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La presente invencién se refiere a un procedimien
t0 para la preparacidn de nitrilos insaturados por oxida-
cibn catalftica en presencia de emonfamco, en fase vapor,
de aldehidos saturados de peso molecular bajo, que contig
nen de 3 a 8 4tomos de carbono,

En general los nitrilos o - B insaturados se
obtienen haciendo reaccionar uns olefina, amoniaco y oxi-
geno molecular, en fase gaseosa, s 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 esté descrito extensamente en la
bibliografia de patentes existente.

También es bien sabido ya, que es posible obte-
ner nitrilos A - ff insaturados a partir de los corres-
pondientes aldehidos insaturados, como se menciona, entre
otras, en la Patente Briténica N2 709.337, la Patente Bel
ga N2 628,287 y la Patente Japonesa 22854/68.,

Los nitrilos o - B insaturados pueden obtener
se también por deshidrogenacidn de los nitrilos saturados
correspondientes s tempersaturas muy altas, con catalizadg
res basados en elementos del Grupo I/B o basados en Cr03
y/o V205, 0 en Mo o W sobre A1203, 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 conoecide para producir nitrilos in
saturados eg la de oxidar en presencia de amoniaco aldehi
dos saturados, tal por ejemplo, en las Patentes de EE,UU.
Ne 2,452,187 y N2 2,525,818 y la Patente Alomana 1.4100.611.

En todos estos procedimientos se obtiene solamen
te una conversidn Unica, es deecir, o bien la introduceidn
del doble enlace en los nitrilos saturados, o la formacidn
del grupo CN- en reactivos ya insaturados,

No obstante, es posible obtener tambidn nitrilos

o - A ingaturados partiendo de aldehidos saturados en
una etapa tnica, por medio de catdlisis heterogénea con un
catalizador capaz de llevar a cabo ftanto la deshidrogena-
cién como la introduccidn del grupo nitrilo en la molécula
del reactivo, justamente como se describe en las patentes
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-
quidxido de cromo o en Sxidos de Mo o W sobre alimina ac-
tivada, o en elementos del Grupo VIII, opcionalmente en pre
sencia de co-catalizadores basados en metales, 6xidos, ni
tratos, haluros, sulfatos o fosfatos de elementos del Gru
pos VI/B, teniendo en cuenta tambidn la introduceidn de
un activedor que consta de un haldgeno, hidruro de haldge
no e hidrocarburo halogenado.

La firma solicitante ha descublerto actualmente

que utilizando los cataelizadores que se indican mds ade-
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lante, segin esta invencidn, es posible exidar en presen-
cia de amonfaco, aldehidos saturados en forme muy selecti
va a nitrilos ol - 4 insaturados,

Ia presente invencidn tiene por objeto un proce
dimiento para la preparacidén de nitrilos c{../g insatura
dos mediante la oxidacidén con oxfgeno o con un gas que
contiene oxigeno, en presencia de amonfeco, de uno o mds
aldehidos saturados que contienen de 3 a 8 dtomos de car-
bono, caracterizado porque la reaccidén se lleva a cabo en
presencia de un catalizador que consta de una mezcla de
dxidos de teluro y de Sxidos de uno de los elementos: ti-
tanio, cerio, 6 molibdeno. Més en general, el catalizador
consta de compusstos oxigenados de teluro y de uno de los
elementos antes citados.

La pomposicién catelitica puede contener tam-
bién ambos elementos cerio y molibdeno,

Para las composiciones cataliticas que contie-
nen titanio o cerio la proporcién atémica Te/(Ce & Ti) eg
t4 comprendida emtre 1/0,1 y 1/5, pero preferiblemente en
tre 1/0,2 y 1/2.

Para las composiciones cataliticas que contie-
nen molibdeno la proporcidn atdmica Te/Mo estd comprendi-
da entre 1/25 y 1/0,5 pero preferiblemente entre 1312,5 y
181,

Para las composiciones cataliticas que contie-

-4 -
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nen molibdeno y cerio las proporciones atdmicas entre los

elementos estan definidas por la férmula empirica general:

Tex Gey MoZ
en la que x es un némero comprendido entre 0,2 y 20
y- 1] ] L it 1 o, 5 n 20
A " it f 1 n 1 n 30

Lo actividad Sptima se obtiene cons

x comprendido entre 0,5y 15
¥y n " 1, 1 " 10
7 " n 6,17 " 27,8

Para la preparacidn del catalizador pueden adop
tarse diversos procedimientos conocidos en la técnica an~
terior, que conducirdn a mezclas de 6xidos de Te, Ce, Ti,
Mo, o més en general, a compuestos de Te, Ce, Ti, Mo y
oxigeno que tendrdn las proporciones atémicas correspon-
dientes a las deseadas,

Por ejemplo, es posible preparar el catalizador
mezclando conjuntamente Oxidos de Te, Ce, Ti y Mo: las mez
clas as{ obtenidas se tratan después por calor en un medio
oxidante,

También pueden mezclarse conjuntamente en propor
ciones adecuadas soluciones de compuestos solubles tales
como, por ejemplo, acido telérico, haluros de titanio, ha-
luros y nitratos de cerio o molibdatos de amonio. Esta meg

cla se lleva después a sequedad y se activa a temperatu~
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ras elevadas en un medio oxidante,

Para la preparscidn de los catalizadores sopor-
tados pueden utilizarse soluciones adecuadas de los com-
puestos activos en perdéxido de hidrdgeno y dcido nitrico.

Para los catalizZadores que contienen Te y Ti o
Ce, cualquiera que sea su preparacidn, la temperatura de
activacidn estd comprendida entre 4009C y T7002C, pero pre-
feriblemente entre 4502 y 6502C,

Para los catalizadores que contienen Te y Mo
(o Te + Mo 4Ce), cuslquiera que sea su preparacidn, la
temperatura de activacidn estd comprendida entre 4509 ¥y
6008C, preferiblemente unos 50092C,

El catalizador puede usarse sin soporte o con
un soporte adecuado tal como sflice, aldmina, sf{lice-alid-
mina, carborundum, piedra pdmez, etc.

El procedimiento objeto de esta invencidén se 1llg
va a cabo con una cantidad de aldehido comprendida entre
1% y 33% en volumen con respecto a la mezcla de reaccidn,
¥y con une proporcidn molar de oxigeno/éldehido comprendi-
da entre 151 y 1031, con uma proporcidn molar de NH3/alde-
hido comprendida entre 0,8/1 y 8/1, y a una temperatura
comprendida entre 302 y 600°C, y preferiblemente entre
3502 y 500ecC,

El tiempo de contacto,definido como el coclente

entre el volumen aparente del catalizador y el volumen del
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gas aelimentado por unidad de tiempo, en las condiciones
de reaccidn, estd comprendido entre 0,01 y 20 segundos,
preferiblemente entre 0,1 y 5 segundos,

El procedimiento, objeto de esta invencidn,
pusde utilizer con resultados particularmente convenien
tes, como aldehidos de partida, aldehido isobutirico, sl=-
dehido n=-butirico, aldehido propidnico y otros aldehidos
similares que tengan hasta 8 dtomos de carbono, o sus
mezclas obtenidas como subproductos en la industria quimi-
ca y petroquimica, con objeto de obtener respectivamentes
metacrilonitrilo, erotonitrilo, acrilonitrilo y todos los
otros nitrilos correspondientes,

El procedimiento puede llevarse a cabo en cual-
quier tipo de reactor gue sea adecuado para efectuar una
reaceidn catal{tica heterogénes en fase gaseosa, Para es-
te fin pueden utilizarse tanto reactores de lecho fijo co-
mo de lecho fluidizado.

Ia reaceidn puede llevarse a cabo bien a presién
atmosférica o a presidn superior & la atmosférica con ob-
jeto de favorecer la produccién especifica de nitrilos.

La cantidad de aldehido de partida esté compren-
dida, preferiblemente, entre 2% y 10% en volumen, con reg
pecto a la mezcla de reaccidn.

El ox{geno necesario para el procedimiento de

oxidacidn en presencia de amonfmco de aldehidos saturados,
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segin esta invencidn, puede suministrarse en estado puro
del 100%, pero si no hay razones especiales para tal con-
centracidh, el aire serd el agente preferido.

La proporcidn molar entre el oxigeno y el alde-
hido esta comprendida preferiblemente entre 1,2 s 1y
4 : 1, mientras que la proporcidn molar entre el amoniaco
vy el aldehido estd comprendida, preferiblemente, entre
1¢1y5y6: 1

La oxidacion en presencia de amonfaco se lleva
8 cabo preferiblemente en presencia también de uno o més
diluyentes tales como nitrdgeno, vapor de agua, co,, eto.

Los ejemplos siguientes se dan con objeto de
ilustrar con mayor claridad la idea inventiva de esta in-
vencidn, sin limitar por ellc en ningln modo el alcance
de la invencidn propiamente dicha,

En los ejemplos dados, los catalizadores han si
do ensayados en reactores de lecho fijo y las evaluwacio-
nes cuantitativas de los nitrilos que se habian formado,
se llevaron & cabo por medio de andlisis por ocromstogra-
fia de gas.

EJEMPIO N2 4 :

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

seccidn porose terminal y una vaina dispuests en posicidn

- 8 =
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cenfral para los termopares. El calentamiento se consi-
guié por inmersidn en un lecho de arensa fluidizada, que
a su vez se calentd electricamente. La alimentacidn de
aldehido habis sido vaporizada en una corriente de ni-
trégeno, cuyo caudal se reguld mediante un medidor de
caudal,

El oxfgeno y el amonfaco se introdujeron en el
reactor después de dosificar con medidores de cawdal, y
luego se mezclaron con la corriente de N, que transporta-
ba el aldehido en una zona del reactor muy prdéxima al ca-
talizador,

Los productos de reaccidn fueron conducidos {n-
tegramente hacia una vdlvula de muestreo para tomar las
muestras, en fase gascosa, pars la cromatografia de gas y
desde 211f los productos se inyectaron en el cromatdgrafo
de gas una vez que las condiciones de reaccidn fueron las
deseadas.

Bl catalizador se prepard disolviendo 22,96 g de
deido teldrico (HgTeOG) ¥ 21,7 g de nitrato de cerio
[Ce(N03)3.6 HZO] en agua, después de lo cual el volumen de
la solucidn se 1levd hasta 84 ml y con ésta se impregna-
ron luego 76,4 g de silice microesferoidal comercial, Este
material se secd después a 1109C durante 12 horas y final
mente se activd en aire a 5002C, durante 8 horas.

Después de sargar el reactor con 2,5 cc del ca-

-0
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talizador obtenido como se ha deseorito anteriormente y
con un tamsfio de particula de 0,105 mm a 0,149 mm, la tem
peratura se estabilizdé en 4409C, manteniendo un tiempo de
contacto de 0,7 segundos, mientras las proporciones mola-
res de la alimentacidn: isobuiiraldehido/NH3/Aire/N2 fue-
ron 184320522,

Del andlisis de los productos as{ obtenidos fue
posible deducir que el rendimiento en metacrilonitrilo, en
tendiendo por rendimiento:

g 88 C obtenido como metgecrilonitrilo x 100
g de C alimentado como isobutiraldehido

la relacidn

ascendia a 35, 5%.
EJEMPLO N9 2

Este ensayo se 1llevd a cabo siguiendo los mismos
procedimientos y utilizando el mismo equipo descrito en el
Ejemplo 1. En el reactor se cargaron 2,5 ¢c¢ de un cataliza-
dor con un tamafio de partfcula de 0,105 mm a 0,149 mm, ob-
tenido disolviendo 11,5 g de deido telirico (HPeOc) y
21,7 g de nitrato de cerio [Ce(N03)3°6 HZO]'en agua, El
volumen de la solucidn se llevd después haste 53 ml y con
ella se impregnaron 48,2 de silice microesferoidal comer-
cial. El material se secd entonces en una estufa a 1102C
durante 12 horas y después se activé en aire a 6202C du-

rante 8 horas.
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Una vez habla sido cargado el catalizedor en el
reactor, se estabilizd la temperatura en 44090, mantenien
do el tiempo de contacto en 0,75 segundos y las proporeio
nes molares de alimentacidn : isobutiraldehido/NH3/éire/Ng
= 184220222,

Del andlisis de los productos obtenidos ha sido
posible determinar que el rendimiento en metaerilonitrilo
era igual a 41, 8%.

También se averigudé que los productos orgéinicos
1{quidos de la reaccidn tenfan la siguiente distribucidn

en tantos por clento :

Metacroleina 14, 7%
Acrilonitrilo 2,4%
Metacrilonitrilo 76, 3%
Acetonitrilo 6, 6%

Isobutironitrilo, isobutiraldehido

¥ acetons Pequefias cantidades,
EJEMPLO N2 3

Este ensayo se 1llev$ a cabo seglin 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 tenfa un tamafio de particuls
de 0,105 mm a 0O, 149 mm,

La temperatura del reactor se estabilizé en 4602¢,

-1 -
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nientras el tiempo de contacto se mantuvo en 0,75 segindos
¥ las proporciones molares de alimentacidns isobutiraldehi
do/Hzo/NHB/aire/Ng eran igual a 13334220322,

Del andlisis de los productos as{ obtenidos fué
posible establecer que la distribucidn en tantos por cien

to de los productostorganicos 1ligquidos era:

Acetona 0, 7%
Metacroleina 24, 7%
Acrilonitrilo 2,0%
Metacrilonitrilo 62, 5%
Acetonitrilo 4, 9%
Isobutiraldekido 0, 6%
Isobutironitrilo 1, 65

EJENPLO N2 4 3

El ensayo se 1levd a cabo segin los procedimien
tos y con el mismo equipo descrito en el ejemplo 1.

En el reactor ese cargaron 2,5 cc del catalizador
descrito en el ejemplo 2 y, que tenfa un tamafio de parti-
cula de 0,105 mm a 0,149 mn, La temperatura se estabilizd
en 4602C con un tiempo de contacto de 1,5 segundos y con
proporciones de alimentacidn de isobutiraldehido/ﬁeo/NH3Aﬁre
Ny = 13134320322,

Del andlisis de los productos obtenidos se des-
cubrid que el rendimiento en metaerilonitrilo ascendfa a
30, 8%.

- 12 -
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EJEMPIO N2 5 :

Este ensayo se llevd a cabo con la misma téenica
¥y con el mismo equipo que los descritos en el ejemplo 1.
En el reactor se cargaron 2,5 cc del catalizador cuyo tamg
fio de particula era de 0,105 nm a 0,149 mm, y que se habia
obtenido disolviendo 34,4 g de dcido teldrico (HgTeOg) y
21,7 g de nitrato de cerio [Ce(NO3)3.6H20] en agua, EL
volumen se 1llevd después hasta 103 ml y con esta solucidn
se impregnaron 97,5 g de silice microesferoidal comercial.
El material se secd entonces en una estufa a 1102C durante
12 horas y después se activé en aire durante 8 horas a
620eC,

Después de dsto la temperatura del reactor se
estabilizd en 4009C y el tiempo de contacto se mantuvo en
1,0 segundos, Ias proporciones de alimentacidn: isobutiral
dehido/NH,/aire/N, = 1:4:20:22,

Del andlisis de los productos obtenidos se deter-
nind que el rendimiento en metacrilonitrilo era de 31, 1%
EJEMPLO N2 6 :

El ensayo se 1llev$ a cabo con la misma t€onica
¥ con el mismo equipo que el descrito en el ejemplo 1,

Fl catalizador se prepard vertiendo en una cdp-
sula de porcelana 232 ml de una solucidn comercial de tri
cloruro de titanio (TiCl;) al 15% y afiadiendo lentamente,
con agitacidn simultdnea, 45 ml de HNO, a1 65% y luego

- 13 -
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6
Después de haber llevado lentamente la mezcla

51,3 g de Acido telirico (HsTeO

hasta sequedad, el residuo se secd a 1500C durante 12 how
ras y luego se activd en aire a 5502C durante 12 horaes.

Ia proporcidh atémica Te/Ti en el catalizador
asi obtenido es 1/0,9.

Después de cargar en el reactor 2,5 cc del cata
lizador obtenido como se ha descrito antes, y que tenis un
temafio de partleula comprendido entre 0,105 mm y 0,149 mm,
la temperstura se estabilizd en 4402C, mientras el tiempo
de contacto se mantenis en 1 segundo y siendo las propor-
clones molares de aslimentacidn: isobutiraldehido/NH3/aire/
N, igual 1:4:12:30. Del andlisis de los productos obteni-

dos fué posible determinar que el rendimiento en metacrilo-
nitrilo agcendia a 47,24,
EJEMPLO N2 7 3

Este ensayo se llevd a cabo siguiendo los mismos
procedimientos y utilizando el mismo equipo descrito en el
EjJemplo 1., En el reactor se cargaron 2,5 cc de un cataliza-
dor que tenia un tamafio de particula comprendide entre
0,105 zm y 0,149 mm, y obtenido vertiendo en une chpsula
de porcelena 135,5 ml de une solucibn comercial de triclo-
ruro de titanio (m1013) el 15%, y afiadiendo después lenta~
mente y con sgitacibn 20 ml de HNO, &l 65%, y afiadiendo
finelmente 68,5 g de &cido tellrico (HgTelc). Una vez que

- 14 -
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la mezcla habfa sido llevada lentamente hasta sequedad
el resfduo se secd a 1509C durante 12 horas y después se
activé a 550RC durante 12 horas mds. Ia proporcidén atémie
ca Te/Ti en el catalizador as{ obtenido es 1/0,5. Después
de carger el catalizador en el reactor se estabilizd la
temperatura en el mismo en 4402C, mieniras que se mante-
nie el tiempo de contacto en 1,5 segundos y las propor-
ciones molares de alimentacidns isobutiraldehido/NH3/éire/
N, correspondfan a 134:20:22,

Del andlisis de los productos obtenidos se dedu-
jo que el rendimiento en metacrilonitrilo ascendfa a
37, 9%,
EJEMPIO N2 § s

Este ensayo se 1levd a cabo segin los mismos pro
cedimientos y con el mismo equipo que los descritos en el
ejemplo 1. En el reactor se cargaron 2,5 cc de un catali-
zador que tenfa un tamafioc de particula comprendido entre
0,105 mm y 0,149 mm, y obtenido vertiendo en una cdpsula
de porcelana 103 ml de una solucidn comercial de tricloru-
ro de titanie (TiCls) gl 15%, y afiadiendo después lenta-
mente con agitacidn, 20 ml de HNO, al 65% y luego 68,5 g
de deido teldrico (H6Te06). Después de haber llevado lenta
mente le muestra haste sequedad, el resfduo se secd a 1502C
durente 412 horas y luego se activé en aire a 5509C Quran-

te 8 horas, la proporcidn atdmica Te/Ti en el catalizador

=15 =
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asl obtenido es 1/0,3. Después de haber cargado el catali-
zador en el reactor, la temperatura de reaccidn se estabi-
1lizd en 4602C, mientras que se mantenia el tiempo de con-
tacto en O,%S segundos y las proporciones molares de ali-
mentacidn: isobutiraldehido/NH3/éire/N2 correspondian a
1:2:20:22, Del andlisis de los productos obtenidos se dedu~

jo que el rendimiento era igual a 41,6%, en metacrilonitrilo.
EJEMPLO Ne 9 :

En el reactor se cargaron 2,5 cc del catalizador
del ejemplo 8 y, operando seghn la misma técnica y con el
mismo equipo del ejemplo 1, la temperatura de reaccidn se
estabilizd en 4859C, mientras que se mantenia el tiempo de
contacto en 0,75 segundos y las proporciones molares de
alimentacibn de isobu‘biraldehido/'NHB/aire/N2 correspondian
e 1:2:20:22,

Del an&lisis de los productos obitenidos se dedu~
jo que el rendimiento en metacrilonitrilo ascendla a 36,5%.
EJEMPLO N 10 s

Este ensayo se llevd a cabo seghn el mismo proce~
dimlento y con el mismo equipo descrito en el Ejemplo 1.
En el reactor se cergaron 2,5 c¢ de un catalizador que te-
nia un temefio de particula comprendido entre 0,105 mm y
0,149 mm, y obtenido oxidando lentamente 232 mi de una so-
lueidn comercial de tricloruro de titanio (ri015) al 15%,
con 45 ml de HNO; al 65%, y mezcléndolo despuds con &cido

- 16 =



telirico (HgPe0g). Ia solueién resultante se comentrd has-
ta un volumen de 162 ml y con ella se impregnaron luego
154,5 g de sflice microesferoidal comercisl, El sélido asi
obtenido se secd durante 12 horas a 1509C y despuds se ac-
5 - 11vd durante 8 horas a 6008C en aire. La proporcidén atdmi-
ca Te/Ti en el catalizador es 1/0,9. Después de haber car-
gado el catalizador en el reactor, la temperatura de reac-
cidn se estabilizd en 440°C mientras que se mantenfa el
L tiempo de contacto en 0,75 segundos y las proporciones mo-
10 lares de alimentacidns isobu'hiraldehido/NH3/aire/N2 =
1:2:20:22,
Del analisis de los productos asf obtenidos fue
‘.posible establecer que la distribucidn en tantos ciento de

£

los productos organicos liquidos era la siguiente:

15~ Metacroleina 31, 8%
Acrilonitrile 2, T
Acetonitrilo 6, 9%
Metacrilonitrile 58, 5%

el isobutireldehido, la acetona y el isobutironitrilo se
20 encontraban presentes en cantidades pequeflas;
EJEMPLO n® 141 s

El ensayo se llevd a cabo con la misma téenica

¥y con el mismo equipo descrito en el Ejemplo 1,
El catalizador se preparé disolviendo 21,4 g de

25 paramolibdato aménico [(NH4)5M0702404H20 ] en 10 ml de

2505072 @ 1 =
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agua ¥y 10 ml de perodxido de ﬁidrégeno al 35%, y afiadiendo
después a esta solucidn 6,9 g de deido telérico (HgTeOg)

y 5 mwl de HNO3 al 65%, El 1fquido resultante se diluyé con
agua basta un volumen de 55 ml y con la solucidn asf{ obte-
nida se impregnaron 68,5 g de alimine esferoidal ocomergial.

Este producto se secé despuds durante 12 horas
a 1102C y lusgo se activd en aire durante 8 horas a 5002C,
La proporcidn atdmica Tgllo en el catalizador as{ obtenido
es 1/4, .

Una vez cargados en el reactor 2,5 cc del cata-
1izador obtenido segln se ha descrito antes, que tenfa wn
tamefo de particula de 0,105 mm — 0,149 mm, la temperatura
se estabilizé en 4202C mientras que se £ijd el tiempo de
contacto en 0,25 segundos, las proporciones molares de
glimentacidns isobutiraldehido/NH3/hire/N2 fueron ajusta-
das a 132220322,

Del gnslisis de los productos as{ obtenidos fud
posible establecer que el rendimiento en metacrilonitrile
ascendfa a 32,4%.

EJEMPLO N8 12 3

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

En el reactor se cargaron 2,5 cc de un cataliza~-
dor que tenfa un temafio de pertfcula de 0,105 mm - 0O, 149

mm obtenido disolviendo 42,8 g de paramolibdato aménico en
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20 ml de agua y 20 ml de perdxido de hidrdgeno al 33%, afia-
diendo a esta solucidn 9,18 g de &cido telfirico y 10 ml de
HNO3 al 65%,

Te solucibn asi obtenida se 1levd lentamente a
sequedad con agitaoidn constante., El residuo se secd des-
pués durante 12 horas a 1102C y luego se activd durante 8
horas en aire g 5008C. La proporcidn atémica Te/Mo en el
catalizador asl obtenido es 1/6.

Después de carger el catalizador en el reactor,
le temperatura en el propio reactor se estabilizd en 500¢C,
a la vez que se £1j8 el tlempo de contacto en 0,4 segundos
y las proporciones molares de alimentacidn: isobutiraldehi-
do/NH3/aire/N2 = 114:20:22,

Del enélisis de los productos obtenidos fue posi-
ble establecer que el rendimiento en metacrilonitrilo era
de 40,8%,
EJEMPLO N2 13

FEste ensayo se llevd & cabo con la misma téenica
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 temefio de particula de 0,105 mm- 0,149 mm y que fue Ob-
tenido disolviendo 21,4 g de para~molibdato ambnico

BNH4)6M0§024.4H2éI en 10 ml de agua y 10 ml de perdxido
de hidrdgenc al 35%, y afladiendo luego & esta solucion 6,9

g de &cido tellrico (HgTeOg) ¥ 5 ml de HNO3 al 65%. F1 11~
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quido resultante se diluyd después con agua haste aloanzar
el volumen de 75 ml. Conr la solucién as{ obtenida se im-
pregnsron 68,5 g de silicio microesferoidal comerciasl. El
porducto se secd después durante 12 horas a 1102C y luego
se activd durante 8 horas mds en aire a 5002C, La propor-
oién atémica Te/Mo en el catalizador es 1/4.

Después de cargaer en el reactor 2,5 ce del cata-
lizedor obtenido como se hg descrito anteriormente, y que
tenfe un tamafio de partfcula de 0,105 mm - 0,140 mm, se es-
tabilizé la temperature en el reactor en 460°C, mientras
que se mantenfa el tiempo de contacto en 0,75 segundos ¥
las proporciones molares de alimentacibn: isobutiraldehi-
do/NHé/éire/Nz se mantuvieron en 134:20:22,

Del andlisis de los productos as{ obtenidos se
dedujo que la distribucidn en tantos por ciento de los pro-

ductos orgénicos l{quidos era:

Aorilonitrilo 2, 0%
Metaerilonitrilo 36,7%
Acetonitrilo 54, 6%
Isobutironitrilo 6, 6%

El isobutiraldehido, la acetona y la metacroleins se encon-

traban presentes sdlo en pequefias cantidades.

EJEMPLO N® 14

Este ensayo se 1levd a cabo con la misma téenica

y oon el mismo equipo que los descritos en el ejemplo 1.
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En el reactor se cargaron 2,5 cc de un catalizador que te-
nfa un tamaefio de part{cula de 0, 105 mm.-0,149 mm, obteni-
do disolviendo 42,8 g de paramolibdato aménico
[(NH4)6Mb7Oé4.4H20] en 29 ml de agua y 20 ml de perdxido
de hidrdgeno sl 35%, y afiadiendo despuds o esta soluecidn
18,36 g de deido telirico (HgTeOg) y 10 ml de HNO; al 65%.

Iz solucién as{ obtenide se 1levd después lenta-
mente & sequedad con agitacidn constante, Despuds de ésto
el residuo se secd durante 12 horas a 1109C y luego se ac-
tivé durante 8 horas en aire a 5002¢, Ia proporcidn atdmi-
ca Te/Mo en el catalizador es 1/3.

| Ung vez que el catalizador fue cargado en el reag

tor, se estabilizd la temperatura en 4802C, mientras el
tiempo de contacto fué ajustado en 1,5 segundos y las pro-
poroiones molares de alimsntacidns isoburiraldehido/NH3/ai-
re/N, se mentuvieron en 134320522,

Del andlisis de los productos obtenidos fue posi-
ble deducir gue un rendimiento en metmerilonitrilo de 34, 3%.
EJEMPTO N2 45 ¢

Este ensayo se 1llevd e cabo segin los mismes proce-

dimienteay con el mismo equipo descritosen el ejemplo 1.
En el reactor se cargaron 2,5 cc de un catalizador que te-
nfa un tamsfio de particula comprendido entre 0,105 mm y
0,149 mm, obtenido disolviendo 42,8 g de paramolibdato
amonico [(NH4)6Mb7024.4H20] en 30 ml de agua y 30 ml
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de perdxido de hidrdgeno al 35%, y afadiendo despuss =z eg
ta solusidn 27,52 g de dcldo telérico (EgTeOg) v 10 ml de
HNO4 al 65%, La solucidn asi obtenida se 1levé después len
tamente hasta sequedad con agitacidn constante y el resi-
duo se secd durante 12 horas a 1009C y despuds se activd
en eire a 5009C¢ durante 8 horas., Ia proporecidn atémica
Te/Mo en el catalizedor es 1/2.

Una vez cargado el catalizsdor en el reactor,
se estabilizé la temperaturs en 4802C, mientras que se
ajusté el tiempo de contacto en 1,5 segundos y las proporl
ciones molares de alimentacidng isobutiraldehido/NHy/aire/
/Ny se mentuvieron en 133320322,

Del @ndlisis de los productios obtenidos fué posi
ble deducir que la distribucién‘en tantos por ciento de

los productos orgsnicos lfgquidos era la siguientes

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

EJEMPTO N¢ 46 s
El ensayo se llevd a cabo con la misma téenica
¥ con. el mismo equipo descrito en el ejemplo 1, El catali~
zedor se prepard disolviendo 115,2 g de paramolibdato amé-
. ) -
nico E(NH4)6Mb7024.4H20] en 140 ml de agua a 602C y ver
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tiendo:despﬁés con agitacidn, la solucidn as{ obtenida en
otre solucidn que estaba constituida por 118,2 g de nitra-
to de cerio [ Ce(NO3)3.5H20'] y 48,96 g de deido tellrico
(HgZeOg) en 200 ml de aguva a 602C,

A. La suspensién as{ obtenida se acidificd con 43
ml de ENOy al 65% ¥ después se 1levé lentamente hasta seque-~
dad._El residuo se secé luego durante 12 horas a 1502C y
luego se activd en aire durante 8 horas a 500C. Las propor-
ciones atémicas Te/Ce/Mo en el catalizador asf obtenido co-
rrespondian a le férmula empirica Te,Cegloys,

Deapuds haber sido cargado en el reactor 2,5 co
del catallzador, obtenido como se ha descrito antes,y que
tenfe un tamafio de partfcula de 0,105 mm y O, 149 mm, se
establlizb la temperatura en 4402C, mientras que se £1348
el tiempo de contacto en 1 segmdo y se mantenfan las pro-
poroiongs molares de alimentacidn de isobutiraldehido/
NH,/alre/Np igusles & 132:20:22,

Del endlisis de los productos as{ ohtenidos fue
posible agducirlque el rendimiento en metacrilonitrilo as-
cendie g 38,7%.,

EJEMPLO jilté‘ _

- Se cergaron en el reactor 2,5 co del catalizador
déscrito en el ejemplo 16 y, operando con la misma téonica
v ujilizando el mismo equipo que el descrito en el ejemplo
1, e estabilizd la temperatura en 4609C mientres que 8o
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mantenfa el tiempo de contacto en 1 segundo y las propor—
ciones molares de alimentacidn: isobuxiraldehido/NH3/hire/
/o en 194220522,

Del andlisis de los productos obtenidos se dedu~

Jo que el rendimiento en metacrilonitrilo ascend{a a 43,2%.

BJEMPLO_N2 18 s

| ‘Este ensaeyo se 1levd a cabo segin los mismos pro
oe&imientos y con el mismo equipo que los descritos en el
ejemplo 1. El reactor se cargd primeramente con 2,5 co de
un cetelizedor que tenfa un tamafio de particuls comprendido
entre 0,105 mm - 0,149 mm, obtenido disolviendo 115,2 g de

perenclibiato anénico [ (NE,)glion0y,+45,0 | en 140 ul ge

agua a 602C y vertiendo luego con agitacidn la solucidén ob-

tenide de este modo en otra solucidn constituids por 189 g
de nitrato de cerio [Ce(NO3)3. 6HZO] y 48,96 g de dcido
teldrico (HGTeOG) en 250 ml de agua a 602€C,

Ie suspensidn asi obtenide se acidificé despuds
con 43 ml de HNO, al 65% y lentamente se 1levd hasta seque-
dad. E1 residuo se secd luego durante 12 horas a 150¢C y
1nego se 2ctivé en aire durante 8 horas a 5309C. Is f£érmu-
la empirica del catalizador es Te,Cogllo .

Despuds de cargar el catalizador en el reactor,
la temperatura en el mismo se estabilizd en 4502C, mientras
que se ajusté el tiempo de contacto en 1,5 segunfos y las

proporciones molares de alimentacidn: isobutiraldehido
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/NHy/aive/N, correspondian a 1:2:20322.

Del andlisis de los productos asi obtenidos se
dedujo que é; rendimiento en metsorilonitrilo escendfa a
33, 3%, |
EJEMPLO N2 19

En este ensayo se cargaron en el reactor 2,5 cc
del catalizador del ejemplo 18, operando segﬁn los proce~-
dimientos y el equipo descritos enel ejemplo 1, la tempera-~
tura del reactor se estabilizd en 4202C, mientras que se
£ij6 el tiempo de ocontacto en 1,5 segundos y las proporcio-
molares de alimentacions isobutiraldehido/NHi/aire/Wp se
ajustaron en 1:3:20:22,

Del andlisis de los productos obtenidos se dedu~
jo que el rendimiento en metserilonitrilo ascend{a a 37,2%.
EJEMPLO N2 20

Este ensayo se llevé a cabo segin la misma téc-

nica y con el mismo equipo gue los descritos en el ejemplo
1. Se cargaron en el reactor 2,5 g de un catalizador que
tenfs un tamafio de particula de 0,105 mm - 0,149 mm, obteni-
do digolviendo 115,2 g de paramolibdato amdnico
[(NB#)SMb7024. 4 H0 ] en 140 ml de agua a 602C y vertien-
do después, con agitacidn, la solucién asi obtenida en otra

golucidn constituida por 23,3 g de nitrato de cerio

[Ce(N03)3. 6 E,0 J v 14,7 g de deido tellérico (H6T905) en
50 ml de agus a 609¢C,

- 25 -
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Ta suspensidn asi obtenida se acidificd con 43
ml de HNO3 al 65 % y se llevd despuds lentamente hasta sequg
dad. El residuo se secd luego & 150°C durante 12 horas y fi-
nalmente se activd durante 8 horas a 4802¢C en aire., La foOr-
mula empirica del catalizador es Te45CeqM0q 50

Después de cargar el catalizador en el reactor
se estabilizd la temperatura en el mismo en 470%C, mien—
tras que se mantuvo el tiempo de contacto en 0,75 segundos
y las proporciones molares: isobutiraldehido/NH3/éire/N2
se fijaron en 1:2:20:22,

Del andlisis de los productos obtenidos se dedu~
Jjo que la distribucidn en tantos por ciento de los produc-

tos orghnicos ligquidos era la siguiente:

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

mientras el isobutiraldehido, la acetona y la metacroleina
ge encontraban presentes sdlo en pequefias cantidades.,
EJEMPLO Ne 21:

El ensayo se llevd a cabo segin la misma técnica
¥y con el mismo equipo que los del ejemplo 1. En el reactor
se cargaron 2,5 g de un catelizador que tenla un tamefio de
particula de 0,105 mm - 0,149 mm, y obtenido disolviendo
115,2 g de paramolibdato ambnico [(NH4)6M07024. 4H20]
en 140 ml de agua & 60°C y vertiendo después con agita-
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cidn la solucién asf obtenida en otra solucidn constitui?a
por 151,5 g de nitrato de cerio [Ce(N03)3- 6 Hy0 ] ¥ 1457

g de deido teldrico (HgTeOg) en 200 ml de ague a 602€C, La
suspensidn se acidificé con 43 ml de ENO3 al65 § y después
se 1levé hasta sequedad lentamente. E1l residuo se secd lue-
go durante 12 horas a 1502C y lusgo se aotivé durante 8 ho-
ras en alre a 5409C, Le firmuls empirica del catalizador
era Te1’20e7Mo12.

Despuds de cargar el reactor con el catalizador,
se estabilizd le temperatura en el reactor en 48020, mien-
tras que se mantenfa el tiempo de contacto en 1 segundo y
lag proporciones molares de alimentacidn: isobutiraldehido
/NH3/alre/N, se fijaron en 1:4:20:22,

Del andlisis de los productos obtenidos se dedu-
Jo que el rendimiento en metacrilonitrilo ascend{s a 275 9%

EJEMPLO N9 25

El ensayo se llevd a cabo segin la misma técnica
y con el mismo equlpo que los descoritos en el ejemplo 1,
En el reactor se cargaron 2,5 cc de un catalizador que te-
nfa vn temafio de partfoula de 0,105 mm - 0,149 mm, obteni-
do disolviendo 115,2 g de paramolibdato amdnico

[(NH4)6M07024.4 H,0 ] en 42 ml de peréxido de hidrégeno al
35% y en 42 ml de agva, ¥y despuds enfriando rdpidamente a

temperatura ambiente la solucién resultante (solucidn 1).

Por separado, se disolvieron 118,2 g de nitrato de cerio
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ECe(N03)3.6 Hy0 ] v 48,96 g de deido teldrico (HBTeOs)
en 150 ml de agua y 43 ml de acido nftrico al 65% (solu-
oién 2), En este punto se mezclaron la solucién 1 y la
solucidn 2 y la mezcla se diluydé con sgua hasta alcanzal
un volumen total de 580 ml.

Con la solucién resultante se impregnaron 523 &
de sf{lice mioroesferoidal comercisl, con agliacidn, Bl pro-
ducto se dejd entonces en reposo durante varias horas, des-
puds de 1o cual se secé durante 12 horas a 1102C, activdn-
dole luego en aire a 5002C durante otras 8 horas, La férmu-
la empirica del catalizador es TeyCeslo, oo

Una vez cargedo el reactor con el catalizador,

.lg temperatura en éste se estabilizdé en 4402C, mientras que

se mantuvo el tiempo de contacto en 0,4 segundos y se fi-
Jeron les proporciones molares de alimentacidns isobutiral-
dehido/ﬂﬁg&ire/nz en 1:2:20:22,

Del andlisis de los productos obtenidos fue po-
pible deducir que el. rendimienioc en metmorilonitrilo ascen-
afa a 36, 9%.

EJEMPIO N& 23 s .
En este ensayo se cargaron en el reactor 2,5 ce

del catalizador del ejemplo 22 y, operando segln la misma

‘Xtécnida y con el migmo equipo que los descritos en el ejemm

plo 1, se estabilizd la temperaturs en el reactor en 4600C,

ocon wn tiempo ds contacto fijado en 0,25 segundos y con Pro-
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porciones moleres de slimentacidn: isobutiraldehido
/NHy/aire/Ny fijados en 124320322,

- Del andlisis de los productos esi obienidos
fué posible deducir que el contenido en metacrilonitrile
ascendia a 44,0%.,

Este solicitud que corresponde a la presentads
en Itelia, el 16 de Junio de 1971 ne 25902 A/71, 21 de
Julio de 1971 n® 7518 A/T1, 15 de Septiembre de 1971 nd
28657 A/T1 v n® 28658 A/T1, se acoge a los beneficios
del artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Ine
dustrial.

REIVINDICACIONES

~ Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objJeto de esta sollcitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia por VEINTE afios, son los si-
gulentes:
' 1.= Procedimiento para la preparacién de nitrilos
ol = [ insaturados por medio de la reaccidn en fase gaseo-
ge, de aldehidos saturados que contienen de 3 a 8 dtomos
de oarbomo, con oxigeno molecular y amonfaco, caracteri-

zado porque la reaccidn se lleva a cabo en presencia de
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un catalizador que contiene teluro, titanio o cerio y
ox{geno en una proporcidn atémice Te/(Ti & Ce) compren-
dida entre 10 y 0,2,. g wna temperaturs comprendida entre
3002 y 600909 con una proporcidn molar de alimentacién de
ox{geno/aldehido comprendida entre 1 y 10 y una proporcidn
molar de NH3/éldehido comprendida entre 0,8 y 8,

2.- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-
racterizado porque le reaccidn se lleva a cabo en presen~
cia de un catalizador que contiens %eluro, molibdeno y
ox{geno en una proporeidn atomica comprendida entre 0,04
T 2.

3,= Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la reaccidn se lleva @ cabo en presen~
cla de un catalizador que contiene teluro, cerio, molibde-

no y oxigeno, en el que las proporciones atémicas entre

los elementos Te, Ce y Mo corresponden a la férmula empi-

rica TeglegMoz, en la que X estd comprendida entre 0,2 ¥
20, y est{ comprendida entre 0,5 y 20, y z estd comprendi-
da entre 1 y 30.

4,- Procedimiento segln una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, anteriores caracterizado porque el
catalizador se utiliza sobre un soporte adecuvado tal como
s{lioe, alfmina, s{lice-aléimina, carborundum ¢ pisdra pémez.

Se=~ Procedimiento segin cuglquiera de las reivin-

dicaciones anteriores, en el que el aldehido ubtilizado es



k%7

10

15

20

25

25.5,72

Y

————————- gy

LIpm

403882

isobutiraldehido y el nitrilo insaturado es el metacriloni-

trilo,
B Procedimiento segin una oualquiera de las rei-

vindicaciones anteriores, caracterizado porque la mezcla

gaseosa de reactivos se diluye con nitrdgeno, vapor de agua
y 0020
To Procedimiento segim una cualquiera de lag rei-

vindicaciones anteriores, caracterizadec porque el aldehido

estd contenido en la mezcle de reaccidn geseosa en canti-

dades comprendidas entre 2% y 10% en volumen.

8.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque la temperastura
de reacciln estd comprendids emtre 3502 y 5002C, '

9. Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaclones anteriores, caracterizado porque la propor-
eién molar NHj/aldehide en la mezcla de reaccin estd com-
prendids entre 1y 6 y la relacién molar Oz/élﬁehido'esté
comprendida entre 1,2 y 4. |

10.= Procedimiento para la preparacién de nitri-
los of~ A insaturados,

Tal y como se ha descrito en lg Memoria que ante-

cede, y con los fines que se han especificado,
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Esta Menmoria consta de treinta y dos hojas escri-

tas a miquina por una sola cara.

Madrid, {5 JUN, 1972
P.A.
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