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MEMORIA DESCRIPTIVA

Lo presente invencién se refiere a un procedimiento me-
jorado para la produccidén de nitrilos., M4s particularmente,
esta invencidn trata especificamente de un procedimiento ca-
talitico mejorado para la produccidn de acrilonitrilo y meta-

crilonitrilo partiendo de propileno e isobuteno, respectiva-

Son ya conocidos procedimientos en los cuales una olefi
na se hace reaccionar con amoniaco y oxigeno en presencia de

catalizadores, de forma que se obtengan nitrilos no satura-

Tos catalizadores conocidos estén basados en diversos g
lementos y sobre todo estén congtituidos por las combinacio-
nes de sus Oxidos, sales de dcido molibdico, fosfomolibdico,
y fosfotlingstico; dcidos fosféricos activados por diversos
elementos; compuestos de bismuto, fésforo, oxigeno y vanadio

y otros elementoge — = = = = = = = « = =~~~ - .- - - - -

La mayor parte de los procedimientos conocidos no dan
resultados completamente satigfactorios. Suponen algunas
desventajas tales como una gelectividad relativamente baja,
es decir un bajo rendimiento del nitrilo no saturado deseado,
que se obltiene junto con grandes cantidades de dxidos de car-—

bono y subproductos. Estos subproductos provocan desde luego
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una pérdida de substancia y ademds hacen dificil la recupera-

cibn del nitrilo no saturado desesdo, en estado PUro, = = = =

Otras desventajas de los procedimientos conocidos son,
en general, la baja conversidén de los reaccionantes y la ne~
cesidad de utilizar tiempos de contacto largos y, por congi-

guiente, una baja productividad del cetalizador, - = = - - -

lag desventajas anteriormente mencionadas pueden vencer-
se proveyendo un procedimiento para la produccidén de nitrilo
alifédtico no saturado, por reaccidn de una olefina con oxige=-

no y amoniaco, = = = = = = = = = = = - e - — -

El procedimiento de esta invencidn se realiza en presen-
cia de catalizadores que permiten alcanzar altos rendimientos
de nitrilos no saturados y altas conversiones de los reaccio-

nantes con tiempos de contacto relativamente cortos. = = - =

Ademds los catalizadores segin la invencidn tienen una
vida muy larsa sin ninguna gran pérdida de actividad de forma

que 1o es necesaria la reactivacibn, — = = = = = = = = -~ - ~

Otro objeto de esta invencidn es el de proporcionar un
procedimiento para obtener un nitrilo no saturado que compren-
de poner en contacto una mixtura gaseosa compuesta de un hi-
drocarburo olefinice que tiene 3 o 4 dtomos de carbono, amo-
niaco y oxigeno, o gases que lo contengan, con un complejo
catalitico cuya composicibén se definird después, a una tempe-
ratura dentro del intervalo de 350 y 5502C, y, substancialmen-

te, a presidn atmosférica, = - = = = = = = - = = = - ———— -
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Los complejos cataliticos segin esta invencién pueden con

siderarse como resultantes de la salificacidén de un heteropo-

lidecido con bismuto 0 telurite = = = — @ = = = = = = - — = - -

Como es conocido, los heteropolidcidos pueden considerar—
se formados por la combingeibn de moléculas de anhidrido, es—
pecialmente WOy, MoOy y V205 (definidos usualmente como ele~
mentos coordinados) con un segundo 4cido que proporciona el 8
tomo central (definido usuelmente como elemento coordinante)

de tal complejle = = = = = = = = = = . _ .o - e e - e -

Segin esta invencidn, los complejos cataliticos pueden
considerarse como sales de bismuto y telurio de heteropolidci-
dos que tienen cerio como elemento coordinante y molibdeno o

tungsteno como elemento coordinados — - — = = = = = = = = = =

Por consiguiente pueden considerarse en cierto modo como
gsales de bismuto o telurio de &cido ceriomolibdico o de dcido

ceriotlingsticos = = = = = - = & - - m - e ff - - -~ -

Besta interpretacibn no limitativa de la estructurs de los
sistemas cataliticos segln esta invencidn se dd a fin de cla-
rificar las composiciones pero pueden darse tembién interpretz
ciones. Bl complejo catalitice segin la invencidn estéd cons—
titufdo por un elemento 4 elegido entre el telurio y el bismu-
10, un elemento B elegido entre el molibdeno y el tungsteno,
cerio y oxigeno, en lss relaciones aibmicas : B/A en el inter—
valo de 19 a 0.725; B/Ce en el intervelo de 39 a 13 Ce/A en el
intervalo de 24 a 0,111; mientras que el oxigeno estd presente

en la cantidad necesarla pere tener dichos elementos en forma
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de bxidos,

Los heteropolicompuestos cataliticemente activos pueden

utilizarse por si mismos o mezclados unos con otrog, — — - -

Han demogstrado ser eficaces como a tales o mezclados
con soportes apropiados del tipo convencional, y pueden uti-

lizarse sobre un lecho fijo o fllidoe - = - - - - - - -

El procedimiento expuesto en esta invencién puede apli-
carge a2l propileno para dar acrilonitrilo y al isobutileno
pars obiener metacrilonitrilo., Se prefiere emplear las olefi
nas en un estado puro pero se ha hallado que el procedimiento
puede realizarse en presencia de hidrocerburos parafinicos
que no reaccionen bajo las condiciones en las que se ejecuta
el procedimiento y se comporten siempre como diluyentes iner-

TOUy m = o om = e e e e e e = e me e e o e e e

El oxigeno requerido por la reaccidn puede suministrar-
ge como a tal o en forma de un gas gque lo contenga, por ejem-
plo aire. Esto puede ser més conveniente por razones estric-
tamente comerciales y también debido a que el nitrdgeno que
acompafia al oxigeno, actua como un diluyente inerte capaz de

mitigar el caracter exotérmico de la reacciln, = = — = = = -

La cantidad de oxigeno o geses que contienen oxigeno,
que puede utilizarse con respecto a la olefina puede variar

dentro de amplios limites, = = = = = = = = = = - - - -

Ia relacién molar preferida de oxigeno/olefina estd den—

tro del intervalo de aproximadamente 1/1 y aproximadamente
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El amoniaco se utiliza en cantidades tales que pueden va~
rigr dentro de amplios limites con respecto 2 la olefina., &
pesar de ello, la relacidn molar entre el amoniaco y la ole-—
fina queda dentro del intervalo de aproximadamente 0.6/1 y a-

proximadamente 2/1, = = = = = & = - - - - e - =~ = -

Segin esta invencidén, la alta selectividad de los siste-
ras cataliticos permite una alta explotacién del amoniaco que
estd presente en la reaccidn, de forma que solamente se requig

re un ligero exceso de éste con respecto 2 la olefina. - - - -

Se utiliza normelmente la presibn atmosférica para rea-.
lizar la reaccidn, pero puede realizarse también a presién

més alta que la atmosférica, = = = = = = = = =~ = = = = - - = -

Le temperatura de reaccidn puede mentenerse dentro del in
tervalo desde 3502 a 5502, pero se prefieren las temperaturas
del intervalo desde 4002 a 5502 puesto que a estas temperatu-
ras ge obtienen altas conversiones incluso con tiempos de con
tacto relativamente cortos, como se mostrari claramente en

los ejemploSe = = = = = = =~ . d - e e - - - - .- - -

El tiempo de contacto (esto es, el tiempo durante el cual
wn volumen unitario de la mixtura gaseosa alimentada, medido
bajo las condiciones de temperatura y presidn medias existen-
tes en el reactor, entra en contacto con un volumen unitario
aparente de catalizador) puede variar dentro de amplios limi-
tes, por ejemplo desde 0.1 a2 15 segundos, pero se ha hallado

que, debido a la alta actividad del catalizador, son general-
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mente suficientes tiempos de contactoe de menos de un segundo
para obtener altas conversiones de los reactantes de forma que
los tiempos de contacto preferidos segin esta invencidén estdn

en el intervalo desde 0.5 a 10 segundos, — = = = = = = = = w o

Losg heteropolicompuestos empleados como catalizador en
el procedimiento de esta invencidn pueden obtenerse de la me-

nerg siguiente § = = = = -~ - = ~- - - — e e e -

Ia sal de amonio del heteropolidcido se prepara segin los
procesos descritos en la literaturz téenica y despuéds se hace
reacclonar con un compuesto del elemento salificante deseado,

usualmente en presencia de pequefias cantidades de deido fuer—

Los compuestos que contienen el elemento salificante son
sales en bismuto o telurio de 4cidos orgdnicos o inorgdnicos,

preferentemente los nitratos de dichos elementos, = = = - - ~

Los dos reaccionantes, esto es la heteropolisal de amonio
y el compuesto del elemento salificante, se hacen reaccionar
usualmente en una relacidn estequioméirica a fin de obtener,
como producto de la reaccidn, la heteropolisal del elemento
deseado; pero se prefiere utilizar un exceso de uno de los
regccionantes y, preferentemente, un exceso del compuesto del
elemento salificente a fin de obtener catalizgadores particu-

larmente eficacese = = = = = = = = ~ = - e e e e o e

Cuando se desea emplear un catalizador sin soporte, el
producto de reaccidn resultaente se concentra hasta la seque=

dad, por ejemplo, calenténdole a 1108C¢, Luego se configura



e

10,

15,

20,

25,

de forma apropiada por machacado, tamizado, prensado, etc. o
puede secarse hasta que se obtiene una especie de pasta que
luego se extruye y seca., Alternativamente la mezcla de reac-
cibn puede concentrarse hasta que se obtiene un liquido espe-
80 que luego se seca segin la técnica del "secado por pulveri

ZECLoN"y = = = = = = - e e e m - . . = - -

El catalizador, secado por cualquier método usual, se so-
nete subsiguientemente 2 la activacidn que consiste en calen-
tarle hasta una temperatura de 4502C a 6009C durante un perio-
do de 1 a 20 horas. Ia temperatura de activacidén deberd ser
igual o més alta que la temperatura a la que debe trabajar el

Catalizadors — = = = = = = = = = = — = m — = e = o = =

Los catalizadores anteriormente mencionados, segin esta
invencidn, pueden emplearse mezclados con o depositados sobre
un goporte. Se ha hallado que eran soportes apropiados para
este fin el silice, la allmina, el alundum, las tierras refrac
tarias y similares, en forma de polvos de tamefio apropiado o
en forma de pellas, cuentas y granos pequefios, asi como gels

de gilice 0 de altming, — = = = = = = = = = = = = = = = = - -

Los soportes de silice que han demostrado ser particular-
mente convenientes, tienen un 8rea superficial de la llamada
"egtructura abierta" tal como, por ejemplo, los aerogels de si-
lice o los soportes obtenidos a partir de sol de silice mezcla-
do con soluciones o suspensiones del compuesto activo, secado
después, por ejemplo secando por pulverizacibn, o gels de si-

lice microesferoidales que se impregnan con el compuesto acti-
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Segln la naturaleza del soporte, deben utilizarse dife-

rentes técnicas, que son conocidas en la materia, para poner

el catalizador sobre los goportes. — - = = = = = = - = - ~ -

El secado y la activacidn de los catalizadores soporta-

Be dos se realizan segiin las tdécnicas consideradas previamente,

De otro modo, es posible preparar los sistemas catali-
ticog segin la invencidén mezclande la solucidn de un compues
t0 que contiene el elemento coordinado Mo o W con la solu-~
¢idén de un compuesto de cerio, y afladiendo luego, a la mez-

10, cla asi obtenida, la soluecidn de un compuesto del elemento
Te o Bi salificante. Tl catalizador obbtenido se seca ¥y se
activa luego. como se ha indicedo anteriormente, o, se mezcla
o se deposita sobre un soporte y finalmente se seca y activa

como ge ha expuesto anteriormente, = « -~ « - w = = = = - -~ -

15. Habiéndose descrito la presente invencidén, se dan a con
tinuacidn algunos ejemplos ilustrativos pero no limitativos

Ge su aplicacibn, ~ ~ = — = = = = = -~ — - - - - - - - -

Los porcentajes dados en ellos, que se refieren a la com

posicién de la mezcla gaseosa de reaccionantes, lo son en vo-

20, lumen, a no ser que se¢ den otras indicaciones. Los resultados
asi{ obtenidos en los ejemplos estdn deducidos fanto del and-
lisis cromatogrdfico del gas que deja el reactor como del a-
ndlisig cuantitativo voluméirico y ponderal de los productos
condensados y del andlisis de los componentes no condensados

25, por medio del aparsto de Orsate = = = = = = = = « = = = - - -
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EJEMPLO 1
Se prepard un catalizador, basazdo en ceriomolibdato de

telurio, de la nmanera sigulente: = — = = = = = = = =« « ~ -

A una solucién de 300 g de molibdato de ambénio en 1000
cc de H20 mentenida en el punto de ebullicidn, se afiadieron

500 cc de una solucién al 5% de nitrato cerioaménico, - - - =

Se formd ridpidamente ur abundante precipitado cristalino
amarillo que se separd por filtracidn, se lavd con una solu-
cibn de nitrato de amémnio y después con alcohol metilico y
finalmente se sechd al aire. Se obtuvo un compuesto de la fér-

mula (NH4)80e(1M0207)6.8H20° —————————————————

4 112 g de este compuesto en 130 cc de Hy0 y 13 cc de 4ci~
do nitrico se afiedieron 9.7 g de TeO, en una solucidén nitrica
v 100 g de un aerogel de silice comercigl. ILa mezcla se eva-
pord parcislmente, se extruyd y luego se secd finalmente en un
horno a 110¢C durante 4 horas; la activacidn tuvo lugar en un
horno de mufla por calentamiento a 4802¢ durante 8 horas. E1
catalizador asi preparado, subdividide de forma apropiada, se

situd en un reactor de lecho f1Uid0, = — = = = = o we = = = = =

& une temperatura mantenida constantemente a 470eC, se hi
20 pasar una mezcla gaseosa sobre el catalizador, compuesta de
10,2% de propileno, Tl.4% de aire, 6.5% de amonfaco y 11.9% de

Vepor de agUe = = = = = = = =~ =~ = & - . - - - = - =

El tiempo de contacto de lg mezcla sobre el catelizador
fué de 0.9 segundos. Se halld que se habia convertido el 663

del propileno wtilizado, EL rendimiento en acrilonitrilo fué
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de 83,9%, en acroleina de 6%, en acetonitrilo de 1.5%, con
respecto al propileno convertido. ILa centidad total de dxi-
dog de carbono con respecto al propileno introducido fué de

2,203 87% del emoniaco utilizado se convirtié en acrilonitrilo.

LJIMPLO 2

Se prepard un catslizador de ceriomolibvdato de telurio
como sigue: A 145 g de molibdato cerioaménico en 170 co de
H,0 y 16 cc de deido nitrico, se afiadieron 20.6 g de diébxido
de telurio en solucibn nitrieca y 15 g de aerogel de silice

comerciale = = = = m = o e e e e e e e .

Tia mezecla se evapord hasta la sequedad por calentamiento
a 1009C durante 4 horas y el producto obtenido se activd en

un horno de mufla a 4702C durante 10 horag, = = = = w — — = -

Se hizo pasar sobre el catalizador una mezcla gaseosa
que tenia la composicidn siguiente 9.6% de propileno, 69,2¢%
de aire, 6.7% de amonfaco y 14.5% de vapor de ague, a una tem-

peratura de 4072C y con un tiempo de contacto de 0.8 segundos.,

El rendimiento en acrilonitrilo fué de 81.7%, en acrolei-
na de 10.8% y en 6xidos de carbono de 4.5% con respecto al pro

pileno convertido, = = = = = = = =« = = . —— - . - o

EJEMPLO 3

Se preparé un catalizador como sigue: A 225.4 g de cerio-
molibdato de amonio en 250 cc de H20 ¥ 25 cc de dcido nitrico
concentrado, se ciiadieron 19.5 g de dibxido de telurio en so-

lucibn nitrica y luego 19,6 g de aerogel de sflice comercial,

Despuds de la evaporacidén hasta la sequedad por calenta-
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miento a 110¢C durante 4 horas, el catalizador se activéd en

un horno de mufla 2 48020 durante 8 horase — — = = = = = - =

A una temperatura que estaba mantenida constantemente
a 4429C, se hizo pasar una mezcla gaseosa sobre el cataliza-
dor, compuesta de 10.6% de propileno, 76.2% de aire, 2.5% de
amonfaco y 10.7% de vapor de aguwa. El tiempo de contacto,se
gin se ha definido anteriormente, fué de 0.6 segundos; se

convirti6 el 15.3% de propilenc. « = = = ~ = = = = = = = = =

Bl 70.6% del propileno convertido se habia transformedo

en scrilonitrilo, el 6.6% en acroleina y el 2.5% en acetoni-

EJEMPLO 4
Se prepard un catalizador, basado en ceriomolibdato de

telurio, de la mgnera siguiente: — = = = = = = = = = = = - =

Se afiadieron 19.7 ml de Acido nitrico concentrado (65%)
4,26 g de 4cido tellirico (H,Te0,.2H,0) y 40.5 g de nitrato
de cerio Qe(NO3)3.6H20 a 167 g de un sol acuoso de silice
que contenfa 30% de Si0ps = = = = = = = = = = = - - = = = = -

Se disolvieron, a aproximadamente 402C, en 57 ml de agu@,
39.4 g de paramolibdato de amonio (NH4)6M07024,4H20 y la so=

lucibn resultante se afiadid a la primera, — = = = = = = = = —

La mezcla resultante se secd por pulverizacidn y las pal
ticulas obtenidas se activaron por calentamiento a 5002C du-

rante 3 NOrag, — = = = = = = = = = = = = - . - o -_——— -

Sobre dicho catalizador, mantenido a wuna temperatura de
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4609¢, se hizo pasar una mezcla gaseosa compuesta de 8.5% de

propileno, 8.5% Ge amonfzco y 83% de airge, = = = = = = = =~ -

El tiempo de comtacto fué de 1 segundo. Se convirtid el
80% del propileno introducido. El rendimiento de aerilonitri-

lo fué de 67.5% referido al propileno introducido, = = - -~ -

Ia productividad del cataslizador resultd ser de 182 g

de acrilonitrilo por hora y por litro de catalizador, — - - -

EJEMPIO 5

Un catalizador de ceriomolibdato de hismuto se prepard co-
mono sigue: Se suspendieron 200 g de ceriomolibdato de amonio
en 250 cc de agua acidulada con &cido nfitrico y se afiadid a
la suspensién una solucién de 115 g de nitrato de bismuto y
220 g de un aerogel comercial de silice. La mezcla resultan-
te se secd por calentemiento y la masa secada del catalizador

se activd por calentamiento a 540¢C durante 12 horag, — - - =

Se hizo pasar una mezcla gaseosa gobre el catalizador ob-
tenido de este modo y convenientemente subdividido, la cual
mezcla contenfa 8.2 % de propileno, 61.5% de aire, 5,8% de a-
monfaco y 24.5% de vapor de agua. ILa temperatura se mantuvo

constante a 4632C y el tiempo de contacto fué de 0.8 segundos.

Los rendimientos con respecto al propileno convertido fue-

ron : acrilonitrilo 75.1%, acroleiha 4.1%, 6xidos de carbono

EJEMPLO 6

Un catalizador basado en ceriomolibdato de bismuto se pre-



1T

5

10,

15.

20,

25.

317641 i)

pard de la manera siguiente: A 228.4 g de sal de amonio de
decido ceriomolibdico en 260 cc de agua y 26 cc de dcido ni-
trico concentrado, se afiadid uwna solucidn de 443.0 g de

nitrato de bismufos = = = = = = - = = — = - - - - - -

La mezcla se evapord hasta la sequedad por calentamien
t0 en un horno a 1102C durante 14 horas y luego se activd

en un horno de mufla a 500°C Qurante 12 horas. - = = = - =~

El catalizador asi preparado y subdividido de forma
apropiada se situé en un reactor de lecho fliido. A la tempe
ratura constante de 4862C se hizo pasar sobre dicho cataliza
dor una mezcla gaseosa compuesta de 9.8% de propileno, %3.4%

de aire, 7.0% de amoniaco y 9.8% de vapor de 8gude — = = = -

El tlempo de contacto de esta mezcla sobre el catali-

zador fué de 0.53 56gUNA0S. = = = = = = = = = = — = = - -

Se halld que se habia convertido el 50.6% del propile-

no introducidos = = = = = = m - - m - . . - - - - - = - -

El rendimiento de acrilonitrilo fué de 84.3%, el de
acetonitrilo de 2.9% y el de Sxidos de carbono de 4.3% re-

Teridos al propileno convertidos = = = = = = = = = = = = =

EJEMPTO 7
Una mezcla que contenia 8.62% de isobutileno, T1.5%
de aire, 6.48% de amonfmco y 13.4% de vapor de agua, se hizo

pasar sobre el catalizador preparado gsegzin el ejemplo 10. =

El rendimiento de metacrilonitrilo en relacidn al iso-

butileno convertido fué de 49%, y el de acetonitrilo de 304%o=
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EITPLO 8
Sobre el catalizador preparado segtin el ejemplo 10 se

hizo pasar una mezcla que contenfa 8.03% de propileno, O.4%

de propano, 70,1% de aire, 10,7% de amoniaco y 10.77% de va-

POr de 88UB6 = = = = = = =~ & & - h . e e - -

La temperatura se mantuvo constante a 4702 y el tiempo

de contacto fué de 0.61 SeguUNd0S, = = = = = = = = = = = = =
Se convirtid el 59.5% del propileno alimentado, — — — —

El rendimiento de acrilonitrilo en relacién al propile-
no convertido fué de 92.15%, el de acetonitrilo el 5.49% y
el de Sxidos de carbono el 2.3%, Pricticamente no se hallé

acroleina entre los productos, — — = = = = = = @ = o - - ~

EJEMPLO 9

Se preparb un catalizador a partir de 228,4 g de sal
de amonio de Acido ceriomolibdico en 260 cc de H,0 y 26 ce
de HNO3 concentrado y 664 g de nitrato de bismuto y 68.7 g
de un aerogel comercial de silice operando como se ha des-—

crito en el ejemplo 10, = = = = = = == = = =~ _- - - - - - -

Sobre el catzlizador se hizo pasar una mezcla gaseosa
que contenia 10.5% de propileno, 75.6% de aire, 5.3% de amo~

niaco y 8.6% de vapor, = = = = = = = = = = = = = - = - = - =

La temperatura se mentuvo a 4759C y el tiempo de contag
)
t0 fud de 0.84 segundos, = — = = = = = = = - - . m = -

Se halld que se habia convertido el 58.3% del propile-

no y el 84.7% del amonfaco introducidose = = = = = = = = =~ =
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El rendimiento de acrilonitrilo en relacidén al propile-

no convertido fué de 69%, el de acroleina de 14.3%, el de a-
cetonitrilo de 3.39% y el de HCN de 1.05%. El rendimiento

de acrilonitrilo con relacidn al amoniaco convertido fué de

EJEPLO 10

Un catalizador basado en ceriomolibdato de bismuto se
prepard de la maners giguiente: A 228.4 g de sal de amonio
de 4cido ceriomolibdico en 260 cc de H,0 y 26 cc de HINO,
concentrado se efiadid una solucibn de 442.7 g de nitrato de
bismuto ¥ 45.8 g de un aerogel comercial de silice. ILa mez-
cla se evapord hasta la sequedad por calentamiento a 1102C
durante 14 horas y luego se activbé en un horno de mufla a

5402C durante 12-10 horase = = = = = = = = = = = = = = = -

El complejo catalitico asi preparado y subdividido de

forma apropiada se situd en un reactor de lecho fldido, - -

A uns temperatura constante de 480¢C, se hizo pasar, so
bre dicho complejo catalitico, una mezcla gascosa compuesta
de 10,7% de propileno, 77.2% de aire, 7.7% de amonfaco y 4.4%

de Vapor Ge agUa, — = = = = = — = = = =~ = = - - - o - = -

Bl tiempo de contacto de esta mezcla sobre el complejo

catalitico fué de 0,65 56gUNd0E, = = = = = = = = = = ~ = =

Se halld que se habia convertido el 71.2% del propileno

Iintroduecido, = w = = = = = = @ - = 4, .- _- - - .- - -

El rendimiento de acrilonitrilo fuéd de 55.1% y el de

acroleina de 7% con referencia al propileno introducido. - -
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La cantidad total de dxidos de carbono con referencia

al propileno convertido fuéd 8%, -~ - = = = = = « - - - - - -

BJEMPILO 11
Se prepard un catalizador basado en ceriomolibdato de

Sa bismuto de la manera sigulentes = = = = = = = = = = - - -~

Una solucibn acuosa de 18,6 g de nitrato céricoamébnico
y una solucidn acuoss de 71.7 g de molibdato de amonio se ver-
tieron sobre 136 g de aerogel de silice conocido comercial-
mente como "Aerosil", "Cab-0-Sil" o "Sant-0-Cel" y luego se
10, afiadib, a la mezclas, una solucidn acuosa de 147.6 g de nitra

to de bismuto acidulado con 4cido nitrico, = = = « w o w « o

Ia mezcla asi obtenida se llevd hasta una consistencia
apropiada y se sec6 por pulverizacién. ILas particulas del
catalizador obtenido, que tenian un tamafio apropiado pare la

15, utilizacidén en un reactor de lecho fldido, se activaron por
calentamiento a 5002C durante 8 horas. El catalizador asi pre

parado se situd en un reactor de lecho f1ldido, = = = = = - -

A una temperatura constante de 472¢C, se hizo pasar so-
bre dicho catalizador una mezcla gaseosé, compuesta de 10.4%
20, de propileno, 80.8% de aire, 8.8% de amonfaco. No se afiadié

vapor como diluyente, = = = = = = = i = - - " - = - . _-— -

El tiempo de contacto de esta mezcla sobre el cataliza-—

dor fué de 1.3 5eguNA0S, = = = = = = = = = = = = = - o - - -

Se hallb que se convirtib el 77% del propileno alimenta-

25‘0 (3.0. —————————————————————————————



El rendimiento de acrilonitrilo fué de 62%, el de acro-
leina 2.7% y el de acetonitrilo 2.4%, con referencia al pro-

pileno introducido, = = = = = = = = = = - " - ¢ = - o - - -

Le cantidad total de 6xidos de carbono, referida al pro-
5e pileno convertido introducido, fué de 5.5%, Fl rendimiento de

acrilonitrilo fué de 73.2 referido 2l amoniaco introducido.

EJEMPLO 12
Un catalizador basado en ceriomolibdato de bismuto se
prepard de la manera siguiente: = = = = = = = = = - - - - -
10, 4 200 g de uns solucidn acuosa de silice (30% e SiOp)

se affadieron las soluciones siguientes, en el mismo orden:

- 31.5 g de paramolibdeto de amonio (IH,)Mor024.4Hp0
disueltos aproximadamente a 402C en 45 ml de agua,

- 6.5 g de nitrato de cerio Ce(N03)3.6H20 disueltos en

15. 6 ml de agua,

-~ 69 g de nitrato de bismuto Bi(NO3)3.5H20 disueltos en
30 ml Ge agua ¥y 7.5 ml de &ecido nitrico concentrado
(65%) o

La lechada resultante se convirtid en gelatina en apro-
20, ximadamente una-dog horas y luego volvidé a ser una lechada

fldida, despuds de aproximadamente diez~doce horage = = = = =

La mezcla se secd por pulverizacibn y las partfculas ob-

tenidas se activaron por calentemiento a 54020 durante 2 horas.

Sobre dicho catalizador, mantenido a una temperatura de
25% 4502C, se hizo paesar una mezcle gaseosa compuesta de 8.5% de

propilenc, 8.5% de amoniaco y 83% de aire., E1 tiempo de con~
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tacto fué de 1 segundo. Se convirtid el 77% del propileno in-

troducido. E1l rendimiento de acrilonitrilo referido al propi-

leno introducido fuéd de 67.5%. = = = = = = = = = = = = = = =

Ia productividad del catalizador resultd ser de 184.5 g

de acrilonitrilo por hora y por litro de catalizador. — - — =

EJEMPLO 13
Un catalizador basado en ceriomolibdato de bismuto, pre-

parado segin el ejemplo 12, se situd en un reactor de lecho

TLG1A0. = = = = = o e e e e e e = e - e -

Sobre dicho catalizador, mantenido a una temperatura de

4602C, se hizo pasar una mezcla compuesta de 7.15% de propile—

no , 7.15¢% de amoniaco ¥y 85.7% de @ires — = = = = = = = = -
El tiempo de contacto fué de 1.8 segundog, - - = - - =

Se convirtid el 85.5% del propileno introducido., El ren-
dimiento de acrilonitrilo fué de 72,2% referido al propilenc

IntrodUeido, = = = = o . o e e e e o e e . e e - -

La productividad del catalizador resultd ser de 91 g de

acrilonitrilo por hora y por litro de catalizador, = = = -~ -

EJEMPLO 14
Un catalizador basado en ceriotungstato de bismuto se

prepard de la monera signiente: = — — = m = = = = = = = = = =

Se disolvieron 29.3 g de nitrato céricoambnico y 170 g
de tungstato de amonio en 260 cc de agua y luego se afiadib u-

na solucién de 234 g de nitrato de bismuto acidulado con 26 cc



Do

10,

15,

- 20 -

317641“[ ;

de HNO3 concentrado y 30 g de aerogel de silice del tipo co-
nocido comercislmente como "Aerosil", "Cab-0-8Sil" o "Sant-0-
Cel"., Ia mezcla obtenida sé 1levd a una consistencia apro-
plada para la extrusibn, se extruybd y se seccd primero a 1102¢
durante 12-18 horas y luego se activé = 5409C durante 12-18

NOPAS e = o = = = w = cm ct vt e om o m m e wr o em am = e v m am

Il catalizador asi preparado, subdividido de forma apro-

piada, se situd en un reactor de lecho FlAid0, = = = = = = -
I ]

A una temperstura mantenida constante a 4309C, se hizo
pasar, sobre el complejo catalitico, una mezcla compuesta de
10,4% de propileno, 75% de aire, 7.7% de amoniaco y 6.9% de

vapor de BEUBe = = = = = = = e e e e e e e e e e e

El tiempo de coantacto de esta mezcla con el complejo ca—
talitico (calculado de la manera ya iadicada) fué de 0.5l se-

UG0S, = = = = = = = o e e e e e e e e e e = e

Se halld que se convirtid el 78% del propileno introdu-

El rendimiento de acrilonitrilo referido al propileno
convertido fué de 58%, Bl rendimiento de acroleina fué de
10.3%, el de acetonitrilo 11% y el de 6xidos de carbono 9.8%

con relacidn al propileno introducido, = = = = = = = = = - =
N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia, sus te-

rritorios y plazas de soberania, las gigulentes: — — - — - =
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la produccidén de nitrilos no sa-
turados, y mds particularmente acrilonitrilo o metacriloni-
trilo, caracterizado por comprender: poner en contacto uns
mezcla gaseosa compuesta de propileno o, respectivamente, i-
sobuteno, amonfaco y oxfgeno con un complejo catalitico, a
una temperatura del intervalo de 350 a 5502C ¥y durante un
tiempo de contacto del intervalo de 0.1 2 15 segundos, estan
do constituldo dicho complejo catalitico por un elemento A,
elegido entre el telurio y el bismuto, un elemento B, elegi-
do0 entre el molibdeno y el tungsteno, cerio y oxigeno en las
relaciones atdémicas: B/A en el intervalo de 19 a 0.725; B/Ce
en el intervalo de 39 a 1; Ce/A en el intervalo de 24 a 0.111;
mientras que el oxigeno estéd presente en la cantidad necesa-

rie para tener dichos elementos en forma de bxidos, — - — - -

2.~ Procedimiento para la produccidn de nitrilos no satu-

rados, y més particularmente acrilonitrilo o metacrilonitrilo,
eracterizado por comprender: poner en contacto una mezZcla
gaeseosa compucsta de propileno o, respectivamente, isobuteno,
aroniaco y ox{geno con un complejo catalitico, a una tempe-
atura del intervalo de 4002 a 500¢C y durente un tiempo de
conbacto del intervalo de 0;5 a 10 segundos, estando consti-
tufdo dicho complejo catalitico por un elemento A, elegido
entre el telurio y el bismuto, un elemento B, elezido entre
el molibdeno y el tungsteno, cerio y oxigeno en las relacio-
nes atémicas: B/A en el intervalo de 19 a 0.725; B/Ce en el
intervalo de 39 a 1; Ce/A en el intervalo de 24 a 0,111; mien
tras que el oxigeno estd presente en la cantidad necesaria

para tener dichos elementos en la forma de 6xidos, = - - - =



3.- "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCGION DE NITRILOS NO SA-
TURADOS" = = = = = = = = = = e o e

Todo ello conforme se describe y reivindica en la presen
te memoria, que consta de veintidds hojas, foliadas y mecano-—

5a grafiadas por una sola de sus caras.

parcenoNA, 11 SEP. 1969

P,A M. CURELL SUNOK
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