CERTIFICADO
DE
ADICION

por '"MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE TA PATENTE PRIN-
OIPAT: Ne 308,314", por "Procedimiento de preparacién de ni-
trilos no saturados", a favor de la firma estadounidense
THE B.F. GOODRICH COMPANY, domiciliada en New York, N. Y.,

Estados Unidos de América, "277, Park Avenue",

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente Certificado de Adicién a la Patente Princie-
pal N2 308.314 son mejoras que, en la preparacién de nitri-
los no saturados, concierne a un procedimiento de prepara-
cifn de acrilonitrilo o metacrilonitrilo mediante amoxida-

5e cién de hidrocarburos monoolefinicos que contienen de 3 a
4 4tomos de carbono, & una elevada temperatura, y se refiere
més particularmente a un procedimiento de preparar acrilo-
nitrilo o metacriloniyrilo por pase de vapores de propileno
o isobutileno, amoniaco y un gas conteniendo oxigeno, & una

10. temperatura de desde alrededor de 3752C. hasta alrededor de
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5C08C, por encima de un catalizador que comprende una mezcla
de molibdato de mangeneso, 6xido de teluro y un fosfato de
manganeso en una relacién molar de 100 MnMoo4, 10-100 Té@z Yy
5-50 de un fosfato de manganeso. Bl catalizador puede sger
también formulado como MnMoloTel_lOMn2_20P2_20039~120,;Qqn P
en la forma de un fosfato como por ejemplo estando cada &to-
mo de P unido a 3 a 4 dtomos de oxigeno.

Hen sido preparados nitrilos por amoxidacién de hidrocér—
bures, especialmente desde hidrocarburos normalmente gaseo-
s0s8, Sin embargo, los anteriores procedimientos y catalizadow
res para la amoxidacién de propileno o isobutllenoc a acrilo-
nitrilo o metacrilonitrile tenian ciertos defectos. Ios cata-
lizadores, o tenian una corte vida activa, o convertian por
pase solamente una porcién del hidrocarburo al deseado nitri-
1o no saturado; oxidaban al hidrocarburo excesivamente para
formar altas proporciones de mondxido o de didxido de carbono,
o de ambos, o no eran sufiocientemente selectivos, de suerte
que la molécuja de hidrocarburo quedaba unida a no saturacién
olefinica y a un grupo metil y se formahan grandes cantida-
des de HCN y acetonitrilo.

Es por lo tanto inesperado encontrar un catalizador que

-puede convertir desde por encima de 50 haste tem alto como es

un 100% por pase de una monoolefina que contiene de 3 a 4 4-
tomos de carbomo, para producir muy altas proporciones de acri-
lonitrilo o metacrilonitrilo. Una caracterfstica ulderior in-
esperada s la no usual larga vida activa del catalizador.

I0S REACTANTES

Tos reactantes esenciales son propileno o isobutileno, amo-
niaco y un gas conteniendo oxlgeno, que puede ser oxigeno puro,

aire conteniendo oxigeno para enriquecerlo o aire sin oxigeno
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adicional. Por razones de economia se prefiere el aire reac—
tante conteniendo oxlgeno.

Bs deseada, pero no absolutamente esencial, la adicién de
vapor en el reactor acompafiando a la monoolefina, amoniazo y
ges conteniendo oxigenc. Ia funcibdn del vapor no estd clara,
peroe parece reducir la cantidad de mondxido y dibxido de car-
bono en los gases efluentes.

Pueden ser usados otros gases diluentes; sorprendentelich-
te, hidrovarburos saturados tales como propano o buitano resul-
tan méds bien inertes bajo las condiciones de la reaccién, Si
ge desea, pueden ger usados como diluentes conocidos gases iner-
tes tales como nitrégeno, argbn, kripton u otros, pero no son
preferidos porque suponen un coste adicional,

BL CATATIZADOR Y SU PREPARACION

Hay varios procedimientos para la preparacién del cataliza~
dor, que puede ser soportado o no soportade. Es posible disol-
ver cada uno de los ingredientes de partida en agua y combinar-
los desde las soluciones acuosas, o los ingredientes pueden
ser mezelados secos. Dada la mezela més wniforme obtenida por
el procedimiento de solucién, es el preferido.

Un procedimiento general para preparar un catalizador es
proveer la cantidad requerida, en agua, de un molibdato de man-—
ganeso, un compuesto de teluro y una sal de manganeso. Adicio-
nar la cantidad requerida de 4cido foeférico a la solucidn de
le sal de manganeso. Adicionar el compuesto de teluro al mo=-
libdato de manganeso y entonces adicionar la mezcla sal de man-
ganeso-dcido fosférico a la mezcla molibdato de manganeso-te-
luro., Seguidamente el catalizador es secado y horneado a 4009C,
durante alrededor de 16 horas,

Pusden ser preparados catalizmdores soportados mediante
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la adicién de una pasta acuosa del soporte a la soluciéqhéﬁo-
éa de catalizador o los ingredientes de ocatalizador acuosos
pueden ser afladidos a la pasta del soporie. _

Alternativamentey puede ser preparada en agua una paéta
de los ingredientes del catalizador, secéndola y horneémdola
después., Para catalizadores soportados lghaste acuosa de lds
ingredientes del catalizador pueds ser afiadida a una suspensién
acuosa del soporte o viceversa, después secada y horneada,

Bl tercer procedimiento es mezclar los ingredientes secos
y después de fundidos mezclarlos Intima y completamente. Ia
prinocipal dificultad es la de obiener una completa y uniforme
dimensién de particula en la mezcla.

Un procedimiento especifico para hacer el catalizador es
como sigues

a) Pasta de wn mol de molibdato de manganeso en agua.

b) Pasta de 89,2 g. de telurato de amonio en agua,

Adicionar la pasta de teluro a la pasta de molibdato.

¢) Disolver 65,31 g. de ¥nCl, . 48,0 en agua y adicionar
38,1 g. de H3P04 de 85%, Adicionar despacio esta mezcla a la
pasta molibdato-telurato. Secar la mezecla en un bafio de va-
por y hornmearla durante 16 horas a 4002C. Después de esto se
micle el catalizador a un tamafio de malla de 10-18 y se ta-
miza, Para catalizadores soportados una pasta acuosa del so-
porte pueds ser afiadida a los ingredientes del catalizador o
viceversa, antes de secar y hornear.

Entre los soportes adecuados estédn la silice, silice con-
teniendo materiales tales como tierra diatomdcea, kiesélgur,
carburo de silicio, arcijyle, éxidos de aluminio y ain carbén,
aunque este Gltimo tiende & ser consumido durante la reaccidn,

8i el catalizador ha de ser soporitado la solucién o pasta
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acuosa de ingredientes puede ser afiadida a wuna pasta acuosa

del soporte o viceversa, antes del secado, Después del secado,
el procedimicnto es el mismo que el ya descrito. Asl, a iqs
ingredientes de catalizador acuosos se le agregan lentaménfe

y con agitacién 240 g. (1,2 moles) de una dispersién coloidél
acuosa de 30-35% de silice microesferoidal (Imdox H.S.). Se
continda la agitacién durente media hora, aproximadamente, antes
del secado., Otro procedimiento es afiadir la mezcla descrita
antes en el apartado c¢) al Judox ¥y afiadir despuéds la requerida

cantidad de Tel, ¥ Moo3 como una pasta. También pueden ser afia-

didos los ingrezientes al Indox individualmente, si se desea,

Otro procedimiento es moler Man04, '.I.‘eO2 y un fosfato de
mangeneso al tamafio apropiado de particula ¥y mezclar seguida-
mente los polvos secos. Ia mezela puede ser afiadida a una pas-
ta acuosa de un soporte o viceversa y después secada y hornea-
da.

Pars gistemas de lecho fijo es satisfactorio un {amafio de
ma11la 10-18 (U.S, Sieve), Para sistemas de lecho fluido el ta-
mafio de particula del catalizador deberd ser de malla 80-325
(U.8. Sieve),

Io estructura quimica exacta del catalizador heche por los
entedichos procedimientos no es conocida, ﬁero catalizadores
con relaciones molares de 100 MnMo, 10-100 Te y 5-100 de un
fosfato de manganeso pueden ger usados para convertir en un
nitrilo al hidrocarburo monoolefinico, El catalizador contie-
ne oxligeno quimioamente_@igudo de suerte que la férmula genérica
se puede eseribir asi: Mnblo 4, 100T20, 10_1‘0013/1112P207 10-100,

El fosfato pusde ser un radieal P04, pirofosfato o un poli-
fosfato, por ejemplo, ortofosfato de manganeso (ous), pirofos-

fato, ortofosfato monohidrédgeno (ous) y ortofosfato dihidrége~-
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no (ous), ¥y metafosfato (ic).
Un catalizador preferido es uno que tenga una relacién .de

alrededor de 100 MhMbO4, 33 Teozy 10-30 MnZPZO a causa da

1 ,
que da alto rendimiento de los productos deseados, ¥y <l so-
porte preferido es silice, por su bajo coste y buenas caracihe-
risticas de fluidificacién,

CONDICIONES DE REACCION

Ya reaccién puede ser llevada a cabo en lecho catalizador
fijado o fluidificado.
Ta temperatura de reaccidn puede ser desde alrededor de

350 hasta 5002C. pero la escala preferida es desde alrededor
de 375 hzsta alrededor de 4502C, Por debajo de alrededor de
375¢C. la conversién de monoolefina por pase y el rendimiento
en nitrilo no saturado es baja. Usualmentie, a temperaturas més
bajas se necesita un més largo tiempo de contacto para obte-~
ner rendimientos de nitrilos no saturados gque los obtenibles
a temperaturas de grado éptimo. Por encima de 4802C. aparece
algo del acrilonitrilo oxidado a éxidos de carbono, acetoni-
trilo y HCN, Bsto es mucho més aparente a 50082C.

- Ia relacifn molar de oxigeno a propilenc deberd ser des-
de 1,5 a 1 y preferiblemente desde 2 a 1 hasta 4 a 1 para bue~
na conversién y buen rendimiento, pero relaciones con algin
exceso de oxfigeno, 33 a 100%, auin son mds deseables y preferi-
das, No hay limite superior ocritico en cuento a la cantidad
de oxlgeno, pero cuando se usa alre como gas conteniendo oxi-
geno es evidente que un exceso demasiado grande requerird gran-
des reactores, bombeps, compresiones ¥ otros equipos auxilia~
res para una cantidad dada del producto final desgeado, Es por
lo tanto mejor limitar la cantidad de aire proveyendo de 33

a 66% de exceso de ox{geno. Esta escala provee la mayor pro-
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porcién de nitrilo bajo condiciones de reaccién dadas, Tam-
bgém es necesario cuidado para evitar una mezcla explosiva,
limitando las ayudas de aire en aquella direccién, Ia rela-
cién molar de amoniaco a propileno puede ser de desde alre.
dedor de 0,5 a 1 hasta alrededor de 1.75 a 1, Ie relacidén pre-
ferida es de 0,75 a 1,5 de amoniaco por mol de propileno.

Ia relacién molar de vépor a propileno puede ir desde {
hasta alrededor de 7, pero mejores resultados se obtienen con
relaciones molares de desde alrededor de 3 a 5 por mol de pro-
pileno y por esta razédm son preferidas,

Bl tiempo de contacto puede variar considerablemente en
el orden de desde alredelor de 2 hasta 70 segundos. Mejoras
resultados se obtiecnen en un orden de desde alrededor de 8 has-
ta 54 segundos y esta escala es preferida,

El tamafio de partfcula de catalizador para lecho fijado
¥y lecho fluido, en sus sistemas respectivos, ha sido ya des-
crito.

Ia reaccidn puede desarrollarse a la presibén atmosférica,
en un vaclo parcial o bajo presidn inducida hasta 50-100 psi
(3,5 Kg/bm2~7 Kgxbmz), Je presifn atmosférica es preferida
para sistemas de lecho fijo y una presidn de 0,07 a 7 kg/'cm2
para reacclones en lecho fluido, RWs necesario cuidado para o-
perar a una preglén que esté por debajo del punto de rocio del
acrilonitrilo o metacrilonitrilo en una temperatura de reac—
cidn,

El siguiente Ejemplo fué concebido para ilustrar la inven-
c¢idn pero no para limitaria

EJEMPIO
El catalizador en este E-jemplo fué preparado por el proce-

dimiento solucibn antes descrito. Su contenido en relacidn mo-—
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lar era do 100 MnloO,, 33 260, ¥ 16,5 Mn ,0; ¥ era del fi-

po no soportado. Un tubo (Vycor) de vidrio con alto comtenido
de sflice, de 12 pulgadas (30,48 cm,) y 30 mm, de didmetro. ex-
terior se llend con 170 ml. del catalizador. Tres enrollamien-—
tos exteriores eléctricamente accionados fueron arrollades al
reactor. Uno de los arrollamientos se extendia a lo largc de
todo el tubo del reactor y cada uno de los arrollamientus resw
tantes se extendia alrededor de una mitad de la longitud del
reactor. Ios vapores de salida fueron pasados a través de un
corto condensador de enfriamiento por agua. Ios gases no con-
densados fueron pasados a través de un cromatégrafo de gas
(Perkin-Blmer Modelo 154D) y se analizd csontinusdamente. El
condensado lfquido fué pasado y despuds analizado para su con-
tenido de acrilonitrilo en el cromatdgrafo de gzs,

Vapor a una temperatura de 200-2502C. fué primeraments pa-
sado por el reactor de lecho fijado. Después se alimentaron se-
paradamente propileno y aire en la corriente de vapor de agua y
la mezcla paséd a través de un pre-calentador y entré en el re-
actor a una temperatura de 200-2502C, El reactor fué precalen-
tado hasta alrededor de 3002C, antes de empezar la alimentacién
de gas, Ia relacién molar de la alimentacién fué de unas 3 mo-
les de oxfigeno (suministrado como aire) por mol de propileno,

4 moles de agua por mol de propileno y moles de amonf{aco por
mol de propileno. Se elevd la temperatura en el reactor hasta
alrededor de 4009C. y se mantuve a esta temperatura hasta que
terming el desarrollo de la reaccidn. Bl tismpo de contacto
frio fué de 48 segundos.

Un 99,2% del propileno fué consunido en el reactor para
producir un rendimiento en % de moles de 77,59 de acrilonitri-

lo basado en el propileno convertido con una eficiencia en ¢
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de moles de T6~-98, No pudo ser detectado ningin acetonitrilo

‘;n los gases efluentes, Se repitid el desarrollo a 40023, con
un tiempo de contacto de 46 segundos, 4,2 moles de vapor J 4'
moles de oxlgeno. Un 98,984 del propilenc fgé convertide para
un rendimiento en % de moles de acrilonitrilo de 82,89 y wn ¢
de moles de eficiencia de 82.04.

Ios hidrocarburos gue son amonizados de acuerdo con esta

invencién tienen la férmuja

H
(G 0-1
,CH3-0=CH2
E1 deseado producto final resulta de la amonizacibén de solo
un grupo metil en la molécula del hidrocarburo, misntras que
el grupo terminal CHy=C _ permanece intacto,
Tos nitrilos producidos pueden ser definidos como nitri-
los no saturados alfa, beta monoolefinicamente teniendo de 3

a 4 dtomos de carbono y un grupo terminal CH2=C::: 0 puaden

ger definidos por la férmule general

(?Hg)o_l

CH2=C—GN

¥ o r° A

Hecha 12 descripeidn del presente invento se hace constarl
que esta solicitud se acoge a la prioridad de la solicitud de
patente estadounidense Serial N2 483,795 depositada el 30 de
Agosto de 1965 y que se declaran como nusvas y de propia in-
vencién las reivindicaciones siguientes:

1.~ Mejoras introducidas en el objeto de la Patente Prin-
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gipal N2 308,314 por "Procedimiento de preparacién de nitrilos
no saturados%, en relacién con la produccién de compuestos de

la férmula

H
(CHp)o1
CHZC-CN
comprendiendo, paso de una mezcla de un gas conteniende oxl-
geno en una cantidad suficiente para proveer unz relacidér mo=-
lar de desde alrededor de 1,5 hasta alrededor de 4 moles de

oxfgeno por mol de un hidrocarburo de la férmula

H
(?Hz)o-l
0H3—C=CH2

un mol de dicho hidrocarburo, y desde alrededor de 1 hasta
1.75 moles de amoniaco por mol de dicho hidrocarburo, por en-
cime de un catalizador que comprende una composicidén de la
férmule empirica inMo,nTe, ., M, ,aPo 0039-190 €0 12 gue ca~
da Atomo de P estd enlazado a desde 3 a 4 4tomos de oxigeno,
a una temperatura de desde alrededor de 375 hasta alrcdedor de
5008C, en un tiempo de contacto de desde alrededor de 2 hasta
T0 segundose.

20=~ Mejoras, segin la reivindicacién 1, con arreglo a las
cuales el hidrocarburo es propileno y la escala de temperatu—
ras va desde alredecor de 375 hasta alrededor de 4752C. para
con ello producir acrilonitrilo.

3.~ Mejoras, en relacién con la preparacibén de acrilonitri=-.
lo, cuyo procedimiento comprende el paso de una mezcla conte-
niendo una relacién moler de un mol de propideno, suficiente gos
conteniendo oxigeno para proveer desde alrededor de 2 hasta al-
rededor de 4 moles de oxigeno por mol de propileno, desde alre-

dedor de T moles de vapor de agua por mol de propileno y desde
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alrededor de 1 hasta alrededor de 1,5 moles de amoniaco por
ﬁol de propieleno, por encima de un catalizador que tieng la
férmula empirica MnMoloTelmIOMn2~20P2_20039_120 en la cual el
manganeso estéd presente como un pirofosfato, a une tempscatura
de desde alrededor de 400 hasta alrededor de 4802C., con wuu
tiempo de contacto de 8 & 54 segundos,

4.~ Mejoras, en relacién con la preparacidén ds acrilonitri—
lo, cuyo procedimiento comprende el paso de una mezcla de desde
alrededor de 3 hasta 4 moles de oxlgeno suministrado como aire,
alrededor de 3 a 5 moles de vapor de agua y alrededor de 1 a 1,3

moles de amoniabqbor mol de propileno, a través de un lecho de

“#n catalizador que tiene la férmule empirica MnMoloT63°3P3.3030

en la cual P esté presente como un pirofosfato, a una temperatu-
ra de desde alrededor de 375 hasta 4259C, y un tiempo de cobtac=-
tofrio de desde alrededor de 40 hasta 50 segundos.

5.~ Mejoras, segin la reivindicacién 1, en cuyo procedimien-
to el catalizador est4d en un lecho fijado,

6.~ Mejoras, segin la reivindicacién 1, en cuyo procedimiens:
to el catalizador estd impregnado en un soporte siliceo.

7.~ Mejoras, en relacién con la preparacién de metacriloni-
trilo, cuyo procedimiento comprende el paso de una mezcla conte-
niendo una relacién molar de un mol de isobutileno, un gas con-
teniendo oxigeno en una cantidad suficiente para proveer desde
alrededor de 2 hasta alrededor de 4 moles de oxigeno por mol de
isobutileno, hasta 5 moles de vapor de agua y desde 1 hasta 1,75
moles de amoniaco por mol de isobutileno, a través de un catali-
zador que tiene la férmula empirica MhMOlOTel—10Mh2—20P2-2Q
039;420; en la cual P estd representado como un fosfato, a uwa
temperatura de desde alrededor de 400 hasta 5002C, y un tiempo de

contacto de desde alrededor de 2 hasta alrededor de T0 segundos.
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8+~ liejoras, segin la reivindicacién 7, en cuyo proczQdi-
miento el catalizador tiene 12 férmula empirica MndiojgTes 3
Mn3, 373, 3%30° "

9.~ Mejoras, segin la reivindicacién 2, en cuyo procedi=-
miento el ocatalizador contiene una mayor proporcién de molibda-
Yo de manganeso y menores proporciones de éxido de teluro y
pirofosfato de manganeso.

10.~ Mejoras, segin la reivindicacién 3, en cuyo procedi-
miento el catalizader contiecne una mayor proporcién de molibda-
to de mengeneso y menores proporciones de 4xido de teluro ¥
pirofosfato de mangameso.

1l.- Mejoras, segin la reivindicacién 4, en cuyo procedi-
miento el catalizador contiene una mayor proporecién de molibda=-
to de manganeso y menores proporciones de éxido de teluro y
pirofosfato de manganeso.

12.~ Mejoras, introducidas en el objeto de la Patente Prin-
cipal N® 308,314 por "Procedimiento de preparacién de nitriloes
no saturados®,

Segin se describe'y reivindica en la presente memoriac que
consta de doce hojas foliadas y mecanografiadas por una sola
cara.

Madrid, & 30 de A-goato de 1966

THE B, ?o GOPDRICH COMPANY

Pe 84

Frmados JOSE RUDKIGUER
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