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La presente invención se refiere a un procedimien 
to para la preparación de nitrilos insaturados por oxida­
ción catalítica en presencia de amoníaco, en fase vapor, 
de aldehidos saturados de peso molecular bajo, que contie 
nen de 3 a 8 átomos de carbono.

En general los nitrilos insaturados se
obtienen haciendo reaccionar una defina, amoníaco y oxí­

geno molecular, en fase gaseosa, a temperatura elevada y 
en presencia de un catalizador adecuado. Este método se 
utiliza industrialmente, por ejemplo, para producir acri- 
lonitrilo a partir de propileno, y metacrilonitrilo a 
partir de isobuteno, y está descrito extensamente en la 
bibliografía de patentes existente.

También es bien sabido ya, que es posible obte­
ner nitrilos c(. - insaturados a partir de los corres­
pondientes aldehidos insaturados, como se menciona, entre 
otras, en la Patente Británica NS 709.337, la Patente Bel 

ga NS 628.287 y la Patente Japonesa 22854/68.
Los nitrilos o( - ^ insaturados pueden obtener 

se también por deshidrogenación de los nitrilos saturados 

correspondientes a temperaturas muy altas, con catalizado, 
res basados en elementos del Grupo i/B o basados en CrO^ 
y/o VgO^, o en Mo o W sobre AlgO^, como se describe entre 

otras, en la Patente de EE.UU. 2.554.484, la Patente Ale­

mana 1.127.890 y la Patente Japonesa 2967/69.
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Otra técnica conocida para producir nitrilos in 

saturados es la de oxidar en presencia de amoníaco aldehi 

dos saturados, tal por ejemplo, en las Patentes de EE.UtJ.
NS 2.452.187 y NS 2.525.818 y la Patente Alemana 1.100.611.

5 En todos estos procedimientos se obtiene solamen
te una conversión única, es decir, o bien la introducción 
del doble enlace en los nitrilos saturados, o la formación 
del grupo CN-* en reactivos ya insaturados.

No obstante, es posible obtener también nitrilos 
10 . /9 insaturados partiendo de aldehidos saturados en

una etapa única, por medio de catálisis heterogénea con un 
catalizador capaz de llevar a cabo tanto la deshidrogena- 
ción como la introducción del grupo nitrilo en la molécula 
del reactivo, justamente como se describe en las patentes 

15 de EE.UU. Nos. 2.412.437, 3.365.482, y 3.491.139 en las
que se reivindica el uso de catalizadores basados en sex- 
quióxido de cromo o en óxidos de Mo o W sobre alúmina ac­

tivada, o en elementos del Grupo VIII, opcionalmente en pre 
senda de co-catalizadores basados en metales, óxidos, ni 

2o tratos, haluros, sulfates o fosfatos de elementos del Gru
pos VI/B, teniendo en cuenta también la introducción de 
un activador que consta de un halógeno, hidruro de halóge 
no e hidrocarburo halogenado.

La firma solicitante ha descubierto actualmente 
25 que utilizando los catalizadores que se indican más ade-
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lante, según esta invención, es posible oxidar en presen- 
oia de amoníaco, aldehidos saturados en forma muy selecti 

va a nitrilos o¿ - insaturados.
La presente invención tiene por objeto un proce 

5 dimiento para la preparación de nitrilos oĵ insatura
dos mediante la oxidación con oxígeno o con un gas que 
contiene oxígeno, en presencia de amoníaco, de uno o más 

aldehidos saturados que contienen de 3 a 8 átomos de car­
bono, caracterizado porque la reacción se lleva a cabo en 

10 presencia de un catalizador que consta de una mezcla de
óxidos de teluro y de óxidos de uno de los elementoss ti­
tanio, cerio, ó molibdeno. Más en general, el catalizador 
consta de compuestos oxigenados de teluro y de uno de los 
elementos antes citados.

15 La composición catalítica puede contener tam­
bién ambos elementos cerio y molibdeno.

Para las composiciones catalíticas que contie­
nen titanio o oerio la proporción atómica Te/(Ce ó Ti) es 

tá comprendida entre 1/0,1 y 1/5, pero preferiblemente en 
20 tre 1/0 ,2 y 1/2.

Para las composiciones catalíticas que contie­
nen molibdeno la proporción atómica Te/Mo está comprendi­

da entre 1/25 y 1/0 ,5 pero preferiblemente entre 1§1 2 ,5 y 
131.

25 Para las composiciones catalíticas que contie-
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nen molibdeno y cerio las proporciones atómicas entre los 

elementos están definidas por la fórmula empírica general:
Te^ Ce_ Mo„ x y z

en la que x es un número comprendido entre O,2 y 20

5 y " " " " " 0,5 " 20
g W )) n t) !) j )!

La actividad óptima se obtiene con: 
x comprendido entre 0 ,5 y 15
y " " 1,1 " 10

10 z " " 6,17 " 27,8
Para la preparación del catalizador pueden adoj3 

tarse diversos procedimientos conocidos en la técnica an­
terior, que conducirán a mezclas de óxidos de Te, Ce, Ti, 
Mo, o más en general, a compuestos de Te, Ce, Ti, Mo y 

15 oxígeno que tendrán las proporciones atómicas correspon­
dientes a las deseadas.

Por ejemplo, es posible preparar el catalizador 
mezclando conjuntamente óxidos de Te, Ce, Ti y Mo: las mez 
cías así obtenidas se tratan después por calor en un medio 

20 oxidante.
También pueden mezclarse conjuntamente en propor 

ciones adecuadas soluciones de compuestos solubles tales 
como, por ejemplo, ácido telúrico, haluros de titanio, ha- 
luros y nitratos de cerio o molibdatos de amonio. Esta mez 

25 ola se lleva después a sequedad y se activa a temperatu-
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ras elevadas en un medio oxidante.

Para la preparación de los catalizadores sopor­
tados pueden utilizarse soluciones adecuadas de los com­
puestos activos en peróxido de hidrógeno y ácido nítrico.

$ Para los catalizadores que contienen Te y Ti o
Ce, cualquiera que sea su preparación, la temperatura de 
activación está comprendida entre 400SC y 700SC, pero pre­

feriblemente entre 4503 y 650SC.
Para los catalizadores que contienen Te y Mo 

10 (o Te 4 Mo 4-Ce), cualquiera que sea su preparación, la
temperatura de activación está comprendida entre 4503 y 
600SC, preferiblemente unos 500SC.

El catalizador puede usarse sin soporte o con 
un soporte adecuado tal como sílice, alúmina, sílice-alú- 

15 mina, carborundum, piedra pómez, etc.
El procedimiento objeto de esta invención se 11(8 

va a cabo con una cantidad de aldehido comprendida entre 

1% y 33% en volumen con respeoto a la mezcla de reacción, 
y con una proporción molar de oxígeno/aldehido comprendi- 

20 da entre Is1 y I0s1, con una proporción molar de NH^/alde-
hido comprendida entre 0,8/1 y 8/1, y a una temperatura 
comprendida entre 30§'S y 600BC, y preferiblemente entre 
3503 y 500BC.

El tiempo de contacto,definido como el cociente 

25 entre el volumen aparente del catalizador y el volumen del
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gas alimentado por unidad de tiempo, en las condiciones 
de reacción, está comprendido entre 0,01 y 20 segundos, 

preferiblemente entre 0 ,1 y 5 segundos.
El procedimiento, objeto de esta invención, 

puede utilizar con resultados particularmente convenían 
tes, como aldehidos de partida, aldehido isobutírico, al­
dehido n-butírico, aldehido propiónico y otros aldehidos 
similares que tengan hasta 8 átomos de carbono, o sus 
mezclas obtenidas como subproductos en la industria quími­
ca y petroquímica, con objeto de obtener respectivamente: 
metacrilonitrilo, crotonitrilo, acrilonitrilo y todos los 
otros nitrilos correspondientes. .

El procedimiento puede llevarse a cabo en cual­
quier tipo de reactor que sea adecuado para efectuar una 
reacción catalítica heterogénea en fase gaseosa. Para es­
te fin pueden utilizarse tanto reactores de lecho fijo co­
mo de lecho fluid!zado.

La reacción puede llevarse a cabo bien a presión 
atmosférica o a presión superior a la atmosférica con ob­
jeto de favorecer la producción específica de nitrilos.

La cantidad de aldehido de partida está compren­
dida, preferiblemente, entre 2% y 10% en volumen, con res, 
peoto a la mezcla de reacción.

El oxígeno necesario para el procedimiento de 

oxidación en presencia de amoníaco de aldehidos saturados,



según esta invención, puede suministrarse en estado puro 
del 100%, pero si no hay razones especiales para tal con­
centrad oh, el aire será el agente preferido.

La proporción molar entre el oxígeno y el alde- 
5 hido está comprendida preferiblemente entre 1,2 s 1 y

4 s 1, mientras que la proporción molar entre el amoníaco 
y el aldehido está comprendida, preferiblemente, entre 
1 s 1 y 6 s 1.

La oxidación en presencia de amoníaco se lleva 
10 a cabo preferiblemente en presencia también de uno o más

diluyentes tales como nitrógeno, vapor de agua, COg, etc.
Los ejemplos siguientes se dan con objeto de 

ilustrar con mayor claridad la idea inventiva de esta in­
vención, sin limitar por ello en ningún modo el alcance 

15 de la invención propiamente dicha.
En los ejemplos dados, los catalizadores han si 

do ensayados en reactores de lecho fijo y las evaluacio­

nes cuantitativas de los nitrilos que se habían formado, 
se llevaron a cabo por medio de análisis por cromatogra- 

20 fía de gas.
EJEMPLO Na 1 g

En este ensayo y en los siguientes se ha emplea 
do un reactor vertical de acero inoxidable de 10 mm de 
diámetro interior y de 120 mm de altura, provisto de una 

25 sección porosa terminal y una vaina dispuesta en posición
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central para los termopares. El calentamiento se consi­
guió por inmersión en un lecho de arena fluidizada, que 
a su vez se calentó eléctricamente. La alimentación de 

aldehido había sido vaporizada en una corriente de ni­
trógeno, cuyo caudal se reguló mediante un medidor de 
caudal.

El oxígeno y el amoníaco se introdujeron en el 
reactor después de dosificar con medidores de caudal, y 
luego se mezclaron con la corriente de Ng que transporta­
ba el aldehido en una zona del reactor muy próxima al ca­
talizador.

Los productos de reacción fueron conducidos ín­
tegramente hacia una válvula de muestreo para tomar las 
muestras, en fase gaseosa, para la cromatografía de gas y 
desde allí los productos se inyectaron en el cromatógrafo 
de gas una vez que las condiciones de reacción fueron las 
deseadas.

El catalizador se preparó disolviendo 22,96 g de 
ácido telúrico (HgTeOg) y 21,7 g de nitrato de cerio 

^CefNO^y 6 HgOj en agua, después de lo cual el volumen de 
la solución se llevó hasta 84 mi y con ésta se impregna­
ron luego 76,4 g de sílice microesferoidal comercial, Este 
material se secó después a 110SC durante 12 horas y final 
mente se activó en aire a 5003(2. durante 8 horas.

Después de cargar el reactor con 2,5 cc del ca-
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talizador obtenido como se ha descrito anteriormente y 
con un tamaSo de partícula de 0,105 mm a 0,149 mm, la tem 
peratura se estabilizo en 440^0, manteniendo un tiempo de 
contacto de 0 ,7 segundos, mientras las proporciones mola­

res de la alimentación: isobutiraldehido/NH^/Aire/Ng fue­
ron 1§4s20§22.

Del análisis de los productos así obtenidos fue 

posible deducir que el rendimiento en metacrilonitrilo, en 
tendiendo por rendimientos

la relación S de C obtenido como me tacrilqnitrilo x 100 
g de C alimentado como isobutiraldehido

ascendía a 35,5%.
EJEMPLO NB 2

Este ensayo se llevó a cabo siguiendo los mismos 
procedimientos y utilizando el mismo equipo descrito en el 
Ejemplo 1. En el reactor se cargaron 2,5 ce de un cataliza­
dor con un tamaSo de partícula de 0,105 mm a 0,149 mm, ob­
tenido disolviendo 11,5 g de ácido telúrico (HgTeOg) y 
21,7 g de nitrato de cerio j^Ce(N0^)^.6 Enojen agua. El 
volumen de la solución se llevó después hasta 53 mi y con 
ella se impregnaron 48,2 de sílice microesferoidal comer­
cial. El material se secó entonces en una estufa a 110SC 
durante 12 horas y después se activó en aire a 620se du­
rante 8 horas.
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Una vez había sido cargado el catalizador en el 

reactor, se estabilizó la temperatura en 440SC, mantenían 

do el tiempo de contacto en 0 ,75 segundos y las proporcio 
..lar.6  de alinsatatdán s ia.MtiraH.M.d./ttH/aire/Ks 

= 1:4:20322.
Del análisis de los productos obtenidos ha sido 

posible determinar que el rendimiento en metacrilonitrilo 
era igual a 41,8%.

También se averiguó que los productos orgánicos 
líquidos de la reacción tenían la siguiente distribución 
en tantos por ciento :
Metaoroleina 
Acrilonitrilo 
Me tacriloni trilo 
Acetonitrilo

Iso butironitrilo, isobutiraldehido 
y acetona 
EJEMPLO NB 3 :

Este ensayo se llevó a cabo según los mismos pro 
cedimientos y con el mismo equipo que los descritos en el 
ejemplo 1.

En el reactor se cargaron 2,5 cc del catalizador 
descrito en el ejemplo 2, que tenía un tamaño de partícula 
de 0,105 mm a 0,149 mm.

La temperatura del reactor se estabilizó en 460SC.

- 11

14,7%
2,4%

76,3%
6,6%

Pequeñas cantidades.



mientras el tiempo de contacto se mantuvo en 0,75 segundos 
y las proporciones molares de alimentaoióng isobutiraldehi 

do/HgO/M^/aire/Ng eran igual a 1s3a4s20g22.
Del análisis de los productos asi obtenidos fuá 

5 posible establecer que la distribución en tantos por cien
to de los productosnorgánieos líquidos eras
Acetona 0,7%

Metacroleina 24,7%
Acrilonitrilo 2,0%

10 Hetaorilonitrilo 62,5%

Acetonitrilo 4,9%
Isobutiraldehido 0,6%
Isobutironitrilo 1,6%
EJEMPLO NS 4 :

15 El ensayo se llevó a cabo según los procedimien
tos y con el mismo equipo descrito en el ejemplo 1.

En el reactor se cargaron 2,5 ce del catalizador 
descrito en el ejemplo 2 y, que tenía un tamaSo de partí­
cula de 0,105 mm a 0,149 mm. La temperatura se estabilizó 

20 en 460^0 con un tiempo de contacto de 1 ,5 segundos y con
proporciones de alimentación de isobutiraldehido/HgO/NHy&ire 

Ng = 1sls4s20g22.
Del análisis de los productos obtenidos se des­

cubrió que el rendimiento en metacrilonitrilo ascendía a 
30, 8%.
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EJEMPLO N2 5 :
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Este ensayo se llevó a cabo con la misma técnica 
y con el mismo equipo que los descritos en el ejemplo 1.
En el reactor se cargaron 2,5 ce del catalizador cuyo tama 

ño de partícula era de 0,105 mm a 0,14-9 mm, y que se había 
obtenido disolviendo 34,4 g de ácido telúrico (HgTeOg) y 
21,7 g de nitrato de cerio *Ce(N0^)^.6Hg0] en agua. El
volumen se llevó después hasta 103 mi y con esta solución 
se impregnaron 97,5 g de sílice microesferoidal comercial. 
El material se secó entonces en una estufa a 110SC durante 
12 horas y después se activó en aire durante 8 horas a 
620BC.

Después de ésto la temperatura del reactor se 
estabilizó en 400SC y el tiempo de contacto se mantuvo en 
1,0 segundos. Las proporciones de alimentación: isobutiral 

dehido/NHy/aire/Ng = 1:4:20:22.
Del análisis de los productos obtenidos se deter­

minó que el rendimiento en metacrilonitrilo era de 31,1% 
EJEMPLO NS 6 :

El ensayo se llevó a cabo con la misma téonica 
y con el mismo equipo que el descrito en el ejemplo 1.

El catalizador se preparó vertiendo en una cáp­
sula de porcelana 232 mi de una solución comercial de tri 
cloruro de titanio (TiCl^) al 15% y añadiendo lentamente, 
con agitación simultánea, 45 mi de HNOj al 65% y luego

25.5.72 *j ̂ ana
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51,3 g de ácido telúrico (HgTeOg).

Después de haber llevado lentamente la mezcla 
hasta sequedad, el residuo se secé a 15OSC durante 12 ho­
ras y luego se activó en aire a 5509C durante 12 horas.

5 La proporcióh atómica Ie/Ti en el catalizador
asi obtenido es 1/0,9.

Después de cargar en el reactor 2,5 cc del oata 

lizador obtenido como se ha descrito antes, y que tenia un 
tamaño de partícula comprendido entre 0,105 mm y 0,149 mm, 

10 la temperatura se estabilizó en 4409(3, mientras el tiempo 

de contacto se mantenía en 1 segundo y siendo las propor­
ciones molares de alimentación: isobutiraldehido/NH-/aire/ 
Ng igual 1:4:12:30. Del análisis de los productos obteni­
dos fue posible determinar que el rendimiento en metacrilo- 

15 nitrilo ascendía a 47,2%.
EJEMPLO NB 7 :

Este ensayo se llevó a cabo siguiendo los mismos 
procedimientos y utilizando el mismo equipo descrito en el 
Ejemplo 1. En el reactor se cargaron 2,5 cc de un catallza- 

20 dor que tenía un tamaño de partícula comprendido entre 
0,105 mm y 0,149 mm, y obtenido vertiendo en una cápsula 
de porcelana 135,5 mi de una solución comercial de triclo- 
ruro de titanio (TiCl^) al 15%, y añadiendo después lenta­

mente y con agitación 20 mi de HNO^ al 65%, y añadiendo 

25 finalmente 68,5 g de ácido telúrico (HgTeOg). Una vez que
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la mezcla había sido llevada lentamente hasta sequedad 
el residuo se secó a 150SC durante 12 horas y después se 
activó a 55080 durante 12 horas más. La proporción atómi­
ca Te/Ti en el catalizador así obtenido es 1/0,5. Después 

5 de cargar el catalizador en el reactor se estabilizó la
temperatura en el mismo en 4408C, mientras que se mante­
nía el tiempo de contacto en 1,5 segundos y las propor­

ciones molares de alimentación^ isobutiraldehido/NH^/aire/ 
Ng correspondían a 1s4s20g22.

10 Del análisis de los productos obtenidos se dedu­
jo que el rendimiento en metacrilonitrilo ascendía a 

37,9%.
EJEMPLO NS 8 s

Este ensayo se llevó a cabo según los mismos pro 
15 cedimientos y con el mismo equipo que los descritos en el 

ejemplo 1. En el reactor se cargaron 2,5 ce de un catali­
zador que tenía un tamaño de partícula comprendido entre 
0,105 mm y 0,149 mm, y obtenido vertiendo en una cápsula 
de porcelana 103 mi de una solución comercial de tricloru- 

20 ro de titanio (TiCl^) al 15%, y añadiendo después lenta­
mente con agitación, 2o mi de HNO^ al 65% y luego 68,5 g 
de ácido telúrico (HgTeOg). Después de haber llevado lenta 
mente la muestra hasta sequedad, el residuo se secó a 1508C 
durante 12 horas y luego se activó en aire a 55080 duran- 

25 te 8 horas. La proporción atómica Te/Ti en el catalizador
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asi obtenido es 1/0,3. Después de haber cargado el catali­
zador en el reactor, la temperatura de reacción se estabi­
lizó en 460SC, mientras que se mantenía el tiempo de con­
tacto en 0,75 segundos y las proporciones molares de ali- 

5 mentación: isobutiraldehido/MHaire/Ng correspondían a
1:2:20:22. Del análisis de los productos obtenidos se dedu­
jo que el rendimiento era igual a 41,6%, en metacrilonitrilo. 
EJEMPLO NS 9 :

En el reactor se cargaron 2,5 cc del catalizador 
10 del ejemplo 8 y, operando según la misma técnica y con el 

mismo equipo del ejemplo 1, la temperatura de reacción se 
estabilizó en 485^0 , mientras que se mantenía el tiempo de 

contacto en 0 ,75 segundos y las proporciones molares de 

alimentación de isobutiraldehido/NHy'aire/Ñg correspondían 
15 a 1:2:20:22.

Del análisis de los productos obtenidos se dedu­
jo que el rendimiento en metaorilonitrilo ascendía a 36,5%. 
EJEMPLO NS 10 :

Este ensayo se llevó a oabo según el mismo proce- 
20 dimiento y con el mismo equipo descrito en el Ejemplo 1.

En el reactor se cargaron 2,5 cc de un catalizador que te­
nía un tamaño de partícula comprendido entre 0,105 mm y 
0,149 mm, y obtenido oxidando lentamente 232 mi de una so­
lución comercial de tricloruro de titanio (TiCl^) al 15%,

25 con 45 mi de HNO^ al 65%, y mezclándolo después con ácido
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telúrico (HgTeOg). La solución resultante se concentró has­
ta un volumen de 162 mi y con ella se impregnaron luego 

154,5 g de sílice microesferoidal comercial. El sólido así 
obtenido se secó durante 12 horas a 150SC y después se ac­
tivó durante 8 horas a 600SC en aire. La proporción atómi­
ca Te/Ti en el catalizador es 1/0,9. Después de haber car­
gado el catalizador en el reactor, la temperatura de reac­
ción se estabilizó en 440SC mientras que se mantenía el 
tiempo de oontacto en 0,75 segundos y las proporciones mo­

lares de alimentación: isobutiraldehido/NHy'aire/Ng =? 
1:2 :20:22.

Del análisis de los productos así obtenidos fue 
posible establecer que la distribución en tantos ciento de 
los productos orgánicos líquidos era la siguiente:

Me tacroleína 31,8%
Acrilonitrilo 2,7%
Acetonitrilo 6,9%
Me taerilonitrilo 58,5%

el i so butiral dehid o, la acetona y el isobutironitrilo se 
encontraban presentes en cantidades pequeHas¿
EJEMPLO ns 1! :

El ensayo se llevo a cabo con la misma técnica 
y con el mismo equipo descrito en el Ejemplo 1.

El catalizador se preparó disolviendo 21,4 g de 
paramolibdato amónico (NH^) gMo^Og^. 4HgO en 10 mi de

25.5.72 — 17



agua y 10 mi de peróxido de hidrógeno al 35%* y añadiendo 
después a esta solución 6,9 g de ácido telúrico (HgTeOg) 
y 5 mi de ENOg al 65%. El líquido resultante se diluyó con 
agua hasta un volumen de 55 mi y con la solución así obte- 

5 nida se impregnaron 68,5 g de alúmina esferoidal comercial.
E.ste producto se secó después durante 12 horas 

a 110SC y luego se activó en aire durante 8 horas a 500SC. 
La proporción atómica Tpilo en el catalizador así obtenido 
es 1/4.

Una vez cargados en el reactor 2,5 ce del cata­
lizador obtenido según se ha descrito antean que tenía un 

tamaño de partícula de 0,105 mm - 0,149 mm, la temperatura 
se estabilizó en 420^0 mientras que se fijó el tiempo de 
contacto en 0,25 segundos, las proporciones molares de 

15 al imantación 8 isobutiraldehido/NH^/aire/Ng fueron ajusta­
das a 1:2s20§22.

Del análisis de los productos así obtenidos fuá 
posible establecer que el rendimiento en metacrilonitrilo 

ascendía a 32,4%.
20 EJEMPLO RS 12 g

El ensayo se llevó a cabo con la misma técnica 
y con el mismo equipo que los empleados en el Ejemplo 1.

En el reactor se cargaron 2,5 ce de un cataliza­
dor que tenía un tamaño de partícula de 0,105 mm - 0,149 

25 mm obtenido disolviendo 42,8 g de paramolibdato amónico en

25*5.72 18
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20 mi de agua y 20 mi de peróxido de hidrógeno al 33%, aña­
diendo a esta solución 9,18 g de ácido telúrico y 10 mi de 
HNO^ al 65%.

La solución asi obtenida se llevó lentamente a 
sequedad con agitación constante. El residuo se secó des­
pués durante 12 horas a 1108C y luego se activó durante 8 

horas en aire a 5008C. La proporción atómica Te/Mo en el 
catalizador asi obtenido es 1/6.

Después de cargar el catalizador en el reactor, 
la temperatura en el propio reactor se estabilizó en 500SC, 
a la vez que se fijó el tiempo de contacto en 0 ,4 segundos 
y las proporciones molares de alimentación: isobutiraldehi-

=4 = 20 = 22-
Del análisis de los productos obtenidos fue posi­

ble estableoer que el rendimiento en metacrilonitrilo era 
de 40,8%.
EJEMPLO Ns 13 :

Este ensayo se llevó a cabo con la misma técnica 
y con el mismo equipo que los descritos en el ejemplo 1.
En el reactor se cargaron 2,5 cc del catalizador que tenia 
un tamaño de partícula de 0,105 mm- 0,149 mm y que fue ob­
tenido disolviendo 21,4 g de para-molibdato amónioo

jl[NH^)gMoY02^.4H2oj en 10 mi de agua y 10 mi de peróxido 
de hidrógeno al 35%, y añadiendo luego a esta solución 6 ,9  

g de ácido telúrico (HgTeOg) y 5 mi de HNO^ al 65%. El li-

12.6.72 - 19 -



quido resultante se diluyó despuós con agua hasta alcanzar 
el volumen de 75 mi. Con la solución asi obtenida se im­

pregnaron 68,5 g de silicio microesferoidal comercial. El 
porducto se secó despuós durante 12 horas a 110SC y luego 

5 se activó durante 8 horas más en aire a 500SC. La propor­
ción atómica Te/Mo en el catalizador es 1/4.

Despuós de cargar en el reactor 2,5 co del cata­

lizador obtenido como se ha descrito anteriormente, y que 
tenia un tamaHo de partícula de 0,105 mm - 0,149 mm, se es- 

10 tabilizó la temperatura en el reactor en 460SC, mientras
que se mantenía el tiempo de contacto en 0,75 segundos y 
las proporciones molares de alimentación: isobutiraldehi- 
do/NHy'aire/Ng se mantuvieron en 1:4:20:22.

Del análisis de los productos así obtenidos se 
1$ dedujo que la distribución en tantos por ciento de los pro­

ductos orgánicos líquidos era:
Acrilonitrilo 2,0%
Metacrilonitrilo 36,7%
Acetonitrilo 54,6%

20 1so butironitrilo 6,6%
El i so butiraldehido, la acetona y la metacroleina se encon­
traban presentes sólo en pequeSas cantidades.
EJEMPLO Na 14 :

Este ensayo se llevó a oabo oon la misma tócnica 
. 25 y oon el mismo equipo que los descritos en el ejemplo 1.

25.5.72 20



10

15

20

En el reactor se cargaron 2,5 ce de un catalizador que te­
nía un tamaño de partícula de 0,10$ mm - 0,149 mm, obteni­
do disolviendo 42,8 g de paramolibdato amónico 

^(NH^gMOyOg^^HgOjj en 20 mi de agua y 20 mi de peróxido 
de hidrógeno al 35%; y añadiendo después a esta solución 
18,36 g de acido telúrico (HgTeOg) y 10 mi de HNO^ al 65%.

La solución así obtenida se llevó después lenta­

mente a sequedad con agitación constante. Después de ésto 
el residuo se secó durante 12 horas a 110BC y luego se ac­

tivó durante 8 horas en aire a 500BC. La proporción atómi­
ca Te/Mo en el catalizador es 1/3.

Una vez que el catalizador fue cargado en el reac 
tor, se estabilizó la temperatura en 480BC, mientras el 
tiempo de contacto fué ajustado en 1 ,5 segundos y las pro­

porciones molares de alimentación^ isoburiraldehido/NHg/ai- 
re/Ng se mantuvieron en 1s4s20s22.

Del análisis de los productos obtenidos fue posi­

ble deducir que un rendimiento en metacrilonitrilo de 34,3%. 
EJEMPLO NB 15 §

Este ensayo se llevó a cabo según los mismos proce­
dimientos y eon el mismo equipo descritas en el ejemplo 1.
En el reactor se cargaron 2,5 ce de un catalizador que te­
nía un tamaño de partícula comprendido entre 0 ,105 mm y 
0,149 mm, obtenido disolviendo 42 ,8 g de paramolibdato

25 amónico (NH^gMoyOg^^HgO^j en 30 mi de agua y 30 mi
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de peróxido de hidrógeno al 35%, y aSadiendo después a es 
ta solución 27,52 g de ácido telúrico (HgTeOg) y 10 mi de 
HNOg al 65%. La solución así obtenida se llevó después len 
tamente hasta sequedad con agitación constante y el resi­
duo se secó durante 12 horas a 100BC y después se activó 
en aire a 500aC durante 8 horas. La proporción atómica 
Te/Mo en el catalizador es 1/2.

Una vez cargado el catalizador en el reactor, 
se estabilizó la temperatura en 480BC, mientras que se 
ajustó el tiempo de contacto en 1 ,5 segundos y las propora 
clones molares de alimentación^ isobutiraldehido/NH^/aire/ 
/Ng se mantuvieron en 1§3 §20822.

Del análisis de los productos obtenidos fuá posi 
ble deducir que la distribución en tantos por ciento de 
los productos orgánicos líquidos era la siguientes

Acrilonitrilo 1,1%
Metacroleina 10,5%
Metacrilonitrilo 46,0%
Acetonitrilo 24,8%
Isobutironitrilo 17,5 %

EJEMPLO NS 16 g

El ensayo se llevo a cabo con la misma técnica 
y con el mismo equipo descrito en el ejemplo 1, El catali­
zador se preparo disolviendo 115*2 g de paramolibdato amó­
nico (nH^gMoyOg^HgO en 140 mi de agua a 60SC y ver-

22



10

15

20

25

25.5 .̂72

403832
tiendo,después con agitación, la solación así obtenida en 

otra solución que estaba constituida por 118,2 g de nitra­
to de cerio CetNO-pg.jSHgO y 48,96 g de ácido telárico 
(HgTeOg) en 200 mi de agua a 60SC.

La suspensión así obtenida se acidificó con 43 
mi de HNOg al 65% y después se llevó lentamente hasta seque­
dad. E3L residuo se secó luego durante 12 horas a 150SC y 
luego se activó en aire durante 8 horas a 500C. Las propor­
ciones atómicas Te/Ce/Mo en el catalizador así obtenido co­

rrespondían a la fórmula empírica Te^Ce^Mo^.
Después haber sido cargado en el reactor 2,5 cc 

del catalizador, obtenido como se ha descrito antes,y que 
tenía un tamaHo de partícula de 0,105 mm y 0,149 mm, se 
estabilizó la temperatura en 440^0, mientras que se fijó 
el tiempo de contacto en 1 segundo y se mantenían las pro­
porciones molares de alimentación de isobutiraldehido/ 

NH^/alre/Ng iguales a 1s2s20:22.
Del análisis de los productos asi obtenidos fue 

posible deducir que el rendimiento en metacrilonitrilo as­

cendía a 38)7%.
EJEMPLO 17. *:

Se cargaron en el reactor 2,5 cc del catalizador 
descrito en el ejemplo 16 y, operando con la misma técnioa 
y utilizando el mismo equipo que el descrito en el ejemplo 
1, se estabilizó la temperatura en 460SC mientras que se
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mantenía el tiempo de contacto en 1 segundo y las propor­
ciones molares de alimentación g isobutiraldehido/NE^/aire/ 
/Ng en 1s4s20:22.

Del análisis de los productos obtenidos se dedu­
jo que el rendimiento en metacrilonitrilo ascendía a 43,2%. 
EJEMPLO Na 18 g

Este ensayo se llevo a cabo según los mismos pro 
oedimientos y con el mismo equipo que los descritos en el 
ejemplo 1. El reactor se cargó primeramente con 2,5 ce de 
un catalizador que tenía un tamaso de partícula comprendido 

entre 0,105 mm - 0,149 mm, obtenido disolviendo 115,2 g de 
paramolibdato amónico ^(NH^)gMo^Og^. 4HgO J en 140 mi de 
agua a 602C y vertiendo luego con agitación la solución ob­
tenida de este modo en otra solución constituida por 189 g 
de nitrato de cerio ^Ce(NO^)^. 6Hg0 ĵ y 48,96 g de ácido 
telúrico (HgTeOg) en 250 mi de agua a 6oSC.

La suspensión así obtenida se acidificó después 

con 43 mi de HNO^ al 65% y lentamente se llevó basta seque­
dad. El residuo se secó luego durante 12 horas a 150SC y 
luego se activó en aire durante 8 horas a 530SC. La fórmu­
la empírica del catalizador es Te^CegMo^g.

Después de cargar el catalizador en el reactor, 
la temperatura en el mismo se estabilizó en 450^0, mientras 
que se ajustó el tiempo de contacto en 1 ,5 segundos y las 
proporciones molares de alimentación§ isobutiraldehido

25.5.72 24
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/NH^/aire/Ng correspondían a 1:2:20:22.
Del análisis de los productos así obtenidos se 

dedujo que el rendimiento en metacrilonitrilo ascendía a 

33,3%.
EJEMPLO Na 19.

En este ensayo se cargaron en el reactor 2,5 ce 
del catalizador del ejemplo 18, operando según los proce­
dimientos y el equipo descritos enáL ejemplo 1, la tempera­
tura del reactor se estabilizó en 420SC, mientras que se 

fijó el tiempo de contacto en 1,5 segundos y las proporcio- 
molares de alimentación: isobutiraldehido/NH^/aire/Ng se 
ajustaron en 1:3:20:22.

Del análisis de los productos obtenidos se dedu­
jo que el rendimiento en metacrilonitrilo ascendía a 37,2%. 
EJEMPLO Na 20:

Este ensayo se llevó a cabo según la misma téc­
nica y con el mismo equipo que loB descritos en el ejemplo
1. Se cargaron en el reactor 2,5  g de un catalizador que 
tenía un tamaño de partícula de 0,105 mm - 0,149 mm,obteni­
do disolviendo 115,2 g de paramolibdato amónico 
^(NH^gMoyOg^* 4 H^O en 140 mi de agua a 60SC y vertien­
do después, con agitación, la solución así obtenida en otra 
solución constituida por 23,3 g de nitrato de cerio

6 HgO y 14,7 g de ácido telúrico (HgTeOg) en
50 mi de agua a 60SC.

25.5.72 2 5  ***
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La suspensión así obtenida se acidificó con 43 
mi de HNO^ al 65 % y se llevó después lentamente hasta seque 
dad. El residuo se secó luego a 150SC durante 12 horas y fi­
nalmente se activó durante 8 horas a 480SC en aire. La fór­

mula empírica del catalizador es Te^gCe^Mo^g*
Después de cargar el catalizador en el reactor 

se estabilizó la temperatura en el mismo en 470SC, mien­

tras que se mantuvo el tiempo de contacto en 0 ,75 segundos 
y las proporciones molares: isobutiraldehido/NH^/aire/Ng 
se fijaron en 1:2:20:22.

Del análisis de los productos obtenidos se dedu­
jo que la distribución en tantos por ciento de los produc­
tos orgánicos líquidos era la siguiente:

Acrilonitrilo 2,6%
Metacrilonitrilo 48,0%
Acetonitrilo 46,0%
Isobutironitrilo 3,3%

el isobutiraldehido, la acetona y la metacroleina
se encontraban presentes sólo en pequeñas cantidades.
EJEMPLO NS 21:

El ensayo se llevó a cabo según la misma técnica 

y con el mismo equipo que los del ejemplo 1. En el reactor 
se cargaron 2 ,5 g de un catalizador que tenía un tamaño de 

partícula de 0,105 nun - 0,149 non, y obtenido disolviendo 
115,2 g de paramolibdato amónico (NH^gHoyOg^. ^gO^j 
en 140 mi de agua a 60SC y vertiendo después con agita-
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ción la solución así obtenida en otra solución constituida
. 6

g de ácido telúrico (HgTeOg) en 200 col de agua a 60SC. La 
suspensión se acidificó con 43 mi de HNOg al6 5?' y después 
se llevó hasta sequedad lentamente. El residuo se seco lue­
go durante 12 horas a 150RC y luego se activó durante 8 ho­
ras en aire a 540RC. La fórmula empírica del catalizador 

era Te^ gCeyMo^g.
Después de cargar el reactor con el catalizador, 

se estabilizó la temperatura en el reactor en 480RC, mien­
tras que se mantenía el tiempo de contacto en 1 segundo y 
las proporciones molares de alimentacións isobutiraldehido 
/NH-^/aire/Ng se fijaron en I:4s20:22.

Del análisis de los productos obtenidos se dedu­
jo que el rendimiento en metacrilonitrilo ascendía a 27,9%* 
EJEMPLO Na 22

por 151,5 g de nitrato de cerio Ce(NO^)^ "2° l y 14,7

El ensayo se llevó a cabo según la misma técnica 
y con el mismo equipo que los desoritos en el ejemplo 1.
En el reactor se cargaron 2,5 ce de un catalizador que te­
nía un tamaSo de partícula de 0,105 mm - 0,149 mm, obteni­
do disolviendo 115,2 g de paramolibdato amónico

(NH^)gMoy0g^.4 HgO en 42 mi de peróxido de hidrógeno al 
35% y en 42 mi de agua, y después enfriando rápidamente a 
temperatura ambiente la solución resultante (solución 1). 
Por separado, se disolvieron 118,2 g de nitrato de cerio
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^Ce(N0^)y6 HgO ^ y 48,96 g de ácido telúrico (HgTeOg) 
en 150 mi de agua y 43 mi de ácido nítrico al 65% (solu­
ción 2). .En este punto se mezclaron la solución 1 y la 
solución 2 y la mezcla se diluyó con agua hasta alcanzar 
un volumen total de 580 mi.

Con la solución resultante se impregnaron 523 g 
de sílice mioroesferoidal comercial, con agitación. El pro­
ducto se dejó entonces en reposo durante varias horas, des­
pués de lo cual se secó durante 12 horas a 110SC, activán­
dole luego en aire a 500SC durante otras 8 horas. La fórmu­

la empírica del catalizador es Te^Ce^Mo^g.
Una vez cargado el reactor con el catalizador, 

la temperatura en éste se estabilizó en 440^0, mientras que 
se mantuvo el tiempo de contacto en 0 ,4 segundos y se fi­
jaron las proporciones molares de alimentacións isobutiral- 
dehido/ÑHg&lre/Ng en 1s2s20g22.

Del análisis de los productos obtenidos fue po­
sible deducir que el rendimiento en metacrilonitrjlo ascen­
día a 36,9%.
EJEMPLO NS 23 s

En este ensayo se cargaron en el reactor 2,5 cc 

del catalizador del ejemplo 22 y, operando según la misma 

técnica y con el mismo equipo que los descritos en el ejem*. 
pío 1, se estabilizó la temperatura en el reaotor en 460SC, 
con un tiempo de contacto fijado en 0,25 segundos y con pro-
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porciones molares de alimentación: isobutiraldehido 

/NH^/aire/^g fijados en 1:4s20:22.
Del análisis de los productos así obtenidos 

fuá posible deducir que el contenido en metacrilonitrilo 
ascendía a 44,0%.

Esta solicitud que corresponde a la presentada 
en Italia, el 16 de Junio de 1971 ne 25902 A/71, 21 de 
Julio de 1971 nS 7518 A/71, 15 de Septiembre de 1971 n" 
28657 A/71 y D.a 28658 A/71, se acoge a los beneficios 
del artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In­

dustria^.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten­
te de Invención en BspaKa por VEINTE aRos, son los si­

guientes:
1.- Procedimiento para la preparación de nitrilos 

- ¿6 insaturados por medio de la reacción en fase gaseo­
sa de aldehidos saturados que contienen de 3 a 8 átomos 
de carbono, con oxígeno molecular y amoníaco, caracteri­
zado porque la reacción se lleva a cabo en presencia de

,72 - 29 -



10

20

25

25.5

un catalizador que contiene teluro, titanio o cerio y 
oxigeno en una proporción atómica Te/(T1 ó Ce) compren­

dida entre 10 y 0,2,. a una temperatura comprendida entre 
3003 y 6003C, con una proporción molar de alimentación de 
oxígeno/aldehido comprendida entre 1 y 10 y una proporción 
molar de NH^/aldehido comprendida entre 0,8 y 8.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque la reacción se lleva a cabo en presen­
cia de un catalizador que contiene teluro, molibdeno y 

oxígeno en una proporción atómica comprendida entre 0,04
y 2.

3. -= Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque la reacción se lleva a cabo en presen­
cia de un catalizador que contiene teluro, cerio, molibde­
no y oxígeno, en el que las proporciones atómioas entre 
los elementos Te, Ce y Mo corresponden a la fórmula empí­

rica TágCeyMOga en la que g está comprendida entre 0,2 y 

20, y está comprendida entre 0,5 y 20, y z está comprendi­
da entre 1 y 30.

4. - Procedimiento según una cualquiera de las 
reivindicaciones 1 a 3s anteriores caracterizado porque el 
catalizador se utiliza sobre un soporte adecuado tal como 
sílice, alúmina, sílice-alúmina, carborundum ó piedra pómez.

5.,° Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones anteriores, en el que el aldehido utilizado es
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isobutiraldehido y el nitrilo insaturado es el metacriloni- 

trilo.
5.- Procedimiento según una cualquiera de las rei­

vindicaciones anteriores,, caracterizado porque la mezcla 
gaseosa de reactivos se diluye con nitrógeno, vapor de agua

y COg.
7. =? Procedimiento según una cualquiera de las rei­

vindicaciones anteriores, caracterizado porque el aldehido 
está contenido en la mezcla de reacción gaseosa en canti­
dades comprendidas entre 2% y 10% en volumen.

8. -=* Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones anteriores, caracterizado porque la temperatura 
de reacción está comprendida entre 3503 y 50OSC.

9. " Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la propor­
ción molar NH^/aldehido en la mezcla de reacción está com­
prendida entre 1 y 6 y la relación molar Og/aldehido está 
comprendida entre 1,2 y 4.

10. - Procedimiento para la preparación de nitri- 
los o(** /% insaturades.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante­
cede, y con los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de treinta y dos hojas escri­
tas a máquina por una sola cara.

Madrid, -j

P .A.
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