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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a un procedi­
miento catalítico  para la  preparación de n itrilo s no sa­
turados en una fase gaseosa partiendo de d e fin a s, amonía 

5. co y oxígeno y de los catalizadores correspondientes: -  -

Se conocen ya varios procedimientos por medio de 
los cuales se producen n itr ilo s no saturados en fase gaseo 
sa; por ejemplo para la  producción de acrilon itrilo  o me- 
tacrilon itrilo  utilizando respectivamente propileno e iso 

-10.' buteno, amoníaco, aire u oxígeno y ocasionalmente vapor.-

La reacción se realiza en una fase gaseosa, a 

una temperatura del intervalo de 350 a 550SC a presión at 

mosfórica o superior. --------  - -------------------------------

Generalmente, estos procedimientos se realizan 

15. por medio de catalizadores que contienen uno o más de los

elementos siguientes: bismuto, estaño, antimonio, molibde 

no, fósforo, tungsteno, cobalto, telurio, cromo, arsónico, 
" vanadio, manganeso, cobre, hierro, cerio, etc. -------- -- -

Estos elementos, bajo la  forma de óxidos, sales 
20. o compuestos que tengan una formación diferente, están sô

portaba en general sobre materiales apropiados tales como 
por ejemplo varias calidades de dióxido de s i l ic io , alu­
mina, a rc illa  refractaria, etc. ----------------  -  -----------
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Entre los distintos elementos que afectan el 

rendimiento y la  selectividad de la  reacción debe a tr i­

buirse una notable importancia a l tipo del catalizador y 
a su soporte. - ------------------------ - - - - - - - - -

Por lo que se refiere a l soporte, e l método de 
preparación y la s características del mismo afectan nota 
blemente la  actividad del catalizador y su vida: la  elec 
ción apropiada de estas características permite realizar 
la  reacción bajo la s  condiciones operativas más favora­

bles. —

De la  literatura técnica se deduce que los so­
portes más utilizados son los obtenidos a partir de sol 

de s ílic e  y de aerogel de s í l i c e . -------- ----------------

Estos soportes implican métodos de preparación 

de los catalizadores que son generalmente complicados. -

Por ejemplo en el caso del sol de s ílic e  un se 

cado normal de la  mezcla con la  parte activa conduce a 

una masa que debe tratarse adicionalmente de un modo one 
roso (trituración, molido, prensado en tabletas, extru­
sión) para obtener e l catalizador en una forma que pueda 
u tilizarse  para lecho f i jo ;  en e l caso de la  utilización 
del catalizador en lecho flùido la  mezcla se somete gene­
ralmente a "secado por pulverización" para obtener partí­
culas m icroesferoidales.------------- --------- --------- -- -

Cuando se u tiliza  aerogel se requiere una pre­
paración de la  mezcla con la  parte activa del catalizador
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seguida por operaciones de extrusión, prensado en tabletas, 
granulación, e t c . --------------------------- -  -  -- -  -

En cada caso se obtienen catalizadores que no 
siempre tienen la s características de resistencia mecánica 
particularmente necesarias para la  utilización en lecho 
flúido. ----------------------- -----------------3 ----------------- --

Es un propósito de la  presente invención el pro­

veer un catalizador por medio de impregnación directa del 

soporte con una o más soluciones de los componentes acti­
vos simplificando notablemente e l proceso de preparación.-

Otro propósito de la  presente invención es el de 

preparar un catalizador microesferoidal, que tenga una 

gran dureza y que sea particularmente apropiado para reac­

ciones en lecho f lú id o .-------- - —  -  - -  - -

Aún otro propósito de la presente invenoión es el 
de preparar un catalizador particularmente apropiado para 

la  reaoción entre d e fin a s, amoníaoo y oxígeno para la  sín­
te sis  de n itrilo s no saturados que permita obtener altas 
conversiones o selectividad. - - - - - - - - - - - - - - -

Según la  presente invención se ha hallado sorpren 
dentemente que se obtienen excelentes catalizadores para 

la  sín tesis de n itr ilo s no saturados cuando se u tilizan  co­
mo soportes s ílic e s  preconfigurados caracterizados por un 

diámetro medio de los poros del orden de 40A a 200Í. -  - -

Resulta ser particularmente apropiado el uso de 

s íl ic e  con un diámetro medio de los poros del intervalo de
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50R a 150R. ---------------------------------

Como es conocido por los entendidos en la  mate 
r ia  el diámetro medio de los poros en R se define por me
dio de la  relación de R = 4 Vg x 10  ̂ en donde Vg es el

... 3g *
volumen total de los poros en cm3/g y Sg es el área su­
p erfic ia l en cm^/g. - - —  ------- - - - -

Los valores del diámetro medio de los poros que 

quedan en e l intervalo anteriormente mencionado pueden 
resultar de amplias combinaciones de los valores del vo­
lumen de poros y del área superficial. --------------------

Son soportes particularmente apropiados segdn 

la  presente invención los compuestos por s ílic e  que tenga 

un diámetro medio de los poros que quede en el intervalo 

desde 50 a 150 R y que tenga un área superficial que que­

de en el intervalo de desde 250 a 700 m ^/g.----------------

Los soportes de s ílic e  que tienen las caracte­
r ís t ic a s  anteriormente mencionadas y una forma microesfe 

roidal resultan ser particularmente apropiados para la  
preparación de catalizadores a u tilizar en lechos flá id os.-

Los catalizadores con diferentes elementos ac­
tivos, preparados utilizando un s ílic e  de soporte que ten 

ga características de diámetro medio de los poros que que 

dan en el intervalo anteriormente mencionado, utilizados 

en la  sín tesis de n itr ilo s no saturados partiendo de ole- 

finas, amoníaco y oxígeno, presentan excelentes se lecti­
vidades en el n itrilo  no saturado deseado. - ----------- -
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Además, los mismos soportes, caracterizados 

por áreas superficiales que quedan en el intervalo an­
teriormente mencionado, dan lugar a catalizadores pro­
vistos también de una elevada actividad especifica (en 
términos de conversión de la  d e fin a ). - - ----- -  - -

Por el contrario, los catalizadores preparados 

partiendo de soportes caracterizados por un diámetro me­

dio de los poros menor que e l valor mínimo indicado, pre 

sentan valores bajos de selectividad en el n itr ilo  no sa 

turado por obtener, por el contrario, cantidades muy a l­

tas de productos de oxidación to ta l. -----------------------

EJEMPLO 1

Se prepararon catalizadores (que tenían la  com 

posioión química: Big0^l8%, Ce02j ! , 45%, MoÔ  14, 8% y 
SiOg 65, 8%) del modo siguiente: ------------------  --------

Se disolvieron 18 g de ( )  ̂ MoyOĝ .4HgO en
8,5 oc de HgO y 8,5 ce de HgOg a l 35% (120 v o l.) . Se pre 
paró una solución independiente disolviendo 37,3 g de 
Bi(N0^)^.5Hg0 y 3,7 g de Ce(N0^ . 6Hg0 en 8,5 oc de HNÔ 

a l 65% y 15,0 cc de HgO. La solución molíbdica se vertió 
lentamente en la  solución que contenía cerio y bismuto. -

La solución resultante se disolvió con HNÔ  has 
ta tener un volumen igual a l volumen to tal de los poros 

del soporte. Se impregnaron con esta solución 65,8 g del 

soporte e le g id o .-------------------------------
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El producto obtenido se secó durante 12 horas 

a 110RC y luego se activó durante 8 horas a 550ac al ai 

r e . -------------------------------------------------------------

Se prepararon 5 catalizadores (denominados A, 
B, C, D y E) utilizando cada vez soportes con caracte­
r ístic a s  diferentes como se indica en la tabla I . Con 

cada uno de estos catalizadores se realizó la  síntesis 
de acriionitrilo  segdn el proceso siguiente: ------ - -

Se colocaron 4,5 oc del catalizador en un reac. 
tor de acero inoxidable termorregulado a 430RC. - - - -

Se hizo pasar una mezcla de propileno, amonía 

co y aire sobre el catalizador a una presión atmosféri­
ca en las relaciones molares 1:1:10 en una cantidad ta l 
que se realizara un tiempo de contacto de 2,5 segundos 
calculado a las condiciones de reacción de temperatura 
y presión. ---------- -----------------------------------------

Los productos de reacción se analizaron por me 
dio del sistema cromatogràfico de gases. ---  -----------

Los datos de conversión de polipropileno y de 

selectividad en acriionitr ilo  y en óxidos de carbono se 
indican en la  tabla I . ----------------------------------- -- -
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Catalizador Soporte Conversión
propileno

Selectividad
Sg m2/g aR Acrílonitrilo COiCOg

A 150 230 37.4 61.7 24.4
B 412 114 95.6 85.6 10.7
C 600 66 79.1 78.3 10.5
D 926 32 91.8 66.7 24.8

E 600-800 20 23.9 60.8 31.0

EJEMPLO 2

Se prepararon catalizadores (que tenían la  com 

posición qpímica: Te0^1,4%, CeOg 7 , 8%, MoÔ  15,9%, SiO  ̂
75. 6%) del modo siguiente: -  -  - - ---------------------- --

?. Se disolvieron 19,2 g de (NB^)^to^Og^.4HgO en
6.5 oc de agua y 6,5 ce de HgOg a l 35% (120 v o l.). Se pre
paró otra solución independiente disolviendo 2,1 g de
H TeO . 2H O y 19,7 g de Ce(N0-)-.6H O en 25 ce de agua y 

2  4  2  J  -3 2

9.6 g de HNÔ a l 65%. -------------------------------------------

10. * La solución molíbdica se vertió lentamente en
la  solución que contenía telurio y cerio. ------ - --------

La solución resultante se disolvió con agua 

hasta tener un volumen igual a l volumen total de los po­

ros del soporte y se impregnaron con ella  75,6 g del so- 
1$, porte elegido. - ---------------------- ------------- - - - -

Se prepararon 7 catalizadores (denominados F,

G, H, I ,  L, M,y N) que diferían entre s í  por la s  caracte-
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r ís t ic a s  del soporte que estaba constituido cada vez por 

s íl ic e  caracterizado por diferentes valores del diámetro 

medio de los poros, como se indica en la  tabla I I . ------

Se realizó una sín tesis de acrilonitrilo  con ca 
da uno de los catalizadores siguiendo el proceso descrito 

en el ejemplo 1 . ------------- -----------------------------------

Los datos se indican en la  tabla I I .

T A B L A  II

Catalizador Soporte Conversiónpropileno Selectividad
Sg m^/g dR Acrilonitrilo co-co.

F 350 206 94.8 75.0 17.6
G 322 114 98.9 81.3 12.5
H 411 114 97.8 80.7 11.7
1 350 82 97.5 81.0 13.5
L 600 . 66 91.3 70.0 17.0
M 677 62 98.0 78.0 14.8
N 926 32 57.0 20.2 52.4

A fin  de ilu strar la  invención, se prepararon ca 
talizadores conocidos por la literatura tócnica sobre so- 

.10. portes de s íl ic e  que tenían características diferentes. -

En la  presente memoria la s  expresiones indicadas 
posteriormente tienen los siguientes significados: -  - -  -

% de conversión (mols de olefina reaccionada ^ 100 
de la olefina (mols de defin a alimentada
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Rendimiento neto ( % de rendimiento del producto X-con respecto 
o selectividad ( a la  d e fin a  convertida =

( Peso de carbono en el producto X x 100
( peso.de carbono en "la de fin a convertida'

5. Tiempo de contacto ( e l tiempo durante el cual una unidad de vo-
( lumen de la  mezcla gaseosa alimentada, medí 
( da bajo las condiciones medias de temperatu 
( ra y presión existentes en el reactor, en-**
( tra en contacto con la  unidad del volumen a 

10. ( párente del catalizador. *"

EJEMPLO 3

Breparación de los catalizadores 1 - 1 5

Algunos catalizadores (de 1 a 3) compuestos por 
fosfomdibdato de bismuto soportado sobre s ílic e  microes- 

15. feroidal que tenia un área superficial de 398 rn /̂g un vo­
lumen total de los poros de 1,18 cm^/g, un diámetro medio 

de los poros de 119 se prepararon segán el método s i ­
guiente (véase la  tabla A) a g de peramolibdato de amonio 
(NĤ )gMô 0^ . 4Hg0 y b g de fosfato monoamónico NĤ HgPÔ

20. se disolvieron en c cc de agua y c cc de dióxido de hidró¡
geno a 120 volómenes. La solución obtenida se vertió len­
tamente y bajo agitación en una solución de d g de nitra­
to de bismuto Bi(N0^)^.5Ĥ 0 en e cc de agua y f  g de HNÔ  

a l 65% en peso. La mezcla resultante se disolvió con áci- 
25. do nítrico a 1:5 hasta un volumen to tal de g  cc; se impreg

naron h g de s íl ic e  microesferoidal con la  solución resul 
tanto. La masa resultante se secó a 1102c durante 10-12 
horas y se activó por calentamiento a 5402C durante 8 ho­

ras en presencia de a i r e . ----------------- -------------------
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T A B L A A

Referencias Cat. 1 Oat. 2 Cat. 3

a 27.- 27.- 36.-

b 1.45 1.45 1.94
c 13.5 13.5 18.-

d 55.5 55.5 :t-

e 30.— 30.- 40.—

f 12.7 12.7 17.-

g 228.- 170.- 216.-
h 206.- 154.1 196.2

% de parte 
activa en el 
catalizador

20 25 35

A fin  de realizar una comparación se prepararon 
los catalizadores de 4 a 6, consistentes en fosfomolibda- 

to de bismuto, partiendo de un so l de s íl ic e  comercial. -

Se utilizó  el método de preparación siguiente 

(véase la  Tabla B): se disolvieron a g de paramolibdato a- 

mónico (NH^)gMo^0 .̂4Hg0 y b g de fosfato monoamónlco 

NĤ HgPÔ  en c cc de agua y ¡c oc de dióxido de hidrógeno a 

120 vol; d g de sol de s íl ic e  a l 30% (Ludox HS) se acidula 

ron rápidamente con e g de HNÔ a l 65% en peso y en esta 

solución se disolvieron f  g de Bi(N0^)^.5Hg0. -------------

La primera solución se añadió lentamente y bajo 
agitación a la  segunda solución y la  mezcla se llevó hasta 

la  sequedad, se secó a 110ac durante 10-12 horas y la  masa
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obtenida se activó a 54-ORC durante 8 horas, en presencia 

de a i r e . -------------------------------------------------------- --

T A B L A B

Referencias Cat. 4 Cat. 5 Cat. 6

a 27.- 27.- 36.-

b 1.45 1.45 1.94

c 13.50 13.50 18.-

d 660.- 494.- 408.-

e 70.- 60.- 50.-

f 55.50 55.50 74.-

% de parte 
activa en 
el cata li­
zador

20.- 25.- 35.-

Los catalizadores de 7 a 9y que contenían cerio 
y antimonio, se prepararon utilizando e l método siguiente 

de preparación (véase la  Tabla C): se disolvieron a g de 

sa l de antimonio y b g de cloruro de cerio (CeCl .̂TKgO) 
en c cc de ácido clorhídrico concentrado a l 35% y ocasio­

nalmente la  solución se disolvió con ácido clorhídrico a l 
10% hasta un volumen total de d cc. - - -------------- --

-¡O. Con la  solución así obtenida se impregnaron e g
de s íl ic e  microesferoidal comercial que tenía la s  caracte 

r ís t ic a s  indicadas en la  descripción del catalizador 1 y 
la  masa impregnada se secó. El producto obtenido se trató 
con agua y amoníaco hasta una reacción alcalina, se lavó 

15. cuidadosamente y se secó de nuevo a 110SC y se activó por
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Redio de calcinación a l aire a f  SC durante 8 horas y a 

760ac durante 12 horas. - -----------------------------------

T A B L A  C

Referencias Cat. 7 Cat. 8 Cat. 9

(SbCl. 22.8 _
a ( 3

(SbCl^ - 29.9 34.2

b 10.8 10.8 5.58

c 5.- 10.- 10.-

d 30.- 43*" 31.-
e 25.4 31.2 24.7
f 650.- 650.- 425.-

% de parte ac-
tiva en el ca- 50.-
talizador

Los catalizadores 10 y 11 que contenían antimo­

nio y hierro, se prepararon segdn el mátodo siguiente (váa 

se la tabla D): se impregnaron a g de s ílic e  microesferoi- 

dal que tenía las características anteriormente citadas 

con una solución obtenida disolviendo b g de SbCl^ y c g 

de FeCly6HgO en d cc de HC1 concentrado al 35% y e cc de 
agua. El producto obtenido se suspendió bajo agitación en 
una solución obtenida añadiendo f  cc de agua a g cc de a- 
moníaco concentrado. - ------------ - - - - - - - - ---- - -

La mezcla se f i lt ró  y se secó a 100SC durante 24 
horas y luego se activó por medio de calentamiento sub­
siguiente a 6503C durante 16 horas, a 75ORC durante 16 ho-



ras y a 85033 gurairte 24 horas.

T A B L A  D

Referencias Cat. 10 Cat. 11

a 27+— 54.-

b 34 * 2 34* * 2

c 13.5 13.5

d 10.- 10.-

e — 45.-

f 310.- 310.-

g 50.- 50.-

% de parte ac­
tiva en el ca­
talizador

50.- 25.-

El catalizador 12 que contenía antimonio y ura­
nio se preparó según el mótodo siguiente? se disolvieron 
50 g de SbCl^ y 10,2 g de acetato de urañilo (UOgíC^H^O )̂ .̂

5, 2HgO) en 10 ce de ácido clorhídrico concentrado a l 35% y
10 cc de agua. - - —     -------- ------------------- -  - -

Se impregnaron 35,5 g de s í l ic e  microesferoidal, 

del tipo anteriormente mencionado, con esta solución y la  

masa a s i obtenida se secó a una temperatura moderada.------

10. El producto obtenido se trató con una solución di

luida de amoníaco hasta obtener una solución alcalina, se 

f ilt ró  y se lavó cuidadosamente con agua, se secó a 1103C 

y se activó por medio de calentamiento a 425RC durante 12



horas y a 7603c durante 12 horas

5.

10.

15.

Los catalizadores 13, 14, 15, que contenían an­
timonio, uranio, cerio y molibdeno se obtuvieron según el 
mátodo siguiente (váase Tabla E): se añadieron, a a g de 

SbOl^, en el orden indicado, b cc de ácido clorhídrico 

concentrado al 35%, c cc de agua, d g de UO^NO^g.eHgO y 

e g de CeCly7HgO. ------------------------------------------------

Se vertió en la  solución anteriormente descrita

.4HgO en g cc de agua 

y g cc de dióxido de hidrógeno a 120 volúmenes. -------------

Se impregnaron h g de s ílic e  microesferoidal, del 
tipo citado anteriormente, con la  solución resultante.------

La masa obtenida se secó a-temperatura moderada 

y subsiguientemente se trató con solución diluida de amo­

niaco hasta pH 8, se f i lt ró  y se lavó cuidadosamente con 

agua, se secó a 11030 y se activó por medio de calentamien 

to a 425SC durante 12 horas y a 6003C durante 12 horas. -  -

una solución de f  g de (NĤ )gMo-Oĝ
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10.

15.

20.

T A

Referencias Cat. 13 Cat. 14 Cat. 15

a 210.- 210.- 210.-

b 50.- 50.- 50.-

c 30.- 30.- 30.-

d 58.8 58.8 58.8

e 13.5 24.- 24.-

f 9.7 4.58 2.29*

g 10.- 10.— 10.-

h
% de parte ac

161.- 162.- 160.-

tiva en el ca 
talizador *"

50.- 50.- 50.-

Examen de los catalizadores 1-15
Los catalizadores 1-15 se utilizaron para la  pre 

paración de acrilon itrilo . Las condiciones bajo la s cuales 

se realizó el ensayo eran las siguientes: se colocaron 

4#5 ce de catalizador en 1 microrreactor que operaba en le  
cho f i jo  constituido esencialmente por un tubo de acero i -  

noxidable provisto de un tubo de entrada de la s substancias 
de reacción y de un tubo de salida para la  mezcla gaseosa 
de reacción, provisto de un termopar para controlar la  tem 
paratura del lecho catalítico  y de un sistema termorregu- 
lador de calentamiento. A la  presión atmosférica, se alimen 
tó una mezcla gaseosa de propileno, amoníaco y aire a l reac 
tor en la  relación molar indicada en la tabla siguiente y 

con un tiempo de contacto (medido bajo la s condiciones de 

presión y temperatura existentes en el lecho catalítico)

de 2,5 segundos. .  - - - - - - - - - -  ------ - - - - - - - -

Los productos de reacción se analizaron directa­

mente por medio de cromatografía de gases. La tabla I I I  s i ­

guiente indica las condiciones de reacción y los resulta­

dos obtenidos.-------- ------ --------- ------ ----------- -  - -
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3
N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para España, 
sus territorios y plazas de soberanía, la s  siguientes: -

R E I V I N D I C A C I O N E S

. 1.- Procedimiento para la  producción de n itr i-  
los no saturados, por reacción en una fase gaseosa de o- 

lefinas con oxígeno y amoníaco a una temperatura del in­

tervalo entre 350 y 550SC en presencia de los catalizado­

res usuales de amoxidación, caracterizado porque los ele­

mentos activos del catalizador están soportados sobre un 

soporte compuesto por s í l ic e  preconfigurado que tiene un 

diámetro medio de los poros del intervalo de 40 a 200 i . -

2. -  Procedimiento segán la  reivindicación 1, ca­
racterizado porque el soporte está constituido por s íl ic e
preconfigurado que tiene un diámetro medio de los poros

o
del intervalo de 50 a 150 A. ------------------ ----------------

3. - Procedimiento segán las reivindicaciones an­
teriores, caracterizado porque el soporte está constitui­

do por s íl ic e  preconfigurado que tiene un área superficial 

del intervalo de 250 a 700 m^/g. - ------------------ ---------

4 . - Procedimiento segán la s reivindicaciones an­

teriores, caracterizado porque el soporte está constitui­

do por s íl ic e  mioroesferoidal preoonfigurado apropiado par 

ticularmente para la  utilización en lecho fláido . --------

5. -  "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE NITRI-

-  18 -

LOS NO SATURADOS"



Todo ello conforme se describe y reivindica en 
la  presente memoria que consta de diecinueve hojas fo lia  
das y mecanografiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 2 0 DtC.1966
f. A. A). CUREtí SUÑOÍ

Por Podar ^  
firmado: J. Carbtmatf

dv.
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