4 B .
& O 6 bé_ g?ATENTE DE_INVENCION

Int. Cl% 60“2‘

e —

@/%emazm' @eﬂw%/ma
sothe.
PROCEDIMIENTO PARA TA OBTENCION DE UNA MEZCLA DE
NITRITODS ALIFPATICOS INSATURADOS oee
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La presente invencidn se fefiere a un procedi-
miento pera la preparacién de nitrilos insaturados a
partir del butadieno y principalmehxg de unga mezcla de
orotonitrilo, de fumaronitrilo y de maleonitrilo.
Se El crotonitrilo, el fumaronitrilo y el maleoni—
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de polimeros y de resinas diversag. Revisten por tan=
to un gran interés industrial,

El crotonitrilo puede prepararse por reac—
cién del cloruro de cilanurilo con el propilenc (paten—
te emericena 2.7T45.864) o también por amoxidacidn ael
crotonaldehido (patente inglesa 709.337). Se han pro=
puesto divergsos procedimientos de preparacion del ma-
leonitrilo y del fumaronitrilo. Se pueden citar prin-
cipalments la condensacidn del beta-cloroacrilonitrilo
con un clanuroe alcalino o alcalino-tereo, la condens-
sacitn del diyodo-1,2 etileno con el cianure de cobre,
la deshidratacidn de las diamidas de los Acidos malei~
co y fumérico en presencia de anhidridos de dcidos car-
boxflicos entrs 150 y 3002C o en presencia de pentoéxi-
do de fdéeforo.

Ta presente invencidn se refiere a un nuevo
procedimiento para la preparacién de wia mezcla de cro-
tonitrilo, de fumaronlitrilo y de maleonitrilo a pariir
de una materia prima corriente como el butadiené, carac-—
terizado porques se hace pasar una mezcla gaseosa que
comprende butadieno, amoniaco y ox{geno o un gas que le
contenga sobre un catalizador de amoxidacidn.

Ya se han propuesto numerosos procedimientos
para la preparacidn de nitrilos insaturados por amoxi-
daoidn de olefinas o de diolefinas, pero en todos los
césoe ge trataba de compuesgtos due comprendf{an al menos
un grupo metilo oxidable, tal como el propilerno, el iso-
buteno, el buteno, el hexadieno-1,4, el heptadieno-2,4
(cf patente francesa 1.428,623). E1 procedimiento de 1la
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presente'ihyencién realiga, a diferencia de log procedi-
mientos anteriores, la amoxidacién de un dieno con do=
bles enlaces terminales exentos de agrupamientos metilo
oxidables. | .

Como catelizadores se pueden utilizar los cata-
lizadores habltualmente empleados en los procedimientos
de amoxidacidén del propileno y de los hidrocarburos alquil-
aromticos tales como el toeluno o 153 x1lenos. Tales
catalizadores se han descrito en numerosas patentes.
Ag{ en la patente francesa n? 1.248.313, se ha propuesto
el empleo de una mezcla de 6xidos de molibdeno y de 6xi~
dos de cobalto y/o de un compﬁesto a bagse de molibdeno,
de cobalto y de oxfgeno $al como el molibdato de éobalto;
en la patente francesa 1.219.512 se describe la utiliza-
cidn de éxido de molibdeno conjuntamente con la de los
metales alcalinog, sobre sbportes taleé como la s{lice
o la aldmina; on la patente francesa 1.222.460 se descri-
be el empleo de catalizadores a base de molibdeno agocia=
do a fésforo y a bismuto en un compuesto como el fosfomolib~
dato de bismuto; igualmente se ha propuesto el empleo de
éxido de antimonio asociado a otros éxidos metdlicos co-
mo el éxido estdnnico (cf. Pdtente francess 1.261.568).
Un graen nimero de combinsciones se han propuesto gque im-
plican la utilizacion de 6xidos metdlicos més dlversos ta-
les como los éxidos de tungsteno, de molibdeno, de telu-
ro, de cobre, de hierro, des siliclo, de arsénico, de man-
ganeso, de titanio, de niquel, de vanadio y de tantalo,
est&s diversos éxidos pueden mezclarse entre s{ o en for~
ma de combinacionss tales como las sales de heteropolid-

cidos de los metales anteriormente citados: tungsteno,
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molibdetos, fosfomolibdatos, fosfotumstatos.

De una manera mds general los catalizadorss de
amoxidacidn utilizables para llevar & cabo el procedi-
miento de la invencidn pueden clagificarge en dos gru-
pos principales:

- Un primer grupo esta constituido por los oxi-
dos de los metales de los grupos I B, II B, III B, IV B,

V B, VI B, VII B, VIII y de los grupos de los lsntanidos

y de los actinidos de la clasificacién periddica (Handbook
of Chemistry and Physics, 45th Edition - dgina B-?) go-
los, en mezclas o en forma de combinaciones. lds especi—
ficamente se pueden citar los oOxidos de cobre, hierrc,
cobalto, niquel, manganeso, cromo, vanadio, niobio, molib-—
deno, téntalo, tungsteno, cerio y uranioc. A estos éxidos
metélicos pueden afiadirse adyuvantes tomados del grupo

de los 6xidos de estafio, de fésforo, de arsénico, de
bismuto y de telurc. Como ejemplos sepeci{ficos de cata-
lizadores de este primer grupo se pueden citar en parti-
cular él éxido de molibdeno (Moos); log o&xidos de vana-
dio (v205; V5035 V505)5 los dxidos de tungsteno (\702; wo3);
el 4xido de téntalo (Ta205); 8l éxido de niobio (Nb205).
Preferentemente se utilizan catalizadores constituldos

por una parte por 6xidos de molibdeno y por otra parte

por uno de los restantes dxidos metdlicos citados ante-
riormente y/o adyuvantes tales como un 6xido de fésforo,
de estafio, de arsénico, de teluro o de bismuto. Asd

para la realizacidn del procedimiento segin la invencidn
ge ﬁtilizan preferentemente las mezclas de oOxldos que
resulten de la calcinacién del Acido fosfomolibdico,

del fosfomolibdate de bilsmuto, del arseniomolibdato de
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bismuto. A t{tulo de eaemplos especificos de cataliza—-
dores que convienen particularmente bién para la reali-
zacidn del procedimiento segin la invencidn se pueden
citar las mezclas de 6xidos de molibdeno (MoO3) y de pentd=
5 xido de vanadio cuyo contenido en cada uno de estos 6xi-
dos puede variar entre amplios limites, por ejemplo de
1 a 99 % (o preferentemente entre 10 y 90 %).
- Bl segundo grupo de catalizadores utilizables
en el procedimiento segin la invencidn estd comstituido
10. porllas combinaciones del 6xido de antimonio con éxidos
de metales tales como Fe, Mn, Co, Sn o U. Se pueden ci~
tar principalmente los catalizadores del tipo Sb/Fe/0,
Sbv/Sn/0, Sv/U/0.
Cualquiera que seg el cataiizador elegido pue-
15. de utilizarse blen depositado sobre un soporte inefte,
bien sin sgoporte. En el primer caso se utilizan las sus-
tanciag habituales y principalmente la s{lice o los so-
portes silicicos (Raolin) o la alimina. ﬁn todos los
‘casos el catalizador puede utilizarse bien en forma de
20. un lecho fluidizado bien en forma de un lecho f£ijo.

' El tiempo de contacto aparente del flujo gaseo-
so ocon el catalizador, definido como la duracién en se-
guandog durante la cual una unidad de volumen de mezcla
gagseosa (medida en les condiciones normeles de presién

25, y de temperatura) estd en contacto con la unidad de volu—
men aparente de catalirador, puede estar comprendido en=
tre 0,001 segundos y 20 segundos, y, preferentemente,
entre 0,001 y 10 segundos.

La composicién de la corriente gaseosa puesta

3Q. en contacto con el catalizador pueds variar entre amplios
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1{mites, teniendo en cuenta sin embargo los riesgos
de explosidn inherentes a la presencia de mezclas
oxigeno/butadieno y ox{geno/émoniaco en las condiclo-
nes de la reaccion. BEstas relaciones molares oxi:eno/bu-
tadieno y amoniaco/butadieno pueden variar entre limi-
tes muy amplios. Asi la relacién molar ox{geno/buta-
dieno puede variar de 0,1 a 100, peroc puede situarse
iguaslmente fuera de estos limites, aunque esto no pre-
gsenta interéds particular. Aunque éualquier relacién mo=
lar amoniaco/butadieno pﬁede adoptafse, relaciones mo=
lares comprendidas entre 1 y 20 convienen generalmen~
te blen. La concentracidn del butadieno en la corrien=
te gameosa no es critica, generalmente hasta operar a
concentreciones volumicas comprendidas entre 0,1 y 20

Generalmente ez posible conducir la reaccidn
en presencia de vapor de aguas. En este caso se puede
recurrir a relaciones molares agua/butadienc couprendi-
das entre 0,1 y 10, aunque se puede operar fuera de
estos 1imites. 7

La cantidad de los diferentes nitrilos forma-
dos puede variar un poco segin las condiciones de la
reaccidn. A continuacidén se designaré por selectividad
de 1la reaccidn frente a la formacidn de loe nitrilos,
el nimero de moles de cada nitrilo formado por cada
100 moles de butadieno transformado, esta caentidad de
butﬁdieno desaparecido se determina & su vez a partir
de la cantidad total de los productos formados en el
transcurso de 12 reaccidn. |

La temperatura de la reaccidén puesde ezstar com-

prendide entre 200 y 600°C y prefsrentemente entre 350 y
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5002C. La presidn puede serAsuperior a igual a 1a-pre-

sién atmosférica.

El procedimliento segin ia invencidn puede rea~
lizarse de forma continua a discontinua. En todos los
cagos el butadiseno no transformado se recicla a la zo-
na de oxidacién. '

- Los ejemplos siguientes ilustran la invencidn

y muestran como puede ponerse en priactica.

'EJENPIO 1

En un reactor tubular de vidrio de 2 cm de dié-
wmetro provisto de una vaina termométrica axial de 0,8 mm
de didmetro exterior, se cargan 100 gn de catalizador
(0,1 em3) diluido con 1 cm3 con granos de cuarzo, y. obte-
nido de la forma siguiente: ' .

Se disuelve a ebullicidn pentdéxido de vanadio
en una solucidn acuosa de dcido clorhidri:o y a conti-
macidn se afinde molibdato aménico. Se sumergs en la so-
Iueién alfmina de dimensiones particulares comprendidas
entre 0,3 y 0,6 mn y a continuaciép se evapora bajo agi-
tacidn. Fl residuo obtenido se calienta entonces a 2002C
¥y a continuacion se calcina a 500°C durante 12 horas.

Se obtienen un catalizador que comprende en total 15 %

en peso de pentdxido de vanadio y MoO3, siendo el conteni-
do ponderal en Mo0, referido al conjunto Mo03 + V,0g del
25 .

Se lleva el contenido del reactor tubular a
4509C por medio de un .horno eléctrico y a continuacién
se hace pasar sobre el lecho catalitico una mezcla gaseo—

88 cuya compesicidn volumétrica es la sigulente:
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butadieno 2 %

ox{zeno 19

amoniaco 4 %

- nitrdégeno T4 %

K:2N

- agua 1 7

ELl caudal del flujo gaseoso es de 9 1/h en lss
condiciones normales de presidn y de temperatura (es de-
¢ir un tiempo de contacto de los reactivos con el cuta-
lizador de 0,04 segundos)s

Lla corriente gaseosa efluente se analiza y los
productes que contiens se valoran por cromatografia en
fase vapor. La caracterizacidn de los productos de la
reaceidn se efectia por espectrografis de masa por refe-
rencia a 1los espectros de muestras de productos puros.
Para un grado de transformacién del butadieno del 20 %
se obtiens una selectividad en CO 4+ CO, del 18 ¥, en
crotonitrilo del 13 % y en fumaronitrilo + maleonitrilo
del 18 ¢ Junto a estos nitrilos se ha puesto en eviden-
cla la presencia de trazas de acrilonitrilo y de furanoe.
EJEMPLO 2 B

Se opera como en el ejemplo 1 utilizando un ca-
$alizador preparado de la forma sigulente:

' Se precipitan los hidrdxidos de hierro y de anti-
monio por infroduccidn de una solucidén amoniacal en una
golucién acuosa de cloruro de hierro y de cloruro de anti-
monio. Se separa el precipitade por filtrapién, se lava
sobre filtro con agua destilada y a continuacidn se escu~
rre. Se le seca a continuacidén por calentamiento a 100¢C
en estufa y a continuacidén se le calcina a 850°C durante
15 horas. Bl producto obtenido se muele y después se ta-

mlza para recoger un catalizador de granulometrias compren=
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dida entre 0,3 y 0,6 mm. Ia relacién atdmica Sb/Fe es
de 3. '

Para un grado de transformacion dsl 16 7 la
selectividad en crotonitrilo es del 11 7 y la selecti-

5. vidad en maleonitrilo ¥ fumeronitrilo del 9 . Je han
identificado acrilonitrilo y furano junto a los nitri-

log.
EJEMPLO 3
Se opera como en el ejemplo 1 utilizando 2 g
10. de un catalizador obtenido de la forma siguiente:

Se disuelven 24,3 g de nitrato de bismito en -
30 on3 de eido nitrico concentradd_y a continuaciodn se
afiaden 7,9 g de écido mol{bdico y i g de 4cido fosféri-
co. Se calienta al bafio maria y a continuacidn se evapora
15. | a sequedad y se calcina bajo aire durante 15 horas a
5409C, E1 producto obtenido se muels y a continuacidn
se tamlza para obtener wn catalizador de grenulometria
comprendide entrs 0,3 y 0,6 mm.
Para un grado de transformseidn del butadieno
20, del 9 % la selectividad en CO 4 CO, es del 18 ¥, la se-
lectividad en crotonitrilo es del 11 ¥ y la selectivi-
dad en maleonitrilo ¢ fumaronitrilo es del 51 7.
' NO®A
Descrite suficiéntemente la naturaleza del
25, invento, agi como la manera de realizarlo en la précti-
ca, debe hacerse conastar que las disposiciones anterior—
mente indicadas, son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
Tambidn ge hace constar que el invento corresponde a

30. una Solicitud de Patente, preneﬁtada en Fruncia, con
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fecha 9 de septiembre de 1.971, bajo el nimero 71 32556;

acogiéndose por lo tanto a los beneficios uus conceden
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo aue
constituye la esencia del referido invento y por lo que
se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en sspaiia,
gobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA ME%CLA DE
NITRIIOS AIIPATICO3 INSATURADOS; caracterizdndeose por
lo sigulente:

l.- Procedimiento para la obtencidn de una
mezcla de nitrilos alifaticos insaturados, del grupo

del crotonitrilo, del maleonitrilo y del fumaronitrilo,

-caracterizado porque se hace pasar una mezcla gaseosa

constituida por butadieno~l,3, amonimco, ox{geno ¢ un
gasg que le contenga, y eventualmente vapor de agua, so-
bre un catalizador de amoxidacidén, a una temperatura
comprendida entre 200 y 600¢9C y bajo una presidn superior
o igual a la presidn atmosférica.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el catalizador se toma del grupo
congtituldo por el 6xido de molibdeno, el éxido de vanz-
dio, el #cido fosfomolibdico, el fosfomolibdeno, el éxi-
do de vanadio, el dcido fosfomolibdico, el fosfomolibe-
dato de bismuto eventualmente depositado sobre un sopor=
te lnerte.

3.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el catalizesdor estd congtituido por
una mezcla de dxido de vansdio y de éxido de molibdeno.

4.~ Procedimicnto segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el catalizador esta constituido por

mezclas de dxido de antimonio y de éxido de hierro.
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5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado poraue el tiempo de contacto aparente de
la mezcla gaseosa con el catalizador estd comprendido
entre 0,001 y 20 gsegundos.

" 6a= Procedimlonto para la obtencién de una mez-
cla de nitrilos alifdticos insaturados, tal y como que-
da sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Meuworia consta de-ll hojss escritas a ma-
quina por una sola cara.

Medrid, =9 SEI, 1872
RIONE~POULENC, S.A.=
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