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Bon bien conocidos en la Hdenica los procesos de
amexidacidn y se han desorito, en varias patentes y publicg
ciones norteamoricanas ¥y de otrog palses mumerosss procesos
con ¥y oin la adieidn de oxfgemo y con numercgos catalizado-
res, M los procesos que utiligan sdieciln de oxfgeno, va~
riop problemas importantos ban inpedido ¢l dosarrcllo comer
eisls Uno de lom problemas principales ha aido eldlto grado
de combuatidn de hidrocarbure (es decir la alta conversidn
e 8xidon do carbono) que tiene lugar, reducidndone asf las
conversiones y desperdicidndose hidrocarburc reaccionaute.
Otro problems 65 ) guemado o la degcomposicidn del amonfam
co durante ol procedimiento, Debido & ello, deben cargarse
en ol sistema cantidades en goneral granles de amnfaco,
aseperdicidndose muche de Sste, ¥ op también necesaric wn
gven sistema de recuperacidn del amonfaco gue requisre una
gron inversidn de capital para wna inptalacidn comercial.
aln otro probloma ha sidoc la prdction de utilizar voldmenos
relativanente grandes de oxfzeno por voldmen de reacolonati=
te de hidrocarburo y estoc se hallaba mcentusdo por la pre-
sonocin de gages diluyentes para refuclir la axotaréia de 1a
reacoidn, roclizando asf un proceso miy ineficas em el que
ge requicre también un gran reactor y un gran equipo de ro-
cuperacidn, la referencia a la literatura de la técenica an-
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terior indica las dificultades mencionadas, « w = = =« = -

In la patente norteamericana 2,833.807 (Farkas
et al, concedida ol & layo 1958 a Allied Chemical y Yye Cop
poration, clape 260-4€5) sa revelan que pucden utilizarse de )
3 a 30 moles de oxfgenc por mol de hidrscarbure y relaciow
nes wmolares bajas de amonfaco a hidrscarburo (del orden de
251 o 3,581) en las roacciones de amoxidacifn y se dice que
el produsto de nitrilo predominante os dinitrilo en vez de
moncnitrilo. Sin oubarso, log rendimientos de este procedi-
miento, como se ve de¢ los sjemplos, son bajos, giendo del
orden de 30 a 65 moles por cionto basado en la carga de hie
drocarburo, Ia memoria do la patente norisamericana
2,838,558 (Madley et nl, publieada 6l 10 Junio 1958, cedida
a Matillers Company, Ttd., clage 2060-465) confirma egtos
bajos rendimientos al revelar un procedimiento de anoxida-
cidn para formar nitrilos a partir de hidrecarburos aromdti
coo alquilsubstituidos, utiligando un catalizador de \’205
soportado sobre aldmina, precalentado a 1000-150G%C, una rg
lacién de por 1o menos 3 moles de oxfgeno y unos J a 4 mow
1es de amonfaco por mol de hidrocarburc. Como puede verse
de los e¢jomploa de esta patente, cuando la relacién de auc=
nfaco a xileno es do wnos 3, ol rendimionto de nitrilo es
bastante bajo, siondo del orden de unog 30=377. S6lo por ng
dio del aumento de la relacifn del amonfnco zl hidrocarburc
{dol orden de umos G31) pueden obiencrse rendimienton de di
nitrilo que se acerquem ol 8¢% (reaslmente 777 on lo nemeria)
y esta relacidn superior conduce, desde luero, 2 wn procedi
aiento ineficaz debido a 1o necesidad de eliminar ¢l gran
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exceso de amonfaco de los productos de la resccidn de amoxi
dacidn. En 1la patento norteamcricana 2.846.462 (concedida
ol 5 Agoste 1958 y cedida a Digtillers Co., clage 260=465)
Hadloy oonfirma adenin este bajo rendimiento de dinitrilos
(1ooftalmitrilo y tereftalonitrilo) cummdo se ubllizan re-
lacicnes bajas de smonfaco 3 hidrocarburv. En esla patonte,
Hadley revela cue eén ol procedimiento de amoxidacidn so prg
fiere utilizar unen 1,5~2 veces la cantifad tedrica do amoe
nfacoe pavs 1a rescceiln estequiomdtrica, es decir won 3=-4
moles de amonfaco por mol de xileno utilisado como hidivear,
turo, afiadiendo que lon rendimientos con en general inforig .
res cuando 9o utilisan proporciones infericves, iadley aflae
do tembidn que la coscentracidn do hidrocarburc se mantiene
praferentomente baja, utilisando no mis del 2% en voldman
de 1a mugela gascesa total d¢ reaccidn. Ia patente nortommg
ricans 3.433.323 (lowahen, concedida 21 18 Harmo 1969 y co=
dida & Princeton Chemicals Ressarch, Incs, clase 260=465.3)
revela amplismente que on lay reaccicnes do amoxidacidn de
hidrocarburos alifdticos y aromdiicon, ubilizando w catali
gador especffico compuesto por polifonfato de vanadio mes-
vlado can otve &xido de metal (Mo, Cu, ¥, Thy U & 2r) ¥ oque
pueden contenocr metal alealino afiadido, que pueden ubiligapy
8o veluciones molares bajas de oxfgemo a hidrocarburo (0,5
a 50) y relsciones molares bajas de amonfaco & hidrocarburo
(042 8 20)« S5in embargo, cuande ilustra el prucedimientio rg
volado on los ejerplos con un hidrocarbturo aromdtico (pexie
leno a toreftalonitrilo) la relacidén de oxfgeno & hidrocgrw
ture utiligeds os euperior a 5031, Ademés, el procedimiento
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de 1a patents requiere wna concentracidn de hidrocarburos
de menos de 3 moles por clento por rasoues de soguridad y,
preferentemente, da 0,5 a 1,5 moles por ciembo. Asf, lz ox=
posicidn de ests patente impide que se logre un procedimieg
to comeroial siccusdamente sficas. Otra referencia de inte-
»ds de 1la témica mmtericr es la patentes Jjeponesa 41-16511
(Akirs Tkegami, ccnoedida el 19 Septiembre 1966 y ocedida a
Witeul Petrochemical Ind. Coey Itd.) qus revela un procedis-
niento de amoxidacidn que utiliza como catalisedor wna ald-
mina texmotratads que moporta Sxido de vanalio fomeniado
con Bodio y preparsdo por alicidn ds wna mal de sodic {por
ejemplo, NajL0y) a wia disolucidn mcuocss de vanndio (por
ejemplo, oxalato de vanaiio) que comtiene alfming y colele
pando el residuo dempuds de evmporar hasta la sequedad. Se
dice que la gama operativa ds la relacidn de sodio a vata
dio o8 ds 0,03 & 044 ¥ la patente indicn altos rendimientos
de ainitrilo cuando la relacin do sodic a vanadio en el g
talinador es ds entre 0,1 & 0,3, bajando notorianents los
rendimiontos cusndo me trabaja fuera de ssta relacifn. las
amplias condiciones de reaceidn revelalas para la amoxidoe
cidn incluyen wa temperaturs de reaccidn de JOOU a 6002C,
preferentengnte 3502 a 500%C, y wa relacifa molar do oxfge
no y aamface a hidrocarbure que dede ser de por 10 menos
411 y hasta 1031, y we dice qus la concentracidn de hidro-
carturo debe per usalmemte de 1 a 24 con respecto a la mug
cla de reaccidn, Asf, ¢l procsiimiento revelado es de alta
a3lucidn de roaccionantes y oo asimismo ineficas dende el pup
to de vinta prdotico y comorcial. Ademfs, los experimentosn
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realizados bajo las condicicnes del procedimiemnto de esta

_patente japonesa han dado, de hacho, rendimientos de produg

ton de nitrilo {toluomitrilo y tereftalonitrilo) del orden
de wnos 847 a 924 y no ¢l rendimiento del 937 indicado de
terefialonitrilo, Ademds, cuando ee realise el procedimien~
to de 1a patente a relaciones moleres Ge Gzym{s de 3 a1
moles por mol de xileno, 5e¢ halla exporimentalmente que la
formacidn do Sxidos de carbond (no mencicnada en la patente)
oo nds bien alta y que los nitrilos producto son predominan -
henonte momonitrilos excepto cummdo la relacidn de cargs de
reaccién de amonface a hidrocarburs y oxfgeno a hidrocarbue '
0 o3 muy alte (por ejemplo wnes 78#1). Anfy como la téonica
onteriory las ensefianzas de ests patente japonesa no condu-
cen a wn procedimiento que pueda cumplir los requisitos para
1a aceptacidn comercial. Otra referencia reciente sefiala
tanhidn la necesidsd de altas relaciones de amonfaco a hie
drocariure para obtener rendimienton sigaificantes de nitri
10 en reaccimes de amoxidacidne G Stefani en La Chimdca

E T*Induatria, 54, Noe« 11y Hove 1972, ppe 984«89 indlion nue
13 relacidn de ammnfaco a hidrscarburo debe ser del orden
de 1631 pura obtaner roniimientos de nitrilo préximon al

7 A fin de lograr wn procedimiento de emoxidacidn
que tenga W potencial importante para el ﬂsnamo}la comar=
cinl doben superarse las Gificuliadeo mencionadas enberioy-
mente y debe lograrso una combinacién do pardmetros especl-
#4008, Anf, el procedimiento debe (a) dar wm rendimiento to
tal significante de nitriloy por ejemplo de por lo menos
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wios 85% y, preferentemente, de 907 o superior, (b) mante-
noy al ofnime la Formeldn de dxidos de carbono debida a la
combuptifn de hidrocarburos, por ejemplo preferentemente in
forior o wos 10«15 moles por clemto, y (¢) ntilizar uoa
cmatidnd mfnimg de oxfgenc y de amonfaco y emplear lao moge
cla de rescelonaatss o concentraciln relativomente sltes Ia
t8onica materior, como ¢ ha sefialade nds arriba, inlenta
frecumtonsnis resolver uwio o min d¢ eatos problemas pevd
sl hacerlc cren otros problemas gue ordginan un procedimisy
1o a¥in no adecualo para ol dessxrollc comercisl. Debido 2
ins cogplejan interrelaciones de los distintos pavinotros
no es posidle elegir racionalmente las eondiciones que,
cuando se combinen, produscan un procedimiento aceptable,
dmlo producio a bajo costes Es sy provable que por estas
rasones ol dcido terefidlice a alto velumem ¥ a bajo coste
(utilisado oo imtermedio para las fitres de polidstor)

no se halle comsrciglmente disponible a partir de terefialg
nitrilo e hidrdlisis subsiguiente, daic que ne se conoce
ningma instalacidn comercial para producir tereftalonitrie
1o. A 1a vista de la necesidad de fuentes adiclionales de
dcido terefidlico, sl desarrcllo de wna fumbe de teraftalg
niteilo para la conversifa ol dcido serd wn notoric avemce

A la tENICH v wmmmemsomEw R mEw WSS

\. -

Se ha hallado shorn que se logra un procediclens
4o de amoxidscifn comeroislmente viable, que cumple los o
teriores parfutros y qus da altos rondimientos do nitrilo
con bajs formacidn de dxidos de curbono, haciendo renccios
nar catalfticamente w xileno, prefermtonento o= 8 p-xilg
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no v amenfaco a wa temperatura de wos 3759 o unos 5639

¥ en presenciaz de oxfgeno, siemdc la relacifn molar de amoe
nfaco a xileno de unos 2,0 a wos 31, siendo 1a concentrae
¢idn porcentual en voldmen de¢ ia carpga de wnos 3% a 107 de
xileno, 107 s 209 do anomfaco ¥ 7% a 207 ds oxfgeno y ool
pz'.ahmwm ol catalizador pars dicha reacoidn por lo menoan
wros 1% & 104 en peso de wn bronce de vanadio sopertalo sow
Drg aldning glfo, ~w e v wm s v s s e mm-- - -

Como s¢ ha indicado, el procedimiento de la inven
oifn 8o realizs o wa temeratura de entre wnos 375% y
5009C, prafercntemente 4009C a 4509C ¥y wAs preferentunene
t5, 4o wnos 4259 g 4359C, Ia fuente de oxfgemo os preferel
tomante sire, pero os sdocusda cusiguier fusnte de oxfzeno,
con independancia de la fumte de oxfgens, sin enbargoy la
cantidad ds oxfgemo debe sor limitala y la relacidn molar
aa oxtgeno a pexilonc de la corrients de resccionznies no
debo sor superior a unca 341, preferentemmnte 2,551 @ 381y
qmgue o5 bastante Bl wa relacidn de 2,021, Asimicmo,
1a velacifn de amonfaco s hidvocarburs utiliseds en ¢l pro
codimients 4o in invencidn sard deo wos 331 o inferior,
proferontemmte 2,51 & 331 Dobs Sanbidn comprendorne qus
1a concentracidn porcentual en voldmen de reacoicnantes oo
1o cargs 69 may slta en coupavaciln con la mayor parte de
lom procescs de amoxidacidn y la cargn comprenders, ¢ por—
centaje en voluzen, fe 3% a 105 (preforentemento wios 5%)
de pexilenc, de 107 & 20% (prefeventemento wios 15%) de oxf
gane y de T4 o 20¢ (prefeventensute wnos 107 a 157) de amow
nfaco. EL becho de que ol provedimiento de osta invenciln
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haga ponible esta alta concentracida da reacoiomsates es in
portante sn el logro de W proceso globel my oficaz, -~ ~

Como me ha indicadoy ol meta~ y 6l pmxumacu
ambos resccionantes dtiles sh ol procodimiento. Sin cuber-
g0y cuando se utilisa mexilenc pava obtener isoftalonitrilo
sa prefisve omplear temporaturas del extremo inferior de 1la
gang dada anteriormente y ello concuexda con el conocimi ot~
to téemico da quo el mexileno es mds sensibie a lo formom
cidn d¢ Sxidos de carbono que el iofmers PArR, = = = = = =

8¢ compranderd que el tiompo de contacto de los
vegceiomantes sobre sl catalizador variard dentro de una op
plis game, pero usualumgnte serd de wnos Oy1 m 10 Sogundos,
El tiespo de contacto realmente utilizado dependerd de la
carga %ol catalisador, del volumen del catalizador, de la
terparatura y de otros pardmetros y los entendidos en la
tdomica no tendrdn dificultades en elegir wn tiempo de coow
taoto apropisdo en funoida de estos parSuetrom de reaccidn.

Ta corrients de carga de reaccionomtos contendrk,

depde luego, otros materialas, talss como, por ejenploy lon
weum ingrtes del aire, tolumitrilo reciclado y prg
bablemente algmien pequetiag cuntidades de otros subproduce
tom asociados con 1la corriente de reciclo. Este usc de wna
corriente ds reciolo hace posible un reodimiento superior

dol producto mxmmmo, - ek An wn NR OGN U N W Wk B W W W

Menda do lom parimetros mteriormente requeridos

\
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del ppocedimiento os esencial que se ubilice un tipc parti-
eular do material como catalicedor, Es somceide en la téeni
ea que la adicidn d¢ m compuesto de metal alcalino a pentd

 xido de vanadic proporcionard, cuando la mézcla eo calienw

to, materizlen complejos con valencias andmalas, conocidos
como bronces do vansdio. Tales bronces al litio son estulig
dos por Volkter et al, . Hoorg., Bhimy 17 (6}51529-1532
{1972)+ Ios dronces de vimadio wl modlo son descritos por

Pouchard et a1, Dull. de 1a Soo. Chimique do Frauoce, Hose Ty - -

phginas 2742-45 (1968) y pdsinas 4343-4348 (1967). De mane-
ra similar, los bronces do vsnadio quo contienen potasic '
som desaritos por Holizberg ef aly J« Ame Chems Soce Vals
75, pioinag 1536-40 (1956). Los brenoes &% litio son demori
tos por Hardy et al, Mill, de la Soo, Chimique de Frauce,
Noe 4 105665 (1965) y por Releman of al, Ja Fhys. Choams
£6 1181=83 (1962). Estos materialos do bronoe e6 proparan
mqselanﬁo w compuanto apropiado Ge metal alcalino (por
ejemplo curbonato, oxalato, acetato, ete.) con pentdxido de
venado y calentando la mézola a2 wma olevada temperatura du-
rante variso horas. Sogliin 1z camtidad de ion do metal alca-
1ing afiadida oo cotablecordn cicrtas fases segth el diagra~
ma particular de fases corrgepondieate o ia, nozola. Asi,
por e¢jemplo, ol articuloe de Kbltaberg et al mencionado ante
riormante doscribe ol sistema do bxonce nl potasio ¥ ¢l sig
tema ol Bodic o8 deserito en el artfoulo do Slobodan ot &l
J+ Appls Ohem, (URSS 36799+803 (Abeil 1965)s Do lon anterig
oo bronces de vanaedio al netél alealineg, todos los cuales
pusden utilisarse en el procgdimiento de 1n invencidn, los
broaces preferidos para el uso como catalizadores son los
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tyences sl sodio y pusden también emplearse las mesclas
de las distinies sapacies. ias sepecies preferidee in-
oluyen Bronse I (52 I) que tiens una relseidn d¢ fodio
s vshedio de 0,17, Lronce II (Bz II) #n el que la re-
iscidn de s0dio @ vanmiis es de 0,415 y una fase nifa
prizma (fase o') en que la relscidn es ds 0,50. Son oo~
noeidon otzos eistunen de bronce que Mon tiles en el
progedisdsnto paro son alzo inestsbles y por ello 1o 88
prefisren. ls espevie BI I pusde scusiderarse como Me
0..V20‘-5V205. 1a especic DI II pusde vensiderarse con
53;20.'?20 4.11?205 ¥ 1z fase elfa prima pusie considerax-
se como> Ha V,0y on la que X = 0y7 8 1,0. CSon tsabdén
earscterfaticon de los bronces sus sspesiros de difrae-
eifn de rayoe X en los que ias liness més fusrtes son

COND BEEUEE = = = o m w mmm -

BZ It 965 Teds 4753 3e875 34473 3,383 32l
35331 3,083 2,923 2,903 2,723 24553 2,454 3,383 2’183 .
1,975 14873 2,803 1oT43 15353 194520 w v v = o wwe

B XTI 697,083 54805 3,873 39635 34305 3,458
34213 39303 3,013 3,675 2,571 24431 2,325 24273 24023 )
1,975 1,965 Lo8Ls 1,725 14863 14,5043 21,3335 1939 = =~

Tags nlia primas 11,33 5,645; 44823 4,4263
306675 3,4563 2,889; 2,8221 2,799 2,604; 24363 2,412;

2,29%; 2,04965 1,889; 1,8035 14775 1,600; 146355 Le5923

1'479._unnou*nunu--unnmman—uwun
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Ia fzs¢ a)fa prima puede obitenerse, como los
otros broncesy por nitodos descritos en la literatura y cte
locarse en ol soperde para el uge en el procedimientco o pug
de preparsrse B giin. Boto ss logre ficilmente tratando el
D7 I sobre ol gsoporte con wna aitmdafera reductora {por
ejample anonfaco) o una corrients similsy a la cvrriente do
reaccicnantes ¢ hidrocarbure, amonfaco y oxfgauc, pere que
tiene wa bajo contenldo de oxfgenc, por ojcmplo ung rolaw
oifn do oxfgmo a hidrocarburo inforivr a Wi0S 30 = w w « -

Como se ha inmdicade mnteriormente, los bronees cg
talf4icon pueden comprender wna mesala de log bronces ate-

. piormente indicadon y loo. catalissdores proforidos compreti

dorfa una moscla predominante de B3 II o de la fase alfa
prima o tmbogs 54 bien ¢l B T ubilisado snterioramie es
operatives Se prefiere, a fin de mantensr minimo ¢l conteni
do de 3xidos 4¢ earbonoy evidar ol tener mua contldad predg
minente de BZ I en 1s composicidn cataliticas =« =« w ==

Tl goporte del catelisador utilizado on 61 proce=
dimiento de 13 invencifn optd formade por slimina mifa. Ia
aldming alfs es bien conocids an la téenica y oon ojemples
de 1a migma el corinddn natursl y las variedaden mintdticas
que Be ‘nalian comsyeialmente en ¢l mercadc. Eotos naterioe
lcs tienen wna alta dengidad (del orden de wios 0,75 a 1,0
g/cc) ¥ un droa muperficial my bajs (del orden de 6 n/g
o inferior). Do manera genaraly la aldming alfa contendrd
puticienton icmas sodio para que los bronces ol sodlo pue-
dnn preporarse sin ninguns adicidn de sodic w Otros compueg
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ton da metal alecaline, pero si go halla prevente una optie
dad insuticiente de sodio pusde afiatirse la puficiento parn
dar sl bronce doseado, Al preparar ol catalisador woporado
todo 1o qua Zo Tequiere s preparar una mmpensidn acuona
de aldning alfa y sal ds metal alcalino (preferentomente
carbonato) on polve (malla 170 o nds fina) y de V05 evapg
rar el agum, gragear y caleinar law gragens a wios 5000w
~6008¢ durante variap horas sl tiempo que =0 hace pasar ung
lenta ciroilacidn de aive s través dol hornoe Altarnativa y
preferentemento, el catalisador pueds colocarde en el sopor
ts por medio de una téenica do impregoacidn on la que wia
aisolucidn nouosa de oxalato de vanadio que contions la osg
tidad apropiada de metal alealino e doposits molre ol Sc-
porte de nidming alfs, mitodo que €8 bien conocido on la t&g

nica. nuuuw-&unnuowuwou«nnnuuowﬁma

Como oo ho indicado, el soporte dol catalisador
comprenderd aldmina alfa poro pusds contener otros componeq
tes talem come afiive y otrom Sxidos netdlicods anf como
108 centazinantes normales que #¢ hallon on la sldning alfa,
por ¢jemplo hisrro, magnesioc y simllares. Bin embargos por
10 menow wace 5% en peso del soporte deben wer aldnine alw

fo. FRRSIRpapnp g Y b aitdbadiadiedh il dhadh it

Ia cantided de catalimador sobre el moporte (por
ojemplo, oarga del catalimador) gord de unos 1 & 10§ o pe-
80 y preferentemcite de wion 3t a 8¢, El dres supsriiclal
de log catalizadorea utilimedos en ol procodisiento o8 on
gensxral bawtante baja siendo inforior a 10 m?/g ¥ usualnete

\
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tede1ab mafg. Bl voluman de poros del catalizador oo
tal que la moyor parte de los pores bienen Gidmetrog infe-
riores o was 1 miors, siendo del oxden de waas 0,2 a 1,0

ﬁm, W G M G G W W M G AR P G G G G G G5 YR A OB W SR W S e e

Dogpuds de qus ve ha proparadoc wn cataligalor de
B2 I o um catalimador de BS I y BY IT mesclades, ge prefioe
re envejecer ¢l catalizador per medio de wn tratamiento tép
nicy a uncs 5008-7509C Gurante 3 o 4 horas. Este tratamicne
to convertird la mayor parte (sins todo) del B2 I ¢n B3 II,
quo ge prefiore con regpecto gl B2 Ie w e w v a e wo v e~

Ta amoxidacifn ss realiza preforemicmente on apa=
ratos convencicnalon, pasandc log gasee de reaccidn sobre
¢l catalizador a la temperatura de reaccifn y separdndoso
los gases efluentos en el producto apropiado y en corrien=
tos de subproducto. Se compremierd que el tolumitrilo sube
producto 86 reciclard sl reactor para sumentar el rendimicn
to y oficncia totales. A fin de deseribir ¢ ilustrar odicig
nalmmte la invencifn so dan log siguientes 6jomplops = = =

EL soporte do aldning alfa se muelo para formar
un polvo £ino que ticne un tamafo de partfoula de unas 170
mallns o menos ¥ ge le afiade ln contidsd apropiada de ?2950.
i sl andlieis indica quo la cantided de metal alcalinoc de
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1a aldmina alfs oo insuficimmte, be aflede 1o cantidad desoy
da de cavbouato séiico o du oal de otxo matal alealine. ta
pezola ne melo entonoes en seco ¥y se sfade agua ¥ 1o Ded-
cla s aglis sdicimalmente pare constituir wn suapensiing
1 cuspenside o vicrte en wa digco de evaporacifn y se ova '
pora hasta la pequedal. L repiduc seco pe mezola adicionsl
mento para descciponer los aglomersics ¥ s afinfle agus para
constituir wa pasia que recibe 1a forma de gragean Cua B
caliontan asonces @ 1589 duranve wias 3 horad, Ias gragess .
se caloinan entonoes o 509C duremto was 4 horas Dientres
6 hace paser alve oo un cendsl de 2,5 V/min a travis del
Nowno. Despude del enfriamiento, lug gragess de cataliralor
gotldn 14808 PArn €l UBO. = = = = = o w " o - - -

Bitlo B

Se calienta wlduina gramilods (malla 8 - 16) 2
13002C durante 4 horas. Se suspendo pentdxido do vanadio
(1,25 partes) an 5 partes ds agua, se calienta a 809C y »e
afiadon lentasente 3,8 partes de dcido oxfiiico para obtener
wna disclucidn de oxalato dd vanadio coloreala de aeul, Se
affiade @ eute diolucidn carbonato widico (0,18 partes) ¥
tanbuu so disponen 2,5 partes de aldming en dicho disolu~
oi.ﬂn. mercla ve seca ¢n un balio do agua, con agltacidn.
mentras se introduce alre por bombsoc, 68 Sampla o W hotw
no @ 400% durante 16 horan para obiemer el cataligador lig
to para el ueo despuls de ufriadoy w » v v o m-m-w .-

Una cantidad spropinda de catalizador (eon o sin
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diluyento inerte) se colocd on wn reactor de cuarze de lo-
cho Tijo (i4metro 1,25% -aproxey 32 o= y longitud 24°
~QPTORay G610 ma). EL welleno inerte de encima del cataliza~
dor sirvs de scocifn precalentadora y se ccloed una pequedia
coaptided {unas 1 § 2% =aprox.y 25 § 50 mm) de relleno inerte
similar en o) faudo dol seacbor para soporiar el catalise~
dor en la gona de reaccifn, El extremo ewpericr del reactor
se equind oon un emmjunto que tenfa varias aberturas a tra-
véa do lag cuales podfon domificarse los hidrocarburos, ol
amonfaco y 6l aire {0 las mezclas de oxfzeno~helio u oxfge-
no-nitrépemoe). Los reaccicnantes podimn meszclarae en eala |
wofmars do mezelado™ o premesclarse y enbonees cargerse an
¢l roactor que Se hacfa trabajar a presifn substancialuente
atmonférica. Tl caxdal de gos oo ajustd de modo que produig
ra el tiempo doseado de contacto A wna temperatura dada de
ronceidn sobre wn volumen dado de catalicaldole = = = = = =

Zoa gases eflucnten ce hieigren salir 4ol reactor
hacia W matras emfriado an que se rotoglorom log productos
jmto oon carbonato amfaico ¥y agua. El gas rostante que eo-
ecapsba pe hizo pasar o través de un condensador rafrigorado
cott ngun £rfa, un tubo de secado, wn tubo de ascarita ¥y L
nameute, &e capmrdenm@maacade clomodepalivin;

EL andiiwio de 1a capz cradnicas de la capa de
saua y de la maegtra de gan del seco y ol mamento de peso
el tubo de mecarita (debido al €O, mo enlagado como earbo=
né,tn anénico) permiten el cflculo do loa remiltedon (oo de=

Seriee a ot et el
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ely la sonversidn, el balance de cartond, al rendimiento,

‘ﬁg.)’ - WE W Wh Gl M M S WP W W M W G M TR s W W e NS W e e W
Biemplos 1-6 ‘
Siguiendo los anteriorss dstalles de trabujo, se
preparavon eatalisedores y se indiesn ¢n la Isbla I. la In-
bla IT indica lam oondiciones de remccidn y los resultados
obtanidos oon astos catalizadores en varias prusbas de w0

Mm FT I L I A

Zleoplo 7

la siguients labla IXI indics lom resuliados eb~
tenidos cuando os realiza el prosediniento de amoxidseidn
de la invencidn oomo en los nieriorss ejemplos pere ocon
catalizador no dilufdo & una carze de 5% ot PO, ~ = = « =

Botas Cuando en la 7abla I se indice qus el BZIl tiene une
relacidn de matal aloalinoe a vanadio de 0,507 (Cat.
X2 II} y de 0,675 (Cat. B2 III) ollo 0o o8 inoon-
grusnte ocon la relsoifn, indicals en ls pégine 11,
da 0,415 pars el Bxonos II, debido u que an la propa-
racifn de los outalizsdores para los Ejemplos la
cantidad de metal aloaline gue ss hallabe presante
an ol soports ern supsrioy que ls cantided esisquio-
ndtrien necssaria para dar la relscidn de 0,415 y
ollo ax reflejaio por sl anflisin indioads en la Tu~
bla para sstos catalisadores. Asf, para los catali-
zadores N& II y IIT hay un ligero excomo de metel al-

m' SN e A Y G SR WD R M s W B SR R A M W A e e e
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Rlsmplo 8

Siguiondo los detallon de lom ejemplos anteriores,
se realizd wme amoxidacidn de pexilomo a 430%C utilizando
ws mesels catalftica de B II y alfs prima n ung corga de
cotalizator de 8%, wma velscidn molar de oxfpeno a hidrocar,
baro de 2,8, ws relacidn de ammfaco a hldrocarbure de
3,0 ¥ wm tiapo de contacto du 6,3 aagmdos. Ia convoraddn
& producton nitrilo fus 56% (balance de carbono 965), wione
do el rentimiento do teveftalanitrilo del 44,1%, ol del to-
Tucaitrilo do 42,68, no existiendo bammonitrilo, siendo el
de mondxido de carbono de 0,3% y siendo el de anhfdrdido cap

bénico dal 13%0 e A WG WS BB WD B TR W W G W N A VR W G W e e

Bleaplo 2

Siguiends lop detalles ssencisles de las snterio-
res téenicas experinentales we realisd wna amoxidscifn de
pexiiso & 4308C utilizando couo catalisador la fase alfa
pnmcmmamodas%swaemwmm
(Alcoa T«71) de wodo que ol lecho estuviera formado en v
756 e pemo por catalisador y en w 258 por corinddn. Ia rg
lacidn molsy do oxfgeno {como sire) a hidrocarturc eve da
2,551, 1a relacide molar de omanfaco a hidrooarturo era de
2,081 ¥ el tiempo ds contacto ara de 745 segundos. Tag oan-
tidades m volumen de la corriente de cuvga de reavcionans
tep eran 4o 6,67 ds pexilono, 10;1ﬁ do snnlaco, 16, 7% Q0
oxfgeno y 6l reuto ers esanoislnents nitrdgenos Iow romile
tadon c‘bteniﬁon indicaron un remiimianto de nitrilo del

\
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92457 (52,84 ds PN y 40,3¢ de T)s dol 0,27 de benzonitrie
Lo y el T,4% de dxidos de carbono. Ia convermifn fus del

67y9% ¥ el balance de carbono fug Ge 92,38 = = @« = w « = -

Elemple 10

Utiligando los detalles de provesc de log ojemplos
sntorioren s renlied wna anoxidacidn de pexilens a 450%
utiligando como catalizador wn catalizador de bronce de vae
nadiowlitio con wn cargado d¢ 8% atandc fanto la relacidn
de oxfgeno a hidrocarture cune ¢ smonfaco a hidrocarturo
de 231 y siendo ¢l tieipo dp combtacto de 9,6 scamdon. laa
cantidades en volumen do la corriente de carge de romcciom
nantes fusron de &,5% do pexileno, 1241F de amonface, 15,9%
do cxtfgeno y ol rosto era nitrdseno. la coiversidn on proe
ductop da nitrilo fue do 44%, viendo el rendimionto de teref
talonitrilo del 26,7%, ol del tolucnitrilo del 65,87, ol dol
benzonitrilc del 0,14 y siando ded 7,4% lo formacidn de dxi
dos de carbong. EL balance de carbono fue de 1010 w = = =

Zlemplo 11

S6 roalizd wna smoxidacién do pexilenc combp antew
riormenta, utiligando un lecho catelfitico no diluide do wm
cataligndor Ge B% II al 8% g 400%C, wma relacién moler de
oxfaens a hidrocarbure de 2,751 ¥ do amonfaco a hidrocarue
o de 24741, wn tiempo de contacto de 6 semwndos y siendo
1a concentracidn en volumen do la corriente d¢ reacciln de
6% 8o pwxileno, 16% de oxfgeno, 16% do muonface y 6% de ni
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trdgono. la comversifn del perilenc fue del 57% cada ves
proporoionando 47 de TES, 42¢ de M y 11% do dxidon de cqpr

DIEIO, o o on ot o o sn oo e o a8 W B S W T e e MW de W e dn o

lepie.la

Utilizando mexilono 3 3309C pero bajo las otras
condiviones de remccidn del Bjamplo 11, ve obtuvo isoftalow
nitrilo an ves de tevefiaionitxilc con uns conversidn y wn
rosdintiento olnilaraB, e « e w e e w0 @ w

Amgue 105 ejemplos anteriores Llustren el proce-
aimiento do 1a invencidn oon g nietena de lecho fijo, se
conprenderd que el procodimiento es lgualmets dtil con
otros sigtemas, tales como un lecho fluidisado, un lecho on
moviziento y similares. Aaf, por ejecplo, go cbtlene wi reg
dimiente sdecuademente alto de nitrilon totales (por sjeme
plog tolucmitrile y tereftulonitrilo) s partir de pexilono
con un sietena de lecho fluidizeds quo utilisa we tubo de
acero inoxidable de 1,25 pulgadas (aproxs, 32 mm) do didmo~
tro y de 6 ples (aprox.s 1800 mn) de longited trabajondo by
jo lon slguientes pardmotiol} ww s m e n e s s n e o

Catalizadors Bronce II solwe aldsing olfa,
800 g do catalisalor sn twboy
Techo sxpmagionoade, altuva 2 a 4
(agroxss GO0 @ 1260 Cli)a = @ w2 -

condiciones de reaccifng 400G
O/ peailenc = 2534

REMWO o 295y
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Tiempo de contacto = €& weg,
Presifn = 1 atmdsfera

Cuando se realiza el procedimiento em wn sistema
de lecho fijo la presidén del sistoma serf substancialmente
¥ preoferiblomente la atmosférica puesic que 136 conversioe
nes ¥y la selectividad de los lechas fijos convencicnales baw
jan a presiones superiores debide a la formacién de zonas cg
lientes. Para evitar tales problemas se prefiere emplear wn
siotema de lecho fluidizado que supera la formseién de zonas
calientes y que 2o presta a un funclionamionto muy eficag a
presiones superiores. las operaciones en lecho fluidizado se
realisardn preferentemente entre unas 1 y unas 5 atméaferas.

N 0o T A

]

. 8o declaran de novedad y propiedad para Espafia,

" gua territoriocs y plazas de soberanfa, las piguietites = = =

REIVINGBICACIONES

o= H&todo de amoxidacién, para preparar nitrilos
a partir de o~ y p-xilenc, caracterizado porque comprends
hace reacclionar dicho xileno y amonfaco a wma temperatura
de wnos 3759C a wos 5009C y en presencia de oxfgono afindi-
do, siendo la relacidn molar de amonfaco a xileno de unos
2,081 a unoa 311, siendo la relacién molar de oxfgeno a xi-
leno d¢ unos 2,081 a wos 311, siendo la concentracién por-
centual en volumen de la carga de reaccionantes de wnos 3%



a 107 de xileno, 7% a ?0Y da amoniaco ¥ 10 a 25 e oxigeno
y comprendisndo el catalirador para dicka reaccién por lo me-
nos unos 1 a 10F en peso de un bhronce de vanadio soporisdo

\

5e 2.~ Hdtodo segin la reiviandicacién 1, para preparnr
tersftalonitrilo s partir de p-xilano, caracterizado porque com

prende hacer raaccionar p-xilenso y amonisco a una teazperatura de

10.

vnos 40020 a unos 45070 y en prasencia de oxfigeno afiadido,
elendo la relacidn moler de oxigens a xileno de unog 251 a
unos 331, siendo la concentracidén pﬁrcentual en volumen de
1a carge As yeonccolonmntes de unos 3% a 10% de xileno, 7% &
204 da amonimco y 104 & 207 de oxfgeno, y comprendiends el
catalizador para dichs vemceidn por lo memog unos 1 a 107 en
pesp de un brouce de vanadio soportade sobre aliming algn. -

3.~ ¥6todo megdn la reivindicacidn 2, caracteriza-
do porgue el catelizador ss un bronce de vanadio ol sodio, « -

4.~ Eétodo segin la reivindicmeldn 3, caracteriza~
do porque &l cabalizador es predoninmtemnte 3z II o la fa=-

S.= Hétodo zegin la reivindicacidn 2, caracterizs~
de porque la temperatura es de unos 400%C a unos 435¢C, la
relacién de oxfgeno n xileno y de emonfaco a:xileno es ds
unoe 2,5:1 a unos 3,9:1 ¥y la concentracidén de alimentseidn
su de unos 59 de xileno, 15% de mmonfaco ywos 151 de ox{-
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7 6.~ H8t0dc segin la reivindicacifn 5, caracterizy
do porque el catalizador es predominantemente BZ Il, = = =

Te= Edtodo sopin 1a rvelvindicacidn 5, caracteriegy
do poraue el catalizador es predominantemente la fase alfa

prim' -‘-‘-----“-'-“‘-Q—'ﬂ-'-ﬂ?*

8.~ liétodo segin la reivindicacién 5, caracterisy
do porque el catalipador es una mezola de BZ II y de la fa=

ﬂ@ﬂfapﬁm. @ G GRS R N T G TE WP G NP R YN W G W W W W

9= Hétodo megln la reivindicacién 1, caracterisg
do porque &l xileno es mexileno y la temperatura de resc-
cifn o8 de unos 3759C a unos 40000, w w w v w > w = w w - -

10.= Bétodo segdn la reivindicacidn 3, caractori-
gado porque el didmetro de poro del catolizador as de unas

0,.23“&88.1 DICYES, ™ @ & & w e @ w » = « - = w -~ e

1.« Iétodo seziin 12 reivindicseidn 2, caracteri-
gado porque so realiza on un lecho £ijo mw = = w e o e -

12.~ Hbtodo megin la reivindicacién 2, carscteri-
gzado porqus Se roalice en un lecho fluldizadoe = o = = w -

13.~ Edtodo segin la reivindicacidn 5, caracterie
gade porgus se realisa en un lecho fluidigado, == = &« ==

14~ Hétodo segin la reivindlcacién 5, caracteri-

gado porgue se realiza en un locho fij0, = = w = = = w ==



15.~ Uétodo megin la reivindicaciln 4, caracteri-
2sdo porque se realiza substancialuenie & presidn atmoofénd
ca y on un sistema de locho fljoy mw v mavav o w e we

16.« B8todo megin la veivindicacidn 4 caracteri-
5e sado porqus Se reslisa a una presidn de unas 1 a was 5 ate
ndeferas y en un lacho fluidigado, w w w mw - = = o« « -

174= "XETODO TE AUDLINACIONN, m v w v o = w o o -

Todo ello conforms se describe y reivindica en la
preaente wemoriz que consts de veintisiete bhojas, folimdas
10 y mecanografiadas yor una gola de sue caras,

MADRID, 19 g7 1974
A M Curey SUlotL
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