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SOLICITANTE: ... . FRODUITS CHIMIQUES UGINE KUHIIMANN
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-y de estafio,

~ bario, pueden ser ventajosamente asociados a las combinacio-

. transformacidn del propileno en acrilonitrilo pero requieren

BEsta invencidn tiene por objeto la fabricacibn de ni-
trilos insaturados a partir de olefinas y se dirige mis espe+
ciglmente a la amoxidacidn en fase de vapor del propilenc o
del isobuteno, respectivamente a acrilonitrilo o a metacrilo+

nitrilo, en presencia de catalizadores a base de antimonio

Por numerosas patentes, en especial por las patentes
francesas 1,299,139 y'1.293.088, se sabe que los.cataligzado-
res a base de éxidos de antimonio y de 6xidos de estafio per—
miten la preparacidn de nitrilos insaturédos a partir de ole-+
finas. Po; otra parte, se ha indicado en otras patentes, en
especial en el certificado de adicidn n? 81,246 a la patente
francesa 1.299.139 y en las patentes francesas 2.176.770 y
2,176.139, que los 6xidos de los metales polivalentes como

el hierro, el cobre, el vanadio, el titanio, el calcio y el

nes de 6xidos de entimonio y de estafio para realizar la oxi-
dacidn en presencia de amoniaco del propileno a acrilonitri-
lo, o l .

Otras combinaciones de 6xidos de metales polivalentes
con los 6xidos de antimonio y de estafio han sido citadas de
forma muy'general en patentes como las francesas 2.029;512
¥y 2.065.317 y la patente inglesa 1.280.073. ‘

Algénas de estas cdmbinéciones, en particular las de

la pafente francesa 2,176,771, conducen a elevados grados de

tiempos de contacto relativamente importantes que conducen a
productividades insuficientes para las necesidades industria-

les,

La firma solicitante, de forma inesperada, ha encon~
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solicitante han resultado especialmente interesantes por si

trado durante un estudio sobre la activacién de los cataliza-
dores de amoxidacidén de las olefinas a base de Sxido de an-
timonio y de estafio asociados a otro u otros 8xidos de meta-
les polivalentes, que podianmejorarse de una forma sensible
los comportamientos de estas combinaciones de dxidos asocian
do con ellas uno 0 varios compuestos de por lo menos uno de
los metales monovalentes llamados metales alcalinos que cons+
tituyen el grupo Ia del Sistema Periddico de los Elementos y
en particular el potasio. .

Esta mejora es muy importante en los eatalizadéres a
base de 6xidos de antiﬁonio, de estalfio, dé wolframio y de

cobre, que, por otra parte, segin los.trabajos de la firma

mismos,

El empleo de los catalizadores de la invencidn permi-
te en especial obftener acriloniirilo a partir de propileno
con un grado de conversidén elevado de la olefina y una selec-
tividad elevada por el nitrilo insaturado y esto en condicio-
nes de productividad excelentes.

Utiligando estos catalizadores, no es necesario pro-
ceder a un tratamiento previo del catalizador en atmbsferas
especiales, como amoniaco, hidrégeno o propileno, tal como
se Gescribe en la patente estadounidense 3.625.867 ni intro-
ducir en la mezcla de los reactivos un gas seleccionado eﬁtre
los hidrocarburos saturados como metano, tal como se descri~
be en la patente francesa 2.151.947 0 un gas seleccionado en-
tré mondxido o dibxido de carbono tal como se describe en la
patente francesa 2.151.946.

Los catalizadores de la invencidn pueden ser represen-

tados por la foérmula empirica:
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Sb, Sn (Me ), (Ag), O, (1)
donde Me representa un metal polivalente como hierro, cobrs,
wolframio, cobélto, niquel, titanio, uranio, manganeso, %o-
rio, cerio y aluminio; A es un metal del grupo Ia del Sistems
Periddico de los Elementos, a saber: litio, sodio;,potasio,
rubidio, cesio y francio y donde a; by, ¢ y d son nlmeros que
puedeh adquirir respectivamente los siguientes valores rela-
tivos: a =1210, b =1a 10, ¢ = 0,01 4 5, & = 0,01 a 5;
myn son nimeros enteros iguales o superiores a 1 y'eres el
nﬁmera-de 4dtomos de oxfgeno de la combinacién oxigenada que
se obtiene combinando ios elementos metdlicos de férmula (1)
dade’ anteriormente. El nlmero e no es critico y depende del
ntmero y de la naturaleza de las cémbinaciones realizadas en-
tre los compuestos oxigenados constitutivos. del catalizador
de la invencién. '

El catalizador de la invencidn puede ser preparado
de diversas formas, por ejemplo por mezcla intima de los 6xi-
dos, por precipitacidn separada o por coprecipitacidn a par-
tir de sales o de compuestos splubles de los elementos cons—
titutivos, por descompoéicién téimica separa&a o simulténea
de los compuestos converitibles en 8xidos por calentamiento o
por una combinacidn de estas diversas técnicas,

El elemento alcalino es generalmente introducido du—~

rante la preparacién en forma de hidréxido o en forma de un

.

| compuesto soluble o insoluble como, por ejemplo, en lo que se

refiere al potasio, nitrato, carbonato o antimoniato potdsi-.
CO. .

Cualquiera que sea el modo dé preparacidn adoptado,
el catalizador;,; antes de su empleo, deBe experimentar un tra—

tamiento térmico a temperaturas comprendidas entre 550 y
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’ . . . Zos
puede ser inferior o siperior a la presién atmosférica, lo

1000°C y preferiblemente entre 700 y 900°C, en atmésfera oxi-
g;nada, por ejemplo aire.

Después del tratamiento térmico, los catalizadores
de férmula (1) estén dispuestos para su empleo. Han resultado
especia}mente interesantes para catalizar las reacciones de
amoxidacién de las olefinas, en particular del propileno, en
las condiciones operatorias habituales ya conocidas.,

En el caso de la amoxidacidn del'propileno, los reac-
tivos utilizados son oxigeno, amoniaco y propileno éﬁentual_
mente mezclado con hidrocarburos parafinicos como los que se
encuentran generalmente presentes en el propileno comercial,
es decir, entre otroz el etano y el propanoc, Como fuente de
ox{geno se utiliza habitualmente el aire por razones econdmi-
cas, Las relaciones molares oxigeno/propileﬁb y amoniaco/pro-
pileno pueden variar dentro de una gama amplia de valores, La
relacibn molar oxigeno/propileno est4 comprendida generalmen—
te entre 0,5/1 y 3/1 y preferiblemente es superior a 1,5/1,
La relacidn molar amoniaco/propileno esti comprendida en ge—
neral entre 0,7 y 3 y preferiblemente estd comprendida entre
0,9 ¥y 1,5. ' .

La reaccidn de transformacidn catalitica del propi-
leno en acrilonitrilo se efectlia generalmente en‘presencié de
vapor de agua o de un dildyente inerte que puede representar
del 5 al 40 % en volumen-y més generalmente del 10 al 25 %
en volumen, del volumen total de los reactivos,.

La temperatura de reaccién se encuentra entre 350 y -

520°C, m4s frecuentemente entre 380 y 500°C y la presidn, que

mis frecuente es préxima a esta Gltima, El tiempo de contacto

calculado para las condiciones normales de temperatura y pre-~
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"de amoxidacién de las olefinas, Los grados de transformacién

con agitacidn, se enfria a 40°C, Se interrumpe la agitacidn

sién (0°C - 760 mm Hg) puede variar entre ampliosylimiteé,f

por ejemplo entre 0,5 y 10 segundos y generalmente entre 1 y|. &~

6 segundos, Se obtienen resultados especizlmente interesam;

tes para unos tiempos de contacto de 2 a 4 seéundos, que ¢o-

rresponden a las eXigencies de las.explotadiones iﬁdustria—_
les, - -
'El catalizador puede ser configurado en forma de PaS-
tillas, macarrones, granos, particulas finas segin el tipo
de reactor en el que deba ser utilizado, en particular segin
que deba ser utilizado en lecho fijo o en 1ech§ fluido, ELl
catalizador puede- ser utilizado como tal, gonstituido fnica-
mente por mezclas de los dxidos preparados o pﬁéde ser depo-
sitaedo de forma apropiada por procedimientos conocidos sobre
un soporte de catalizador del tipo clésico, como 1a"éiiice.-
Los ejemplos siguientes ilustran_de formarnq.i%@ita-

tiva el empleo del catalizador de la invencidn en 1& reaccidn

'de la olefina indicada expresan el qﬁmero de moles de olefind

transformada en un producto dado por cada 100 moles de ole-

fina introducidos.
' EJEMPLO 1 R

‘Se calientan con agitacidn a 95°G 41303de una solu-
cidn acuosa de dcido nitrico al 18,5 % en peso dé HNO3§:en
esta solucién se dispersan 438 g de 6xido de antimonio éb203
en polvo y hespués se afiaden 180 g de estéﬁo gn-polvo~manté-
niendo la temperatura a 97-99°C. 4 continuacién la suspensién

se lleva durénie 15 minutos a ebullicibn y después, siempré~

y, después de decantar, se elimina por sifonacidn el ligquido

que sobrenada. La papilla restante se lava entonces con agita

e
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‘1leva & 60°C. Entonces se afiaden 43,5 g de anhidrido wolfré-
mico W03 y despuds 90,6 g de nitrato de cobre Cu(No3)2.3Hé0.

polvo seco se transforma en pastillas después de afiadir un

- 16 horas a T75°¢C.

“tubo se éumerge en un bafio de nitratos fundidos calentados a

cibn durante 15 minutos, primero con 4 1 de agua fria y des-
pubs, despuds de decantar y sifonar el liquido que sobrenada
de nuevo con 4 litros de agua operando a 98-100°C, Después

de énfriar a 40°C, decantar y sifonar el liquido que sobre—

nada, la papilla se suspende de nuevo en 2,5 1 de agua y se

Se introduce amoniaco hasta que el pH aleanza un valor de
6,3=6,5. Después de enfriar, decantar y sifonar el iiguido
gue sobrenada, se mezclan 2,1 g de hidrbéxido potésico KOH
disueltos en la oantidéd minima de agua, éon agitacibn, con

la papilla que después se seca a 150°C durante 16 horas. EL

1 %'gn peso de grafito gue sirve como lubricante. Las pasti-

1las son itratadas térmicamenie en corriente de aire durante

En un reactor catalitico constitufdo por un tubo de
vidrio en forma de U, de 10 mm de didmetro interno, se colo~
can 30 m1 del catalizador asi preparado, presentado en forma
de pastilias de 4 x 5 mm y donde los elementos metédlicos es-

tén en las relaciones Sb/Sn/W/Cu/K de 4/2/0,25/0,5/0,05; el

480°¢, A través del catalizador se hacenpasar 18 1/h de una
mezele gaseose cuya composicidén molar ess propileno, 6 $3
amoniaco, 7 %; aire, 70 %; agua, 17 %. BEn estas condidiones,
se transforman 72,8 % de propileno en acrilonitrilo mieniras
que 8,1 % es transformado en 6xidos de carbono CO, y CO, |
En las mismas condiciones, se trata la misma mezcla
gaseosa sobre un cateligador que no contiene potasio pero

donde los demds elementos metdlicos Sb, Sn, Wy Cu se encuen-
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plo 1 con el mismo catalizador Sb/Sn/W/Cu/X 4/2/0,25/0,5/0,08,

‘agua posible y se mezclan con la papilla por agitacidn., Des~

tran en las mismas relaciones relativas de 4/2/0,25/0,5 y
entonces se observa, desde 440°C, que el 23,2 % del propi-
leno empleado se transforma en 6xidos de carbono mientras
que solamente el 61,6 % del propileno se transforma en acri~
lonitrilo,

EJBIUPLO 2

Operando en las mismas condiciones que en el Ejem—

pero con un cawdal de mezcla gaseosa de los reactivos dgf’
27 l/h, el 68 % del propileno se tfansforma en acrilonitri-
lo y el 11,2 % en 6xidos de carbono CO, y CO.

' En las mismas condiciones, con un catalizador que no
contiene potasio pero dénde los otros metales se encuentran
en.las mismas proporciones relativas, solamente el 64,5 %
del propileno se transforma en acrilonitrilo mientras que el
19,6 % se transforma en 6xidos de carbono,

EJEMPLO 3

Se procede a la preparacidn de un catalizador si-
guiendo el método operatorio descrito en el Ejemplo 1 hasta
la introduceidn del anhidrido wolfrémico ineclusive. Al mismo
tiempo que el anhfdrido wolfrimico se afiaden 54,6 g de nitrat
to de cobalto Co(NO3)2.6Héo ¥y 292,5 g de una solucidn acuo-
sa de nitrato férrico conteniendo 46 % en peso de Fe(NO3)3.-
Después la suspensidn se'lleva a 60°C y su pH se eleva a
8-8,2 por introduccidn de amoniaco. Despuds de enfriar, de-
cantar y retirar el liquido que sobrenada, se afiaden 2,1 g

de hidréxido potédsico KOH disueltos en la minima cantidad de

pués de secar la mezcla a 150°C durante 16 horas, el polvo

seco obtenido se transforma en pastillas después de agregarle
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un 1 % en peso de grafito que sirve como lubrificante de
pastillaje: y las pastillas son tratadas térmicamente en
corriente de aire durante 16 horas a 775°C, |
En el miémo aparato que para el Ejemplo 1, se in-
troducen 30 m de pastillas de.4 x‘5 m de un catalizador
que contiene los elementos Sb, Sn, W, Co, Fe y K, en las
'relaciones relativas de 4/2/0,25/0,25/0,%5/0,05, preparado
por él procedimiento descrito en el Ejemplo 1 y se itrata
térmicamente a 77500. _ — |

E1 bafio de nitratos fundidos se calienta a 470°C.

A través del catalizador ée hacen pasar 36 1/h de una mez-
cla gaseosz de la misma ﬁomposicién que la utilizada en el
-Ejemplo 1, es decir, conteniendo, en moles, 6 % de propile-
nq,.; % de amonisaco, }0 % de aire y 1; % de agua ¥y so trang
forma el 54,8 % del propileno en acrilonitrilo, transfor-
mdndose en CO, y CO el 15,6 b -

Operando én las mismas condiciones pero con un cata-
lizador que no contiene potasio, vermaneciendo constantes
lasg proporciones relativas de los otros netales, se trans-
forma el é;,s % Gel propileno en COp y €O a partir de 400°C
¥y a esta temperatura solamente el 18,9 % del propileno se '
transforma en acrilonitrilo.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1e Un procedimiento para la preparacidén de catali-
zadores ds formula
Sb, Sny (Me ) (A4),0, (1)
donde Me representa un metal polivalente ¥ 4 un metal mono-

valente y donde &, by, ¢ y & son nimeros qué pueden tomar
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respectivamente los valores a =12 10, b=12 10, ¢ =
0,01 a5yd=0,01 a5, nyn son nimeros enteros iguales

o superiores a 1 y © es el numero de dtomos de oxigeno de

1 1a combinacién oxigenada que se obtiene combinando los ele=

mentos metdlicos de férmula (1), utilizables para la prepa-
raclén de nitrilos insaturados por amoxidacidn de olefinas;
cuyo procedimiento consiste en preparar una mezcla Intima

de los 6xidos por precipitacidn independiente o coprecipita-

ciénia partir de sales o de compuestos solublses de los ele—

mentos constitutivos o por descomposicidn térmica separada

o simultdnea de los compuestos convertibles en dxidos por
calentamiento, seguido de tratamiento térmico a temperatu-
ras comprendidas entre 500 y 1000°C de los catalizadores
asi obtenidos. ‘

2. Un procedimiento segin la Reivindicacibn 1, en el
que los éxidos constitutivos del catalizador son éxidos de
antimonio, de eétaﬁo, de wolfremio, de cobre y de potasio.

3. ©Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Paténte de Invencidén que se solicita: UN PRQ
CEDIMIENTO DE PREPARACION DE CATALIZAbORES.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la preJ'
sente memoria descriptiva que consta de diez péginas mecano-

~

grafiadas., :
Madrid, 26 mfrzo 1.97%
' 0,

BERNARD UNGE}A
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