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nesa, residente en No.25-1,1-chome, Dojimahamado- 
ri, Kitaku, Osaka, Oapon.

Este invento se refiera a un procedimiento para 
producir acrilonitrilo por reacción de propileno con amo­
niaco y oxigeno (la llamada reacción de amoxidación) en un 
reactor de lecho fluidizado en presencia da un catalizador 
consistente en óxidos de cada uno de los elementos, da mo-
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libdeno, bismuto, hierro, sodio y fósforo, en soporte de síli­
ce.

Sa ha propuesto en la patente Japonesa Na 17.967/1963, 
un procedimiento para producir ácrilonitrilo según una reacción 
da amoxidación da propileno, empleando un catalizador consis­
tente en óxidos de cada uno de los elementos de molibdeno, bis 
muto, hierro y fósforo, pero dicho catalizador no tiene suficiien 
te actividad y selectividad desde el punto de vista de la prác 
tica a escala industrial. Además¡ cuando el catalizador prepa­
rado según el procedimiento indicado en el ejemplo de esta me­
moria descriptiva se utiliza en un reactor de amoxidación de lB 
cho fluidizado, es prácticamente difícil poder mantener conti­
nuamente la reacción puesto que la resistencia al desgaste por 
frotamiento del catalizador es extremadamente deficiente y el ca 
talizador es arrastrado parcialmente del reactor.

Con relación a los catalizadores de esta tipo, hemos 
realizado un estudio total y comprensivo y hemos hallado que la 
aotiVidad y selectividad de los catalizadoreó se puede mejo­
rar notablemente añadiendo, como componente esencial, un óxido 

20 da sodio a ios óxidos de molibdeno, bismuto, hierro y fósforo 
en soporta de sílice, limitando la proporoión de los elementos 
componentes a límites extremadamente estrechos y prspirando el 
catalizador da acuerdo con el procedimiento del presenta inven 
to<que ea describirá más adelante con detalle, y los cataliza- 

25 izadoree resultantes tienen propiedades superiores de resistan 
cia al desgaste por frotamiento idóneas para utilizarse en un 
reactor da lecho fluidizado, y completan el presante invento.

El catalizador del presente invento comprenda óxido 
de los elementos da molibdeno, bismuto, hierro y fósforo, y CR 
mo componente esencial adioional óxido de sodio, todo ello en30
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soporte da sílice al 45 - 55% en peso, y tiene la relución de 
ios componentes expresada por la fórmula general de 
*"°12̂ a ^ b ^ c ^ d '  ^ubfijos a, b, c, y de tienen cada
uno una relación atámica con respecto a M o ^  Y a ss del.orden 
de 4 a 6, b ee del ordan de 4 a 6, c es del orden de 1,1 a 6, 
preferiblemente del orden da 1,1 a 2,5, y de es del orden de 
0,5 a 1,5. El catalizador que tiene Na como componente esencia 
y que tiene la limitación de la relación da los elementos com 
ponentes según se ha indicado anteriormente, muestra una acti 
vidad y selectividad particularmente superiores en la amoxida- 
ción de propileno para la producción de acrilonitrilo.

El procedimiento del presente inventó para producir 
al. catalizador mencionado con propiedades físicas adacuadamen 
te uniformas y superiores, para utilizarse en un reactor de amto 
xidación de lacho fluidizado para la producción da acrilonitri 
lo a partir de propileno, comprende, expuesto brevemente, las 
etapas siguientes!
(1) . Una etapa para preparar una suspensión espesa da la mate­

ria prima del catalizador;
(2) Una etapa para-deshidratar por.aspersión la suspensión re­

sultante; y
(3) Una etapa para tratamiento térmico y calcinación del pro­

ducto resultante de la deshidratación por aspersión.
El procedimiento.para preparar al catalizador del 

presente invento se describe a continuación con más detalla.
(l) Preparación de la suspensión de mataría orima óara el cata

lizador
La suspensión espesa da materia prima para al catal.i 

zador, preparada según al procedimiento del presante invento,
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es un material que tiene una estabilidad superior donde el susj 
pensoide finamente dividido se dispersa uniformemente en sol ; 
coloidal da sílice. Resulta apropiado utiliza sol de sílice 
como fuente de sílice para el vehículo del catalizador y áci-! 
do fosfórico como fuente de fósforo. Como fuentes da los ele­
mentos molibdano, bismuto, hierro y sodio, es preferible ampie 
los elementos en forma de sal de amonio nitratos, sulfatos, se 
les de ácido orgánico, etc, de los mismos, que sean hidrosolu- 
o solubles en ácido nítrico. En particular, como fuente da mo- 
iibdeno, es apropiado emplear su sal de amonio, por ejemplo, 
para molibdato de amonio y también como fuentes da los elemen­
tos bismuto, hierro y sodio, es apropiado emplear sus nitratos 
Para preparar la suspensión del presenté invento se preparan 
convenientemente las cuatro clases siguientes de soluciones de 
materia prima:
Solución (A): Sol da sílice

Se emplea un sol da sílice que contiene o que no cor 
tiene sodio. Cuando el sol de sílice contiena sodio, usté so­
dio produce el afecto de estabilizar el sol y, al mismo tiem­
po, pasa a ser el componente esencial del catalizador del pra 
sente invento.
Solución (B): Solución acuosa de ácido fosfórico '

Se emplea una solución acuosa de ácido fosfórico !

Solución fC): Solución acuosa de paramolibdato da am <nio

disuelve en agua y se utiliza. Es preferible disolver a aproxi, 
madamente 80BC. La solución resultante se deja reposar después 
de disuelta a la temperatura ambienta para que se enfrie. 
Solución (D): Solución acuosa en ácido nítrico de nitrato de

El paramolibdato de amonio ^(NH^gMOyOg^
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bismuto, nitrato férrico y nitrato sódico.
Una mezcla de nitrato da bismuto ̂ /Bi(N0^)g.5H^^/, 

nitrato férrico yÉe(N0^)g.9H^y, y si la cantidad de sodio co& 
tenida o no contenida en la solución (A) no es suficiente pa­
ra la cantidad necesaria para la composición del catalizador, 
se disuelve una cantidad adicional suplementaria de nitrato 
sódico (NaNOg) en ácido nítrico y la solución resultante se 
utiliza. La disolución se lleva a cabo preferiblemente a unos 
50BC. La solución después da diauelta se deja enfriar a tampg 
ratura ambiente.

Además, a la'solución (A) se añaden las solucionas .
(B) , (C) y (0) en este orden según ,el procedimiento del presea, 
te invento para obtener una suspensión espesa en un periodo di 
30 minutos. Esto se debe a la razón siguiente!

En al estadio en que la solución (B) y la solución
(C) se añaden a la solución (A), el pH da la mezcla en solueit! 
es del orden da 5 a 7. Cuando la mezcla de la solución se de­
ja reposar en este estado, se produce galación del sol da.sí­
lice. Por consiguiente, as esencial mantener la suspensión eg, 
pesa en la región ácida donde el sol da sílice existe en asta-- 
do estable añadiendo inmediatamente la solución (D) a la mez­
cla. de la solución mencionada anteriormente.

En lo que se refiera al contenido de. materias sóli­
das na volátiles en la suspensión espesa para dashidrataoión 
por aspersión (concentraoión da la suspensión espesa), es pre 
faribla un 40% en peso o memos.

Oesda el punto de vista de ahorrar energía calorífi, 
ea necesaria en la fase da dashidrataoión por aspersión que llt 
va a cabo para eliminar agua y otras materias volátiles en la



- 6 -

5

suspensión, cuanto mayor sea la concentración de la suspensió 
mayores serán las ventajas. No obstante, cuando la concentra­
ción excede del 40 % del paso, la viscosidad de la suspensión 
aumenta, y resulta difícil un funcionamiento estabilizado de 
la deshidratación por aspersión, dando por resultado una var 
ción indeseable de las calidades dy los productos deshidrata­
dos por aspersión tales como forma, tamaño y resistencia al 
desgasta por frotamiento, etc de las partículas.

f y
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(2) Deshidratación por aspersión de la suspensión espesa de 
materia orima oara el catalizador

La ventaja principal de deshidratar por aspersión so 
debe a que de este modo se pueden obtener partículas esfáricao 
que no se pueden conseguir por otros procesos de deshidrata­
ción. La aspersiónde la suspensión espesa de la materia prima 
del catalizador del presante invento en el proceso de deshidrn 
t.aoión por aspersión ae pueda llevar a cabo por cualquier pro­
cedimiento centrífugo, por tobera de dos fluidos o por tobera 
de alta presión, que se han empleado con éxito a escala indus 
trial. Entre estos procedimientos es particularmente idóneo si. 
centrífugo.

Como fuente de calor para la deshidratación, es pre 
farible emplear aire calentado con vapor da agua indirecto 
y/o un aparato calentador eléctrico.

25
Es conveniente emplear una temperatura da 3G0SC o i 

inferior como temperatura de la entrada de una dashidratadoraj 
Es preferible una temperatura del orden de 1500C a 25QSC. Si j 
se deshidrata a una temperatura demasiado elevada se pueden 
formar partículas huecas da menor resustencia al desgaste por 
frotamiento.

30 El tamaño de las partículas de catalizador formadas
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an la deshidratación por aspersión sa suela distribuir en una 
cierta gama.

5

El tamaño de las partículas de catalizador produci­
das según el procedimiento del presente invento, se distribu-j 
ye preferiblemente dentro de los límites da 10 a 150 mieras. }
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(3) Calcinación de productos deshidratadas cor aspersión
La calcinación se puede liévar a cabo apropiadamente 

si fuera necesario mediante calcinación previa'a una tempera­
tura de 25QBC a 500BC, y después la calcinación principal a 
una temperatura de 650BC a 710BC. Cuando al grado da dashidra- 
tación de las partículas deshidratadas por aspersión es menor,
la calcinación principal directa de dichas partículas puede dar¡ '
lugar a la formación da grumos debido a sinterizacióh entre pa¿ 
tículaa. En tales casos, se puede evitar que la formación de i 
grumos llevando a cabo la calcinaci¡6n principal después da ha­
bar realizado una calcinación previa. Los productos deshidrata 
dos por aspersión se calcinan a una temperatura en la gama de 
temperaturas da calcinación principal del presenta invento pa­
ra eliminar materias volátiles.y controlar la actividad y aelau 
tividad del catalizador final. Cuando la calcinación se lleva 
a cabo a una temperatura menor que la temperatura de calcina­
ción principal del presente invento, se observa una reducción 
da selectividad. Cuando la calcinación sa lleva a cabo a una 
temperatura mayor que la gama da temperaturas mencionadas, se j 
observa una reducción da actividad. ¡

30

El catalizador preparado según el método del presen-! 
te invento.mencionado anteriormente, se emplea an un reactor de 
lecho fluidizado para obtener acrilonitrilo con excelente rendí 
miento en la reacción de amoxidación, donde un gas mezclado que 
contiene propileno, amoniaco y oxígeno o aire sa pona en contac
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to con el catalizador.
Las temperaturas y presiones de la reacción preferi-

, 2bles son da 440-5003C, particularmente 460-48QBC, y 0-1 kg/cm 
(relativos) respectivamente. Las relaciones preferibles en vo­
lumen da propileno, amoniaco y aire son 1:1,0 - 1.3:9,0-11,0, 
particularmente 1:1,05 - 1,25:9,2-9,8. Los tiempos da contac­
to preferibles de la corriente gaseosa mezclada con al catali­
zador son de 1 a 10 segundos, particúlarmentó 3 a 8 segundos.

Cuando se produce acrilonitrilo según el procedimien 
to del presenta invento, la cantidád de catalizador airastra- 
da del reactor de lecho fluidizado, debido a desgaste por fro­
tamiento, es extremadamente pequeña y se puede mantener un expe 
lente rendimiento de acrilonitrilo durante un largo periodo de 
tiempo, si se compara con el caso del ejemplo escrito en la me, 
moría descriptiva de la patente Japonesa NB 17,967/1963.

La conversión de propileno y ol rendimiento de pro­
ducto descritos en los ejemplos que siguan y en los ejemplos 
comparativos se definen como siguen:

Propileno alimentado 
Peso de-carbono del productoRendimiento de producto(%) -x 100
Peso del carbono del propile 
no alimentado

El dibujo adjunto ilustra una vista Bn sección trans 
versal vertical del rotor del aparato deshidratador et pleado 
para llevar a cabo el procedimiento del presente ingerto según 
el ejemplo 1.
Ejemplo 1

Un catalizador consistente en óxidos componentes de
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Mo^gBi^ 5^4 gNa^ (los números son cada uno la relaciones 
atómicas) y sobre soporte de SiO^ al 50 ;4 en peso, se preparó 
según el método siguiente:

A 16,67 Kg da sol de sílice, que tenía un pH de 9,5 
y que contenía 30,0 ¡a en peso de SiO,̂  y que contenía además 
0,52 % en peso de Na en forma da Na^O como estabilizador, se 
añadió 0,18 kg de una solución acücsa de ácido fosfórico (H^PO 
al 85 en peso, y después se añadió una solución obtenida di­
solviendo 3,30 kg de paramolibdato da amonio ̂ (NH^gMOyOg^.4 ^ 0  
(pureza, 99,4 %) en 6,41 kg de agua, a 80BC, y después se dejó 
reposar la solución resultante para que enfriará a la tempera­
tura ambienta, y finalmente se anadió, con agitación, una so­
lución obtenida disolviendo a 503C 3,44 kg de nitrato de bismu 
to que tenia una pureza del 99,0 y 2,89 kg
de nitrato férricoy?e(N0̂ )^.9H20/ que tenia una pureza del 
98,0 % en 3,35 kg de ácido nítrico al 16,3 % en peso, y despuá 
se dejó reposar la solución resultante para que sa enfriará a 
la temperatura del ambienta. Esta preparación de ls suspensión 
espesa de la materia prima para el catalizador se completo en 
20 minutos. La suspensión espesa resultante tenía una concen­
tración dal 34 & y una viscosidad de 18 cp. La suspensión espe 
sa se llevó a una deshidratadora por aspersión en una propor­
ción de 0,18 kg por minuto. Esta deshidratadora dal tipo de as 
parsión as da flujo paralelo y la cámara de deshldratación con¡ 
sista an una pieza cilindrica que tiene un diámetro de 1.800 mm 
y una parte cónica unida debajo de la misma. La suspensión es­
pesa da materia prima para al catalizador alimentada a un apa­
rato espesor del tipo centrífugo instalado en el centro de la 
parta superior da la cámara de deshldratación, se pulverizó j 
por medio de un rotor del tipo de plato que tenia un diámetro 
de 82 mm y que giraba a 8200 r.p.m., según se indica an la fi­
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gura 1. Como fuente térmica para la dashidratación, empleó j 
aire calentado mediante un aparato da calentamiento eléctrico. 
Durante la operación de dashidratación la temperatura en la bo 
ca de admisión se mantuvo a 225SC.

finalmente, el material deshidratado por aspersión 
resultante se sacó del fonda de la deshidratadora y se trasla­
dó a un h u m o  de calcinación del tipo de túnel, donde se efact 
la calcinación a 69DBC por espacio de dos horas. Los Lámanos 
de las partículas de catalizador resultantes monstrabon una 
distribución normal comprendida antro 30 y 120 mieras.

uó

La resistencia física contra el desgaste por frota­
miento del catalizador se midió según el método normad indica­
do a continuación:

Se introdujeron 5L) gm de catalizador un un uubo ver­
tical que tenia un diámetro interior de 38,1 mm, provisto en 
el fondo da un disco perforado que tenía tres orificios cuyo 
diámetro era da 0,397 mm. 3a hizo pasar aire a través del dis­
co perforado a un caudal de 0,425 metros cúbicos por hora, por 
lo que el catalizador se fluidizaba vigorosamente. El grado da 
desgasta por frotamiento del catalizador se obtuvo por una re­
lación del peso da catalizador que se había dividido finamunte 
en un periodo da 5 a 20 horas y salía arrastrado por La parte 
superior del tubo vertical, con respecto al poso inicial del 
catalizador alimentado. El grado de desgaste por frot miento 
obtenido de este modo era de Ü,5 }t<. U sea, se observó que el ! 
catalizador tenia una resistencia al desgasta por fru.amiento 
excelente. i

Una cantidad de 1,4 kg del catalizador asi obtenido ¡ 
en forma mencionada se alimentó en un reactor de lect^ fluidi-
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zado que tenia un diámetro de 76,2 mm y estaba provisto en el 
interior de una tela metálica de acaro inoxidable de 10 a 16 
mallas, y se introdujo una mezcla de gas propileno, amoniaco 
y aire en una relación en volumen de 1:1, 25:9,6 a través da 
un recipiente de mezcla previa al interior del reactor a un 
caudal de 190,51 kg/hora mientras que la temperatura de la rea¡
ción se mantenía a 480BC y la presión de la reacción se manta

2 * nia a 0,5 kg/cm (relativos). 61 tiempo de contacto fuá de
6,5 segundos. La oonversión de propileo fuá del 98,0 Los
rendimientos de acrilonitrilo, acatonitrilo y ácido cianihidr¿
co fueron de 76,5 %, 2,3 % y 5,8 %, respectivamente. Lsta reag
ción continuó por espacio de 20 dias y aún después no se obset
vó desgaste por frotamiento en el catalizador.

ÜM.RÍM,.Z.,l=.?,'
Se llevó a cabo una reacción de amoxidación de pro- 

pilano empleando al catalizador preparado an el ejemplo 1, de 
la misma manara que an dicho ejemplo 1, excepto las condiciona) 
de raaoción indioadae en la tabla 1:

Tabla 1,
Temperatura Tiempo de Ralaoión an volumen 
de reaoción Contaoto de gaeaa da materia 

(°C). (segundos) primaCgHg/NH^/ aire

Randimia} 
to da ae:

(4)

Ejemplo 2 490 4.8 1:1,25!9.6 76.1
" 3 480 6.5 1:1.25:9.2 76.0
" 4 480 6.5 1:1.25:9.8 75.7
" 5 480 6.5 1:1.10:9.6 75.2
" 6 460 7.8 1:1.25*9.6 75.9
" 7 460 7.8 1:1.10:9.4 75.4

Elamosos 8 v 9
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Se prepararon catalizadores cun las composiciones j 
indiciadas an la tabla 2 y sobre soporta da sílice al SO ^ en 
peso, de la misma manera qua en el ejemplo 1. Empleando los 
catalizadores respectivos asi obtenidos, se llevó a cabo una 
reacción da amoxidación da propiieno de la misma manara que 
en el ejemplo

Tabla 2
Composición Rendimiento de acrilonitrilo

M° 8i F a Na P
Ejemplo 8 12 4 6 1,2 0,8 75,6 %

" 9 12 6 4 2,3 1,3 74,2 ^

Eíamolos comparativos 1. 2 y 3
Sa prepararon catalizadores que tenían las composi­

ciones indicadas en la tabla 3 y sobra soporte de sílLca al 
50 % an peso da la misma manara que en el ejemplo 1. En los 
ejemplos comparativos 2 y 3, se emplearon soles de sílice que 
tenían un pH da 9,5 (estabilizado por amoniaco) que contenía 
30,0 / en peso de SiOg pero no contenían sodio. Empleando los 
catalizadores respectivos resultantes, se llevó a cabo una 
reacción de amoxidación de propiieno de la misma manera qua 
en el ejemplo

Tabla 3
Composición 

Mo Bi Fe Na P
Ejemplo
Comparativo 1 12 2 8 C,6 1
Ejemplo
Comparativo 2 12 4,54,5 0 1
Ejemplo
Comparativo 3 12 9 9 0 1

Handimianto da acriloni- 
trilo

69.0 %

65.0 p.

68,3 %
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Ejemplos comparativos 4 v 5
Se prepararon catalizadores da la misma manura que 

en el ejemplo 1, excapto en lo que se refiere a la condición 
de calcinación indicada en la tabla 4, y con respecto a cata­
lizadores respectivos, se llevó a cabo amoxidación da propils, 
no de la misma manera que en el ejemplo 1

Tabla 4
Condición da Rendimiento de acrilo-
calcinación nitrilo_____________

Ejemplo comparativo 4 600 °C 67.0 %
10 Ejemplo 1 690 °C 76.5 %

Ejemplo comparativo 5 730 °C 70.0 %

15

Eíamolos comparativos 6 v 7
Se prepararon catalizadores en las mismas condiciono!' 

que en el ejemplo 1 excepto an lo que se refiera a las condioio 
nea de preparación indicadas en la tabla S, y los grados de 
desgaste por frotamiento de los catalizadores respectivos raau . 
tantas se compararon con el resultado del ejemplo 1

Tabla 5

20

Ejemplo comparativo 6

25

Condiciones para Grado de dasgaat!
preparar catali- por frotamiento
zadores del catalizador
Concentración de sus­
pensión espesa da ma­
teria prima del cata- 4,0 %
lizador se establaoió 
an el 42 % .

Ejemplo comparativo 7

30

La temperatura da admi­
sión da aire cálianta 
en la dashidratadora por 
aspersión se mantuvo a 
350 ^C

3,5 %



14

5

Ejemplo 1 Método del presente invento 0,5 %
NOTA: En al ejemplo comparativo 6, SB llevó a cabo la prepara­

ción de las suspensiones espesa de materia prima para el 
catalizador de la misma manera que en el ejemplo 1, axcej: 
ta que se emplearon 10,00 kg de sol sílice con un pH de ¡ 
9,5, que contenía 50,0 ^ en peso da SiÔ , y que que conté) 
nía además, como Na^O, o,B7 SE en paso de Na como estabi­
lizador.
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N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

asi como la manara de realizarlo en la práctica, deba hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles da modificaciones da detalle en cuanto no altaran su 
principio fundamenteal; también se hace constar que al invento 
corresponde a una solicitud de patente presentada en Japón, ba 
jo el número 33406/1974, de fecha da 27 de marzo de 1.974, acó 
giéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve­
nios Internaciones en vigor, siendo lo que constituya la esen­
cia del referido invento y por lo que se solicita Patente de 
Invención por 2ü años en España, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA 
PRODUCIR ACRILUNIfRILü"; caracterizándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para producir acrilonitrilo reacciDrnando propileno con amóniaco y oxígeno en un reactor de lecho ! 
fiuidizado, en presencia de un catalizador que contiene óxido ¡ 
do molibdeno, bismuto, hierro y fósforo, sobre soporte da síli' 
ce, caracterizado porque comprende las etapas da: (l) preparar, 
una lechada de materia prima de catalizador utilizando en pri-! 
mar lugar un sol da sílice que contiene o no sodio, después 
ácido fosfórico y molibdeno, bismuto, hierro y, si fuera nece­
sario, sodio en forma de sus sales solubles en agua o en ácido
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nítrico, para proporcionar finalmente un catalizador que tis- j 
ne la composición mencionada a continuación, y además para pro 
perdonar 40 yn en peso o manos de materias sólidas no volátiles 
en la lechada cuando se deshidrata en la etapa ulterior de se­
cado por aspersión; (2) secar por aspersión, la lechada resul­
tante a una temperatura de 300°C o inferior; (3) calcinar el

Opolvo resultante a una temperatura del orden da entre 650 C y 
o710 C, y opcionalmante calcinar previamente a una temperatura 

del orden de entre 250°C y 5UQ°C¡ antas de dicha calcinación; 
(4) obtener, de este modo, un catalizador consistente en óxi­
dos de los elementos de molibdeno, bismuto, hierro y fósforo 
y como componente esencial adicionalmenta añadido, óxido de aó 
dio, sobre soporte de sílice al 45 - 55 % en peso, y que tia- 
ne la relación de los componentes expresada por la fórmula ge­
neral Mo^gBigF'SbNágPg donde los subfijos a, b, c, y d son re­
laciones atómicas da cada uno de los elementos <con relación a 
Mo^g y* a es del orden de 4 a 6, b es del orden da 4 a 6, c es 
dal orden de 1,1 a 6 y, c es del orden da 0,5 a 1,5; y (S) flu 
dizar al catalizador obtenido anteriormente mediante una co­
rriente da gaa mezclado que comprenda propiieno, amóniaco y 
aire en una relación en volúmen de 10:1,0 - 1,3:9,0 - 11,0, en 
un tiempo de contacto comprendido entra 1 y 10 segundos, a una
temperatura da reacción de 440 - 500°C y una presión da, rsae- 

2eión de 0-1 kg/em (relativo).
t

2.- Procedimiento para producir acrlionitrilo, tai y 
oomo queda sustancialmenta descrito en la presente Memoria.
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