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"Procedimiento para la  amoxidación de hidrocarburos 

polialquilaromáticos"

HALCON INTERNATIONAL, INC., entidad 

norteamericana, residente en 

2 Park Avenue, New York, New York 10016, 

EE. UU. de A.

Este invento se re fiere  a la  producción de 

n itr ilo s  partiendo de hidrocarburos aromáticos p o iia l-  

quil-substituidos, y se relaciona especialmente con 

la  amoxidación perfeccionada de un hidrocarburo aro- 

5* mátioo d ialqn ilico , ta l como paraxileno o e l producto
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Los d in itr ilo s  aromáticos, ta les como e l

te re fta lo n itr ilo  y e l  iso fta lo n itr ilo , son productos 

químicos de importancia muy alegada, principalmente 

porque estos m ateriales pueden convertirse convenien­

temente en diácidos aromáticos ta les como e l  ácido 

te re ftá lic o . Estos ácidos, desde luego, se usan en 

grandes cantidades en e l campo de la s  fib ras sinté­

t ic a s .

La conversión de productos aromáticos po- 

lla lq u ilic o s  en los n itr ilo s  aromáticos, por la  reac­

ción simultánea con amoniaco y oxigeno, la  reacción 

de amoxidación, es en la  actualidad una reacción 

bastante bien conocida. Con anterioridad, la  reacción 

se ha aplicado en la  fase de vapor, por paso de los 

reactivos a través de una capa f i j a  de catalizador, 

en condiciones que aseguraran la  conversión prácti­

camente oompleta del hidrocarburo, por pasada. Es­

te procedimiento, aunque ventajoso en comparación 

con medios¡anteriores proporciona una selectividad 

para e l  n itr ilo  del orden de 75% aproximadamente. De­

bido a la s  zonas de gran recalentamiento y a la  in­

estabilidad general de la  reacción, no ha sido posi­

ble lograr selectividades más elevadas en una esca­

la  comercial práctica. En v is ta  de lo s inconvenien­

tes que la  reacción de amoxidación conservaba, es 

evidente que existen grandes posibilidades de mejo­

ra .

Constituye un objeto de este invento, e l  

proporcionar un método perfeccionado para la  amo-



xidación de los polcSlquiliccti momáticos al estado 
de productos polinitrilo.

Es mi objeto especial de este invento, el 
proporcionar un procedí atiento para la amoxidación 
de los xilenos a los productos dinitrilo correspon­
dientes.

Un objeto especial de este invento es pro 
por clonar un métouo perfeccionado para la arioxi da­
ción del paraxileno al estado de tereftalonitrilo.

Otros objetos de este invento resultarán 
evidentes de la descripción siguiente .

De acuerdo con este invento, se ha compro 
bado que la selectividad de amoxidación puede mejo­
rarse muy acusadamente por el empleo ue técnicas de 
contacto con sólidos fluidificados, por la regula­
ción de la reacción a fin de proporcionar una con­
versión solamente parcial por pasada, y mediante la 
provisión de la separación y reciclado ue productos 
de amoxidación mononitrilos intermedios. En la práo 
tica de este invento un hidrocarburo aromático po- 
lialquilico se aiaoxida durante el oontacto con un 
catalizador sólido fluidificado, en condiciones de 
amoxidación, tales que por pasada, se hace reac­
cionar alrededor de 20 a 80ŷ  y con preferencia de 30 
a 6Gy¿ del producto aromático polialquilico. La mésela 
de reacción se separa en sus distintos componentes, el 
polinitrilo aromático comprende el producto del proce- 
di,miento con el polialquilo aromático sin reaccio­
nar y los mononitrilos aromáticos intermedios se re- 
ciclan nuevamente a la reacción de amoxidación. La
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reacción se re a liz a  empleando procedimientos conti­

nuos de tratamiento, y se obtienen fácilmente selec­

tividades totales de la  reacción del producto aromá­

tico  polia lquilico  a p o lin itr ilo  aromático, del 90% 

o más elevadas.

Este inventoes especialmente aplicable a la  

amoxidación de hidrocarburos aromáticos d ialquilicos 

a l  estado de d in itr ilo s , aunque está incluida la  

conversión de productos aromáticos tr ia lq u ilico s  en 

d in itr ilo s  o t r in it r i lo s .  Con preferencia, los com­

puestos aromáticos tienen un an illo  aromático y 2 o 3 

sustituyentes a lq u ilico s, cada uno de los cuales no 

tiene más de unos 3 átomos de carbono. Más preferen­

temente, este invento es aplicable a la  amoxidación 

de xilenos y principalmente, a la  amoxidación de 

para-xileno, con la  producción de te re fta lo n itr ilo .

Son ejemplos de la  aplicación práctica de 

este invento la  amoxidación de metaxileno a iso fta -  

lo n itr i lo , la  amoxidación de mesitileno a l t r in it r i lo  

correspondiente, la  amoxidación de paradietilbenceno 

a te re fta lo n itr ilo  y sim ilares.

En la  práctica de este invento, l a  reacción 

de amoxidación mediante sólido fluidizado, se r e a li­

za de modo continuo. E l hidrocarburo junto con canti­

dades apropiadas de amoniaco o de compuesto que lo 

proporcione, y un gas que contenga oxigeno, se intro­

duce en la  reacción de modo continuo, en cantidad 

necesaria para formar por pasada la  proporción de 

gas reaccionado. Se introducen también en e l reactor 

e l  hidrocarburo reciclado a s i como e l mononitrilo for-
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mado en una pasada anterior, a través de la  zona de 

reacción. Estos gases se hacen circu lar a través de 

un catalizador adecuado de amoxid ación, de ta l  modo 

que e l catalizador se mantenga en movimiento f lu id i­

ficado, análogamente a un liquido en ebullición. Muy 

convenientemente, la  composición total volumétrica de 

lo s gases que penetran en la  zona de reacción es de 

1  a 3% de polialquilo aromático, o a 18% de amoniaco 

o compuesto que lo proporcione, expresado en equiva­

lente de amoniaco, 7 a 9% de oxigeno molecular, 1  a 

2% de mononltrilo aromático y e l resto gases inertes 

incluyendo vapor y nitrógeno. Dado que e l origen 

preferido del oxigeno molecular ea e l  a ire , la  mezcla 

de reacción contendrá normalmente nitrógeno. No es ne­

cesario , pero en general se prefiere , añadir vapor de 

t a l  modo que forme hasta e l 15%) y con preferencia 

alrededor de 0,5 a 2,5%t de la  alimentación total pa­

ra  la  reacción. Por debajo de 0 , 5% de vapor, la  con­

versión desciende algo, mientras que por encima de 

2,5% de vapor no se aprecia más que una ventaja muy 

pequeña o nula.

Las temperaturas adecuadas para la  amoxida- 

ción, son generalmente del orden de 300 a 800BC y, 

con preferencia, 425 a 500BC. Las condiciones de pre­

sión prácticamente atmosférica, son satisfacto rias 

aunque s i  se desea, pueden emplearse presiones más 

elevadas. La mezcla gaseosa se introduce continuamen­

te en la  zona de reacción con e l sólido flu id if ic a -  - 

do, a una velocidad suficiente para mantener e l cata­

lizador en movimiento flu ido . Para aclaración, la  ve-
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locidad de la  corriente de gas es generalmente de 

1,3  molécula-gramo/cm2 hora a 1 ,6  molá cala-gramo/cm2 

hora y con preferencia 1 ,4  a 1 ,5  molá cala-gramo/ cm2 

hora, con partículas de catalizador del tamaño compren­

dido entre los tamices 60/ 120.

Los catalizadores que se emplean en este 

invento, son del tipo conocido corrientemente como 

catalizadores de amoxidación. Un catalizador espe­

cialmente preferido, es uno de vanadio y antimonio 

sostenidos en un soporte adecuado. Sin embargo pue­

den emplearse otros catalizadores que comprendan un 

compuesto de óxido de vanadio con preferencia en com­

binación con un óxido de estaño, cromo, bismuto, pla­

tino o molibdeno. Los catalizadores están sostenidos 

adecuadamente sobre alúmina, carburo de s i l ic io ,  pie­

dra pómez, zircona y sim ilares. Preferiblemente, e l 

catalizador tiene un tamaño de partículas comprendi­

do entre lo s tamices 16 y 325, con preferencia entre 

lo s tamices 40 y  140.

La reacción de amoxidación se regula cuida­

dosamente para proporcionar solamente una conversión 

parcial del producto aromático po lia lquilico  cargado 

en la  zona de reacción. Esto puede conseguirse conve­

nientemente por personas peritas en la  materia, ajus­

tando e l  tiempo de permanencia, la  temperatura y la  

relación de los reactivos, con objeto de conseguir 

l a  conversión deseada por pasada. La conversión de 

producto aromático polia lquilico  por pasada, de a lre­

dedor de 20 a 80% y con preferencia de 30 a 60%, se 

mantienen durante l a  práctica de este invento. La mez-30



J J /  O J J
- 7-

¡0  MPR.

cía  de reacción se separa por técnicas convenciona­

le s .  Una ventaja extremadamente importante de este 

invento es e l  hecho de que e l producto aromático de 

p o lin itr ilo , se recupera con una pureza extremada­

mente elevada debido a la  a lta  selectividad total de 

esta reacción. Esto es especialmente importante, dado 

que e l uso principal del n ltr ilo  producto es la  pro­

ducción de diácidos para usarlo en la  fabricación de 

fib ras  en la  que es esencial un diácido de extremada 

pureza. E l hidrocarburo sin  reaccionar asi como e l 

mononitrilo producido como intermedio, se rec ic la  

continuamente a la  amoxidación, en la  que e l material 

reciclado se mezcla con amoniaco, oxigeno, hidrocarbu­

ro d ia lqu ilico , y vapor u otro gas inerte, nuevos y 

suficientes para mantener prácticamente constante la  

alimentación del reactor.

El ejemplo siguiente servirá  para aclarar 

la  práctica de este invento.

EJEMPLO 1  -

De acuerdo con este invento se amoxida 

paraxileno a l estado de te re fta lo n itr llo . E l cata­

lizador empleado es polvo de alúmina de superficie 

reducida, de entre los tamices 60 y 140, impregnado 

con 1,3% en peso de VgÔ  Y 8,1% en peso de SbgOy

El reactor tiene un diámetro in terior de 

50,8 mm y una longitud de 10 1,6  cm incluyendo la  

sección de separación. La alimentación a l reactor 

se vaporiza antes de introducirla en e l mismo, a 

través de un distribuidor con 97 o r ific io s  de 0,76 mm 

de diámetro.



La velocidad de alimentación es de 29,5 moles/ 

hora; l a  temperatura de reacción es de unos 454^0, la  

presión de reacción es de alrededor de 0,35 kg/cm2 la  

velocidad de paso de la  alimentación es de alrededor 

de 1100 hr**\ y la  dilatación del lecho de cataliza­

dor es de 24% aproximadamente.

Incluyendo e l  reciclado del mononitriio 

(p -to lu n itrilo ), p-xileno sin  reaccionar y nitrógeno, 

la  composición del vapor to ta l suministrado a l reac­

tor sobre la  base de porcentaje molar es de alrededor 

de 2 , 5% de p-xileno más mononitriio, 1 , 3% HgO* 14% de 

NHg y 82,2% de oxigeno más nitrógeno (siendo oxigeno 

e l  8,3% en volómen). E l amoniaco, e l  xileno y e l  aire 

se anaden a los m ateriales de reciclado en la  propor­

ción deseada para formar la  alimentación to ta l ante­

r io r .

Durante la  reacción alrededor del 50% del 

xileno reacciona por cada pasada. La mezcla de reac­

ción se re t ira  del reactor y se en fria  a unos 65^0.

E l producto condenando comprende sobre una 

base molar, alrededor de 29% de te re fta lo n itr ilo , alre­

dedor de 38% de p -to lu n itrilo , alrededor de 3,2% de 

otros m ateriales y aproximadamente, 29,8% de p-xileno 

sin  reaccionar.

E l condensado se d e stila  en una primera des­

tila c ió n , y  e l  p-xileno y e l  p -to lu n itrilo  se dirigen 

a la  parte superior y se reciclan  con una parte del 

nitrógeno a la  amoxidación.

E l te re fta lo n itr ilo  bruto se d estila  a la  

presión atmosférica y a una temperatura superior de
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285BC, y se recupera en la  parte superior un terefta lo - 

n itr lio  producto.

E l rendimiento to ta l de te re fta lo n itr ilo  es 

del 90% sobre la  base del para-xileno neto introduci­

do en e l sistema.

El te re fta lo n itr ilo  producto se convierte 

fácilmente en ácido tere ftá lico  de pureza elevada por 

ejemplo por re flu jo  en hidróxido sódico acuoso con 

eliminación de amoniaco y u lterior acid ificación, 

por ejemplo con ácido sulfúrico diluido.

EJEMPLO 2 -

Se repite e l procedimiento del Ejemplo 1  

excepto que e l meta-xileno se convierte en iso fta lo - 

n itr ilo  y se obtienen resultados análogos.

EJEMPLO 3 -

Se repite e l procedimiento del Ejemplo 1 ,  

excepto que e l p-d.letil benceno se convierte en 

te re fta lo n itr ilo  y se obtienen resultados análogos.

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del 

invento, así como la  manera de rea lizarlo  en la  prác­

t ic a , debe hacerse constar que la s  disposiciones an­

teriormente indicadas son susceptibles de modifica­

ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 

fundamental. También se hace constar que e l invento 

corresponde a una Solicitud de Patente presentadaen 

Norteamérica Ser. NR 533.237 de 10 de marzo de 1966, 

acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que con­

ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 

lo  que constituye la  esencia del referido invento y
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por lo  que se s o lic ita  Patente de Invención por

20 atíos en España: "PROCEDIMIENTO PARA LA AMOXIDA

CION DE HIDROCARBUROS POLIALQUILAROMATICOS"; oarac-

terizándose por lo siguiente:

18 -  Procedimiento para la  amoxidaoión de 

hidrocarburo polialquilarom áticos, caracterizado 

porque comprende e l conducir continuamente la  reac­

ción en contacto con un catalizador sólido flu id i­

ficado; e l  mantener la  conversión, por pasada, de 

hidrocarburo, entre 20 y 80%, y e l re c ic la r  conti­

nuamente e l hidrocarburo sin  reaccionar además del 

mononltrilo formado durante una pasada anterior a l a  

reacción de amoxidaoión.

28 -  Procedimiento, segdn reivindicación 

18, caracterizado porque e l hidrocarburo p o lia lq u il- 

aromático es para-xileno, 6 meta-xileno.

3& -  Procedimiento, segdn reivindicación 

18, caracterizado porque la  conversión por pasada 

se mantiene entre 30 y 60%.

48 -  Procedimiento segdn reivindicación 

1&, caracterizado porque la  alimentación to ta l a la  

amoxidaoión, contiene hasta 15 moles % de vapor.

58 -  Procedimiento, segdn reivindicación 

48, caracterizado porque la  alimentación to ta l con­

tiene de 0,5 a 2,5  mol % de vapor.

68 -  Procedimiento para la  amoxidaoión 

de hidrocarburos polialquilarom áticos, t a l  y  como 

queda substancialmente descrito en la  presente 

Memoria.
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Esta Memoria consta 3e once hojas escri- 

3, má^inaRpr una sola c^ra.
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