;4
gjemplo XXIV

Bl reactor, modo de operar y cantidad de catalizador fue-
ron lo mismo que se describio en el Bjemplo I. Bl catalizador
tenia una relgcion de 50 Gu P0p, 15 160, y 1 HReO, p y 620 mo-
les de silice coloidal,

Los datos obtenidos en las pruebas coh este catalizador

se tabulan seguidamente;

-0,/ Hy0/ NH; tlempo wemps % eh mol v eh mol % en mol
C.H. C.H. G.H de con- en cohver- Rendl- Eri-ciencia
376 Y376 Y36 tacto 2. slon miento
Seg. - dierilo=
nitrilo
2.1 4.6 1.1 36 440 784 6542 Slel
2;’ 4‘;’6 l‘:2 36 440 78'.-2 6807 55‘07
Ejemplo XXV

Bl resctor, modo de opsrar y cantlidad de catalizador fue-
ron las mismas que las descritas en el gjemplo 1., Bl catali-
zador tenia uha relacion molar de 100 Cu,P,0q, 20 Te0, ¥ 1
HReO, en 1240 moles de 510,. La relacion de alim ntacion por
mol de propileno era 2.1 para oxigeno (suministrado como aire),

440 de vapor de agua y 1,25 de NH . El tiempo de¢ contacto trim
fue de 33 segundos y la temperatura fué de 4-02C. Bajo estas

condicionas se convirtio un 73,8, de propileno coh uha produc-

cidn de 65,1% de acrilonitrilo para una ericiencia de 48.0%
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Hschs la descripeidn del presente invento se hace constar,
que esta solicitud se acoge a la prioridad de las Patentss es~
tadounidenses N 338,586, depositvada el 20 de Enero de 1964,
¥y Ne 340.533, d;positada el 27 de Enero de 1964, ambas respon-
die;do al principio de unidad de invencion, y que se declarsn ‘
como huevas y de propla invencidn las reivindicaciones si guieh~-
tes:

L.~ Procedimiento de preparacion de scrilonitrilo v csva-
lizador para su reallzacidn, concernlendo a ls preparacitp de
dicho producto haciendo resccionar propileno gaseoso, un gas
conveniendo oxigeno y smoniaco gaseoso, a alevada vemperatura,
caracterilzado porque la resccidn se ofeotla en
la presencis de un catalizador que oontiene un fosfato de cobre
o de un compuesto contsnisndo molibdeno y tambien conteniendo
conpuestos de teluro y renin.

2.~ Procedimismto, segiin la reivindicacion 1, carac tew
rizado porgue durante la reaccion esta presente vapor de
agua.

3 e~ Procedimicnto, seghn lag reivindicaciones L o2, ¢ a ~
racterizado porque la temperatura de la resccion es
de desde alrededor de 350 hasta 002C, y el tiempo de sontacto
de los gases con sl catalizador ss ée alrededor de 2 a /0 segun~-
dos.

44~ Procedimienvo, segun las reivindicasclones 1 a 3, ¢ & ~
rettveriszsuo porque los resactantes estan presentes en
una relacion molar de desde alrededor de 1,> hasta 3 moles de
oxlgeno y desde alrededor de 1 hasta 2 moles de amoniaco por mol

de proplleno,
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S5e- Procedimiento, segun las reivindicaciones 1 a &, ¢ a -
racterizado porque el catalizador esta soportado en
un soporte silicico.

6.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 a b, ¢ a -

5. racterizado porque el catalizador comprende uha mez-
ola de oxido ds teluro, oxido de renio y, 0 un rostomolibdato
de bismuto, sntimonis o estafio, o molibdatvo de gstafioy eu Uha
relacion de 10-50 moles de Te0, ¥ 1 a 10 moles de HieCy por
100 moles del fosiomolibdato o molibdato.

10, 7+~ Procedimiento, segun las reivindicaciones 1 a b, ¢ a ~
racteriliazado porque el cstalizador comprends tng mez-
cla de 0xido de teluro, 0xido de renis y un fosfato de cobre,
en une relacion de 1l0-30 moles de 'J.‘eo2 y 1-10 moles de HReO4
por 100 moles del tosiato de cobra,

15, 8.~ Procedimiento; segun la reivindicacion 7 en el que el
fostato de cobre de su catalizador es un pirorostato de cobre

9e— Procedimiento de preparacion de acrilonitrilo y cata-
lizador para su realizacion,

Segln se describe y reivindica en la presente memoria que
consta de dieclnueve hojes folisdas y mecanogratiadas por una
s0la cara.

madrid, a 19 de nero de 1965,

+HE B s GOOURICH COMPANY.

A
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