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"Procedimiento para le amoxidacién de hidrocarburos

polialquilerométicos"

Sotbsitante: HALOON INTHRNATIONAL, INC., entidad
norteamericana, residente en
2 Park Avenue, New York, New York 10016,
EE, UU. de A,

Aste invento se refiere a la produccidn de
nitrilos partiendo de hidrocarburos arométicos polial-
quil-substituidos, y se relaciona especislmente con
la amoxidacidn perfeccionada de un hidrocarburo aro-

e mético dislquilico, tal como paraxileno o el producto
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dinitrilo.

Los dinitrilos arométicos, tales como el
tereftalonitrilo y el isoftalonitrilo, son productos
quimicos de importancia muy elegada, principalmente
porque estos materiales pueden convertirse convenien-
temente en didecidos aromiticos tales como el &cido
tereftdlico. Egtos Acidos, desde luego, se usan en
grandes cantidades en el campo de 1as fibras sinté-
ticas.

le conversidn de productos arométicos po-
liglquilicos en los nitrilos arométicos, por la reac-
cibn simulténea con amoniaco y oxigeno, la reaccién
de amoxidacibn, es en la actualidad una reaccidn
bastante bien conocida, Con anterioridad, la reaccibn
se ha aplicado en la fase de vapor, por paso de los
reactivos a través de una capa fija de catalizador,
en condiciones que aseguraran la conversién précti-
oemente completa del hidrocarburo, por pasada. g~
te procedimiento, aunque ventajoso en comparacidn
con mediosbnteriores proporcione una gelectividad
para el nitrilo del orden de T5% aproximademente. De~
bido a las zonas de gran recalentamiento y a la in-
egtabilidad general de la reaccidén, no ha sido posi-
ble lograr selectividades mis elevadas en una esca-
la comercial préctica. En vista de los inconvenien-
tes que la reaccidn de amoxidacién conservaba, es
evidente que existen grandes posibilidades de mejo-
T8

Congtituye un objeto de este invento, el

proporcionar un método perfeccionado pars la amo-
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xidacibn de los poh;;niz.cg.x é‘-omé,ticos al egtado

de productos polinitrilo.

Bz un objeto esvecial de este invento, el
proporcionar un procedimiento para la smoxidacién
de los xilenos a los groductos Qinitrilo correspon=—
dientes.

Un objeto especial de este invenio es oro
porcionur wn métouo perfecclonuado purw lu, amoxida-
cibn del paraxileno al estado de tereftulonitrilo.

Otros objetos de este invento resultardn
evidentes de la descripeidn sisuiente .

De acuerdo con este invento, se ha compro
bado gue la selectividad de amoxidaciba puede mejo-
rarse nuy acusadameuie por el emplco ae técnicas de
contacto con sblidos iluidificados, vor la rezulu—
cifn de lu reaccidén a fin de proporcionar una con-
versibn solumenie parcial por pasada, y mediante la
weovieidn de la seperacibn y recicludo ue productos
de umoxidumcidbn mononitrilos interwedios. ®n la pric
tica de este invento un hidrocarbure avomitico ;o=
lialquflico se wauoxida durante el coutacto con un
catulizador sélido fluidificado, en condiciones de
amoxidgeidn, tules que vor pasada, se hace reac-
clonar alrededor de 20 a 804 y con preferencis de 30
a 6C5 del jaoducio aromdbico poliaslquflico. T mezcla
de reaccibn se separa en sus distinbos componentes, el
polinitrilo aromdiico couprende el rrouucto del vloce~
disdsnto con el polialyuilo arowdtico sin regccio-
nar y los mononitrilos wromféticos intermedios se re-

ciclan nuevamente a la reaccidn de amoxidacidn. La
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reaccibn se realiza emplesndo procedimientos conti-
nuos de tratamiento, y se obtienen fécilmente selec-
tividades totales de la reaccidén del producto aromé-
$ico polimlquilico a polinitrilo aromdtico, del 90%
o nés elevadas.

Egte inventoes esgpecilalmente aplicable a la
emoxidacién de hidrocarburos arométicos dialquilicos
2l estado de dinitrilos, aunque estd incluida la
conversién de productos aromaticos trialgquilicos en
dinitrilos o trinitrilos. Con preferencia, los com-
puestos arombticos tienen un anillo aromético y 2 o 3
sustituyentes alquilicos, cada wuno de los cuales no
tiene més de unos 3 &tomos de carbono. Més preferen~
temente, este invento es aplicable a la amoxidacidn
de xilenos y principalmente, & la amoxidacidn de
para-xileno, con la produceidn de tereftalonitrilo.

Son ejemplos de la aplicacidn préctica de
este invento ls amoxidacibén de metaxileno a isofta-
lonitrilo, la amoxidacibn de mesitileno 81 trinitrilo
correspondiente, la amoxidacibén de paradietilbenceno
a tereftalonitrilo y similgres.

En la practica de este invento, la reaceién
de smoxidacibén mediante gb11do fluidizado, se reali-
zg de modo continuo. El hidrocarburo junito con canti-
dades apropiadas de gmoniaco o de compuesto que 1o
proporeione, y un gas que conienga oxigeno, se intro-
duce en la reaccldén de modo continuo, en cantidad
necesaria para former por pasada la proporcién de
gas reaccionado. Se introducen tambiédn en el reactor

el hidrocarbﬁro reciclado asi como el mononitrilo for-
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medo en una pasade enterior, a travéa de la zona de
reaccién. Estos gases se hacen circular s través de
un catalizedor adecuado de amoxidacidn, de tal modo
que el catslizador se mantenga en movimiento fluidi-
ficado, andlogemente a un liquido en ebullicibn. Muy
convenlentemente, la composiéién total volumétrica de
los gases que penetran en la zona de reaccidn es de
1 a 3% de poliamlquilo arombtico, o a 18% de amoniaco
o compuesto que lo proporcione, expresado en equive-
lente de amoniaco, 7 a 9% de oxigeno molecular, 1 &
2% de mononitrilo aromitico y el resto gases inertes
incluyendo vapor y nitrbgeno. Dadq que el origen
preferido del oxigeno molecular esm el aire, la mezcla
de reaccidén contendrd normalmente nitrdgenoc. No es ne-
cesario, pero en generasl se prefiere, afindir vapor de
tal modo gue forme hasta el 15%, y con preferencia
elrededor de 0,5 & 2,5%y de la alimentacién total pe-
ra 1la reaccién. Por debajo de 0,5% de vapor, la con-
versibn desciende algo, mientras gue por encima de
2,5% de vapor no se aprecia més que une venteje muy
pequefla o nula.

Ies temperaturas adecuadas para la amoxida-
cibn, son generalmente del orden de 300 a 8002C y,
con preferencia, 425 a 5002C. Las condiclones de pre-
si6n précticamente atmosférica, son satisfactorias
aunque si se desea, pueden emplearse presiones nés
elevadas. Iia mezcla gaseosa se introduce continnamen—

te on la zona de reaccidn con el s61ido fluldifice~

do, é una velocidad suficiente pare mentener el cata~

lizador en movimiento fldido. Para aclaracidn, la ve-
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locidad de la corriente de gas es generalmente de
1,3 molécula-gramo/cn2 hora a 1,6 molécula~gramo/cm2
hora y con preferencia 1,4 a 1,5 moldcula-gramo/cm2
hora, con particulas de catalizador del temafio compren—
dido entre los tamices 60/120.

Los catalizadores que se emplean en este
invento, son del tipo conocido corrientemente como

catelizadores de amoxidacidn. Un catalizador espe-

"olalmente preferido, es uno de vanadio y antimonio

aostenidos en un soporte adecuado. Sin embargo pue-
den emplearse otros catalizadores que comprendan un
compuesto de Sxido de vanadio con preferencie en com=
binacidén con un 6xido de estafio, cromo, bismuto, pla-
tino o molibdeno. Los catalizadores estén sostenidos
adecuadsments sobre alimina, carburo de silicio, pie-
dra pbmez, zircona y similares. Preferiblemente, el
catelizador tiene un temaiio de particulas comprendi-
do entre los tamices 16 y 325, con preferencis entre
los tamices 40 y 140.

Le reaccibén de amoxidacibén se regula cuida-
dosamente para proporcionar solamente una conversién
parcial delAproduoto aromédtico polialquilico cargado
en 1o zona de reaccidn. Esto puede conseguirse conve-
nientemente por personas peritas en la materis, ajus-
tanderl tiempo de permanencia, la temperatura y la
relacién de los reactivos, con objeto de conseguir
1ls conversibn deseada por pasada. La conversién de
producto aromdtico polialquilico por pasada, de alre-
dedor de 20 a 80% y con preferencia de 30 a 60%, se

mantienen dufante 1a préctica de este invento. La mez-



5e

10,

15.

20,

25,

30.

cla de reaccidén se separa por técnicas convencione-
les. Una ventaja extremademente importante de esate
invento es el hecho de gue el producto aromdtico de
polinitrilo, se recupera con una pureze extremgde-
mente elevada debido a la alta selectividad total de
esta reaccidén. BEsto es especialmente importante, dado
que el uso principal del nitrilo producto es la pro-
duccidén de difcidos para usarlo en la fabricacién de
fibres en la que es esencigl un dideido de extremada
pureza. Bl hidrocarburo sin reaccioner asi como el
mononitrilo producide como intermedio, se recicla
continuemente a la amoxidacibén, en la que el material
reciclado se mezcla con smonmiaco, oxigeno, hidrocarbu-
ro dialquilico, y vapor u otro gas inerte, nuevos y
suficientes para mentener pricticemente constante la
alimentacién del reactor.

El ejemplo sigulente servird para aclarar
la préctice de este invento.
BJENPTO 3, ~

De acuerdo con este invento se amoxida
parexileno el estado de tereftalonitrilo. El cata-
lizador empleado es polvo de alimina de superficie
reducida, de entre los tamices 60 y 140, impregnado
con 1,3% en peso de Vo05 ¥ 8,1% en peso de 50,04

El reactor tiene un difmetro interior de
50,8 mm y una longitud de 101,6 cm incluyendo la
seccibn de separacidén. Ia alimentacién al reactor

se vaporizg antes de introducirla en el mismo, @

 trevés de un distribuidor con 97 orificios de 0,76 mn

de diémetro.
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Te velocidad de glimentacién es de 29,5 moles/
hora; le temperatura de reaccidn es de unos 4542C, la
presgién de reaccibén es de alrededor de 0,35 kg/6m2 la
velocidad de paso de la alimentacibén es de alrededor
de 1100 hr'l, y la dilatacidn del lecho de cataliza-
dor es de 24% aproximedsmente.

Incluyendo el reciclado del mononitrilo
(p=tolunitrilo), p-xileno sin regccionar y nitrégeno,
la composicibén del vapor total suminigtrado al reac-
tor sobre la base de porcentsje molar es de alrededor
de 2,5% dep-xileno mis mononitrilo, 1,3% Hy0, 14% de
NE; ¥ 82,2% de oxigeno més nitrégeno (siendo oxigeno
el 8,3% en volfmen). E1l amoniaco, el xileno y el aire
se gfiaden & 1los materiales de reciclado en la propor-
cibn deseada para formar la alimentacidn total ante-
rior.

Durante la reaccidén alrededor del 50% del
xileno reacciona por cada pasada. La mezcla de reac-
cibén se retira del reactor y se enfria a unos 652C,

Bl producto condensado comprende sobre una
base molar, alrededor de 29% de tereftalonitrilo, alre-
dedor de 38% de p-tolunitrilo, alrededor de 3,2% de
otros materiales y aproximadsmente, 29,8% de p-xileno
sin reaccionar.

El condensado se destila en una primere des-
tilacién, y el p-xileno y el p-tolunitrilo se dirigen
a la parte superior y se reclclan con una parte del
nitrégeno a la amoxidacidn.

El tereftalonitrilo bruto se destila a la

presién atmoéférica ¥ a una temperstura superior de
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2852C, y se recupera en la parte superior un tereftalo-
nitrilo producto.

El rendimiento total de tereftalonitrilo es
del 904 sobre la base del para-xileno neto introduci-
do en el sistema,

El tereftalonitrilo producto se convierte
fécilmente en Acido tereftdlico de pureza elevada por
ejemplo por reflujo en hidrdxido sbédico acuoso con
eliminacidén de amoniaco y ulterlor acidificaciédn,
por ejemplo con écido sulfirico diluido.

BJENPIO 2 -

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1
excepto gue el meta-xileno se convierte en isofiglo-
nitrilo y se obtienen resultados andlogos.

LJENPTO 3 -

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1,
excepto que el p-dietil benceno se convierte en
tereftalonitrilo y se obtienen resultados anilogos.

N 0 T A

Dggerita suficientemente la naturaleza del
invento, asl como la manera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerse conster que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
clones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundemental. También se hace Eonstar que el invento
corresponde a una Solicitud de Patente presentadgen
Norteamérica Ser. N 533.237 de 10 de marzo de 1966,
acogiéndose, por lo tanto, & los beneficios gus con-

ceden los Convenlos Internacionales en vigor, siendo

" 1o que constltuye le esencia del referido invento y
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por 1o que me solicita Patente de Invencidn por

20 afios en Esgpafies "PROCEDIMIENTO PARA LA AMOXIDA
CION DE HIDROCARBUROS POLIALQUILARCKATICOS"; carac~
terizdndose por lo siguiente: )

12 - Procedimiento para la amoxidacidén de
hidrocarburo polialquilaromdticos, caracterizado
porque comprende el conducir continuamente la reac-
oidn en contacto con un catalizador s61ido fluidi-
ficado; el mantener la conversidn, por pasada, de
hidrocarburo, entre 20 y 80%, y el reciclar conti-
nuamente el hidrocarburo sin reaccionar ademés del
nononitrilo formado durante una pasada anterior a la
reaceién de smoxidacién.

28 - Procedimiento, segin reivindicacidn
12, caracterizado porque el hidrocarburo polialguil-
aromdtico es para-xileno, & meta-xileno.

38 -.Procedimiento, segin reivindicacidn
18, caracterizado porgue la conversidn por pasads
se manbiene entre 30 y 607,

48 ~ Procedimiento segln reivindicacidn
18, caracterizado porque la alimentacién total a la
amoxidacién, contiene haste 15 moles % de vapor.

58 - Procedimiento, segin reivindicacién
48, caracterizado porque la alimentacidn total con-
tiene de 0,5 a 2,5 mol % de vapor.

62 - Procedimiento para la amoxidacidn
de hidrocarburos polialquilarométicos, tal y como
queds substancialmente descrito en la presente

Memorisa.
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