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"Procedimiento pare la produccidn de nitrilos
arométicos con catalizedores de vanadio ¥y an

timonio.

HATLCON INTERNATIONAL,INC., entidad norteamericana,
residente en: 2 Park Avenue, New York, N.Y. 10016,

EE.UU. de A.

Este invento se refiere a un procedimientc nue-

vo y perfeccionado para la produccidén de nitrilos arométicos

a partir de compuestos aromébticos de alquilo y alquenilo y,

més en particular, a un catalizedor para dichos procedimien-

‘08,

In forma mhs especifica, el presente invento ensefia el
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uso de un cabtalizaedor que conbtlene vanadio y antimonié.www
Desde el alio 1.950 se conoce la forma de conver
tir hidrocarbures alquil y alquenilearom4ticos en los co~
rrespondientes nitrilos aromiticos por la reaccién simul-
ténea oon amonieco y oxigeno. La reaccidn se desarimlla
generalmente en fase de vapor en presencia de un cataliza
dor. Un ejemplo de ésta amoxidacidn es la conversidn de
paraxileno en tereftalonitrilo. Este procedimiento, a pe
sar de ser ventajosc en contraposicidn al ocurso de dos eta
pas, VeZ., la oxidacidén del hidrocarburo alquil y alquenil-
arom&ticos al écido, seguido por amidacidn y deshlidratacidn
de la amida, d4 por resultado selectivo en nitrilo sclamen
te un 70 % aproximadamente.

De acuerdo con el invento presente, se ha descu
bierto que el empleo de un co-caballizador compuesto de va-
nadio y entimonio d& un resultadoselective prézimp al 80 %.
Este gran sumento en selectividad es sorprendente en parti
cular especielmente cuando se compara con los resultados ob
tenidos mediante el uso de un catalizador de metal simple
6 cualquier otra combinacidn de metales. _

Ios compuestos arométicos gpropiadss para la con
versidn en nitrilos mediante el procedimiento de éste inven
to Se yueden representar por la férmula:
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en donde R representa —-~H ¢ un radical alquil 4§ alque
nil; R' y R" representa --H, =~0H 6 ==0 6 un radical alquil
6 alquenil y X representa el radicel fenil insustituido 4

el redical fenil sustituldo en cualquiera de las 22 a 62 po
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¢ representa el radical fenil condensado con no méas de un
enillo de benceno.
Cuando en la férmula anterior R, R' y R" repre~
gentan hidrdgeno ¢ un radical elquil ¢ alquenil y X repre
10, genta el radical fenil insustituido ¢ dicho radical conden
sado con no més de un anillo de benceno, los compuestos arp
méticos son hidroearburosdglquil bencens substituideo & de
alquenil substituide y naftelens. Ios alcoholes, aldehldos
¢ cetonas que son los productos de oxidacidh;intermedios de
15, dichos hidrpcarburos, contienen el oxigeno enlazado directa
mente a los &tomos de carbono aciclico pero ningin &btomo de
carboho aciclico enlazado directamente al oxigeno por més
de dos de sus valencias.
Para ilustrar los compuestos de nitrilo formados,

20. ge d4 como refersncia s la table siguilente:

T A BL A 1

Aromatico Aloquil § Alquenil. Nitrile

1. Toluens Benzonitrilo
2, Paraxileno p~tolunitrilo y tereltalonitrilo
25, 3, Metaxileno m-tolunitrilo e isoftalonitrilo
4. Orboxileno o=-tolunitrilo, ftalonitrile y
ftalimida
5. Mesitileno triniltrilo de fcido trimésitdlico
6. Etilbenceno benzonitrilo |
30, Te p~Cumeno p=tolunitrilo,p~isopropil benzo-

nitrilo y tereftalonitrilo
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TABL A 1 (Continuacidn)

8. Clorotolueno Clorobenzonitrilo
. Alfametil naftaleno Alfecieno naftaleno y
: ftalonitrilo

Ios tipos de compuestos que se pueden emplear pa
re formar el catalizador zcabado son los siguientes:

Haluros de antimonio ocomo el triclorurc de anti-
monio y el tribroumurc de antimonio y los dxidos de antimo~
nio como el triéxido de antimonio y el pentdxido de antimg
nic, parae suministrar el componente de antimonio. Tos com
puestos de antimonio se pueden disolver con agua y concen~
trevse con fcido clorhidrico.

Bl setbalizador de vanadio se puede broducir en
forna conveniente al igual que el pentdxido de vanadio y el
netavanadato de amonic. Ios compuestos de venadio se redu
cenal estado de V+4 en agua ¢ foildo clorhidrice concentras
do con &cido oxélico 6 didxido de azufre para obliener una
sclucidn hompgénea.

De preferencia, el soporte del catalizador es

. « s . 2
alunina con un érea de superficie de aproximadamente 0,5 m /

gme. Se pueden emplear otres soportes como el carbure de si

licona, piedre pomez y zircona.

El componente antimonio del catalizedor, expresa
do en términos de tridxido de antimonio, se halla presente
en un 0,5 a un 20 % en peso y preferiblemente en un 4 a un
10 % en peso. EL compuesto de vanadio, expresadc en térmi
nos de pentéxido de vanadio, se halla presente en un 0,1 &
un 20 % en pesc y preferiblemente en un 0,5 a un 3 % en pe
S0 .

Ta solucidn de los nebtales se mezela y pone en

contacto con el soporte. DPosteriormente 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 reslizar la reaccién, se entremezcla el precur

sor de nitrilo con un gas que contenga oxigens y con amonia

5 co ¢ una substancia que desprenda amoniaco. Generalmente el
gas con contenido de oxigens que se emplea es més comunmente
el aire,pero,naturalmente, se puede emplear oxigenoc puro. Co
mo regle general, es de"desear que la carga contenge de un 8
g un 20 % de oxigeno.

0. El nivel de amoniaco en la cargs puede variar am-
pliamente entre el 2 y el 20 %, preferiblemente entre el 4
y el 8 %, En general se emplea amoniace; no obstante, se
pueden substituir compuestos que produzcan amoniaco en las
condiciones en que se desarrolla la reaccibén, v.g., carbong

154 to de amonioc.

La cantidad de hidrocarburos alquil ¢ alquenil arg
m&ticos puede varier dentro de was limites muy amplios, de-
prendiendc del compuesto particular empleado. In general, es
t4 presente mencs del 10 ¢ de compuestos aromlticos; prefe-

20. riblemente del 0,5d 5 %.

Es preferible tambidn realizar la reaccidn en pre
gencia de vapor. Son ventajosas las cantidades del 60 %,pe
ro, de preferencia, se emplean cantidades dentr de los 1li-
mites del 5 al 25 % del gas de alimentacidn 6 carga. El va

25 por modera la reaccidn disminuyendo, por consiguiente, la
produccidn de €0 y C0,. ILas condiciones en que se desarro-
lla la reaccidn dependen tembién de los compuestos de nitri
lo formados. Se debe considerar el nimero de nitrilos inbrg
ducidos y la volatilidad de los compuestos alquilos 6 slque~

30 nilos de lg carga. ILas temperaturas empleadas quedan compren
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didas en forma liberael entre 200 y 8002C, siendo preferi-
bles las comprendides entre 325 a 5002C. En el casoc de la
elaboracidn de tereftalonitrilo, las teuperaturas preferi-
bles son las comprendidas entre 425 a 6002C.

A pesar (e que se pueden emplear de manera satis
factoria las condiciones de presién etupsférica, son apro-
piadas las presiones de hasta 100 atmdsferas. 3Son satis-
factorias las velocidades de espacio de 500 a 4000/hora,
preferiblemente de 1000 a 2500/hora.

Para lustrar mejor’los principios del presente
invento se dan los ejemplos siguientes:

EIERI0 1

El atalizador del presente invento se prepara g
fiadiendo 20,8 gramos de pentdxido de vanadio a 100 cc. de
dcido clorhfdrico concentrads. Se burbujea didxido de azu
fre a través de la solucidn hasta que se torne de un azul
clars v homogzéneo. Se prepara une ssgunda solucidn disol-
dendo 202 gramos de triclorurc de antomonio en 400 cc. de
boido clorhidrico concentrado. Se mezclan las dos solucig
nes y se afiaden a 1440 gramos de alumina tabular Alcoa T-71
de 8 mp a 8 maellas y se seca en un evaporador rotatorio.Se
calecina el catalizador calenténdose & 4252C en un horno.Es
ta temperatura se mantiene durante 2 horas. Il cataliza~
dor acebado contiene 1,3 % en peso de pentdxide de vanadio
y 8,1 ¢ en peso de tridxido de antimonio en alumina. El
cabelizador calcinado Se carga en un tubko de acero al car-
bono encemisado (25,4 m/m de didmetro exberior x 3,04 me-
tros) para formar un lecho de 2 metros 895 milimetros. Se
pasa una mezcla gaeseosa que contiene el 1 % de parexilens

10 % de vapor, 6 % de amoniaco y el 83 % de aire, todos los
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porcentajes en volvmen, a traJEs del tubo de amaero al car~

bono sobre sl catalizador & una velocidad de espacio de
1500/hora. EL tubo se calienta a 3872C pasendo =al fundi-
da en el encamisedo en contra corriente con la alimentacidn
¢ cargs.

Se dbtiene una praduccién del 82,5 moles % de te-
reftelonitrilo con una conversién esencialmente completa.

Se realizan operaciones adicionales empleénﬂo cg
talizedores diferentes para demostrer los resultedos sobre
galientes que se obtienen empleando el catalizador de éste
invento. In la tabla siguienﬁe ge dan el porcentaje de com
ponentes del catalizador, tempereturas de la sal empleadas
vy la produceidn de tersftalonitrilo: »

Temperatura  %mol de TPN
V.0 8h.0 Sno Cr03 de la sal W

% 5803 2
1 4,8 am e - 432 56,4
2, 1,3 == 8,6 == 400 71,4
30 44— - 9,6 399 48,9
4, - 8,1 - 11 400 0

En la operacidén § ensayo Ne 2 se aflade el estafio
en el catelizador como cloruro estanco disuelto en agua. En
el ensayo N2 3 se aflade el cromo como tridxido de cromo di-
suelto en agua.

La tabla anterior muestra claramente que el cata-
lizador de vanadio-antimonio descrito en el Ejemplo 1 es mar
cadamente superior a los demés catalizadores., Tl cataliza-
dor mejor despubs de éste, el de vanadio-estaiio, tlene una
selectividad de 10 puntos menos que la que se obbtiene emplean
do el catalizador del invento presente. Sorprendentemente,

gl catalizador de antimonic es completamente ineficaz en si
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mismo alln cuanco se combine con el vanadio, pero pes de
que sea un catalizador deficiente en si mismo, se obbtienen
ungs producciones sobresalientes. Este resultado es parti-
cularmente sorprendente e inesperado.

Se repitid el ensayo 1i¢ 1 a excepcidn de que se
empled metaxileno como carga. Sedbtuve una produccién del

65 ;o de isoftalonitrilo.

N o T A

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, a8l como ls manera de realizarle en la préctica,
debe hacerse constar que lag disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamentel; también se ha~
ce constar que el invento ge refiere a una Sclicitud de Pa
tenbte presentada en Norteamerica con fechg 17 de agosto de
1964, Ser No. 390.206, acogiéndose por lo tento, & los be-
neficios que conceden los Convenios Inbternacionales en vi-
gr, y siendo lo que constituye la esehcla del referido in
vento ¥ por lo que se solicite Patente de Invencidn por 20
efios en Espafia, scbre: "Procedimiento para la produccién
de nitrilos ardméticos con catalizadores de vanedio y anti
monic"; caracterizéndose por lo siguiente:

1e~ Procedimiento pare la produccidn de nitri-
los arométicos con catalizadores de vanadic y antimonio,
caracterizéndose porque se someten a amoxidacidn compues-
tos alquil y elquenil erométicos, realizando le reaccidn
en presencie de un co-catalizador que contiene vanedio ¥y
entinonio en el soporte.

24~ Proocedimiento, segtin la reivindicacidn 1
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en el que la carga ds compuesto an§m§§ioé es gglanow A

I

B+~ DProcedimiento, segin la reivindicacidn 2,
en el que el xileno es paraxileno.

44~ Procedimiento, segn la reivindicacidn 2,
en el que el xilens es metaxileno.

5= FProcedimiento, seglin la reivindicacidn 1,
en el que el soporte es alumina.

6.~ DProcedimiento, seglin la reivindicecidn 1,
en el que se lleva a cabo la citeda amoxidacidn & una tem
peratursa entre 425 y 600¢C y a una presién entre 1 y 100
atmdsferas.

7.- Procedimiento, segln la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el catalizader comprende vanadic ¥y
antimonio en un soporte.

8.~ Procedimiento, segin la reivindicecidén 7
en ol que dicho soporite es alumina que btiene un érea de
superficie de menos de 1 m2/gm.

9.~ Procedimiento, segfin la reivindicscidn 8,
caracterizado porqueegl catalizador estén presentes del
0,5 al 20 % en peso de antimonio, expresade en tridxide
de antimonio, y del 0,1 &l 20 % en peso de vanadio, ex~
presado en pentéxide de vanadic.

10+~ Procedimiento, segln la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el catalizador se prepare disolvien
do un compuesto de vanadic y antimonio para formar unz
solucidn, poniendo a continuacidén en contacto dicha solu
cidn con un soporte de eatalizador; secando finalmente
dicha solucidn para former el catalizador soportado.

11+~ Procedimiento, segin la reivindicacién 10,

en el que el compuesto de antimonio se elige de un grupo
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congistente en halussjﬁ@avﬁir@ng y éxidos de antimonio,

y el compuesto de vanadic se elige de un grupo consistente

en pentéxido de vanadio y de metavanadato de amonice.

12.~ "Procedimiento para le produccidén de nitri

los aroméiicos con cabe es de vanadio y anftimonio";

tal ¥ como queda substancialmente descrito en la presente
menoria,
Bata memoria cdnsta de \diez hoiygs escritas a mé-

quina por una sola cara.
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