
PATENTE DE INVENCION 

Your Case No. 710-Spain.

"Procedimiento para la  producción de n itr ilo s  

aromáticos con catalizadores de vanadio y an 

timonio.

HALCON INTERNATIONAL,INC., entidad norteamericana, 

residente en: 2 Park Avenue, New York, N.Y. 10016, 

EEtUU.. de A.

Este invento se refiere  a un procedimiento nue­

vo y perfeccionado para la  producción de n itr ilo s  aromátioos 

a partir de compuestos aromáticos de alquilo y alquenilo y, 

más en particular, a un catalizador para dichos procedimien- 

5 . to s . En forma más especifica , e l presente invento enseña e l
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uso de un catalizador que contiene vanadio y antimonio.

Desde e l ano 1.950 se conoce la  forma de conver 

t i r  hidrocarburos a lqu il y alquenil§aromáticos en los co­

rrespondientes n itr ilo s  aromáticos por la  reacción simul­

tánea oon amoniaco y oxigeno. La reacción se desarrolla  

generalmente en fase de vapor en presencia de un ca ta liza  

dor. Un ejemplo de ésta  amoxidación es la  conversión de 

paraxileno e n te r e fta lo n itr ilo . Este procedimiento, a pe 

sar de ser ventajoso en contraposición al curso de dos eta 

pas, v .g .,  la  oxidación del hidrocarburo a lqu il y alquenil- 

aromáticos a l ácido, seguido por anidación y deshidratación 

de la  amida, dá por resultado selectivo  en n itr ilo  solamen 

te  un 70  ̂ aproximadamente.

De acuerdo con e l invento presente, se ha descu 

bierto que e l empleo de un co-catalizador compuesto de va­

nadio y antimonio dá un resultado selectivo  próximo al 80 %. 

Este gran aumento en selectiv idad  es sorprendente en partí 

cular especialmente cuando se compara con lo s  resultados ob 

tenidos mediante e l uso de un catalizador de metal simple 

ó cualquier otra combinación de metales.

Los compuestos aromáticos apropiados para la  con 

versión en n itr ilo s  mediante e l procedimiento de éste inven 

to se pueden representar por la  fórmula:

R"//
X—C--R'

\
\
R

en donde R representa —H ó un radical a lqu il ó alque 

n il;  R' y R" representa —H, —OH ó ==0 ó un radical a lqu il 

ó alquenil y X representa e l radical fe n il  insustituido ó 

e l radical fe n il sustituido en cualquiera da la s  23 a 63 po
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siciones por —F, —Cl, —Br, d e l radical.
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d representa e l radical fen il condensado con no más de un 

anillo de benceno.

Cuando en la  fdrmula anterior R, R' y R" repre­

sentan hidrdgeno d un radical alquil d alquenil y X repre 

sonta e l radical fen il insustituido d dicho radical conden

sado con no más de un anillo  de benceno, los compuestos aro
c[ omáticos son hidrocarburos alquil benceno substituido d de 

alquenil substituido y naftaleno. Los alcoholes, aldehidos 

d cotonas que son lo s productos de oxidacidn intermedios de 

dichos hidrocarburos, contienen e l oxigeno enlazado directa  

mente a lo s  átomos de carbono aciclico  pero ningún átomo de 

carboño aciclico  enlazado directamente al oxigeno por más 

de dos de sus valencias.

Para ilu stra r  los compuestos de n itr ilo  formados, 

se dá como referencia a la  table siguiente:

T A B L A  1

Aromatico Alquil d Alquenil.
1. Tolueno

2. Paraxileno

25. 3, Metaxileno

4. Ortoxileno

5. Mesitileno

6. Etilbenceno

30. 7. p-Cumeno

N itrilo_______________________
Banzo n itr ilo

p-to lun itrilo  y tere lta lo n itr ilo

m -tolunitrilo e iso fta lo n itr ilo

o -to lun it r i lo , ft  alo n itr ilo  y 
ftalim ida

tr in i l t r i lo  de ácido trim ésitdlico  

benzo n itr ilo

p -to lu n itrilo ,p -isop rop il benzo- 
n itr ilo  y terefta lo n itr ilo



T A B L A 1 (Continuación)

8. Cloro tolueno Clorobenzonitrilo

9. Alfametil naftaleno Alfaciano naftaleno y
ft  alo n it r ilo

Los tipos de compuestos que se pueden emplear pa 

ra formar e l catalizador acabado son lo s  siguientes:

Haluros de antimonio 03 mo e l tricloruro de anti­

monio y e l tribromuro de antimonio y lo s  óxidos de antiino- 

nio cono e l trióxido de antimonio y el pentóxido de antimo 

nio, para suministrar e l componente de antimonio. Los 00m 

puestos de antimonio se pueden disolver con agua y concen­

trarse con ácido clorhídrico.

El catalizador de vanadio se puede introducir en

forma conveniente al igual que e l  pentóxido de vanadio y e l

metavanadato de amonio. Los compuestos de vanadio se redu 
4oenal estado de 7 4 en agua ó áoldo clorhídrico concent rae- 

do con ácido oxálico ó dióxido de azufre para obtener una 

solución homogénea.

De preferencia, e l soporte del catalizador es 

alumina con un área de superficie de aproximadamente 0 ,5  m /  

gm. Se pueden emplear otros soportes como e l carburo de s i  

licona, piedra pómez y zircona.

El componente antimonio del catalizador, expresa 

do en términos de trióxido de antimonio, se ha lla  presente 

en un 0,5 a un 20 % en peso y preferiblemente en un 4 a un 

10  ̂ en peso. El compuesto de vanadio, expresado en térmi 

nos de pentóxido de vanadio, se h a lla  presente en un 0,1 a 

un 20 % en peso y preferiblemente en un 0 ,5  a un 3 % en pe 

so.

La solución de lo s metales se mezcla y pone en 

contacto con el soporte. Posteriormente se secan, de pre
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ferencia en un evaporador rotatorio y, finalmente, se cal­

cinan a una temperatura de 300 a 5502C.

Al realizar la  reacción, se entremezcla el precur 

sor de n itr ilo  con un gas que contenga oxigeno y con amonia 

co ó una substancia que desprenda amoniaco. Generalmente el 

gas con contenido de oxigeno que se emplea es más comunmente 

e l aire,pero,naturalmente, se puede emplear oxígeno puna. Co 

mo regla general, es dedesear que la  carga contenga de un 8 

a un 20 % de oxigeno.

El n ivel de amoniaco en la  carga puede variar am­

pliamente entre el 2 y el 20 %, preferiblemente entre el 4 

y e l 8 %. En general se emplea amoniaco; no obstante, se 

pueden substitu ir  compuestos que produzcan amoniaco en las  

condiciones en que se desarrolla la  reacción, v .g .,  carbona 

to de amonio.

La cantidad de hidrocarburos a lqu il ó alquenil aro 

máticos puede variar dentro de uas lim ites muy amplios, de­

pendiendo del compuesto particular empleado. En general, es 

tá  presente menos del 10 /á de compuestos aromáticos; prefe­

riblemente del 0,5 áL 5 %.

Es preferible también realizar la  reacción en pre 

sencia de vapor. Son ventajosas la s cantidades del 60 %,pe 

ro, de preferencia, se emplean cantidades dentro de los l i ­

mites del 5 al 25 % del gas de alimentación ó carga. El va 

por modera la  reacción disminuyendo, por consiguiente, la  

producción de 00 y COg. Las condiciones en que se desarro­

l l a  la  reacción dependen también de lo s  compuestos de n itr i  

lo formados. Se debe oonsiderar el número de n itr ilo s  intro 

ducidos y la  volatilidad  de lo s  compuestos alquilos ó alqué- 

n ilo s de la  carga. Las temperaturas empleadas quedan compren
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316568dida;3 en forma lib era l entre 200 y 80020, siendo preferi­

bles las comprendidas entre 325 a 50020. En e l caso de la  

elaboración de te r e fta lo n itr ilo , la s temperaturas preferi­

bles son la s comprendidas entre 425 a 60020.

A pesar de que se pueden emplear de manera sa tis  

factoría la s  condiciones de presión atmosférica, son apro­

piadas la s presiones de hasta 100 atmósferas. Son sa t is ­

factorias la s velocidades de espacio de 500 a 4000/hora, 

preferiblemente de 1000 a 2500/hora.

Para ilustrar mejor lo s  principios del presente 

invento se dan lo s ejemplos siguientes:

EJEMPLO 1

El catalizador del presente invento se prepara a 

ñadiendo 20,8 gramos de pentóxido de vanadio a 100 ce. de 

ácido clorhídrico concentrado. Se burbujea dióxido de azu 

fre a través de la  solución hasta que se torne de un azul 

claro y homogéneo. Se prepara una segunda solución d iso l-  

i&cndo 202 gramos de tridoruro de antomonio en 400 co. de 

ácido clorhídrico concentrado. Se mezclan la s  dos soluoio 

nes y se añaden a 1440 gramos de alumina tabular Alcoa T-71 

de 8 mm a 8 mallas y se seca en un evaporador rotatorio.Se  

calcina e l catalizador calentándose a 42530 en un horno .Es 

ta  temperatura se mantiene durante 2 horas. El cataliza­

dor acabado contiene 1,3 % en peso de pentóxido de vanadio 

y 8,1 % en peso de trióxido de antimonio en alumina. El 

catalizador calcinado se carga en un tubo de acero al car­

bono encamisado (25,4 m/m de diámetro exterior x 3,04 me- 

tm s) para formar un lecho de 2 metros 895 milímetros. Se 

pasa una mezcla gaseosa que contiene el 1 % de paraxlleno 

10  ̂ de vapor, 6 % de amoniaco y e l 83 % de a ire , todos lo s30
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porcentajes en volúmen, a través del tubo'de acaro al car­

bono sobre e l catalizador a una velocidad de espacio de 

1500/hora. El tubo se calienta a 38730 pasando sal fundi­

da en el encamisado en contra corriente con la  alimentación 

ó carga.

Se obtiene una producción del 82,5 moles % de te -  

refta lon itr ilo  con una oonversión esencialmente completa.

EJEMPLO 2
Se realizan operaciones adicionales empleando oa 

talizadores diferentes para demostrar lo s resultados sobre 

sa lien tes que se obtienen empleando e l catalizador de éste 

invento. En la  tabla siguiente se dan e l porcentaje de com 

ponentes del catalizador, temperaturas de la  sa l empleadas

y la  producción de terefta lo n itr ilo :
Temperatura

SbgÔ  SnÔ  OrÔ  de la  sa l 30
%mol de

1. 4,8 — — 432 56,4

2. 1,3 8,6 — 400 71,4

3. 4,4 — 9,6 399 48,9

4. 8,1 11 400 0

En la  operación ó ensayo Ns 2 se añade e l estaño

en e l catalizador como cloruro estanco disuelto en agua. En 

el ensayo NS 3 se añade e l cromo como trióxido de oromo di­

suelto en agua.

La tabla anterior muestra claramente que e l cata­

lizador de vanadio-antimonio descrito en el Ejemplo 1 es mar 

cadamente superior a lo s  demás catalizadores. El cataliza­

dor mejor después de éste , e l de vanadio-estaño, tiene una 

selectividad de 10 puntos menos que la  que se obtiene emplean 

do e l catalizador del invento presente. Sorprendentemente, 

el catalizador de antimonio es completamente ineficaz en s í
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316
mismo aún cuando se combine con e l vanadio, pero a pesar de 

que sea un catalizador d eficien te  en s i  mismo, se obtienen 

unas producciones sobresalientes. Este resultado es partí- 

cul arment e so rpre nd ent e e ine sp e rado.

EJEMPLO 3

Se rep itió  e l ensayo NS 1 a excepción de que se 

empleó metaxileno como carga. Se obtuvo una producción del 

65 ¿ de iso fta lo n itr ilo .

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del in­

vento, a s i coso la  manera de realizarlo  en la  práctica, 

debe hacerse constar que la s  disposiciones anteriormente 

indicadas son susceptibles de modificaciones de d eta lle  en 

cuanto no alteren su principio fundamental; también se ha­

ce constar que e l invento se refiere  a una Solicitud de Pa 

tente presentada en Norteamérica con fecha 17 da agosto de 

1964, Ser No. 390.206, acogiéndose por lo tanto, a lo s  be­

n efic io s que conceden lo s Convenios Internacionales en v i­

gor, y siendo lo que constituye la  esencia del referido in  

vento y por lo que se s o lic ita  Patente de Invención por 20 

años en España, sobre: "Procedimiento para la  producoión 

de n itr ilo s  arómáticos con catalizadores de vanadio y anti 

monio"; caracterizándose por lo siguiente:

1*- Procedimiento para la  producción de n itr i­

los aromáticos con catalizadores de vanadio y antimonio, 

caracterizándose porque se someten a amoxidación compues­

tos a lqu il y alquenil aromáticos, realizando la  reacción 

en presencia de un oo-catalizador que contiene vanadio y 

antimonio en e l soporte*

2*- Procedimiento, según la  reivindicación 1
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en e l que la  carga de compuesto nrótiática es x ile n o .

3 . -  Procedimiento, según la  reivindicación 2, 

en e l que e l  xileno es paraxileno.

4 . -  Procedimiento, según la  reivindicación 2, 

en e l que e l xileno es metaxileno.

5 . -  Procedimiento, según la  reivindicación 1, 

en el que e l soporte es alumina.

ó .-  Procedimiento, según la  reivindicación 1, 

en e l que se llev a  a calo la  citada amoxidación a una tem 

peratura entre 425 y 600 SC y a una presión entre 1 y 100 

atmósferas.

7 . -  Procedimiento, según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque e l catalizador comprende vanadio y 

antimonio en un soporte.

8 . -  Procedimiento, según la  reivindicación 7 

en e l que dicho soporte es alumina que tiene un área de 

superficie de menos de 1 m /̂gm.

9 . -  Procedimiento, según la  reivindicación 8,
encaracterizado porque e l catalizador están presentes del 

0,5 al 20 % en peso de antimonio, expresado en trióxido 

de antimonio, y del 0,1 al 20 % en peso de vanadio, ex­

presado en pentóxido de vanadio.
10.- Procedimiento, según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque e l catalizador se prepara disolvien  

do un compuesto de vanadio y antimonio para formar una

solución, poniendo a continuación en contacto dicha solu 

ción con un soporte de catalizador; secando finalmente 

dicha solución para formar e l catalizador soportado.

11.- Procedimiento, según la  reivindicación 10, 

en e l que e l compuesto de antimonio se e lige  de un grupo30
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consistente en haluE^sgdé=^aMi:MnM y óxidos de antimonio, 

y e l compuesto de vanadio se e lig e  de un grupo consistente  

en pentóxido de vanadio y de metavanadato de amonio*

12.- "Procedimiento para la  producción de n itr i  

lo s  aromáticos oon cata ¡q?es de vanadio y antimonio"; 

ta l  y como queda subst cialmeá^e descrito en la  presente 
memoria.

Esta memoria oc ís escr itas a má­

quina por una sola  cara.

Madi

ÍTERNATIONAL, INO. 

ACEBO Y MOMf
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