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PROCEDIMIENTO DE OBIENCION DE CATALIZADORES DE HIERRQ
PARA LA SINTESIS DETL ACRILONITRILO,

~

= S v mn e e

Sotlcidants ERDOLCHEMIE Gesellscherft mit bescerfinkter Haftung,

entidad alemana, residente en Ktln, Republics Fede
rel Alemeana,

...............

La invencién se refiare a un procedimiente
para la obtencidn de catalizedores pera la sintesis

de acrilonitrile g rartir de propileno, amoniaco y -

6xigeno o bien aire, que se obtiene mediante aplica-

Se cién de soluciones de sales de hierro sobre cataliza
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dores soportados de molibdete de bismuto/fésforo.,

Un procedimiento para la obtencidn de un
catalizador de molibdate de bismuto/fésforo modifi-
cado con hierro se describe en la publicacién de soll
citud de patente elemans 2,044,830, Segin este pro-
cedimiento, se moltura muy finamente, en un molino
de bolas, un catalizaedor de acrilonitrile compuesto
de molibdato de bismuto/fésforo y gel de silice y -
se mezcle con soluciones de molibdato aménico, ni-
trato de hierro, dcido fosférico, asi como sol de
gflice., Las solucionesz de sal de sustancia activa
y sol de silice se adicionan en una secuencia exactamen
te determinada en un complicado procedimiento, al céta—
lizador de molibdate de bismuto/fdsforo & elaborar,
que entonces se granula por secado por aspersidn ¥y
se calcina,

Segin le publicacién de la solicitud de
patente alemans 2,044,830, pigina 3, 2¢ pdrrafo,
no era de esperar que al agregar, por ejemplo, hie-~
rro en forma de sales solubles al cetalizador consu
mido y ulterior mezclade, secado por aspersién y ~
calcinado, se formase un catalizador utilizable pars
el procedimiento segin la presente invencidn,

Se he descubierto ahora que se puede obte-

ner un catalizador conteniendo hierro, pare la sinte-

sis de acrilonitrile por reacecidn de propileno con -
amoniaco y éxigeno moleculer o bien aire, en un cat&li
zador soportado conteniendo bismuto, molibdeno, hierre
y fésforo, si un catelizador de molibdato de bismuto/

fésforo, sobre gel de sflice, se impregns con una soln
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cién acuosa de sales de hierro y & continuacién se

seca y se calcina, durente 0,3 a 7 horas, a 500 a
750¢C, conteniéndo los catalizadores terminados 6
8 26 % en peso de bismute, 2 & 20 % en peso de mo-
libdeno, 0,5 & 10 % en peso de hierro y, en caso dado,
0,1 & 1 % en peso de féaforo y ascendiendo la super-
ficie especIfica de los catalizaedores & 4 - 50 mz/g.
Se de preferencia a los catalizadores cuyo
contenido en metales de efecto catalitico se encuentra

en los siguientes limitesi

Bismuto' 15 - 26 % en peso
Molibdeno 10 - 20 % en peso
Hierro . 045 = 10 % en peso
Pésforo 0,1 ~ 1,0% en peso

Especlal preferencie tienen los catali-

zadores en la composicidns

Bismuto 20 - 24 % en peso
Molibdeno 12 - 18 % en peso !
Hierro 1 -4 % en peso
Fésforo 0,3 - 0{6% en peso

Los catalizadores obtenidos segun el pro
cedimlento de la presente invencién se obtiensn em
rleando catalizadores utilizedos o sin utilizer de
molibdate de bismuto/fésfqro, tal y como se descri
ben en la patente US 2.904.580 (denominado & conti-
nuacidn "cetalizador libre de hierro"). Estos cate-
lizadores que contienen por ejemplo, aproximadamente
un 50 % en peso de molibdato de bismuto/fésforo y un
50 % en peso de gel de mIlice, tienen, debido & su

obtencidn por secado por asperasidén, forme esférice
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¥ unas superficies especIificas de 40 & 70 m?/g.

Los catalizadores libres de hierro se im-
Pregnen, segun el procedimiento de la presente inven~
cidén, con una solucién scuosa de una sal de hierro,
preferentemente nitrato de hierro, Este tratamiento
8e puede realizar bajo adicidn de foidos fosféricos
¥/6 de una solucién acuosa de dcido mineral facilmente
voldtll y/o de un deido carboxilice, que se descompone
al calentar,

Preferentemente, me emplean para ellos so-
luciones acuosas de Z4cido nitrico, decido clorhfdrico
0 mezclas de ambos, o dcidos carboxilicos alifdticos,
tales como, por ejemplo, decidos dicarboxilicos y dei~
dos policerboxIlicos con un méximo de 3 £tomos de -
carbono por grupo carbdéxilo, por e jemplo, dcido oxd-
lico, decido maldénico, dcide succinico, 4cido glutdri-
co, deido maldico, dcido fumdrico, deido aconitico;
doidos oxi- e hidroxicarboxilicos con un mdximo de 3
dtomos de carbono por grupo carboxilo, por ejemplo,
dcido glicollco, 4eido hidroxipropiénico, dcide glioxi
lico, decido pirdvico, dcide gliocérice, 4dcido mdlico,
dcido oxaloacdtico, dcide mesoxdlico, dcido tartdrice,
deido cltrico, deido acetonadicarboxflico, 4cido sacd-
rice, decido trihidroxiglutdrice, dcide micico; deidos
amino y nitrocerboxflicos con un mdximo de 3 dtomos
de carbono por grupo carbéxilo, por e jemplo, dcido
aspardgico, dcide glutdmice, glicine, dcido hidAroxi-
glutdmice, decido nitrilotriacdtico.

Tiene especial preferencia un tratemiento

segun el presente procedimiento con una solucidén -
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acuosa de una sal de hierre bajo adiciég de deido

nitrice y/o deide oxdlico.

La solucidn acuose de =al de hierro se pul-
veriza ventajosemente mobre el catalizador libre de -
hierro, que se encuentra en un tambor rotativo de gra
nulacidén,

Como se ha de logrer une reparticidén igue-
lada del hierro pulverizado se necesita un voldmen
minimo de 1lfquido que asciende, segin le porosidad
¥ el tamafio de las gotas de pulverizacién, a 150 a
500 ce por kg del catalizador libre de hierro, sece-
do, He demostrado ser especialmente ventajomo el pro
cedimiento siguientes

El catelizedor, libre de hierro, se pulveri-
z& en el tambor de granulacién con, por ejemplo, un
30 % de su peso de molucidn de nitrato de hierro de

menere. que se forma una paste himeda, En esta paste

‘86 introduce, bajo agitecién contimue, tento catali-

zador ya secado, pero sin calcinar, de manere que se
forme una mezclae flulda que no se pegue, que se sece
conjuntamente y despuds de extraer la cantidad de re-
ciclado pars el siguiente grenuledo, se celcina,
Mayores superficies especificas de, por
e jemplo, 20 a 50 mz/g, que se logrdn caleinando e
temperaturas de 450 a 6002C, son ventajoses cuando
el catalizador de hierro se he de emplear con tiempos
de residencls cortos de por ejemjio l & 6 segundos,
Por el contrario es mas ventajoso reducir la super-
Ficie especifica de tales catalizadores, que se em~

plean con tiempos de residencia de .6 & 15 segundos,
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mediante el empleo de temperaturas de calcinacidn

entre 6002 y 7500C g 5 8a 20 mz/g. La superficie es-
pecifica de los catalizadores de hierro embleados Se-
gin ls presente invencién se encuentrs preferantemente
entre 5 y 30 mz/g.

Los catalizadores de hierro asf obtenidos
contienen el hierre en uns reperticidn muy igualada,
tienen una superficie muy liss y uns elevada resisten
cia a le abresién, por ejemplo, un 1 a 2 % determina-
do segUn el mdtodo de comprobacién deserite en DOS
2,044,830, pdgina 6,

Les catalizadores seguin la presente inven-
cién =se pueden emplear pars la sintesis industrial
de acrilonitrile Por reacclén de Propilenc con amo-
nieco y oxfgeno molecular o bien aire g temperatura
mas elevads y presidn normal 0 mas elevada, Los cata-
lizadores se pueden emplear en lechos flﬁidificados 0
fljos, siendo su aplicacidn preferente en lechos flui
diflcados. Aqui se emplean, segiin el tlempo de residen-
cla, granulometrias entre 10y 1000 P preferentemen
te entre 10 y 120 P+ El empleo para 1a obtencidén de
acrilonitrilo de propileno, émoniaco ¥y oxigeno se pre-~
de realizar g temperaturas entre 400 y 5009C, prefe-
rentemente 440 a 4900¢ Y presiones entre 1 y 4 atmés-
feras absolutas aproximadamentes, rreferentemente entre
unas 1,5 v unas 2,5 dtméaferas absolutas,

Existe una clars relacién entre las tempe~
raturas de reaccidn, tiempos de residencia y concen~
tracionem de 0, en los gases de reaccidén que se hg

de observar esmeradamente para lograr resultados -
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Sptimos, De esta manera se pueden adaptar los ca-~

talizedores, mediante condiciones de obtencidén adecue-~
das, ampliemente a las condiciones de empleo fijades,

Por o jemplo, un cetalizador de hierro caleinado & ~

440 ~ 4609C de temperatufa de reaccidn, 1 - 3 segin-

dos de tiempe de residencia vy 1~2vol-% de 0, en
el gas de reaccidn, aporte unos resultados muy bue-
nos, Un catalizador de hierro calecinado durante 1 - 2
horas a 650 - 7002C a 460 - 4802C de temperatura de
reaccidn ¥ 6 ~ 12 segundos de tiempo de residencia
asl como, por ejemplo, 0,1 - 0,4 vol-% de 0, en el
gas de reaccidn, sporta especialmente resultados —
éptimos, Por lo general, los tiempos de residencia -
ascienden a 1 -~ 15 segundos, preferentemente 8 -~ 12
segundos,’

Pars el procedimiento se empleén mezclas
con proporoilones moleres entfe airespropilenosamoniaco
de 9,0:10.5:110,9~1,1; la mezcla de vepor de agus y
otros games diluyentes con el gas no es necesaria,

Los rendimientos logredos con ayuda de los
catalizadores seguin la presente invencidn en, por e jem-
plo, acrilonitrile, ascienden hasta un 75 %, referido
al propileno empleado. Era sorprendente que tales ren-
dimientos extremadamente eltos se pudiesen lograr con
los catalizadores de la presente inéencidn, obtenidos
por simple impregnacidén de los catalizadores de molib-—
dato de bismuto/fésforo, ya que segin la publicacidn
de la solicitud de patente alemana 2,044,830, no era
de esperar un catelizador de tal utilided obtenido

de esta manera,
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El procedimiento de la presente invencidn ha

vencido los prejuicios existentes Yy es de considerable
importancia econémica, por e jemplo, para la resliza-
cidn industrial de. la sIntesis de acrilbnitrilo. Los=
catalizadores segun la presente invencién tienen un
campo de aplicacidn extraordinariamente amplio, Tl
hecho de que, mediante selsceidn adecuada de las con-
diciones de obtencidn ¥y de aplicacién, me pueda emplear
en todas las formas de realizacidén imaginables de rezo-
tores de acrilonitrilo, es de una importancis econé-
mica muy grande,

EJENPLO 1 &)

Segun el procedimiento dado & continuacidn
8@ preparan preferentements los catalizadores de.la
presente invencidn. |

1000 g de un catalizador de molibdato de
bismito/fésforo, que se obtuvo segin el ejemplo 1

"de la patente US 2,904,580 ¥y aque contiene 22 - 24 %

en peso de bismuto, 12 - 14 % en peso de molibdeno

ési como 0,3 % en peso de fésforo ¥ que habia sido
empleado duresnte 20 meses sn un reactor para sintesis,
& escala industrial, de acrilonitrile, se impregnan
por pulverizacidn en un tambor de granulacidén provig
to de un rastrillo fijo, con una solucidn finemente
pulverizada de 217 g de Fe (NOB)B x 90,0y 7,4 gde
NH#HQPOQ en 165 ce de agua, Despuds de haber sido pul-
verizada la solucidn, se amasa 1a pasfa himeda ayn -~
durante 5 a 10 minutog en el tambor éranulador, despuds
36 agrezan 420 g de un catalizador secado ya recubierto

de hierro de una preparacidén anterior, Despues de pocos
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minutos se ha transformado todo el contenido del
tambor en un polvp "secado" gque se puede extraer

sin dificultad fuera del tambor, Se seca durante § -
10 horas a 1202C y después se celcine parcielmente y
parcialmente me recicle pava la siguiente impregnacidn
al tambor de granulacién., El catalizedor terminsade
contiene aproximedemente un 23 % en peso de bismu-

to, un 13 % en peso de molibdeno, un 3 % en pemo -

de hierro y un 0,5 % en peso de fésfore. Al calcl-

nar los catalizadores de hierro, se realizé en todos

los casos un calentamiento, en el plazo de unos 30 -

45 mindtos desde por debaﬁo de 1002C & la tempera-
tura de calcinacién, manteniéhdpse entdnces as! du-
rante el tiempo indicado en la tabla 1, despuds se
enfriaron,en el plazo de unos 15 mimitos, & alrede-
dor de 100 & 1509C por debajo de la temperatura de
calcinacidén y finalmente se siguieron enfriando con
rapidez arbitraria.

BJEMPLO 1 b)

1000 g de un catalizador de molibdato de
bismuto/fésforo, que se habia obtenido segin el ejem~
plo 1 de la patente US 2,904,580 y que contenie un
22 - 24 % en peso de bismuto, un 12 ~ 14 % en peso
de molibdeno, asf como un 0,3 % en peso de fésforo,
¥ que se hébia empleado durante 20 meses en un reac-—
tor para ls sIintesis industrial de acrilonitrile, se
pulveriza segin el ejemplo 1 &) con une solucidén fi-
namente pulverizads de 217 g de Fe (N03)3 x 9HO ¥
Ty4 g de NHjHoPOy en 165 co de agua, La pasta himeda

se amasa como en el ejemplo 1 a) durante 5 - 10 ming
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to8 en un tambor granulador ¥y despuds (sin la adicidn

de catalizador ya secado) se seca durante 8 a 10 ho-~
res & 1209 y a continuacién se caleina como en el ejem
rlo 1 a), -

Los rencimientos en acrilonitrilo logrados
con este catalizador son prdcticemente idénticos a -
los logrados con los catalizadores segun el ejemplo
1a),

EJEMPLO 2

Segin el siguilente procedimiento mse ensayan los

catalizadores de la presente inveneidn,

Se introducen de 200 a 720 cc de catalizador
e un reactor de lecho fluidificado de 40 mm de didme-
tro. A 440 a 4909C, =e intruduce, desde abajo, una mez
cla previamente calentada Qe aire, propileno y amoniaco
¥ la presidn en la cabeza del reactor se mantiens opecio
nalmente entre 0,3 ¥y 0,9 etmésferas de sobrepresidn,
El tiempo de residencia se ajusta mediante seleccién
adecuada de la cantidad de carga, cantidad de catalize
dor y presién del reactor. EL tubo reactor estd rodeado
exteriormente de un lecho fluidificado de arena para
el calentamiento y evacuacidn del calor. Estos gases
se reaccidn, que se evacian, se conducen a travds de
HC1 0,1N frio.donde son absorbidos todos los productos
hidromolubles y donde se determinan, en esta solucidén,
por cromatografia de gases, E1 contenido en 02 deseado
en el gas de reaccidn se ajusta mediante seleceidn ade
cvada de la proporeidn eire-propilenoc y se vigila con-

tinuemente durante el ensaye,
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Segin el ejemplo 1 se elaboran Los cataliza-

EJEMPLO 3 20

dores de molibdato de bismuto/fésforo mencionados en
la tebla 1 que, en parte ya han sido utilizados, en
_ parte estdn en estado fresco, mediante adicidn de -
hierro, Los catalizadorss de hierro que .asl se for-
man se especiflcan en la +tablas 1,

| Los catalizadores de hierro mencionados en
la table 1 se mometen & las condiciones de ensayo -

mencionadas en la table 2; El rendimlento en acrile-—

nitrile figurs en la table,
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TABLA 1 -
Catalizadores a elaborar e
;léf
E jemplo N9 Estado Supsrficie especificsa Rendimiento

3 23
4 20 meses 44 56 23
5 23
6 23
7 23
8 " n ] " 23
g 23
10 23
11 *23
12 n n 1" n ,- 23

13 .23 7
14 "23
15 n 1 # l; 23
16 24
17 fresce 63 61 24
18 24

19 fresco 73 54 15—
20 fresco 60 59 25

- e,
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- OBTENCIORN li €! 25 27 li (3—

— . Catalizedores elagérad s ,“j
- Composicidn ;
Bi Mo Te P i
% % % % - C
miento _;_____J Calecinade h/90 Superficie espeeifica :
2% 13 0,5 0,3 4/500 38
6 23 13 0,5 0,3 4/500 38
23 13 0,5 0,3 4/500 38
23 13 0,5 0,3 1/700 8
23 13 2,0 0,5 | 4/500 34
23 13 2,0 9,5 4/500 34
23 13 2,0 0,5 2/600 i8
23 13 2,0 0,5 1/700 9
‘23 13 2,5 o0,5 1,5/700 6
23 . 13 2,5 0,5 1,2/700 -8
- 23 13 2,5 0,3 1,5/700 6
"23 13 2,5 0,3 1,5/700 6
23 13 3,5 o,5 1,5/700 : .6
Il 24 14 3,0 0,5 2,0/700 7
1] 24 14 3,0 0,5 2,0/700 7
% 24 14 3,0 0,5 2’0/700
]
|| 15— 10 1,5 0,3 2,0/700 9
§J 25 20 5,0 0,6 2,0/700 8
—f
!
&
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TABLA 2 -~ Comprobacién de los catalizadores obitenidos mogin 1

Condiciones de comprobacidn —
Ejemple No eC atm, tiempo de resi proporcién molscular 02 el
dencie seg, aire ¢ C,H_  : NH i
376 3

3 430 0,4 8 11 sl:1,2 :

4 470 0,4 2 11 :1:1,2
5 460 0,4 5 11 :1:1,2 €
6 460 0,4 8 10 :1:1,1 (
7 420 0,4 7 11 :1:1 -«
8 440 0,4 4 11 :1:1 (
9 450 0,4 5 10 :1:1,1 (
10 460 0,4 8 9,5:1:1,1 (
-11 465 0,4 8 10,4:1:1,2 (
12 440 0,4 3 11 :1:1,2 (
13 465 0,4 8 10,4:1:1,2 ¢
14 450 0,4 2 11 :1:1,2 ]
15 465 0,4 8 10,3:1:1,2 . (
16 465 | 0,4 8 10,4:1:1,2 ¢
17 450 0,4 6 10,9:131,2 , - C
18 440 0,4 4 11 :1:1,2 - C
19 465 0,4 8 10,3:1:1,1 = C
20 465 0,4 8 ) 10,3:1:1,2 g C




tenidos wsagun le tabla 1

ular O en el gas de Rendiniento en acril
3 reacci % nitrile %
1,2 61
1,2 60,5
0,15 64
0,15 67
- 0,20 62
0,15 68
0915 ' 72
0,10 74,6
0,13 67
O,lo 73,4’
1,0 69
0,10 , 73,8
0,10 75,0
0,60 72,2
0,90 TL,7
0,10 69’1
0,10 70,8,
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EJEMPLO 21
1000 g de un catalizador de bismito-molibda-

to de fdésforo, que se obtuvo segun el ejemplo 1 de la

patente US 2.904.580 y que contiene aproximadamente

un 23 % en peso de bismito, un 13 % en peso de molib-

deno y un 0,3 % en peso de fésfore y que se habia om-
pleado durante 20 meses en un reactor pare la sinte-
gis industrial de acrilonitrilo, se pulverizen, segun
el procedimiento descrito en el ejemplo 1, con una so-
lucidén de 217 g de Te (1\103)3 x 9 Hy0, 100 cc de HNO,,
al 35 % y 80 cc de agua y se sigue elaborando como
ellf se ha indicado. A continuacién se calcins duren—
te 1,5 horas a 7002C, Un ensayo bajo las condiciones
del ejemplo 10, da un 72,7 % de scrilonitrilo,
BJEMPLO 22

1000 g de un catalizador de bismuto-molibdato
de fésforo gue se habia obtenido segin el ejemplo 1 de
la pgtente US 2.904.580 y que contiene aproximadsmente
un 23 %en peso de bismuto, un 13 % en peso de molibdeno
y un 0,3 % en peso de fésforo ¥ que habia sido empleado
durante 20 meses en un resctor para la sintesis indus-
trial de acrilonitrile, se pulverizan, segun el proce-

dimiento descrito en el ejemplo 1, con una solucidén de

217 g de Te (NO3)3 x 9 H20, T,4 g de NH4H2PO v 80 g

de dcido oxdlico en 120 cc de ague Yy se sigue elabo-
rendo como alli se ha indicado, A continuacidén se -
caleina durante 1,5 horas a 690°C., Los ensayos bajo
las condiciones del ejemplo 8 dieron un 66,3 % de -
acrilonitrilo del ejemplo 10 un 73,1 % de acriloni-
trile y del ejemple 18 un 69,4 % de acrilonitrilo.
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10,

15,

20,

25,

30.

Descrite suficientemente la naturaleza del
invento asi como la menere de reaslizarlo en la prde- -
tioce, debe hacerse constar que las disposicionés ante-
riormente indicadas son susceptibles de modificacionéa
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen—
tel. También me hace constar que el invento corréspon-
de e una solicitud de patente presentada en la Repi-
blioca Federsl Alemene, con el mfimero P 21 28 903,2
de 1l de junio de 1971, acogiéndose por lo tanto a
los beneficios que conceden los Convenies Internacio-
neles en vigor, siendo lo que constituye la eseﬁcia
del referido invento y por lo que se solicita Patépte
de Invencidn bor 20 afios en Espafia, sobres PROCEDIMIENTO
DE OBTENCION DE CATALIZADORES DE HIERRO PARA LA SINTE-
SIS DEL ACRILONITRILO,caracterizdndose por lo siguien-
tes 7 | |

18,- Procedimiento de obtencién de bataliza—
dores de hierro , para la sintesis dél‘acrilonitrilo,
mediante reaccidn de propileno con aminiaco y oxIgeno
molecular, o bien aire, en presencia de un cataliza-
der soportade, & base de bismuto, molibdeno, hierro y
fésfere, conteniendo los catalizadores terminados 6
8 26 % en peso de bismuto, 2 a 20 % en reso de molibdeno,
045 & 10 % en peso de hierre y, en caso dado, 0,1 a 1
% en peme de fésforo y ascendiendo la superficie espe;
cifica de los catalizadores & 4 — 50 m/g; caracteri-
zedo porque se impregna un catalizador de molibdeno
de bismuto/fésfore, sobre gel de sIlice, con una so—

lucién ecuose de sales de hierre y, & continuacién,
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10,

R N

'
fe

'me meca y se calcine durante, 0,3 & 7 horas, a 500 a
7502C,

2#,- Procedimiento segin la reivindicacién
18, caracterizado porque el catalizador se caloina du-
rente 1 a 2 horas & 650 - 7002C, S

38,~ Procedimiento seguin 1&3 reivindicacio~
nes 12 y 28, caracterizade porque a la solucién acuosa
de una sal de hierro, pera la impregnacidn del catali-
zedor de molibdato de bismuto/fdsforo, se.agrega dei-
do nftrico y/o dcido oxdlice.

48,~ Procedimiente de obtencién de cataliza
dores de hierro para la sihtésis del acrilonitrilo, -
tal y como queda sustancialmente descrito en la presen—
te Memoris, '

Este Memoria consta de dieciseis hojas es-

critas & mdguine por una sola cara.

Medrid, 1 0 JU" 1972 '

ERDOLCHEMIE Gesellschaft mit
bescgréinkter Haftung,
l. GOMEZ AcEgg Y MODET

B p Firmado: J. Suare, Diaz
brrbded
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