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MEMORIA DESCRIPDIIVA
que se presenta pare unir a la solicitud
de
PATEITE OE  IDVETCION
Formulads el 3 de Noviembre de 1965, con el n2. 313.199Y,
n :
ESPAWA
por VEIHLL alios
. a nombre de PHE STANDARD OIL COMPARY, entidad nortcamerica-—
na, establecida en Kidlend Building, Clevelond, Ohio, Ksta-
dos Unidos de América, por:

YO PROCEDIIILHIO PARA LA PREPARACION CALALILICA
UE ADDSHIUOS OLEFTIHT CALENL s INSALURADOSY

La presente invencidn se reiiere a un periecciona-

miento en el procedimiento para preperar nitrilos o 2ldehi-
dos olefinicamente insaturados, por reaccidn de oxigeno, o
amoniaco y oxigeno, con unc olefins. Lia presente invencidn

5 se refiere mds particularmente a un perieccionamiento en la
nanufactura de un sldehido olefinicamente insaturoado, tal
como acroleina, por un procedimiento gue implica la reaccidn
cotalitica, en fase vepor, de oxfgeno y propileno, y o un per
Teccionamiento en la manufecturs de wn nitrilo oleifnicomen~—

10 te insoturado, tol como acrilonitrilo, wor un procediniento
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que implica lg reaccidn catalitica, en fose vapor, de smoniag~
co, oxigeno y propileno, em une plurslidad o serie de compar—
timientos o zonss de reaccidn que Se comunican, quie contle~
nen un cetalizador {luidizado, y en ¢l que ¢l oxlgeno se in-—
trouuce por un punto que estd situado gl menos un comparbti-
miento o zona de reaccidn aguas arriba, respecto sl compar-
timiento o zona en la que se introducen los otros reaceionsn—
tes. El presente procedimiento se puede efectuar continue-
mente durante largos periodos de tiempo, sln necesidad de
las paradas y regeneracidn de catelizador generalmente nece—
sarias en tales procedimientos, En ¢l presente procedimiznto,
€l eatalizador mantiene su excelente actividad inicial dursn-
te largos periodos de tiempo, lo que representa significati-—
vos ahorros econamicos en escala comercisl.

En su aspecto mds amplio, el presente procedimien-
to comprende poner en contacto una mezcla que comprende una
moncolefina que tiene de 3 a 4 fbtomos de carbono, tsl como
propileno e isobutileno, oxigeno moleaculor y, opclonalmente,
smonisco, con un cabtalizador sdlido fluidizado, a alta tempe-
raturs, a presidn etmosférica o prédxima a la atmosférica, en
una plurselided de lechos fludizados semiaislados. Il oxigenc
moleculai se pone siempre en conbtacto con el eatalizador en
ausencia de la monoolefina y el emoniaco, en una zona de
reacceiln que estd el menos una zona de reaccidn aguas arriba
respecto @ ¥y en serie con la zona de reaccidn.

Los reacclonantes preferidos de la presente inven—
eidn son une moncolefina que tengs la estruchura Cszg-GHB,
donde R es wn miembro seleccionado del grupo que consta de

hidrdgeno y un radiecal metilo, tal como propileno o isebuti-
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leno, oxfgeno molecular y, opcionalmente, emoniaco, cuando
el producto deseado es un eldehido olefinicamente insaturads,
tel como scroleina o metacroleina, no se emplea amoniuco en
la mezcla de reaccidn. Por otra parte, cuando el producto de-
seado es un nitrilo olefinicamente insaturoado tal como acri-
lonitirilo o metacrilonitrilo, se incluye amonisco en la
mezcla de reaceidn. Asf, el presente procedimiento es un pro-
cedimiento de oxidacidn que produce aldeﬁidos olefinicamonte
insaturados en ausencie de amoniaco, y nitrilos olefinice.-
mente insaturados en presencls de amoniaco.

in el presente procediniento se puede emplear cual-
quier fuente de oxigeno molecular. La relacidn molar entre
axfgeno y olefina en la mezcla de reaccidn debe estar com—
prenaida entre 0,5:1 ¥y 5:1, ¥y se prefiere una relacidn de
aproxinadarente 131 a 2:l.

La presencia de hidrocarburos saturados, por ejem-—
plo propano o n—butano, en la mezcla de alimentacidén no.pa—
rece influir en la reaeccidn en grade apreciable, ¥y estos ma-
teriales parecen actuar solo como diluymtes. En consecuen—
cia, se considera que estd dentro del dmbito de la presente
invencidn la presencia de hidrocarburos so.tﬁrados en la eli-
mentacidn al reactor. Andloganente, otros diluyentes geseo—
sos inertes, tales como nitrdgeno y los dxidos de carbono,
pueden estar presentes en la mezcla de reaccidn, sin efec-
tos perjudiciales.

En la preparacidn de nitrilos olefinicamente inso—
turados, la relacidn molar entre amoniaco y olefina en la
alimentacidn puede variar entre aproximadamente 0,05:1 y
5:1. No hay 1linite superior real para la relacidn amoniaco/

olefina. Con relaciones amoniaco/olefina apreicablerente me-
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nores que la relacidn estequiométrica de 131, se Lormardn
contidades diversas de derivados oxigenauos de la olefina.

. Fl uso (e agus en la mezcla de reaccidn estd dentro
del. dmbito del presente procedimiento. Se han aobservado per-
feecionamientos en las reacciones efectuadas en presen’f:ié.
de agua, en comparacidn con experiencias similares heclias
en susencia de adicidn de agua. En consecuencia, la presen—
cia de agua biene un marcado efecto beneficioso sobre esha
recccidn, pero no por ello se excluyen de la presente'inven-
cidn las rescciones en la que no sSe incluye agua en la mez—
cla de reaccidn.

Bn general, si se he de incluir ague en la nezcla
de reaccidn, la relacidn molar entre agua y olefina debe ser
de 2l menos gproximadamente Q,25:1L. Son particularmente con—
venientes las relaciones del orden de l:1, pero se pueden
emplesr relaciones mayores,es decir, de hasta aproximadomen—~
te 10:1. Debido a los problemas de recuperacidn implicados,
generalmente se prefiere usar solo el agua que sen necesaria
para obtener el deseado perfeccionamiento del rendimiento.
Se ha de enbtender que el agua no se comporta solo como dilu-
yente en la mezcla de reaccidn, aunque no se comprende del
todo la forma en que el agua efecta a la rezccidn.

En 1o mezcle de reaceidn puede haber presentes
otros diluyentes inertes, toles como nitrdgeno y didxido de
carbonoj sin embargo, no se han obervado efecto beneficio-
808 sobre la reaccidn por la presencis de tales diluyentes.

En ¢l presente procedimiento es util cualgquiera
de los varios cabdlizadores que actian en la reaccidn entre
propileno, oxigeno y, opcionalmente, amoniaco, pera nroducir

acrolefna u, opcionalmente, acrilonitrilo. Um grupo particu-~
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larmente conveniente de catalizadores para los tines uel pre—
sente procedimiento, que se exponen de forme mds completa en
las Patentes U.Se ne 2.9044580, 3.044.966, 3.050.546 ¥
2.941.007, estd constituido por las sales de bismubo, oo~
tafio y emtimonio del dcido fosfomolibdico y deidos molibui-~
cos, silicomolibdato de bismuto, silicofosfomolibiato de
hismute y fosfowolframato de bismuto, y entre estos se pre—
fiere un fosfomolibuato ae bismuto. Entre otros enbelizado-
res que son Ubtiles en le presente invencidn se incluyeil 108
éxidos combinados de bismuto y molibdeno, bismuto, molibde
no y, opcionelumente, fdsforo, activados nor adicidn we Sil~
dos de berio ¥ silicio, y los 4xidos combinzaos de sntinonilo
7 estaiio. von particularvente Utiles en la presente iuveacidn
los dxidos combinados de antimonio y otros dxido ue metal
polivalente, y los nds prereridos son log dxidos de antimo—
nio y uranioc, antimonio y hierro, antimonic y torio, anti-
monio y cerio, y antimonio y manganeso, asi como los cata-
lizadores de este tipo, activados ¥y resistentes a la atri-
c¢ién, que se exponen en la Patente U.S. ne 3.186,955, Paten—
tes U.Se n2 3.200.08L ¥y 3.200.084, respectivamente.

‘Padavia otros catalizadores que son dbtiles en el
procedimiento de la presente invencidn se exponen en las
Potentes belgas ne 592.434, 593.097, 598.511, 603.030,
6124136, 615,605, 'y 603.031l; Patente canadiense ne 619.497;
Patente francesa ne 1.278.289; Patentes britdnicas ne 874,593
v 904.418; y Patente U.S. no 2.481.826.

Lios catalizadores se pueden prepmrar por cualqulers

de los numerosos métodos de preparacidn de catalizadores que
son conocidos por las personas versadas en la materia. Por

ejemplo, el catslizador se puede manufacturar por cogelifi-
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cacidn o gelificacidn mitua de los diversos ingredientes.
Ta masa cogelificada se puede secar segin téenicas usuales.
EL catalizador se puede secar por pulverizacidn, extruir en
forma de grénulos, o se le puede dar forma de esferas en
aceite, como es bien sabido en ¢l ramo. Como alternativa,
los componentes del catalizador se pueden mezclar con un 80=
porte, en forma de paste, seguide por seecado, o se puechan
aplicar por impregeoncidn sobre silice u otro soporte, El cz-
talizador se puede preparar en cualquier forms conveniente,
¥ preferiblemente como pequefias particulas adecuadas para
su uso en el reacto de lecho fluidizado. Para los fines de
1la presente invencidn, se prefiere un cabelizador e tenga
un bamefio de particula comprendido entre L y 500 micras. Tam-
bién, para los fines de la presente invencidn, los cataliza—
dores preleridos son aquellos compuestos de un dxido de an—
timonio y un &xido de otro metal polivalente, ¥y més preferi-—
blemente el catalizador compuesto por los éxidos combinedos
de antimonio y uranio, sntimonio y hierro, antimonio y este-
flo, antinomio y torio, sntimonio ¥y cerio, ¥y antimonio y man-
£2Nes.

Ta temperaburs o que se efectia €l presente proce—
dimiento puede ser cuslquier temperstura comprendida entre
260 y 5382C. &l intervelo de tempsratures preferido es apro-
wimadenmente de 374 a 5102C.

Ta presién a que se efectds la reaccidn es también
une varieble importante, y la resccidn se debe efectuar a
presidn aproximademente abtmosférica o ligersmente por encima
de la atmosférica (de 2 a 3 atm). En genersl, las altas pre—
siones, es decir, por encima de 17 aim msnom., no son adecus—

das para el procedimiento, ya que les presiones mayores tien-
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den a favorecer la formacidn de productos secundarios no cone-
venientes.

El tiempo aparente de contacto empleado en el pro-
cedimiento no es especidlmente critico. Se pueden emplear
tiempos de contacto comprendidos entre 0,1 y 50 seg, Fl tiem—
po aparente de contacto se define como el periodo de +iempo
en seg, duratnte el cual un volumen unitario de gas, medido
bajo las condiciones de la reaccidn, estd en contacto con el
volumen uniterio aparente de catalizador. El tiempo gpsarente
de contacto se puede calcular, por ejemplo, 2 partir del vo-
lunen aparente del lecho catalitico, temperatura y presidn
medias de la reaccidn, y caudales de los componentes de la
mezcla de reaccidn en el recipiente. Desde luego, €l tienpo
de eontacto dptimo variard segin la olefina que se estéd tra-
tendo} pero, en generasl, se puede decir que se prefiere un
tiempo de contacto de 1 a 15 gege.

En genevsl, el aparatc adecuado pare efectuar el
prr.'esente procedimiento es uno eadecundo para poner en contac—
to vapores con un sdlido suspendido en particuwlas. EL pre-
sente nrocedimiento se puede efectuar de forme continua o in-
termitente, aunque por razones econdmicas se prefiere efec—
tuarlo de formae continua. EL reactor usado en €l presente
procedimiento debe estar constituldo por 2l menos.dos, y pre-
feriblemente el menos tres cdmaras, compartimientos o zonog,
que se comunican entre si y estdn separandas entre sf por al
menos uno, preleriblemente dos miembros perforados. Las cémo-
ros, compartimientos o zonos estd preferiblemente conectados
en sgerie, en relacidn verticel, a diferencia de la relacidn
paralela u horizontel . Lia zona Adel fondo debe estar provis-

ta de medios para introducir en ella oxIgeno molecular, y debe
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haber medios para introducir los otros reaccionantes en una
zZons por encima de, 6 agues abajo de dichs zona del fondo.
EL drea del reactor total por debajo de la zona en que Se
introtuece €l ofro reaccionante o reaccionantes, debe ser de
5 a T5%, y preferiblemente de 10 a 60%. Se prefiere mis 51

procedimiento efectuado en um reactor, del tipo anterior,

- que tenga sl menos cuatro compartimientos o zonés, cada uma

de ¢llas comumiesda con, y separada de la siguiente adydden—
‘l%e, por un miembro perforado.

El sparato preferido comprende una columna gue cone-
tiene una aserie de miembros perforados, o platos perfora~
dos, gilados horizentalmente en toda la longitud de la cé--
Iumsa. Las perforaciones de los platos, velocidades del gas
Y '!:amé.m”a de pérbimﬂ.a del catalizador se controlan leo sufi-
ciente para dar un tipo auboregulador de reaccidn, de con~
versiones y rendimientos {Sptimos. Una caracteristica del
aparato Util en la presente invencidn es la presencia en &%
de una primera entrada de gases, en o cerca de su mismo fon-
do, pars introducir em el reactor oxigeno molecular, y al me—
nos una segunda entrada de gases, que se encuentrs en otro
compartimiento de reaccidn, por encima, o sea aguas arriba,
del compartimiento que contiene dicha primera entrada de ga-
ges, estando presente dicha segunds entrads de gases pare in-—
troducir la olefins y, opcionalmente, el asmoniaco en el apa—
rato de reaccibn. Preferililemente, el compartimiento que con~
tiene la primers entrada de gases debe bener al meros un Com-
partiniento de reacecidn entre &1 y el corﬁpartimiento que con-—
tiene dicha segtmé.gz entrada de gases.

EL reactor es preferiblemente un tubo montado ver—

ticalmente, de fondo planc, redondo o cdédnico, construido de
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metal, tal como acero inoxidable, u otro materisl adecuado,
y cerrado por el fondo. Cerca de y mds arriba del fondo del
tubo se pueden montar transversalmente una o més mallas. de
distribucidn de gas reaccionante, ¢ "placas o reticuloa®

de distribucidn, como es bien sabido en el ramo. Geta nalle
de distribucidn puede servir tanto de soporte para el cabta-
lizador cams de malla para Tociar aire u oxfgeno que s6-ine
troduce por debajo de la malla.

Lios miembros perforados que separan entre sf a .
los compartimientos o zonas de reaccidn en comunicacidn, en
el drea de reaccidn, se pueden montar transversalmente den-
tro del reactor, y pueden ser tamices, rejilla, placas per—
foradas, conos o placas de forma piramidal, o mds de uno
de estos u otros tipos. Se encantrardin mds detalles reloti~
vos 8 los numerosos tipos y disposiciones de aberturas de
las places que definen al compartimiento de reaccidn, en las
Patentes U.So n2 2.433.798, 2.730.556, 2.740.698, 2.833.219,
2.847.360, 2.893.849 y 2.893.851; ¥y en el artfculo de A.I.
Ch.Es Journal, 5, 540-56Q, Marzo 1959.

Los tipos de aberturas de los miembros perforados
pueden ser muy variados, siendo el Unico requisito que al
menos algunas de las gberturas sean lo suficienbemente gran-
des para que permitan el paso de catalizador y reaccionan—
tes a través de ella. Se prefiere que las aberturas de los
miembros perforados tengan forma rectangular, triangular,
circular u oval, y que el tamafio de las aberturas esté com-
prendido entre los limites de aproximadamente 3,2 a 77 mm.
de difmetro. Desde luego, el dptimo de este intervalo varia-
réd segin el tamafio del reactor. Mis detalles relativos a

los numerosos tipos y disposiciones de las sberburas en los
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mierbros perforados, Utiles en la invencidn, se hellardn en
las Patentes U.S. ne 2.433.798, 2074046498, 2.893.849 y
2.893.851, y en ¢l antes mencionado artIculo Gel AeL.Chsse
Journsl « ‘

' Tia centidad de dres abierts en los miembros ﬁe‘r—
forados puede variar siempre que esté dentro de Los Limim
tes de 7,5 a 50% del 4rea tr\ansve::sal inbterior total del
reactor. Para més debtolles sobre el drea gbierta de 1os miem—
bros perforados dtiles en la presente invencidn, véamnse Iag
Patentes U.S. n? 2.433.798, 2.893.849 y 2.8493.841.

Como se ha mefialado sntes, el espaclamiento entre
los mieuwbros perforados del reactar (dlcho de otra forms, los
temaiios relativos de los compartimientos o zonas de reascidn)
no es una caracteristica orftice de la presente invencidn.

Se pueden usar muchos tipos de espaciamientos y disposicig-
nes de los miembros perforados, y se hallardn mis deballesg
sobre el espaciamiento en las Patentes U.S. no 2.47L.085,
248934219, 2.893.849 y 2,989.544. Sin ehbarge, se prefiere
que la distancia entre dos miembros perforados euslesquiera
sea de 2l menos aproximadamente 2% mm, y no mayor de oproxi-
mademente 3 veces €l difmetro interior del reactor. Sg pre-
fiere mucho mds, pars un compartimiento de reaccidn dado,
gue la altura no sea mayor de aproximademente 2 aidmetros
de 1a seccidn transversel interior del compartimiento.

A menudo es convenlente, y en reslidad se pre—
fiere, inclufr serpentines o tubos de intercambio de calor
dentro de los comparbimientos de reaccidn, para mej or con-
$rol de la temperatura durante la reaccidn. Tales disposi-
ciones tipicas pueden verse en las Patentes U.S. no 2.676.668
¥ 2.893.85%.
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Dado que en la mayoria de los reactores de lecho
fluidizado los finos del catalizador tienden a ser elutrio-
dos en ciertos grado, desde la parte superior del reachor,
duronte el transcurso de 1la rveaccidn, es conveniente ensan—
chen la seccién superior del reactor, de manera que act¥e co-
mo seccidn de pérdida de contacto, y a memido es conveniine
te incluir Ien la parte superior del reactor unos medios,
tales como uno o varios ciclones, para recuperar la mayq:‘:‘;t‘a
o todos losfinas del catalizador, tal como se expone en lag
Patentes TU.S. ne 2.494.614, 2.730.556, 2.893.849 y 2.893.85L.
Ademés de la recuperacién de finos del catalizador en la por-
te superior del reactor, también es conveniente a menudo,

v my de desear, recirlos a través te los compartimientos de
reaccidn los finos del cabalizador recuperados, volviendo a
introduecirlos por un punto cerca del fondo del reactor, como
se exponen en las Patentes UlSs n2 2,494.614 3 2.847.360, ¥
en ¢l antes mencionado artfculo del A.I.Ch.E. Journal. Los
finog del catalizador se puelen recuperar y recircular, por
ejemplo, empleando un filtro y uno o mds ciclones o centrifu-
gas en la parte superior del reactor, ¥y un tubo de inmersidn
para volver g introdueir el eatalizador recuperado en el fon-
do, 0 cerca del fondo del reactor,

EL reactor se puede llever a la temperstura de
reaccidn antes o despuéds de la introduceidn de la mezdla de
alimentacidn para 1la reaccidn, en cperaciones a gran esezla
se prefiere efectuar €l procedimiento de manera continua, y
en tol gistema se abarca la recirculacidn de la olefina y
amoniaco sin reaccionar, si hay.

En esencia, el reactor es uns secuencia de varios

lechos Tluidos con flujo de retorno de vapor muy limitado.
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Ceda compartimiento de meaccidn es un reactar casi perfec-
tamente agitado, en el que Los gases que Se ponen en conbac-
to experimentan un tiempo de convacto muy corto. Debido a
que este tiempo de contacto es corto, la &istribucidn ds
tiempos de contacto es tombidn miy scusada. FlL efecto d2 wul-
tiplicar en el presente procedimiento este corto y acusado
tiempo de contacto en varios compartimientos de reaccidn es
que se produce una digbribucidn global de tiempo de contacto
que es mucho més acusada que la que se podria conseguir en
un Unico reactor usual de lecho fluido, del Mismo espacic Ho-
tel de reaccidn.

Segin la presente invencidn, los reaccionantes g~
se0os0s 1o se introducen todos juntos, sino que el oxigeno
molecular (generalmente oxigeno o aire) se introduce cerca
del fondo y en el compartimiento de reaccidn mds bajo del
drea de resccidn, y los otros reaccionantes se introducen
en un compartimiento de reaccidn que esti separado por al
menos un compertimiento mis aguas absjo del compertimiento
de resaccidn en que se introduce el oxigeno molecular. Tal
procedimiento es decididsmente superior e obtro en que e
introduzean todos lLos rezccionantes en el mismo comparti~
miento de reaccidn, ya que en el primeroc no es necesaria la
regeneracidn periddica normel de calalizador generalmente new
cesaria en el segundo. En €l procedimiento de la presente
invencidn, la actividdad del cotalizador se mantiene uniforme
mente alta durante periodos de tiempo indefinidemerte largos.
Este no es el caso cuando se introducen todos los reaccio-
nantes en el mismo compartimiento de reaccidm. Puede ser
grave la pérdida de actividad de los catalizadores de este

¥ipo, Utiles en el presente procedimiento, y particularmente

- 12 -
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de los catalizadores compuestos de éxido de antimonio, ya
que el uso prolongado de tal catalizador, sin regeneracidén
periddica, no solo hace que disminuyan las conversiones Y
rendimiento del producto deseado, sino que también puede
ser grave el deterioro del catalizador, ya que es imposible
seguir regenerindolo. Aungque no se conoce la explicacidn
tedrica exacta de los resultados superiores obtenidos en ¢l
procedimiento de la presente invencidén, estos resul tados
son desde luego inesperados y no evidentes, a la vista dé la
téenica anterior. o
En ¢l laboratorio, un reactor ¥til estuvo conscti-
tufdo por una longitud de 76,5 cm. de tuberfa de acero inu~
xidable, catflogo 40, que tenfa un didmetro interior de 77 mm.
¥ estaba cerreda por el fondo. Cerca del fondo del reactor
de Londo plano habic una placa poresa de acero, que servia
tonto de sovworte del catolizador como de placa pare rociado
de alre, que se introducia en el reactor justomente debajo
de la ploea de rociado, y debajo del punto por el qud se
introducfan ¢l propileno y/o amoniaco. Los platos que forma—
ben los compartimientos d el reactor se podlan retirar, y se
podien e spaciar a intervelos variables, a Lo lorgo de un
alojemiento centrsl para termopar, de 6,4 mm. Las placos es-—
taban espaciadas mediente manguitos de 9,5 mm, que desliza-
ban por €l alojemiento ael termopar. En el fondo del =2lojo—
miento, una tuerca maontenia firme a todo el conjunto. Los
platos se corbtaron con forwa circular, para que se ajustardn
gl interior del reactor con la minima holgura. Se dispusie-
ron medios para introducir propileno y/o amonisco por va—
rios puntos en las zonas de reaccidn, aguras abajo de la zo~

na de reaccidn que comtenfs la entrada de aire. Durante el

-13 -
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funcionemiento del procedimiento de oxidacidn, todo el cons
junto del reactor se sumergio en un bafio de sal fundida, de
temperabura controlada.

Los producktos de la reaccidn se pueden recuparar
por cuglquiera de los métodos conocidos por las personss
versadas en la mabteria. Uno de tales mébodos incluye el la—
vado Ge los geses efluentes del reactar con agua fria, o con
un disolvente adecuado, para separar los productos de la reag
cidn. La eficacia de la operacidn de lavado se puede mejorap
guando se emplea agua como agente de lavado, afindiendo =1
agua un agente humectante adecuado. Cuando en este procedi~
miento se usa dxigeno molecular como agente oxidente, la
resultante mezclea producto que queda después de la separa—
cidn de los nitrilos se puede tratar para separar didxida
de carbono, mientras que el resto de la mez¢la, gue conbie—
ne la olefina y oxlgeno que no han reaccionado, se puede
reciroular por ¢l reactor. Cuando como ogente oxidante se
emplea alre en vez de oxigeno molecular, €l producto resi—
dual, después de separar los nitrilos y producktos de carbo~
nilo, se puede lavar con un disolvente no polar, por ejem—
plo, una fraccidn hidrocaerbonsda, con el fin de recupesr la
olefine sin reaccionar, u oltros hidrocarburos que pudieran
esbar incluidos en la alimentacidn, o haberse formado en la
reaccidn, y en este caso se pueden despreciar 1os goses resw
tontes. También se abarca la adicidn de un inhibidor de po-
limerizacidn adecuado, para evitar o hacer minima la polime-
rizacidén de los productos olefinicamente inscturados dirante
las etapas de recuperacidn del presente procedimiento.

En los ejemplos se empled um equipo auxiliar

usual , incdluyendo medidores, pare efectusr la reaccidn, y to-

-4 -
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dos los datos aqul indicados estén dentro de los limites ususa—

les de exactitud experimental de tal equipo. Los productos
de resccidn se recuperaron lavando los gases efluentes del
reactor con agua o soluciones de decido clorhidrico. Los PrO~
tductos se analizardn por medios usuales, incluyendo anédlisis
de espectrograi‘i‘a de masas, cromatografia de gases y espao-
trometrfa infrarroja, as{ como la titulacidn usual, cuendo
Tueron aplicables toles amélisis.

En toda la Memoria descriptiva se emplean las si-
guientes definieioness o

Velocidad linesl super Volunmen de la alimentacidn

- 3,28 x (w3/seg)
’ Area de la seceidn transver—
sal del reactor (m?)

ficisl de ges (m/seg)

Tiempo de conbacto (seg)= 3,28 x  Altura del reackor (m)
~ Velocidad lineal superiicial

Peso de carbono en los prg'&u’g%gs
Peso de carbono en la alimentacidn
olefinica

9 de conversidn = X 100
In los siguientes ejemplos ilustratives, les canti
dedes de log diversos ingredientes y productos se expreson

en partes en peso, salvo que Se indigue otra cosa.

La oxidaclidn catalitica, con amoniaco, de propile-
no & acrilonitrilo se efectud en un reactor verticel de dia~
metre 46 cm, que contenfa 10 platos perforados. Los platos
se espaclaron verticelmente o intervalos ae 30,5 cm. Caun
plato contenfa agujeros de 4,8 mm, y un total del 33: de
drea ghierta. Fn cada compertimiento se dispusieron serpen—
tines de enfriamiento en espiral horizontales. EL reactor

contenfa un catalizador sdlido en particulas. El aire se ine-

-15 —
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trodujo slempre por el fondo del reactor, a travéds de una
pleca de rociado que sirvid como plato para el eatalizador,
¥y que permitia que solo pasase Dpoco 0 nada de cobalizador a
su través, en sentido descendente. EL propilenc y smonihco
se introdujeron por el fondo del reactor, o segin el proce—
dimiento de la presente invencidn, por una entrada en el ‘ter—
cer comportimiento que contiene catalizador, desde el foudo
del reactore. Los finos del catelizador, en la parbte suverior
del reactor, fueron recoglidos por un primer ciclén ¥y demiel—-
to8 al compartimiento que contlene eatalizador, situado abajo
del btodo en €l reactor, por un tubo interior de iumersidn.
El ectalizador se prepardn con oxido de anbimonie
(Sb-203} v éxido de uranio (U30'8). Se bombearon 1935 partos
de 4cido nftrico =21 635, desde bidones hasta un depdsito de
acero inoxidsble provisto de agitadores mecdnicos y serpen—
tines de celentemiento, y se afladiron ol misme 7% partes de
Sb20 3 econ agitacidn continua. Después de aproximadanente

15.horas se afiadiron 242 pertes de U30.8 al depdsito de mez~

* clado, de acero inoxidable. Inmediabamente después de ailadir

el U308 se hizo paser vapor de agua por los serpentines de
celenﬁemiento, ¥ se 1llevd o aproximadamente 97°C la tempera~

tura de la mezcla. Bsta temperatura se mentuvo durante apro—

_ximadenente 2,5 horas, durante el cual tiempo se desprendid

uneg cantidad sustencisl de dxidos de nitrdzeno. Después se
hizo descender la temperatura de la mezcla z aproximedamente
609C, y se fiadieron a la mezcle 125Q partes de agua del grifo.
Después se afiadiron 680 partes de un sok de sflice que con—
tenfa 30% en peso de sflice (Ludox HS, de Dm)ontj, ¥y se agli~
+4 la mezcla durente 16 horas. Luege se ajustd culdadosomente

¢l PH de la mezcla, con enfriemiento, 2 aproximadsmente 8,2,
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con hidrdxido aménico acuoso ol 26, Se tiltrd la mezcla, y
el sdlido retenido en el filtro se secd a 12190 durante 3
horas, 1770C durente 2 hores, 2109C durente I hora, ¥ final-
nente a 4272C durante 4 horas. Por este trotamiento se sapa~
raron del cetolizedor esenclslmente todos los nitratos. Des—
pués se calecind el cetslizador a 9439C dursnte sproximado—
mente 8 horas, y €l material resultante se molid en molino
de boles, con una pasta del sol de sflice &l 30%. 250 partes
del sdlido anterior y 275 partes del sol de sflice, més &,3
partes adelionsles de agua, Se molieron en molino de bolos due
rante un periodo de 8 horas. EL material resultsnte se secd
por pulverizacidn. El meterial secado por pulverizacidn se
caleind a una tempershbura de 788 a 91L32C, durante un periodo
de 10 a 25 horas. ¥l cotalizador final tenfa las siguientes

propiedades:
Densidad global sperente },196 g/ml
Densidad global compactado 1,361 g/ml
Volumen de porcs 0,218 m/g
Areo superficial 18 mz/g
Temafio de partieulat
gbertura, micras % en veso
105 16,0
88 12,4
4 21,2
63 6,6
53 5,5
44 19,0
bandeja 19,1
Totel 9s,8

L efecto sobre la actividad del cotalizador pro= -

-17 -
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ducido por la introduccidén de propileno y amoniaco en um com~
partimiento de reaccidn por eneima, o aguss abajo, de aquel
en que se introdujo el aire, se determind comparando waa -
reaccidn en la que €l aire, amoniace y propilenc se irrbrg77
dujeron todos en €l compartimiento de reaccidn de més abujo
(Tabla L)y ¥ una reaceldn en la que el aire se introdujo en
el compartimiente de reaccidn de més abaje ¥y el propileuv y
amoniaco se introdujeron en el tercer compartimiento que con—
tiene cabalizador, contando desde el fondo del reacto (Takla
2)e En cada reacclidn, la relacidn molar propilenc/amonisce/
aire fué de 1:L,1 a gproximademente 1l. La canbidad resl de
aire en la alimentacidn se ajustd de vez en cuando, peara man-
tener aproximadamente de 2 a 3% de oxigeno en el efluente del
reactor. lin cads une de las reacciones se mantuve una tempera—
ture de aproximasdsnente 4822C, un tiempo de contaco de apro-
rimadamente 10 seg, ¥ una presidn de reaccidn de aproximada~

mente 1,02 atm manom.

Tabls 1L

Horas en funcionamiento Conversidn de propileno a zcrilo-

nitrilo, poY 1asSc.

Puesta en msrcha 6845
3 59,5
10 56,9

- 18 =
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Horos en funciencmiento Conversidn de propilenc a acrilond

trilo, por paso

6 6753
11 6649
2 66,9
28,5 67,1
75 6744
Q4 68,2

Cuando las experiencias del tipo que se muestra
en la Tabla 1 se extendieron mds all4 de 10 horas, la cor-—
versidn por paso de propilenc a acrilonitrilo continud des—
cendiendo, y el catalizador quedd pronto tan desactivado gue
no se pudo regenerar, incluso después de calentamiento pro-

longado en presencia de aire sola.

Se siguleron los métodos descritos en el Ejemplo 1,
empl eando como reaccionsntes una mezcla de isobutileno, amo—
niaco y aire, en relacidn melar de 1:1,2:17,5, respectiva~
menbe. Se empled un tiempo de conbtacto de 4,9 seg y una tem-
peratura de reaceidn de 0020C. En una experiencia en la que
todos los reaccionantes se introdujeron en el méds bajo de

los compartimientos que contenian cetalizauor, la conversidn
por paso de isobutileno a metacrilonitrilo comenzd siendo de

aproximadamente 50%. Al cobo de 1,5 horas de funcionamiente,
1la conversidn por paso de isobutilenc a metacrilonitrile fué
s0lo de 16,2, ¥ en ese momento fuéd necessrio detener el

reachtor ¥y regenerar el catalizador, debido a que la conver-

sidn por paso de iscbutileno a metacrilonitrile disminufa
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répidomente con el tiempo de funcionemiento. En obra expe—
riencia empleando las anteriores condiciones, el aire se in—
trodujo en el compartimiento que contiene catalizador mds.
del fondo, ¥ el isobutileno y smoniaco se inbtroaunjeron en-
el tercer compartimiento que contiene catalizador, contendo
desde el fondoe. La conversidn iniciel por paso de isobutile-
no a metacrilonitrilo fud moyor del 50%. AL czbo de 29, 40
¥ 58 horas de tiempo de funcionamiento continuo en esta sw-
periencia, la conversidn por paso de isobutileno a metacri-
lonitrilo fué de 53,84, 56,2 y 54,3, respectivamente, v al
reaccidn pudo funcionar & estos niveles de conversidn duran-
te periodos de tiempo mxcho mds largos. |

Ejemplo 3
Se obtuvieron resultados similares a losg descritos
en el Ejemnlc I cuands en vez &el ecobolizador de dxido de
antimonioc/éxido de uranio se emplearon catelizadores compues—
t0s por los 6xidos combinados de antimonio y otros metal po-
livelente, tales como 6xido de antimonio/éxico de hierro,

éxido de entimonio/éxido de torio, Sxido de antimonio/éxido

de cerio u déxido de antimonio/éxido de manganesc.

Ejemplec 4 '

Se obtuvieron resultados similares a los descritos
en los ejemplos precedentes cuando se elimind de la reaccidn
el amoniaco, Tel producto predominante fué acroleina o me-
tacrolefna, a partir de propileno-o isobutileno, respectiva-~
nente.

La presente solicitud, que corresponde a 1la presens
tada en Estados Unidos de América el 4 de Noviembre de 1964
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bajo el no. 408.723, sec acoge a los benericios del srticulo

51 del vigente ustatuto sobre Propiedad Industrial.

How®TaA

Los puntos de invencidn propis y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitua de Paten-
te de Invencidn en Espafla, por VEINTE aiios, son los oi-
guientes:

Lo~ Un procedimiento pers la preparacidn c-tnali-
tica de oldehidos oleffnicamente insoturados y nitrilos
olefinicanente insatursados, o partir de una oleiina y oxi-
geno (y tambidn smoniscco cuando se wrepars dicho nitriloe),
caracterizado por poner en conbsocto ulcha oleiine ¥y oxf—
geno (y tombidén dicho smoniaco cuando se prepara aicho ni-
trilo) con wn cotelizador séliuo iluidizauo, = una tempe—
rotura elevada, en una zZona de reaceidn que contiene ol
menos cinco compartimientos en comunicacidn, y en el que
se introuuce primero uicho oxigeno, y Gespués se introdu-
ce dicha olelina (y dicho amoniaco, cuanio se estd prepa~
renao aicho nitrile).

2.~ Un procedimiento segin el punto 1, caracteri-
zado por el hecho de que dicha oletina tiene la estructuras

CH2 == ? - CH
- R e

donde R es un 4bomo de hidrdégeno o un grupo mebllao.

3

3.~ Un procedimiento segin el punto 1 o 2, carac-
terizado por el hecho de que dicha zona de reaccidn es un

drea de reaccidn vertical cerrvads, y alcho oxigeno se intro

- 21 -
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duce en la parte inferior de la misma.

4.~ Un procedimiento segin cuslquiera de los pun~
tos precedentes, caracterizado por ¢l hecho de que el cata—
lizador emtd compuesto por una mezcla de Sxido de entimonio
y un dxico de al menos otro metal polivalente.

5.— Un procedimiento segin cuslquiera de los pun—
tos precedentes, caracterizado por el hecho de que di.cina,
temperaturs elevade estd comprendids enmtre 260 y b38eC.

6o~ Un procedimiento segin cuslquiera de los pun~
tos précedentes, caracterizado porque la reaccidn se efec—~
tda o una presidn de aproximademente 1 a 3 atm, en Goda la
zona de reaccidi.

T.— Un procedimiento segin cuslguiers de los pun~—
tos precedentes, carccterizado porque la reaccidén se efec-
tla en preseuncia de agua.

8e= Un procedimiento segin cualquiers de los pun~
t08 precedentes, caracterizado porque la relacidn molar de
Sxigeno o olefina estd comprendids entre 0,5:L ¥ 5il.

9.~ Un procedimiento segin cualquiera de 1los
puntos precedentes, caracterizado porque la relacidén molar
de amoniaco, cuando estd presente, a olefina estd comprendi
do gproximeadamente entre 0,05:L y Hil.

10+~ Un procedimiento segin el punto Y, caracte—
rizado porque el reaccionante es propileno, y hoy smoniaco
presente, ¥y el prooucto es scrilonltrilo.

1le.~ Un procedimiento segin el punto 9, caracte—
rizado porque el reaccionante es isobutileno, ¥y hay amonig-
co presente, y el producto es metacrilonitrilo.

12.~ Un procedimiento seginr cuslquiern de los

puntos 1 a 8, caracterizade porque el reaccionante es pro-—
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pilene y el producto es acroleina.

13.~ Un procedimiento segin €l punto b, caracte—
rizado porque el reacclonante es isobutileno, y ¢l nroduc—
t0 es netacroleina.

I4.~ Un procedimiento segin el pumbo 10, carac—
terizado porque el calbalizador son los Sxddos combinodos
de antimonio y urenio.

15.~ Un procedimiento pare la preparacidn crta—
litice de aldehidoo olefinicemente insaturados.

Tal y como se ha descrito en la ilemoria que ante-
cede, ¥ con los Tines que se han especificado.

ssta Nemoria congte de veintitres hojos eccritas

o mdquina por una sola cara.

madrid, 13 WAy AR

P. A.
S35
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