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MEMORTIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de una

PATENTE ©DE INVENCION

Solicitante: UGINE KUHIMANN
Domicilio: 10 Rue du General Foy,’PARIS 8e, FRANCIA,

Bnunciados: "UN PROCEDIMIENTO DE OBIENCION DE ACETONI-
TRIIO™,

Prioridad: de la golicitud de patente francesa n?®
P, V. 149,679 del 26 Abril 1,948,
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La presente invencién se rofiere a la obiencién
de acetonitrilo a vartir de acroleina,

Es bien sabido que la oxidacién de la acrolecina en
vresencia de amoniaco conduce sl nitrilo no saturado correspon—
diente (el acrilonitrilo) segin la reaccién global

CH, = CH ~ CHO + NH_ 4+ 1/2 0, —>CH, = CH~CH + 21 O

2 3 2 2 2

¥y se han vropuesto diversos catalizadores que permiten a tempe~
ratura relativamente elevada, obtener la transformacidén comvleta
0 casi coﬁpleta de la acroleina en acrilonitrilo. Por ejemnlo,
en‘la vatente francesa 1,410,967 del 19 de Lebrero de 1963, se
hace vasar wne mezela de acroleina,.de amoniaco, de alre y, even—
tualmente, de un gas inerte, por ejemylo de vapor de agua, a w
catalimador constituido por wne o varias sales oxigenadas de ar-
sénico y de clementos menos clectronegativos entre 200 y 4502C.
En estas condiﬁiones, los gases efluentes contienen acriloniirilo,
amonlaco no transformado y dcido cianhidrico; no se cita la pro-
sencla de acebonitrilo,

En la patente alemana del 3 de mayo de 1954, sc¢ opera

‘sobre un catalizador a bagse de molibdeno o &2 un comvuesio de mo-

livdeno entre 350 y 45090. Bn este nprocadimiento también 1z nezcle
obbtenida estéd constituida por acrilonitrilo, &cido cianhidrico,
6xidos de carbono y amonfaco no transformado.

En la vatente americana 3.094.552 se opcra sobre un
catalizador a base de compuocstos de estalio y de antinonio a tem—
veratura elevada, de preferencia entre 3C0 y 5509C, Se obticne
igualmente una mezela de acrilonitrilo, de amonlaco no transfor-
nado, de dcido cianhidrico y de éxides de carbono,

En numerosos procedimientos de este género se nenciona
la exisgtencia de nwierosas reacciones secundarias gue 1llovan a la

£

formacidn de pequeilas cantidades de cuerzos tales como: acstoni-—
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trilo, vpronionitrilo, bubeno-nitrilos, nitrilos de § 4tomos de
carbono o nenos, aicoholes diversos, por ejemplo alcohol alilico,
butanoles, La prescncia de estos subvroductos plantea dificiles
problemas ds sevaracidén cuando serquiere obtener acrilonitrilo puro
Es ciexto que algunos de entre ellos pueden aislarge hasta wn
grado de pureza satisfactorio, Pero estos yrocedimientos no per-
miten la obtencién de acebonitrilo sin producir al mismp tiempo
cantidades mucho més importantes de acrilonitrilo y sin utilizar
aparatos de muy gran capacidad con relacién a- la cantidad de
acetonitrilo deseada.

Se ha hallado que la oxidacién de la acroleina en
presencia de amoniaco vuede conducirse de modo que el vroducto
vrincival de la reaccidn sea el acetonitrilo, pudiendo esquena-
tizarse las reacciones gue intervienen por

2 CHé = CH -~ CHO + 3 O2 +2H Hé-—% 2 Cﬁs - CN¥ + 2 COZ-L4I§ 0

Para conseguir este resultado, la solicitante cons—
tituye una nmezcla de acroleina, de oxigeno, G2 amoniaco, eventual-
nente de un gas inerte y/o de vapor de agua y lo somete en fase
vapor a la accidén de wn catalizador de amoxidaclién a wna tenvera~
tura comvrendida entre 200 y 450¢C, de vreferencia enire 25092C
¥ 350¢9C, )

Los catvalisadores conocidos de amoxidacidn, en gene-
ral constituidos vor lo menos por wao de los Sxidos de molibdeno,
de antimonio , de bismuto, de estalio, asociados ¢ no con por lo
menos uno de los éxidos de metales %ales como el hierro, el ura-
nio, el cobre, el vanadio, el tungsteno, son utilizables, La so- -
licitante ha probado completanente los que son a base de &xidos
de estafic y de entimonio; prefiere entre éstos los que tisnen una
proporeidn Sb/Sn elevada, comprendida, por ejemplo, entre 6 y 0,1.

La mezcla inicial contiene haste un 10 %, de preferen-—
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cia 0,5 a 5 % de acroleina en voltmenes; 20 a 80 %, de preferen—
cia 25 a 60 % de aire; O a T0 %, de preferencia 35 a 65 i de ve-
por de agva; la proporeidén nolar ﬂH3/03Hz esté comprendida enbre
1 y 10, de preferencia entre 2 y 6.

Bl catalizador nuede estar susientado sobre un sovorte
conocido en si mismo. Puede utilizarse en lecho fijo o en lecho
fldide.

Puede inbtroducirse la acrolefna en la mezcla de par~
tida en estado libre o bajo la forma de un vroducto gque permita
su formacidén en las condiciones de la reaccidén. Se puede citar
la cianhidrina de acroleina o carburos no saturados ftal como el
proprileno, El procedimiento de la solicitud es varticularmente
interesante vara la valoracidén de la cianhidrina de acroleina cue
ée formg, a titulo de subvroducto, en los procedimicnios indus—
$riales gue conducen del propileno al acrilonitrilo.

12 nescla gaseosa que sale del reactor suede ser
compleja. Comprerde en general amonfaco y, eventualuente, acro-
leina,no %ransformados, éxidos de carbono, subproductos, por
ejennlo acri;onitrilo P acetaldéhido, dcido cianhidrico (en
particular cuando la mezcla inicial contiene cianhidrina de
aoroleina o sus productos de disociacién), y finalmente nroductos
iniciales no transformados,

Para separar esta mezela; se pueden utilizoer los
vrocedimientos conocidos de separacién de mezclas complejas
contentivas de nitrilos, incluyendo estos nrocedimientos lavados
de gas, destilaciones simvles, destileciones exiractivas, separa~
clones aszeobrdépicas y/o secados, Se puede, en particwlar, mezclor
los gases que surgen de wn reactor gue funciona con destine & la
produccidn de acrilonitrilo a partir de propvileno, a los jases

que salen de wn reactor que funcione segin la presente solicitud,.
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Los ejemplos que siguen, no limitativos, ilustran el
procediniento de la invencién,

Bjemvlo 1. Se ha introducido en un reactor de caté-
lisis'oontentivo de. catalizador constituido vor éxidos de estaiio

y de antinonic (relacién atémica Sb/Sn = 4/1) obbenido por atague

nitrico de los metales 112 g/h de acroleina con el aire, amonlaco,

¥y vapor de agua, de manera que la mezcla gaseosa que entrara en

el reactor tuviese la composicidn siguiente, en volumen:

_acrolelna . 3,5 g
vapor de agua : 39,5 %
aire 50 %
amoniacos 7 %

La'temperatura de reaccién era de 2809 C,

Los grados de transformacidén de la acroleins evan

accbonitrilo 45 ¢
acetaldehido s 15 %
acrilonitrilo : 2,5 G
CO+CO, z 18 - %
dcido cianhidrico : 1,5 %

18 % de la acroleina no se hablien transformado.

Bjemnlo 2. Se ha introducido en un reactor contentivo
de uﬁ catalizador éxido de estafio -~ 6xido de antimonio de rela-
cién atémica Sb/Sn = 4/1 los productos de discciacién de 64 g/h
de cianhidrina de acroleina pox el vapor de agua, aire, amoniaco

¥y vapor de agua, vara constituir una meszcla gaseosa de conyosicidn..

Acroleina 2,5 % o sea 0,52 mol/hora
hcido cienhidrico 2,5 %
Vapor de agua " 53,05 %

Aire 35,7 %



Amonfaco 6,25 5
La ‘temneratura de reaccidn era de 3109C.

Los grados de transformacién de la acroleina ali-

nentada bajo forma de cianhidrina eran los siguientes:

5 Aeetonitrilo 53,2 %
’ Acetaldehido 12 %
Acrilonitrilo 3,3 %
co 4,5 %
00, | : 139

10

‘Un 14 % de la acroleina no se habia transformade. Sc
ha recogido asi w 98 ¢ del 4dcido cianhidrico introducido bajo
la forma de cianhidrina, estando el resto oxidado en CO y 002.
En resumen, la Petente de Invencidn que se solicita

deberd recaer gobre las siguientes
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RETVTHDTCACTONES

1., Un procedimiento de obtencidn de acetonitrilo

que consiste en oxldar cataliticamente en presencia de anonifaco

~en fase de varor acroleina o un vroducto que libere acroleina

a wna temperatura comprendida entre 200 y 45020, de preferencia
entre 250 y 35020, conteniendo el cabalizador mor lo nenos wno de
los 6xidos de molibdeno, de antimonio, de bismuto, de estafio, even—
tualnente asociado con por lo menos otro dxido de wn metal a2l co-
mo ¢l hierro, el cobre, el vanadio, el uranio, el tungsteno.

2. BEn un vrocedimiento segin la reivindicacidn 1,
las caracteristicas complementarias siguientes, consideradas ais-
lademente o en sus diversas combinaciones técnlcamente posibles:
- a) la mezcla reacclonsl contieng ademds un gas inerte y/o vavor

de agua

— D) se introduce la acroleina bajo la forme de cianhidrina de

acroleina,
3. Se reivindica por ultimo como objeto sobre el que

ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: "UN PROCE-
DIMIENTO DE OBIENCION DE ACETONITRILO™.
Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre-~

sente Memoria descriptiva que consta de siete pdginas mecanogra-

fiadas.
Madrid, 18 de Abril 1,969

BERNARDO UNGRIA
D+ Po
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