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HETOIA ffi

3on bien conocidos en la técnica los procesos de 
mnoxia&ción y se lian descrito» en varias patentes y publica 
clones norteamericanas y de otros paisas numerosos procesos 
con y sin la adición, de oxígeno y con numerosos aatáliaado- 
res» Se les procesos que utilizan adición de oxígeno» va- 
rlos problemas importantes han impedido ol desarrollo comer 
dal« íteo de los problemas principales ha sido oláLto grado 
de combustión de hidrocarburo (es decir la alta conversión 
en óxidos de carbono) que tiene lugar» reduciéndose así las 
conversiones y desperdiciándose hidrocarburo reaccionante» 
Otro problema es el quemado o la descomposición del amonía­
co durante el procedimiento* Debido a ello» deben cargarse 
en el sistema cantidades en general grandes de amoníaco» 
desperdiciándose mucho de éste» y es también necesario un 
gran sistema de recuperación del amoníaco que requiero una 
gran inversión de capital para una instalación comercial» 
Ada otro problema ha sido la práctica de utilizar volémonos 
relativamente grandes de oxígeno por voláaen de reaccionan­
te de hidrocarburo y esto se hallaba acentuado por la pre­
sencia ds gases düuyentes paro reducir la exotennia de la 
reacción, realizando así un proceso muy ineficaz en el que 
se requiero también un gran reactor y un gran equipo de re- 
superación» la referencia a la literatura de la técnica en-



torior indica loa dificultades mencionadas.

En la patente norteamericana 2.333.807 (Partas 
et al, concedida el 6 Iflayo 1958 a Allied Chemical y tíre Cor 
poration, clase 260-465) sa revela que pueden utilizaras de 
3 a 30 moles de oxígeno por mol de hidrocarburo y relacio­
nes molares bajas de amoníaco a hidrocarburo (del orden de 
2*1 a 3,5*1) en las reacciones de amoxidación y se dice que 
el producto de nitrilo predominante os dinitrilo en vea de 
moncnitrilo. Sin embargo, los rendimientos de este procedi­
miento, codo ae ve de loa ejemplos, son bajos, siendo del 
orden do 30 a 65 moles por ciento basado on la carosa de hi­
drocarburo* La memoria do la patente norteamericana 
2.838.558 (Hadley et al, publicada el 10 Junio 1958» cedida 
a ¡ííatillera Coapany, T/td., clase 2GO-465) confirma estos 
bajos rendimientos al revelar un procedimiento de aaoxida- 
ci<5n para formar nítrilos a partir de hidrocarburos aromát¿ 
coe alquilsubetituidos, utilizando un catalizador de VgGg 
soportado sobre aldaina, precalentado a 1000-1500se, una r& 
lacife de por lo necios 3 moles de oxígeno y unos 3 a 4 mo­
les de amoníaco por mol de hidrocarburo. Como puede verse 
de los ejemplos de esta patente, cuando la relación de amo­
níaco a xtleno es de unos 3» ol rendimiento de nitrilo ©o 
bastante bajo, siendo del orden de unos 30“37$. Sólo por ¡ag, 
dio del aumento de la relación del amoníaco al hidrocarburo 
(del orden de unos 6*1) pueden obtenerse rendlmlentoo de di 
nitrilo qu® se acerquen al 80$ (realmente 77$ en la memoria) 
y esta relación superior conduce, desde luego, a un procedí, 
miento ineficaz debido a la necesidad de eliminar el gran



exceso de amoníaco de los productos de la reacción de aaojd 
dación. En la patéate norteamericano 2*846.462 (concedida 
el 5 Agosto 1923 y cedida a Bistillora Co«, clase 260-465) 
Hadlay confirma aderada este bajo rendimiento de dlnitriloa 
(iooftalonitrilo y tereftaloaitrilo) cuando se utilizan re­
laciones bajas de amoníaco a hidrocarburo. £» esta patente» 
Hadley revela (pe en el procedimiento de aaoxidación se pre 
fiero utilizar unas 1*5-2 veces la cantidad teórica de amo­
níaco para la reacción ootequiomátriea, es decir unos >4 
seles de amoníaco per mol de xileno utilizado como bidrocar 
buró, aftadiende que los rendimientos son en general inferió 
res cuando se utilizan proporciones inferiores. Hadley aba­
do tambián quo la concentración de hidrocarburo se mantiene 
preferentemente baja» utilizando no rada dol 2$ en volámen 
de la mezcla gaseosa total de reacción. la patente norteaŝ  
ricana 3.433*323 (KeBahon, concedida el 16 Sarso 1969 y ce­
dida a Srinceton Chemicals Sesearen, Inc.» dase 260-465.3) 
revela aopliamente que en les reaccionas de amoxidacidn de 
hidrocarburos enfáticos y aromáticos, utilizando un catol¿ 
«ador espeeífioo compuesto por polifoofato de vanadio mez­
clado con otro óxido de metal (ttfe cu» vé Süh, U Ó 2r) y que 
pueden contener metal alcalino ofíadido, que pueden utiliza 
se reluciónos molares bajas de oxígeno a hidrocarburo (0»5 
a 50) y relaciones molares bajas de amoníaco a hidrocarburo 
(0,2 a 20) . Sin embargo, cuando ilustra el procedimiento r& 
volado en los ejemplos con un hidrocarburo aromático (p-xi- 
leno a tereftalonitrilo) la relaeifo de oxígeno a hidrocar­
buro utilizada es superior a 50*1. Además, el procedimiento
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do lo patento requiero una cmcaatr&oióa do hidrocarburos 
d* nonos de 3 «ole» por ciento per reseñe» de seguridad y, 
preferentemente» de 0,5 a 1,5 ocles por «lento* Así, la ex* 
posición de esta patente lapide que se lo#* m  procediaio&

5» to comercial adecuadamente eticas* Otra referencia de inte­
rde de la tdenioa anterior es la patente depones» 41-16511 
(ücira Ikegaal, oonoedida el 19 Septiembre 1966 y oedida a 
lütaui Petrocheoioál lud. Co«, Ltd.) que revela un procedi­
miento de aaoxidocióh que utillea como catalisador una ald- 

10* wvSwf, termotratada que soporta óxido da vanadio fomentado
con sodio y preparado por adición de una sal de sodio (por 
ejetólo, SagCO^ a una dieolución acuosa de vanadio (por 
ejes^lo, oxalato de vasallo) que contiene aldaina y calci­
nando el residuo deluda de evaporar hasta la sequedad* Se 

15* dice que la gama operativa de la relación de sodio a venar»
dio es de 0,03 a 0*4 y la patente indica altos rendimiento® 
de dinitrilo cuando la relación de «odio a vanadio en el c& 
tolisodor es de entre 0,1 a 0,3* bajando notoriamente loe 
rendimientos cuando se trabaja fuera de esta relación* Xaa 

20. condiciones de reaceióh reveladas para la amoarida-
d ó n  incluyen una temperatura de reacción de 300* a 600*c, 
preferentemente 350* a S00*cf y una relación molar de oxf^g 
no y amoníaco a hidrocarburo que debe ser de por lo menos 
4i1 y hasta 10*1, y se dice que la concentración de hidro- 

25* carburo debe ser ueualaonte de 1 a 5# con respecto a la «®£
ola de reacción. Así, el procedimiento revelado es de alta 
dilución de reaccionantes y es asimismo inefica* desde el P«& 
to da vista práctico y comercial. Además, lo» experimentos



realieodoa tajo las condiciones del procedimiento de esta 
patente japonesa tan dado» de hedió» rendimientos do predio 
tos de nitrilo (toluonitrllo y tereftalcnitrilo) del orden 
de naos H p a 92¡¿ y no el rendimiento del 99$ indicado de 
tereftalcnitrilo* Además# cuando se reáUaa el procedimien­
to de la patente a relaciones sudores de Og y de 3 a 1 

moles por mol de xileno, se halla oxporlaentálmsntG que la 
formación de Óxidos de carbono (no mencionada en la patente) 
es mis bien alta y que los aitrilos producto son predominâ  
temante aonmitriloo excepto cuando la reincida de carga de 
reacción de amoniaco a hidrocarburo y oxigeno a hidrocarbu­
ro ©s may alta (por ejemplo unos ?tt)* Así» como la tÓcnlca 
anterior» las enseñanzas de esta patente japonesa no condu­
cen a un procedimiento que pueda cumplir loo requisitos para 
la aceptación comercial* Otra referencia reciente sédala 

ia necesidad de altas relaciones de amoniaco a hi­
drocarburo para obtener readinientos significantes de ni til 
lo en reacciones de amaxidación# $* Btefeni en £a Chlmica 
E E* Industria# 3» So* 11» Sov* 1978» pp* 984-39 indica tm  

la relación de amoníaco a hidrocarburo debe ser del orden 
de 16*1 para obtener rendimientos de nitrilo próximos al

A fin de lograr un procedimiento de emoxidacidn 
que tenga un potencial importante para ®1 desarrollo comer­
cial deben superarse leu dificultades mencionados anterior­
mente y debe lograrse msx combinación de parámetros especí­
ficos* Así» el procedimiento debe (a) dar un rendimiento t& 
tal significante de nitrilo» por ejemplo de por lo memos
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moa Ü5% y, preferentenente, de 9C$ o superior, (b) mante­
ner al «fe»*»  la fomaocito de Óxidos de carbono debida a la 
cosfcuotito de hldrocarburoa, por ejeaplo preferentemente ia
feriar a unos 10-15 ocles por ciento# y (o) utilizar una 

5* cantidad mfaiw* de oxígeno y de amoníaco y emplear la a»»-
d a  de reaccionantes a oonceatracide relativamente alta* la 
técnica anterior# coao se ha señalada más arriba# intenta 
fireeuenteoante resolví uno o ala de satos problemas pero 
tft hacerlo orea otros problemas qss originan un procedíais 
to a to  no adecuado para d  desarrollo comercial# libido a 
la» coiqplejas interrdaciones de los distinto» paránatros 
no es posible elegir raolonolaente las ecndieicne» que* 

s« eoaflbinen# produzcan m  procedimiento aceptable# 
dando producto a bajo coste* Es ouy probable que por estas 

15* rásanos el ácido tereftáUco a alto vtítwaan y a bajo coste
(utlliaalo cono intermedio para la» fibras de politoter) 
no ee halle oomercialaente dieponible a partir de tereftal£ 
nitrilo e hidrólisis subsiguiente* dado que no ee conoce 
ninguna insttfLaclto comercial para producir tereftaLonitri- 

20. lo* A la vista de la necesidad de fuentes adicionales de
ácido tereftáUco# el desarrollo do una fúmate de tereftalo 
nitrilo para la conversión SI ácido será un notorio avance 
de la técnica*

Se ha hallado ahora que se logra un procedíale»- 
25, to de anoxidacidu comeroialasate viable# «pie cumple los e&

terioree paráarfcroa y que da Sitos rendimientos ds sitadlo 
con baja fcrascito de óxidos de carbono* haciendo reaccio­
nar catalíticamente un xUeno# preferentemente o- ó p-*U&
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no y amoníaco a una ien̂ eraiura de unos 375®C a unos 5092c 
y en. presencia de oxígeno» siendo 3.a relación molar de amo» 
nfaoo a xileao de unos 2*0 a unos 3*1# alando Xa concentra** 
cióa porcentual en voldaen de Xa carga de unos 3$ a 10# de 

5« jtíleao» 10# a 20# de amoníaco y 7# a 20# de oxígeno y com­
prendiendo ol catalizador para dicha reacción por lo menos 
unos 1# a 19$ en peso de un bronce de vanadio soportado so­
bre abfioina alía*

Como se lia indicado* el procedimiento de la Inveha 
10* oión se realiza a una temperatura de entre unos 375Qc y

90020* preferentemente 40090 a 45020 y# más prefermtemea- 
to, de unos 425flo a 435&C, la fuente de oxígeno es profertas 
temante aire» pero es adecuada cualquier fuente de oxígeno* 
con independencia de la fuente de oxígeno» sin embargo* la 

15, cantidad de oxígeno debe sor limitada y la relación melar
de oxígeno a p—xtlcno de la corriente de reaccionantes no 
debe ser superior a unos 3*1* preferentemente 2*5*1 a 311* 
aunque es bastante dtil una relación de 2*0*1* Asimismo, 
la relación de amoniaco a hidrocarburo utilizada en el pro 

20, oodimionto de la invención será de moa 3*1 o inferior*
preferentemente 2,5*1 a 3*1» cebe temblón oocpraifioree que 
la concentración porcentual en volóman de reaccionantes en 
la carga oa muy sita en comparación con la mayor parte de 
les procesos fie aaoadfiaeiÓU y la carga comprenderá* en pon- 

25* emtajje en volasen* de 3# a 10# (preferentemente unos 5#)
de p-xileno» de 10# a 20# (preferentemente unos 15$) de oa£ 
gano y de 7# a 20# (preferenteaente unos 10# a 15#} d© aao- 
nícuio* £1 hecho de que ol procedimiento de esta invención



haga posible esta alta concentraciáa da reaccionantes «o im 
portearte en «X logro da un procoso ¿Lobol nwy ofioas. - * -

dono st ha indicado* ol nota* y «1 porasiXoiwi son 
reaccionantes dtiles m  oí procedimiento. Si» embar­

go, cuando a» utilisa m-xUano para obtener isoftelcnitrilo 
sa proflore emplear teo^imrturaa do! extremo inferior de la 
gn»» anteriormente y ello concuerda con el ccnocioion- 
t0 técnico de quo el fiwdleno es más sensible a la forman 
ei&i de dxtáos de capono que tX isómero para. - - - - - -

Se cosprenderá que el tiempo de contacto de los 
reaccionantes sobre el cateülisador variará dentro de una es 
pila gama, pero uauaüaonte será de uno» 0,1 a 10 segundee. 
KL tiempo de contacto realmente utiliaado dependerá de la 
oarga del catalisador, del volumen del catalisador, de la 
temperatura y de otros parámetros y los entendidos en la 
técnica no tendría dificultades «a elegir m  tiempo de con­
tacto apropiado en ¿uncida de estos paránetroe de reaccida.

lo, corriente de carga de reeocionentes contendrá, 
desde luego» otros materiales, teles como» por ejesplo, los 
ingredientes inertes del alro, tolucnitrllo reololado y pi¡g, 
bablemcnto pequeñas cantidades de otros subproduc­
to* «sodados con la corriente de reciclo* Este use do una 
corriente de recielo hace posible un rendimiento superior 
del producto fcereftetíunitrilo.

¿demás de los parámetro» anteriormente requeridos



dd procedimiento es esencial que se utilice un tipo parti­
cular de raterial cono catalizador* la conocido en la técai 
ca que la adicida de un coapuesto de metal alcalino a pent¿£ 
xido de vanadio proporcionará# cuando la meada se calien­
te» materiales coaplejos con valencias soásalas# conocidos 
cono bronces de vanadio» Sales broncos d  litio son estu&i& 
dos por VoUcer et al» 2b* Ncorg»» KMcsi 17 (6)81529-1532 
(1972)* los bronces de vanadio el sodio son descritos por 
fouobard et al, Sull* da la Soc# CMnique de franco# tío* 7» 
páginas 2742*45 (1968) y páginas 4343-4348 (1967)* De mane­
ra oiailar# los bronceo de vanadio que contienen potasio 
sen descritos por Holtzberg et ai# «J* to* Choa* Soc# 7ol* 
79» páginas 1536-40 (1956)* loa broncea &  litio son dascri 
tos por Hardy et al» BuDLl* de la 3oc* CMmíque de fraace, 
lio* 4# 1056-65 (1965) y por Reisaaa et el» J. üsyo* Chem*
^  1181-83 (1962)* Batos materiales de bronce se preparan 
sesclando un compuesto apropiado de metal alcalino (por 
•¿soplo carbonato# oxalato# acetato» etc*) con pentáxido de 
venado y calentando la mazóla a una elevada temperatura du­
rante variad boros* Segáa la cantidad de ion de metal «¿Lea- 
lino aSadida se establecerán ciertos foses segda el diagra­
ma particular de foses corro spondientc o lo mezcla* Aeí# 
per cáeasplo# el articulo de Haltsberg et al mencionado antg 
riorasente describe el sistema de bronce al potasio y el oís 
frpwp. ¡n sodio es descrito m  el artículo de Rlobcdm et el» 
1 * m u  Obea* (unas 38799-803 (Abril 1 969)* se los anterio 
res bronces de vanadio «1 setal alcalino* todos los cuales 
pueden utilizarse en el procedimiento de la invención# loa 
broncos preferidos paro el uso oca» catalizadores sen los



bronces «I «odio y pueden taatoife eaplearse la* meólas 
de la» distinta» «acoles, las especies preferida ln- 
oluyea Bronce 1 (Bfc X) que tinas una relación de sodio 
a vanadio de 0,17* Bronce II (as II) «a el que la re­
lación de sodio a vanadio ea de 0,415 y «na fase alfa 
prisa (fase «.*) «a que la relación mi da 0,50* Sea co­
nocidos otros sistema de brenca que aca titiles m  el 
prooediaáMitc pero son algo inestables y per silo no se 
prefieren» la espacia AS I pueda eoasiderarse cono Ha2 

0»V204*5V205, la espacie m  II pueda ocaaidararaa eoao 
5Ha20.V204*UV205 y la fase alfa pilaa pueda eoneiderar- 
se orno Ŝ VgOg aa la que x * 0,7 a 1,0* Son taeUsléa 
característicos da los broncas sus sspoetres d» difrac­
ción do rayes X aa los que las líneas ais fuerte» son 
coso sigues •*«■»«•••»■*••*««■«■»<—*»<* — — ■»•••**»»«*«<»

B2 I t  9 ,0 ; 7,3* 4,75? 3,87? 3,47* 3,38? 3,21* 

3,11? 3,08? 2,92? 2,90* 2,727? 2,55? 2,45? 3,38? 2,18? 

1,97? 1,87? 2,803? 1,74? 1,535? 1,492» -  -  -  ------------- •

m  XIi 8,9-7,04* 5,81* 3,87* 3,83* 3,50* 3,45* 

3,21* 3,10* 3,01* 3,87* 2,57* 2,43* 2,32* 2,27* 2,02* 

1,97* 1,96* 1,81* 1,72* 1,88* 1,504* 1,333* 1,39* -  -  -

fase a lfa  astea» 11,3* 5,645* 4,82* 4,438*

3,667? 3,456* 2,889* 2,822* 2,799* 2,804* 2,436* 2,412* 

2,291* 2,0196* 1,889* 1,803* 1,77* 1,689* 1,635* 1,592* 

1,479» -  -------------



la fase alfa prim a puede obtenerse, cem  los 
otros bronces* por adtodos descritos es la literatura y co­
locarse ou el soporto para el uso so el pmcsdlnieato o pu£ 
de prepararse m  alta* Boto m  logra fáeilamto tratando el 
B2 II sobro el soporte con una atadafera roduotora (por 
ê esolo aaoniaoo) o una corriente sirailar a la corriente do 
reaocionantos de Mdracasburo, asacníaco y oxígeno» pero que 
tiene un baáo contenido de oxígeno, por escupió una relu­
cida de oxígeno a hidrocarburo inferior a  unos 3* 0* -  -  -  -

Costo se ha indicado aatoricMraeate, les bronces c£ 
tallticos pueden eoiuprasder una aosola da los broncas anta- 
ríormate indicados y los. catalinadorcs preferidos compren- 

derla una nosda predominante de J@ XX o de la fase alfa 
pPirta o seibos, Si bien el BZ I utilisado m terLcsm m to es 
operativo* se prefiere* a fia do aantener a&tia© el cmterii 
do de laidos de carbono, evitar el tener una cantidad prodo 
cánsate do BZ I en la cosposicián catalítica*

M soporte del catoUsador utilisado en el proco- 
disiento de la invencida está femado por alt&jina alfa. Xa 
nlAaina alfU os bien conocida «a Xa técnica y son «hespios 
de la mtaraa el corindón natural y las variedades sintéticos 
qu$ se eosaareialoento en 01 aereado* Batos naterío-
les tienen una alta densidad (del orden de unos o, 75 a 1,0 
g/co) y un área superficial soy ba¿s (del orden de 6 m2/g 
o inferior)* Pe asnera general* la aldaina alfa contendrá 
suficientes iones sodio para que los bronces ol sodio pue­
dan prepararse sin ninguna adición de sodio u otros coapues
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too da metal alcalino* paro »i se halla preoente una cacti»* 
doA insuficiente da oodio puado añadirse lo suficiente pasa 
Ataf el brenca deseado* Al preparar ol catalizador soportado 
todo lo que se requiere as preparar una suapamsifo acuosa 

5* da alfa y sol da metal alcalino (prefterentaoenta
carbonato) os polvo (malla 170 o ffláa fina) y da Vjftp evap£ 
rar el agua» gragear y calcinar las grageas a unos 500®** 
-600*0 durante varia» horas «1 tiempo que se haca pasar una 
lauta ciroUlaoidb da alro a través del horno* Alternativa y 

10* preferentemente* el catalizador pueda colocarse en el zopO£
te por medio da una técnica da iapreepaobto en la que a» 
disolución acuosa da oxalato da vanadio que contiena la coj| 
tidal apropiada do natal alcalino se deposita sobre d  so­
porte de alfa, método que es bien conocido en la t&

13* nica* - ’“''***

Como se ha indicado, el soporte del catalizador 
cooprenderd elimina alfa poro pueda contener otrosí conpcneft 
tas cono sílice y otros Asidos metálicos* así cono 
los ocaatoainanteB nonadas que «a haU sn en la minina alfa» 

20* por ejeaplo hierro# magnesio y aimilaraa* sin sabaneo* por
lo manos t»oe 75* en peso del soporte deben ser elimina d-
fa* -

la cantidad do catalizador sobes el soporto (por 
cáeoslo, carga dd eatalisador) sari da «nos 1 a 1 0  en pe- 

25, so y preferentemente de unos 2$ a 0 * &  &*•* superficial
de los catalizadores utilisadee m  al procedimiento os «n 

basante baja siendo inferior a 10 m̂ /s y usualaenr»



te de 1 & 5 m2/s* El volumen de peres del catalizador es 
tal (pe la mayor parte de loe poros tienen diámetros infe­
riores a «aea i miera* siendo del orden de unas 0*2 a 1»0 

¡ai croo.

Después do gus se lia preparado un eatalisador de 
BZ I oun catalizador de B3 X y BZ II moeclados* so prefie­
re envejecer el catalizador por «radio de un tratamiento tÓ£ 
mico a unos 500®-75oao Súrtante 3 a 4 Horas* Este tratamien­
to convertirá la mayor parte (sino todo) del B2 I en BS 1 1* 
que se prefiere con respecto ol B2 I.

la aaQjddaoidn se realiza preferentemente en apa* 
ratos convencionales* pasando los gases de roacci&t sobre 
&  catalizador a la tennoratura de reaccláa y separándose 
los fiases efluentes en ol producto apropiado y en corrí®»- 
tes de subproducto* Se comprenderá que el tolucnitrilo sub­
producto se reciclará el reactor para aumentar el readitaien 
to y eficacia totales* A fin de describir o ilustrar adicio 
asómente lo invencián se dan los siguientes ejeĉ loos - - -

rMtodo A

H  secarte de alfeina alfa se amele para formar 
un polvo fino que tiene un tomada de partícula de unas 170 
wai i na o menos y se lo aííado la cantidad apropiada de 
Si el análisis indica <iuo la cantidad de metal alcalino de
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la alfa oo insuficiente# m  affade la cantidad desea
da da carbonato sódico o do sal de otro natal alcalino* 
rapóla se suele «atanco# en oeco y #e «Sede s@*a y la n w -  
cía #e. agita adicionalnente para ccnstltuir «na enspenoiteii 
la suspensión se vierte en en diaco de «vaporación y oe stSl 
pora Junta la sequedad* El realdad Boca oe meada odicicna^ 
acato p a m  desecoponer loo «^«aerado# y m  abade o&m para 
constituir una pasta que recibo la ta sm  do ©paseo® «33» m 

entoncea a 158«C durante unas 3 boma# loa ©roseas 
os «*fi* entonces a 5409C durante unas 4 tercas adentras 
se h3Mi pasar aire con un condal do 2,5 l/a á n  a trovó# ddl 
ham o* Deluda del enfriamiento* la» grageas de eataliaador 
están listas para el uso.,

15< se callenta aidatoa granulada (malla 8 - 16) a
1300CC durante 4 tensas. So «ñapeado pmtóxi&o de vanadio 
(1,25 partes) m  5 partea do agua» se calienta a 80#C y se 
qPta*ffr* lentamente 3*8 portes de ácido oxálico pera obtener 
ima diaolucióo, de oxelato de vanadio coloreada de asUl* Se 

20* iw  a esta diooluciáb carbonato sódico (0*18 partes) y
»—»m im w  disponen 2*5 parte» de aldalna en dicten dieolu- 
cifc, ja xsoscla se seca en un boba de agua* con agitación, 
adentras se introduce aire por boobeo* es terapia en un hor­
no a 4009C durante 16 horas para obtener el catalizador lig 

25* to pasa el uno deapuós do enfriado* <*■***-** — •*"*****•*■*•*

P̂ oeeas exoerlmmtBlOS

Oaa cantidad apropiada de eatalisador (con o sin
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diluyentc inerte) se colocó m  un reactor de cuarzo de le- 
cito fijo (diámetro 1,25» -aprox., 32 asa- y longitud 24» 
«oprox*» 610 m ) , SI relleno inerte de encima del cataliza­
dor sirve de sección precalentadora y se colocó una pequera 

5* cantidad (unas 1 6 2» -aproas*» 25 ó 50 sm) de relleno inerte
«iaiiaa» en «i fondo del reactor para soportar el cataliBa- 
dor en la zona de reaeci&u El extremo superior del reactor 
se equipó con un conjunto que tenía varias aborturao a tra­
vés do las cuales podían dosificarse los Mdrocarburos» el 

10* amoníaco y el aire (o las ráeselas de ozfgeuo-fcelio u oxíge­
no-nitrógeno). los reaccionantes podían mezclarse en esta 
"afinara de mezclado» o prcmosclarsc y entonces cargarse en 
el reactor que se hacía trabaja? a presida substanoialmeate 
atmosférica* El caudal de gas se ajusté de modo q.ue produje 

15* ra el tiempo deseado de contacto a una temperatura dada de
reacción sotes un volumen dado de catalizador.

Zoa ¿pees efluentes se hicieren salir del reactor 
hacia un matraz enfriado en que a® recogieren los productos 
junto eo» carbonato amónico y agua* El fías restante que se­

ga* capaba se hizo pasar a través de un condensador refrigerado
con agua fría» un tubo de secado» un tubo de ascarita y* fj, 
fte&sgnts* se capturó en un gran saco de cloruro de pOlivia!

El de la capa orgánica, de la capa de
agua y de la muestra de gao del saco y él aumento de peso 
del tdbo de ssearita (debido al C02 no enlazado como carbo­
nato amónico) peralten di cálculo de los resultado a (es de-

25*



cir Xa conversión, «X balance de carbono» «X rendimiento» 
etc.).

EttWítelJtoE
lee anteriores detalle* de trabajo» a*

5. prepararan eatall«actores 7 se indican en la Sabia X* la Sa­
bia XI Indica las condiciones de reacoión y lee resultados 
obtenidos con «atoa «ataUsadores en varias pmabas de aao-

M m & sJi

10. la Siguiente sabia XXX indios loa resultados eb-
tenidoe cuando se realisa el praeedixsimato de amaxidación 
de la invenoián cono en 3oa «nteriores ejemplos pero oen 
eatalisutoor no diluido a una carga de 5£ en peso*

Seta» Cuando en la Sabia 1 so indica que el BZXI tiene una 
relación de metal aloalioo a vanadio de 0,507 (Oat.
»f IX) y de 0,675 (Cat. m  XI2) olio no ea incon­
gruente oon la relación, indicada en la página 1 1» 
de 0,415 para el árense XX, debido a que en la propa- 
raoión de loa oatalicaiorea para loa Sjeaplos la 
CMotidad de metal alcalino que ae bailaba presente 
en el soporte era superior que la cantidad eotequio- 
mátriea necesaria para dar la relacen de 0,415 y 
ello ea reliando por el análisis indicado en la la­
bia pora estes oatalisadorea» ls£» para los catali­
zadores H« XX y XXX bay un ligero exceso de metal al­
calino.
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Siguí ando loo detalles de loa ajeólos anteriores, 
oa redisó amoxidaoióa da p—xileno a 430®C utilizando 
una macla catalítica de BZ XI y alfa prima a una carga de ' 
catalizador da 8$, una relaciét molar da oxígeno a hldrocag. 
buró da 2,8» una relación da amoníaco a hidrocarburo de 
3*0 y un tiempo da contacto do 6*3 Bagando»* la ecwsrai&i 
a productos nitrílo fue 56j5 (balance da carbono 96/0» »!<**• 
do el rendimiento da tereftalaaltxdXo dal 44»1$í» d  dd to- 
lucnitrilo de 42,6/, no existiendo loausenitrilo* siendo el 
da smdxido da carbono de o* &  y siendo d  de anhídrido ce&  

bótale© dd t39&4»

Siguiendo loa detalles aaonciales de la» anterio­
res técnicas ê erimentalee se radiad «na amoxidaoiák de 
p-a&leno a 430«c utiliaando como catallsador la faee alfa 
prima con un cargado de 8/* que se diluyó con ddmina 
(Alcoa 3V71) de modo «pie d  lacho estuviera formado en un 
755Í «3. peto por oatdiaador y en un 250 por corindéu la * 1  

lacidb molar da oxígeno (coa» aire) a hidrocarburo ara do 
2*3#1t la relación molar de amoníaco a hidrocarburo ara da 
2,0*1 y d  tiempo de contacto ara da 7*9 segundos. las can­
tidades en volumen da la corriente do carga de reaccionan- 
tea eran da 6*636 da p-xlleno» 10*1jt de awanfaco* 16*736 de 
oxígeno y d  resto era esencialmente nitrógeno. lo» resul­
tados obtenidos indicaron un rendimiento da nitrilo dd



92,55? (52*S$ fie 2» y 40,35? fie SH)* del 0*2$ de benscmitri- 
lo y fiel 7,4$ fie óxidos fie carbono* Xa ccnveríiián fue fiel 
67,95? y el balaace fie carbono fue fie 92,3$*

B.iemolo 10

OtUisanfio los detalles fie proceso fie los a¿eaploa 
anteriores se realizó una aaoxifiaclfin fie $*sil@na> a 45oac 
utilizando coso catalizador un catalizador fie breases fie va- 
cafiiQNlitlQ can un cargado fie 85? siendo tanto la reincida 
fie fitfMmn n hidrocarburo norao fie amoníaco a hidrocarburo 
fie 2it y siendo el tiaĉ o fie contacto fie 9,6 segundos* Xas 
cantidades en volumen fie la corriente de carga fie reaccio­
nantes fueron fie 8,53? fie p-xüeno, 12*1$ de amoníaco, 15,9$ 
de oxígeno y el resto era nitrógeno. Xa convcraifia m  pro­
ductos fie nitrilo fue fie 44$, siendo el rendimiento fie terej; 
taloaitrilo fiel 26,7$, ol fiel toluonitrilo fiel 65*8$, ol fiel 
benzonitrilo fiel 0,1$ y siendo fiel 7,4$ la formación fie 
dos fie carbono* El balance fie carbono fue fie 101$« - - - -

Meado 11

se realizó una aaoxlfiaeiáa fie p-a&leno como ante­
riormente# utilizando un lecho catalítico no diluido fie un 
catalizador fie 23 II al 8$ a 4000c, una relación molar de 
oxígeno a hidrocarburo fie 2,7*1 y fie amoníaca a hidrocarbu­
ro fie 2,7*1» m  tlespo fie contacto fie 6 segundos y aleado 
la concentración en volumen fie la corriente fie reacción fie 
6$ fie p-zilono, 16$ de oxígeno» 16$ fie amoníaco y 62$ fie ni
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trdgono* La ecnvoraido del jHXileno fu» Ató* 57# cada ve» 
proporcionando 47# de 2Hf, 42# a# 2H y 115̂ de dxidoa da eq£

mmm mm »  m **-•*» **

3*

10,

13*

20*

23*

g4WPto,3¿

OtUiwndo o-xllono a 390«c pero tajo las otra» 
ocndicicnea de reacción del E4«?plo 11* se obturo iooftalo* 
aitrUo en ve® de texeftOionltrilo con una cooveraida y w  
roadtalento eimSLtreB* -**«*~**--~j'*~

Aunque Los eáesploa anteriores ilwstrm el proce­
dimiento de La invenci&i coa m  oleteas de Lecho *iá®t es 
sorprenderá que el procedioiento e# igualmente dtil coa 
otros sistemas, tales como m  Lecho fluidiaado, m  Lecho en 
movimiento y eiailares* Así» por ejemplo, se Cbtlene m  rea 
dial oato adecuadamente alto de nitriloa totales (por eáea- 
pío, tolsonitriLo y tereftaLonltrUo) a partir de p*«tL«no 
oon m  aletee» de Lecho fLuidüsado que utilisa m  tubo de 
acero inoxidable de 1.25 pulgadas (aproa*, 32 m } de diáao- 
tj*o y de 6 pies (aproa*, 1800 a») de longitud trabajando 
4o Loe etguientea paréwtroe» -*<*«*~-«*-~*«****<*~-

Catalissúors Bronce II sobre amaina alfa,
800 g do catallaador en tubo,
Lacho expansionado, altura 2* a 4* 
(sprox*, 600 a 1200 eo}* - ~ ~

condicionas de roaecidri# 400®0
O^jwdLeno « 2*5, 
HSŷ -adLeno » 2,5,



Siempo do contacto a 6 seg, 
Presión » 1 atmósfera

Cuando se re alisa el procedimiento en un sistema 
de leoho fijo la presida del sistema será substancialmente 
y preferiblemente la atmosférica puesto que las convergí o- 
nea y la selectividad de los lechos fijos convencionales ba­
jan a presiones superiores debido a la formación de amas c¿ 
lientes* Para evitar tales problemas se prefiere emplear un 
sistema de lecho fluidisado que supera la formación de semas 
calientes y que se presta a un funcionamiento muy efioaz a 
presiones superiores, has operaciones en lecho fluidizado se 
realisarán preferentemente entre unas 1 y unas 5 atmósferas.

K 0 f  A

* Se declaran de novedad y propiedad para España,
sus territorios y plazas do soberanía, las olguíenteos - - -

H E X V I K D I C A O  I O . m

1.- Método de «©oxidación, para preparar nítrilos 
a partir do o- y p-xíleno» caracterizado porque comprende 
hace reaccionar dicho xileno y amoníaco a una temperatura 
de unos 375 ac a unos 500&C y en presencia de oxígeno añadi­
do, la relación molar de amoníaco a xileno de unos
2,0 :1 a unos 3*1, siendo la relación molar de oxígeno a xi­
leno de unos 2,0*1 a unos 3*1, siendo la concentración por­
centual en volumen áe la carga de rene clonante s de unes 3$



a 10# a© «lleno, 7# a 20# do amoníaco y 10/- a 20Í-. de oxígeno 
y comprendiendo *1 cataLíxador para dicha reacción por lo me­
nos uno» 1 a 10# en peso de un bronce de vanadio soportado 
sobre alúmina alfa* -

\

2. - fió todo según la reivindicación 1, para preparar 
tereftalonitrilo a partir de p-xil«no, caracterizado porque co» 
prende hacer reaccionar p-xileno y amoníaco a una temperatura de 
uno» 4009 C a uno» 450*0 y en presencia de oxigeno aliad ido, 
siendo la relación molar de oxigeno a xileno de unos 2#1 a 
uno» 3*1, siendo la concentración porcentual en volumen de
la carga de reaccionantes de unos 3# a 10# de xlleno, 7# a 
20# da amoniaco y 10$ a 20# de oxígeno, y comprendiendo el 
catalizador para dicha reacción por lo menos uno» 1 a 10$ en 
peso de un bronce de vanadio soportado sobre alúmina alga* -

3. - cátodo según la reivindicación 2, caracteriza­
do porque el catalizador es un bronce de vanadio al «odio. - -

4. - Kátodo eegón la reivindicación 3» caracterizar* 
do porque el catalizador es predominantemente 3Z II o la fa­
se alfa prisa..

5*- Eótodo según la reivindicación 2, caracterizar* 
do porque la temperatura es de uno» 400«G a uno* 435*0, la 
relación de oxígeno a xileno y de amoníaco a:xileno es de 
uno» 2,5*1 a unos 3,0*1 y la concentración de alimentación 
es de unce 5# de xileno, 15$ de amoníaco yuro» 15# de oxí­
geno!-



6. ~ Método según Xa reivindicación 5, carácter!sa 
do porque el catalizador ea predominantemente ¡32 II* - - -

7. - Método según la reivindicación 5» caracteriza 
do porque el catalizador es predominantemente la fose alfa 
prima. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

8. - método según la reivindicación 5» caracteriza 
do porque el catalizador es una mezcla de BZ II y de la fa* 
se alfa prima. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

9. - cátodo según la reivindicación 1» caracterle& 
do porque el «Lleno es ra-xileno y la temperatura de reac­
ción ea de unos 375 9C a unos 4002c. - - - - - - - - - - - -

10*- Método según la reivindicación 3# caracteri­
zado porque el diámetro de poro del catalizador es de unas 
0,2 a unas 1 mieras. - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

11. - Método según la reivindicación 2, caracteri­
zado porque se realiza en un lecho fijo. - -- -- -- --

12. - Método según la reivindicación 2, caracteri­
zado porque se realiza en un lecho fluidizado. - - - - - -

13*- Método según la reivindicación 5# caracteri­
zado porque se realiza en un lecho fluidizado. — — — — — —

14.- Método según la reivindicación 5* caracteri­
zado porque se realiza en un lecho fijo. - -- -- -- --
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15.» ítátodo según la reivindicación 4# carácter!
salo porque se realiza subatancíaltsente a presión atmcsfír̂  
ca y en ua sistema de lecho fijo# -»»•*«*»-«*»»»»-

16. -* uátodo según la reivindicación 4» carácter!» 
sedo porque se realiza a una presión de unas 1 a una» 5 at­
mósferas y en un lecho fluidisado* *•«•*•»»—■»»»» — »

17. »  «JSEÍ0D0 138 AXOXIDAClOir*.

fodo ello conforme ee describe y reivindica en la 
presente memoria que consta de veintisiete hojas» foliados
y mecanografiadas por una sola de sus caras*

m m ,  I 0 OCT. 1974
* uimL sunoi

maf*
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