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‘tacidn reaccionante que contiene propileno, amoniaco y oxi-

cinc, manganeso y estafio y donde la relacidn a:b:c:d:e esté

- - REF: 358.0 ESPAGNE

RESUMEN DE LA INVENCION

El acrilonitrilo puede ser producido cataliticamen-
te con elevados rendimientos poniendo en contacto, a tempe-

ratura elevada, preferiblemente de 300 a 500°C, una alimen-

geno molecular con un catalizador constituido por una com-—
posicibn de Oxidos de férmula empirica MoaCobFechoe, don-
de X representa por lo menos un dtomo de un elemento selec-

cionado entre calcio, wolframio, cromo, circonio, titanio,

comprendida entre 12:4 a 10:1 a 6:0 a 1,0:40 a 70, siendo

preparado dicho catalizador formando una mezcla acucsa que
contiene compuestos de molibdeno, cobalto y hierro y un com
puesto de calcio, wolframio, cromo, circonio, titahio, cinc
manganeso o estano, convirtiendo la mezcla acuosa en una
mezcla sdlida seca y calcinando la mezcla s6lida a una tem-
peratura de 500°C como minimo.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invencidn se refiere a un método para la pro-
dﬁccién de acrilonitrilo. M4s especialmente, esta invencién
se refiere a un método para la produccibn de acrilonitrilo
por amoxidacién catalitica de propileno en fase gaseosa, a
temperatura elevada y en presencia de un catalizador que no
contiene bismuto.

Son conocidos varios métodos parg la produccidn
de acrilonitrilo por contacto de propileno con oxigeno mole
cular y amoniaco.enfase gaseosa, en presencia de un catali-
zador, a temperatura elevada. También existen varios tipos
de catalizadores para los métodos anteriores. Los tipos con

vencionales de catalizadores estén constituidos en su mayor
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parte por composiciones de 6xidos que contienen combinacionek
dc dxidos de varios elementos. Un gran nfimero de los catali-
zadores convencionales contienen bismuto y molibdeno como
ingredientes cataliticos. Por ejemplo, en la solicitud de
patente japonesa publicada n° 36-5870 (1961) se describe un
catalizador del tipo de Mo-Bi~(P)-O y en la solicitud de pa-
tente japonesa publicada n° 38-17967 (1963) se describe un
catalizador del tipo de Mo-Bi-Fe~P-0. Sin embargo, el uso de
los tipos convencionales de catalizadores en la produccién
de acrilonitrilo presenta los siguientes inconvenientes: pri-
mero, es necesario gque la reaccién se lleve a cabo a tempera-
tura relativémente eievada; sequndo, la alimentacibn reaccio-
nante ha de mantenerse en contacto con el catalizador durante
un largo periodo de tiempo para completar la reaccibn y ter-
cero, se forma una gran cantidad de subproductos procedentes

de reacciones secundarias.

Bajo estas circunstancias, se han realizado muchos
intentos para eliminar los inconvenientes mencionados. Como
resultado de estos intentos, han aparecido varios tipos mejo-
rados de catalizadores. Estos tipos de catalizadores est&n
constituidos por una base catalitica del tipo Mo-Bi-Fe-0 o
del tipo Ni-0 y tres o cuatro elementos adicionales de los
ingredientes cataliticcs. Estos catalizadores mejorados en
su mayor parte pueden producir acrilonitrilo con un rendimien
to relativamente alto. Sin embargo, los catalizadores tienen
los siguientes inconvenientes: primero, esté&n constituidos por
un gran nimero de ingredientes cataliticos, por ejemplo 7 u
8 y sequndo, el coste del catalizador es alto porque los cata-
lizadores contienen una gran cantidad de bismuto y molibdeno

gue son caros. Ademds, una gran mayoria de los catalizadores

b A and b pn Ssnetey e e
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‘zan catalizadores que son eficaces para producir acrilonitris

antes mencionados pueden producir un alto rendimiento del
70 % o mids de acrilonitrilo solamente cuando la amoxidacin

del propileno se realiza a una temperatura de unos 450°C o

md&s alta.
Se conocen muchos tipos de catalizadores que no con-
tienen bismuto. Sin embargo, estos tipos de catalizadores

presentan el inconveniente de que, incluso cuando se utili=-

lo con un alto porcentaje de conversidn selectiva de propilet
no en acrilonitrilo, si los catalizadores se emplean en con-
diciones tales que la reaccidn se efectfia con un alto por-
centaje de reaccibn ée propileno, una gran mayoria de los ca+
talizadores presentan un porcentaje relétivamente bajo de con
versién selectiva de propileno en acrilonitrilo. Ademis,
estos tipos de catalizadores presentan los inconvenientes
adiciorales de que; primero, la temperatura de reaccién Spti-
ma para ese catalizador es relativamente alta, es decir, alrg
dedor de 450°C o m&s alta; en segundo lugar, el tiempo de cor
tacto requerido para completar la reaccién es relativamente
largb y en tercer lugar, el rendimiento de acrilonitrilo es
relativamente bajo.

El porcentaje de conversibn selectiva de propileno
en acrilonitrilo antes mencionado es denominado en lo que si-
gue "porcentaje de selectividad del acrilonitrilo".

A la vista de los inconvenientes méncionados antes,
es evidente que la produccién de acrilonitrilo con un eleva-
do rendimiento mediante el uso de.los tipos convencionales
de catalizadores resulta bastante diffcil.

En estas circunstancias, el objetivo de los invento-

res fué proporcionar un nuevo tipo de catalizador capaz de




S

-

10

15

20

25

30

convertir el propileno en acrilonitrilo a una temperatura

de reaccién felativamente baja, aproximadamente de 390°C,
durante un periodo de contacto relativamente corto de unos

2 segundos y con: (a) un elevado porcentaje de rendimiento
del orden del 70 % o mis de acrilonitrilo, (b) un alto por-
centaje de reaccidén del propileno y (c) un alto porcentaje
de selectividad del acrilonitrilo. Ademés, era necesario que
el nuevo tipo de catalizador fuera capaz de cumplir los obje-
tivos antes mencionados sin implear bismuto, gue €5 muy caro
como elemento del ingrediente catalftico.

Un objeto de esta invencién es proporcionar un méto~
do para la producciéﬁ catalitica de acrilonitrilo a partir
de propiléno, amoniaco y oxigeno, a una temperatura de reac-
cibn relativamente baja y a una velocidad de reaccién relati-

vamente alta.

Otro objeto de esta invencién es proporcionar un mé&-
todo para la produccibn catalitica de acrilenitrilo a partir
de propileno, amoniaco y oxigeno, con (a) un alto porcentaje
de rendimiento de acrilonitrilo, (b) un alto porcentaje de
reaccibén del propileno y (c¢) un alto porcentaje de selectivi
dad del acrilonitrilo,

Todavia otro objeto de esta invencidn es proporcionar
un método para la produccidn catalitica de acrilonitrilo a
partir de propileno, amoniaco y oxifgeno en presencia de un
catalizador que no contiene bismuto. '

Los inventores realizaron diversos estudios para con-
seguir los objetivos antes mencionados. Como resultado de
esos estudios, los inventores han descubierto que los objeti-

vos anteriores pueden ser cumplidos empleando un nuevo tipo

de catalizador que comprende un componente catalfitico bdsico
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mo, circonio, titanio, cinc, manganeso y estafo, los subfindif

constituido por 6xidos de molibdeno, cobalto y hierro y una
pequenia cantidad de un componente adicional constituido co-
mo minimo por un miembro seleccionado entre 6xidos de calcio),
wolframio, cromo, circonio, titanio, cinc, manganeso y esta-
Ao, en una relacibn atémica de los elementos antes menciona-

dos comprendida dentro de limites especificos. Esta inven-

cidén ha sido puesta a punto sobre la base del descubrimiento

descrito.

1]

Los objetivos antes mencionados pueden realizarse me
diante el método de esta invencidn que consiste en poner en
contacto una alimentacidn reaccionante que contiene propile-
no, amoniaco y oxigego molecular en fase gaseosa con un ca-
talizador constituido por una composicién de éxidos de la
siguiente f6rmula empirica:

MoaCobFechOe

donde X representa por lo menos un &tomo de un elemento se-
leccionado entre el grupo formado por calcio, wolframio, crot
ces a, b, ¢ y d indican respectivamente el nlmero de los
&tomos respectivos de dichos elementos, estando comprendida
la relacién a:b:c:d entre 12:4 a 1:1 a 6:0 a 1,0 y el subin-
dice e indica el nfimero de &dtomos de oxIgeno que satisface 1z
valencia media de los elementos, siendo la relacidn a:e de
12:40 a 70.

Esta invencibn se caracteriza por utilizar el nuevo
tipo de catalizador antes mencionado. Este catalizador puede
presentar las siguientes ventajas-técnicas:

(1) incluso cuando se utiliza a una temperatura de
390°C o m&s baja, que estd muy por debajo de la temperatura

a la cual se ponen en prédctica los métodos convencionales
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de conversibn catalitica de propileno en acrilonitrilo in-
dustrialmente, el catalizador puede presentar una actividad
catalfitica suficientemente alta y completar la reaccibn de
conversifn dentro de un tiempo de contacto de unos 2 segundog
O menos.

(2) Por consiguiente, el calor necesario para comple
tar la reaccibn de conversidn es menor que el requerido en
los métodos convencionales y el catalizador puede ser utili-
zado durante un periodo de tiempo mayor que el de los méto-
dos convencionales.

{(3) El rendimiento de acrilonitrilo por unidad de
catalizador es mayor gue en los métodos convencionales.

(4) Los porcentajes de reaccibn delpropileno y la se-
lectividad del acrilonitrilo son mayores que en los mé&todos
convencionales. Por consiquiente, se producen cantidades meng-
res de subproductos procedentes de reacciones secundarias y
se obtiene un mayor rendimiento de acrilonitrilo en esta in-
vencién que en los métodos convencionales.

(5) El coste del nuevo tipo de catalizador es menor
que el de los catalizadores convencionales porque este nuevo
tipo de catalizador no contiene bismuto.

(6) Por consiguiente, empleando el nuevo tipo de ca-
talizador es posible producir acrilonitrilo con un notable
beneficio industrial.

En el nuevo tipo de catalizador de esta invencién,
es necesario que la relacién atdmica a:b:c:d esté comprenida
entre 12:4 a 10:1 a 6:0 a 1,0. Si las cantidades de molibdend|,
cobalto y hierro estén fuera de los limites antes estableci-
dos, resulta diffcil producir acrilonitrilo con un porcenta-

je de rendimiento superior al 70 % a una temperatura de unos
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390°C en un tiempo de contacto de unos 2 segundos. La adi-
cibn de un elemento como minimo, como ingrediente cataliti-
co, seleccionado entre calcio, wolframio, cromo, circonio,
titanio, cinc, manganeso y estafio a la base catalitica de
Mo-Co-Fe da lugar a un aumento del porcentaje de rendimiento
de acrilonitrilo. Es necesario que el catalizador contenga
los elementos adicionales establecidos en una proporcidn de
0 a 1,0, preferiblemente de 0,1 a 0,5 cuando la proporcidn
de molibdeno en el catalizador es 12.

Si el catalizador contiene los elementos adiciona—
les indicados en una relacifn atdmica donde su limite supe-
rior es mayor gue elrindice superior antes citado, 1,0, tan-
to el porcentaje de selectividad de acrilonitrilo como el
porcentaje de reaccibén del propileno disminuyen. Por consi-
guiente, resulta dificil producir acrilonitrilo con un ren-
dimiento del orden del 70 % o més.

En el nuevo tipo de catalizador de esta invencidn,

los elementos del ingrediente catalitico se encuentran en

forma de 6xidos., Algunos de los 6xidos pueden formar comple-|.

jos. Una muitiplicidad de dichos elementos pueden formar un
compuesto junto con el oxigeno.

No hay ninguna limitacidn en cuanto a los tipos de
métodos de preparacibn del catalizador de esta invencidn. En
general, el catalizador puede prepararse formando una mezcla
acuosa que contiene un compuesto de molib?eno, un compuesto
de cobalto, un compuesto de hierro y por lo menos un miembro
seleccionado entre el grupo formado por compuestos de calcio
wolframio, cromo, circonioc, titanio, cinc, manganeso y estaiid
convirtiendo la mezcla acuosa en una mezcla sb6lida seca,y c;L

cinando la mezcla s6lida seca a una temperatura de 500°C co-

D ;
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mo minimo.

Los coOmpuestos que contienen los elementos del ingret
diente catalitico pueden estar en forma de dxidos, hidréxi-
dos, sales o &cidos. Las sales son mis capaces de ser descomt
puestas t&rmicamente., El compuesto de molibdeno puede selec-
cionarse entre &cido molibdico, molibdato ambnico, tribxido
de molibdeno, &cido fosfomolibdico, fosfomolibdato aménico y
sulfuro de molibdeno.

El compuesto de cobalto puede seleccionarse entre
carbonato de cobalto, nitrato de cdbalto, 6xido de cobalto
(II), 6xido de cobalto (III), cloruro de cobalto, tatréxido

"de tricobalto, hidréxido de cobalto (II), hidréxido de cobal-
to (III) y sulfuro de cobalto.

El compuesto de hierro puede seleccionarse entre ni-
trato ferroso, nitrato férrico, 6xido ferroso, 6xido férrico,
cloruro ferroso, cloruro fé&rrico, hidr6xido ferroso, hidréxi-
do férrico, fosfato f8rrico, sulfuros de hierro, sulfato fe-
rroso y sulfato férrico.

Los compuestos de calcio, wolframio, cromo, circonio,
titanio, cinc, manganeso y estafio pueden ser &xidos, hidréxi-
dos y sales de los elementos citados.

En la preparacifn del catalizador, la conversién de
la mezcla acuosa en mezcla sflida puede realizarse por evapo-
racidén. Alternativamente, la mezcla acuosa puede someterse
a un tratamiento de precipitacién mediante el cual todos los
compuestos que contienen elementos del ingrediente catalitico
son precipitados.

El precipitado se separa de la mezcla por filtracién
o centrifugacién y después se seca.

La mezcla sblida asi preparada puede ser calcinada a

R

of
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una temperatura de 500°C como minimo, durante un periodo de

tiempo suficiente para convertir la mezcla sbdlida en un ca-~

talizador activo, por ejemplo durante una hora como minimo.

La temperatura de calcinacifn estd comprendida preferiblemen
te entre 500 y 700°C y todavia mejor entre 550 y 650°C. Una

temperatura de calcinacién inferior a 500°C suele reducir el
porcentaje de selectividad del acrilonitrile. Una temperatu-
ra de calcinacibn superior a 700°C suele disminuir el porcen
taje de reacci6n del propileno.

El catalizador descrito de esta invencién puede es-
tar constituido por los ingredientes cataliticos solos. Sin
embargo, para aumentar la resistencia mecdnica del catali-
zador, es preferible que el ingrediente catalitico esté so-
portado sobre un soporte. El soporte puede estar constituido
por cualquier tipo de soportes convencionales. Sin embargo,
es preferible que el soporte esté constituido por un mate-
rial como minimo seleccionado entre el grupo formado por
éilice, al@mina, silice-allimina y silicatos. No hay ninguna
limitacién en cuanto al tamafio y forma del catalizador. Es
decir, el catalizador de esta invencidn puede ser tamiz&do
hasta el tamafio deseado y puede ser configurado en la forma
deseada, por ejemplo en polvo, granos, grénulos, grénza o
pastillas con la resistencia deseada, de acuerdo cor. el obje
tivo y las condiciones bajo las cuales ha de ser utilizado
el catalizador. Ademis, debe observarse que la formécién del
catalizador no produce ninglin cambio en la actividad catali-
tica del mismo.

Con fines ilustrativos, se describen mids adelante
procedimientos para la preparacidn de un catalizador de esta

invencién constituido por molibdeno, cobalto, hierrd, calcio
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wolframio y oxigeno. Se disuelven cantidades predetermina-
das de molibdato aménico y wolframato amdnico en una cantidagl
predeterminada de agua caliente.

Se aflade gota a gota una cantidad predeterminada de
dcido fosfbrico a la solucibn antes preparada mientras si-
multéneamente se agita dicha solucibn. A la solucidn anterior
se anade gota a gota una solucién acuosa que contiene cantida-
des predeterminadas de nitrato de cobalto, nitrato férrico y
nitrato cllcico mientras se agita la mezcla. Asi se obtiene
una mezcla en suspensifn. La mezcla en suspensidn se evapora
después para formar una mezcla sblida seca. Esta filtima se
calcina a una temperétura de 500°C como minimo, preferiblemen-
te de 500 a 700°C. Para preparar una composicién catalitica
en la que el catalizador estd sobre un soporte, es preferibld
mezclar el soporte con la suspensibn antes mencionada. Sin
embargo, debe entenderse que los procedimientos de prepara-
cidén del catalizador de esta invencibn no se limitan a los

de la ilustracién anterior.

En el método de esta invencibn, la alimentacifn reac-
cionante estd constituida por propileno, amoniaco y oxigeno
molecular. Esta alimentacién reaccionante puede ser prepara-
da mezclando una fuente de propileno en fase gaseosa con amo-
niaco y un gas que contenga oxigeno molecular. Este filtimo
puede ser un oxfigeno gaseoso industrialmente puro. Sin embar-
go, no es necesario que el gas que contieneé oxfgeno molecular
presente una concentracifn especialmente elevada de oxigeno.
Por consiguiente, el gas que contiene oxigeno molecular puede
ser aire que es econfmicamente ventajoso.

No es necesario que la fuente delpropileno a utilizar

en el método de esta invencibén contenga propileno de alta pu-




;_-—, W

10

18

20

25

30

"esté exenta de un cierto tipo de compuestos, por ejemplo n~

=12

reza. Sin embargo, es preferible que la fuente de propileno

butileno y acetileno que son reactivos en las condiciones en
que es convertido el propileno catalfiticamente.

En una realizacién preferida de la alimentacién reac
clonante de esta invencifn, la relacién molar de propileno
a oxigeno estd comprendida entre 1:0,8 a 4, mds preferible-
mente entre 1:1 a 2,5 y la relacién molar de propileno a amo-

niaco estd comprendida entre 1:0,5 a 3,0, mds preferiblemente

entre 1:0,8 a 1,2.

La alimentacidn reaccionante puede contener un dilu-
yente inerte gaseoso éue no afecta a la conversién del propi-
leno en acrilonitrilo, por ejemplo nitrdgeno, didxido de car-
bono y vapor de agua. El vapor de agua es especialmente efi-
Ccaz para aumentar no solamente el porcentaje de selectividad
del acrilonitrilo deseado sino también la duracidén de la acti
vidad catalitica del catalizador. Es preferible que la propor

cién molar del diluyente gaseoso a propileno en la alimenta-
cibn reaccionante sea de 0,5 o m&s.
El contacto de la alimentacién reaccionante con el
catalizador puede ser efectuado a la presién atmosférica o
a presi6n ligeramente mayor o ligeramente menor. Sin embargo,
es conveniente que el contacto se efectfie a la presidn atmos-
férica.
La reaccidn en el método de esta invencidn se lleva a
cabo a temperatura elevada, preferiblemente entre 300 y 500°C
y todavia mejor entre 330 y 450°C..En especial el método de
esta invencidn puede ser puesto en prédctica a una temperatura
relativamente baja de unos 390°C porque el catalizador de la

invencidn es muy activo a la temperatura citada.
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No hay ninguna limitacidn sobre el tipo de contac-
to de la alimentacidn reaccionante con el catalizador siem
pre que la oxidacibn deseada sea completa dentro de dicho
tiempo de contacto. Es decir, la reaccién de esta invencién
puede ser completada manteniendo la alimentacién reaccionan
te en contacto con el catalizador durante 0,3 a 10 segundos|,
preferiblemente 0,5 a 5 segundos, bajo la presidn atmosfé~
rica. Sin embargo, debe observarse que el catalizador de
esta invencidn hace posible que la reaccidn sea completada
en un tiempo de contacto de unos 2 segundos.

El catalizador de esta invencién puede utilizarse
en un lecho fluidificado, en un lecho mévil 6 en un lecho
fijo. En-especial el lecho fijo es el més adecuado para el
método de esta invencién porque la actividad catalitica del
catalizador puede ser mantenida durante un largo periodo
de tiempo.

El acrilonitrilo resultante del m&todo de esta in-
vencién puede ser aislado de la mezcla de reaccidn por
cualquier método de aislamiento convencional, por ejemplo
los métodosAdescritos en las patentes estadounidenses nGme-
ros 3.424.781 y 3.688.002.

Aplicando el método de amoxidacifn de esta inven-
¢cibn, es posible producir acrilonitrilo con un alto rendi-
miento y un gran porcentaje de selectividad del acrilonitri
lo al mismo tiempo que se limita la produccibn de subproduct
tos indeseables procedentes de reacciones secundarias. Ade-
mis, debe observarse que en el método de esta invencibn,
un aumento en el porcentaje de reaccién del propiléno no
afecta al porcentaje de selectividad del acrilonitrilo. Es-

ta es una de las ventajas industriales proporcionadas por

Y |
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considerarse como limitativos del alcance de la invencidn.

‘da en la alimentacifn reaccionante antes de iniciarse la

- 14

este mé&todo.

Los ejemplos especificos dados a continuacibn ser-
viran para explicar con mis detalle la précfica del método
de la invencidn. Sin embargo, debe entenderse gue los ejem-

plos son solamente ilustrativos y de ninguna forma deben

En los ejemplos, el porcentaje de reaccidén de pro-
pileno, el porcentaje de selectividad del acrilonitrilo y
el porcentaje de rendimiento de acrilonitrilo fueron cal-
culados respectivamente de acuerdo con las siguientes

ecuaciones:

Porcentaje de reaccidn de propileno = —EL————'x 100,

Porcentaje de selectividad del acrilonitrilo = 2——%—2 x 100y
1 2

Porcentaje de rendimiento de acrilonitrilo = %—— x 100
- 1
donde X, representa la cantidad molar de propileno conteni-

reaccifdn, X, representa la cantidad molar de propileno re-

sidual en ia mezcla de reaccifn una vez completadala réac-

cibn e Y representa la cantidad molar del acrilonitrilo re-
sultante.

EJEMPLOS 1 a 5 Y EJEMPLOS COMPARATIVOS 1 a 4

En el Ejemplo 1, se forma una pasta acuosa de in-
gredientes cataliticos utilizando el siguiente procedimient(
Primero se disuelven 90,0 g de paramolibdato aménico
{(NH4)6.M07024.4H20§ en 240 ml de agua que ha 'sido calenta-
da a una temperatura de 80°C, mientras se agita la solucibn
Después se afiade gota a gota a la primera solucidn una se-

gunda solucibn que ha sido preparada disolviendo 104,9 g

D o
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de nitrato de cobalto {Co(NO;),.6H,0¢{ y 41,6 g de nitrato
férrico {Fe(No3)3.9H20} en 175 ml de agua para formar un pre-
cipitado. Asi'se obtiene una pasta acuosa.

La pasta se envejece durante una noche y después se
calienta en un bano de arena hasta gue dejan de producirse
6xidos de nitrbgeno y nitrato amdnico form&ndose una mezcla
sélida seca de los materiales antes mencionados. La mezcla
s6lida seca se combina con un 2 % en peso de grafitb y se
configura en pastillas, teniendo cada pastilla un didmetro
de 5 mm y un éspesor de 5 mm; las pastillas se calientan a una
temperatura de 600°C y se calcinan a la temperatura citada
durante 5 horas en un horno de calcinacién miéntras se hace
pasar aire-a su través. El catalizador resultante presenta
una relacidn atdmica de Mo:Co:Fe de 12:8,4:2,4.

Se forma una columna de reaccifén cargando 12 ml del
catalizador antes preparado en un tubo de vidrio en forma de
U con un diimetro interno de 8 mm. La columna de reaccién
se calienta a una temperatura de 390°C y se mantiene a di-
cha temperatura. A través de la columna de reaccidn, a un
caudal de 330 ml/minuto, se hace pasar una alimentacidn roeacs
cionante que ha sido preparada mezclando en fase gaseosa pro-
pileno, amoniaco, aire y vapor de agua en una relacidn molar
de 10:11:119:25, La alimentacidén reaccionante se manf:iene en
contacto con el catalizador durante 2,1 segundos.

En cada uno de los Ejemplos 2 a 5, los procedimientos son

idénticos a los del Ejemplo 1 con la excepcién de que la re-
lacidén atfmica de Mo, Co y Fe en el catalizador es diferente,
iguala h indicada en la Tabla I para cada uno de los respec-

tivos Ejemplos 2 a 5.

En cada uno de los Ejemplos comparativos 1 a 4, se

.‘Ms;_-‘
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repiten los mismos procedimientos que en el Ejemplo 1 a ex-
cepcibn de que el catalizador resultante tiene una relacibn
atdmica de Mo, Co y Fe igual a la indicada en la Tabla I para

cada uno de los respectivos Ljemplos comparativos 1 a 4. Es

decir, las relaciones atdmicas de Mo, Co-y Fe en los catali-
zadores resultantes caen fuera de los limites de las relacio
nes atfmicas de los citados elementos en esta invencién.

Los resultados de los ejemplos antes mencionados y

los ejemplos comparativos se encuentran en la Tabla I.




Parit

"

L'09 6’ %9 9’€6 A
v‘og s’oy 1’seL A
0’9y T‘89 s’'L9 A
L‘€s £’ss 1°L6 zT
9‘2L A4 1’ge 2T
€'¢L z‘o8 1’06 [
T'TL 9'6L 906 zT
TTL T°8L 1’16 [
T¢€L 0’18 T‘06 21T
OTTIJTUOTTaIDO® OTTIJTUOTTIDO® oudytdoad OW
ap OjUDTWIpPUSDI TP PePTATIOLT TP ugTooealx ooTagTeded 23uaTpeabut
ap afevjuaniod -as ap afejusniog op @2Lejusasiog 12 uUd SojuUsWATD SOT
53da5u05 °p BOTWQlE UQIDeTdY
I ¥78vy

-7 -

€
4

T OAT3RI
—edwo)

+
,
i

- N m <

A




10

15

20

26

30

i
i

i

!
|
|
|

i

il
;

]
Relacidn atdmica de =
los elementos en el Porcentaje de
Ej. ingrediente catalitico reaccién del
n° Mo Co T'e propileno
Ej.1 12 8,4 2,4 90,2
2 12 8,4 4,8 91,1
3 12 8,4 1,2 90,6
4 12 4,2 2,4 90,1
5 12 6,9 3,1 38,1
Ej. Compa-
rativo 1 12 1,3 2,4 97,1
2 12 Lo 2,4 67,5
3 12 8,4 0,5 75,1
4 12 8,4 9,0 93,6
1
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TABLA I

Concepto

Porcentaje de
reaccidn del-

Porcentaje de se-
lectividad del

Porcentaje de
rendimiento de

Te propileno acrilonitrilo acrilonitrilo
2,4 90,2 81,0 73,1
4,8 91,1 78.1 71,1
1,2 90,6 79,6 72,1
2,4 90,1 80,2 72,3
3,1 38,1 82,4 72,6
2,4 97,1 55,3 53,7
2,4 67,5 68,1 46,0
0,5 75,1 40,5 30,4
9,0 93,6 64,9 60,7

.
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BJEMPLOS 6 a 11 vy EJEMPLO COMPARATIVO 5

En el Ejemplo 6, primero se calientan 240 ml de agua
a una temperatura de 80°C y en el agua caliente se disuelven
90,0 g de paramolibdato aménico {(NH,),.Mo,0,,.4H,0ty 2,27 g
de parawolframato aménico ;(NH4)10W12041.5H20} mientras se
agita la solucién. Despué&s se mezcla gota a gota con la pri-
mera solucidn una segunda solucidn que ha sido éreparada di-
solviendo 104,9 g de nitrato de cobalto {Co(NO,)..6H,0f 41,6 :
de nitrato férrico {Fe(NO3)3.9H20} y 2,0 g de nitrato célcico
{Ca(NO3)2.4H20} en 180 ml de agua para formar una pasta acuosa

Esta pasta acuosa de suspensibén se trata de la misma
manera que en el Ejemplo 1 para preparar un catalizador. El
catalizador resultante tiene la relacién atémica indicada en
la Tabla II.

Se sigue el mismo procedimiento de reaccibén del Ejem-
plo 1 empleando 12 ml del catalizado; asi preparado._

En cada uno de los Ejemplos 7 a 10 se sigue el proce~
dimiento del Ejemplo 6 a excepcidn de que no se utiliza para-
wolframato aménico y el catalizador resultante presenta una
relacién atéﬁica de Me, Co y Fe como la indicada en la Tabla
II para los respectivos Ejemplos 7 a 10.

En el Ejemplo 11, se repite un procedimiento idéntico

al del Ejemplo 6 a excepcidn de gue no se emplea nitrato cél-

sultante es la misma que la del Ejemplo 6.

En el Ejemplo Comparativo 5 se repiten las mismas ope-
raciones que en el Ejemplo 8 a excepcién de que se utiliza
nitrato cdlcico en una proporcidn tal que el catalizddor re-
sultante contiene calcio en la proporcidn indicada en la Ta-

bla II. Es decir, la proporcidn 1,2 de calcio es mayor que el

o
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valor 1,0 que es el limite superior de la proporcién de calci
en esta invencién.
Los resultados de los Ejemplos 6 a 11 y del Ejemplo

Comparativo 5 se encuentran en la Tabla II.

Yo
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Ejemglo n°

Ejemplo 6

Ejemplo Compa-

rativo

7
8
9
10

11

5

’

Relacidn atdmica de los T
elementos en el ingre- Temp:
diente catalitico de c:
Mo Co Fe _Ca W cibn
12 8,4 2,4 0,2 0,2 6!
12 8,4 2,4 0,1 - 6l
12 8,4 2,4 0,2 - 6(
12 8,4 2,4 0,5 - 6!
12 8,4 2,4 0,8 - 6¢
12 8,4 2,4 - 0,2 61
12 8,4 2,4 1,2 - 6(

1
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témica de los
en el ingre-

TABLA I1
Concep;b
Temperatura

Porcentaje de

Porcentaje de

Porcentaje de

talitico de calcina  reaccidn del selectividad rendimiento de

i Fe Ca W cién (°C) propileno del acrilonitrilo acrilonitrilo
2,4 0,2 0,2 600 £ 93,2 82,0 76,4
2,4 0,1 - 600" 90,5 81,0 73,3

i 2,4 0,2 - 600 92,6 81,1 75,1

! 2,4 0,5 - 650 92,9 80,6 74,9

1 2,4 0,8 - 600 92,5 79,6 73,6

1 2,4 - 0,2 600 91,7 82,6 75,7

) 2,4 1,2 - 600 95,3 62,8 59,8

At

b

i
%
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EJEMPLOS 12 a 14

En el Ejemplo 12 se prepara una solucién disolvien-
do 86,5 g de nitrato de cobalto [Co(NO3)2.6H20}, 86,5 g de
nitrato férrico {Fe(N0;);.9H,0} y 1,70 g de nitrato de cro-
mo  {Cr(NO,;)5.9H,0} en 500 ml de agua caliente. A continua-
cibn se afiaden simult&neamente a la solucidn anterior 1,13 g
de nitrato de circonilo erO(NO3)2.2H20§ y 90,0 g de paramo-
libdato aménico {(NH,)Mo,0,,.4H,0} mientras se agita la
solucién para formar una pasta acuosa.

La pasta acuosa se calienta en un bafio de arena has-
ta que la mezcla ya no genera mis nitrato amépico (NH4NO3)
para formar una mezcla s6lida seca. Esta Gltima se convierte
en un catalizador en forma de pastillas por el m&todo del
Ejemplo 1.

El catalizador se utiliza para proéucir acrilonitri-
lo por el mismo método gue en el Ejemplo 1.

En el Ejemplo 13 se repiten las mismas operaciones
que en el Ejemplo 12 a excepcidén de que no se emplea nitra-
to de cromoc y el catalizador resultante presenta la relacidén
atémica de Mo, Co, Fe y %r indicada en la Tabla III para el
Ejemplo 13.

En el Ejemplo 14 se. sigue el mismo procedimiento que
en el Ejemplo 12 a excepcidn de que no se emplea nitrato de
circonilo y el catalizador resultante presenta la relacidn
atébmica de Mo, Co, Fe y Cr indicada en la Tabla III para el
Ejemplo 14.

Los resultados de los Ejemplos 12 a 14 estén indi-

cados en la Tabla III.

el

“.
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Concepto
Relaci6én atémica de los T
elementos en el ingre- Porcentaje &e I
diente catalitico ' reaccitbn del §
Ejemplo n° Mo Co Fe Cr ir propileno d
i Ejemplo 12 12 7,0 3,1 0,1 0,1 92,4
13 12 9,0 3,1 - 0,2 90,4
14 12 8,4 2,0 0,2 - 92,5
T2
Cor
Relacidn atdmica de los
elementos en el ingre- Temperatura de
diente catalitico calcinacidn
Ejemplc n° Mo Co Fe Ti Zn {°C)
Ejemplo 15 12 8,4 2,4 0,2 0,05 550
16 12 7,9 4,0 0,2 - 550
17 12 8,0 3,1 - 0,1 550
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- TABLA IIX

Concepto

ca de los

:1 ingre- Porcentaje Ge Porcentaje de Porcentaje de
:ico ) reaccién del selectividad rendimiento de
__Cr Zr propileno del acrilonitrilo acrilonitrilo
L 0,1 0,1 92,4 81,7 75,5

L - 0,2 90,4 ] 84,8 76,7

} 0,2 - 92,5 82,0 75,9

TABLA 1V
Concepto

-y

S

at
k)

ica de los
Porcentaje de

Porcentaje de

21 ingre- Temperatura de Porcentaje de

itico calcinacidn reaccidn del selectividad rendimiento de
Ti Zn (°C) propilend del acrilonitrilo acrilonitrilo

4 0,2 0,05 550 92,9 79,0 73,4

o 0,2 - 550 91,5 82,1 75,1

1 - 0,1 550 96,0 78,8 75,6
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EJEMPLOS 15 a 17

En el Ejemplo 15, primero se calientan 600 ml de agug
a una temperatura de 80°C y se disuelven 90,0 g de paramolib-
dato amdnico{(NH4)6M07024.4H20} en el agua caliente mientrag
se agita ia solucibn. A continuacién se suspenden en la solu-
cidn 0,68 g de dibxido de titanio (Ti0,) . Después se mezclan
con la suspensibn anterior 104,9 g de nitrato de cobalto
{Co(NO;),.6H,0}, 41,6 g de nitrato férrico {Fe (NO3) 5.9H,0% ¥y
0,63 g de nitrato de cinc {Zn(NOB)z.GHZO} para formar una
pasta acuosa.

Para obtener una mezcla s6lida seca, la pasta acuosa
se calienta en un baﬁé de arena hasta que la mezcla no pro-
duce m4s nitrato aménico ni didxido de nitrégeno. La mezcla
sBlida seca se cdnfigura en pastillas y se calcina a una tem~
peratura de 550°C durante 10 horas. El catalizador resultante
tiene la relacibn atémica de los elementos de los ingredientes
cataliticos indicada en la Tabla 4 para el Ejemplo 15.

El catalizador se utiliza para producir acrilonitrilo
por el mismo método que en el Ejemplo 1.

En el Ejemplo 16, se repiten las mismas operaciones

que en-el Ejemplo 15 a excepcibn de que no se emplea nitrato
de cinc y el catalizador resultante tiene la relacidn at6mica
de los elementos de los ingredientes catalfticos indicada en
la Tabla IV para el Ejemplo 16.
En el Ejemplo 17 se realiza el mismd procedimiento gue
en el Ejemplo 15 a excepcién de que no se emplea dibxido de
titanio y el catalizador resultante tiene la relacién atdmica
de los elementos de los ingredientes catalfticos indicada en
la Tabla IV para el Ejemplo 17.

Los otros resultados de los Ejemplos 15, 16 y 17 estédn

ey
"

£
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también indicados respectivamente en la Tabla 1IV.

EJEMPLOS 18 a 20 y EJEMPLO COMPARATIVO 6

En el Ejemplo 18, se calientan 600 ml de agua a una
temperatura de 80°C y se disuelven en el agua caliente 90,0 ¢
de paramolibdato ambnico ﬂNH4)6Mo7024.4HZO} mientras se
agita la soluci6n. A continuacién se suspenden en la solu-
cidén 1,28 g de 6xido estdnnico (8n0,) . Despuds se mezclan
con_la suspensidn anterior 104,9 g de nitrato de cobalto
{CO(NO3)2.6H20}, 41,6 g de nitrato férrico {Fe(NO3)3.9HZO}
Y 2,43 g de nitrato de manganeso {Mn(NO3)2.6H20} para for-
mar una pasta acuosa.

Para obtener una mezcla sdlida secé, la pasta acuosa
se calienta en un bafio de arena hasta que la mezcla ya no
produce mis nitrato ambnico ni didkido de nitrdgeno. La mez-
cla £6lida se configura en pastillas y se calcina a una tempe
ratura de 650°C durante 5 horas. El catalizador resultante
presenta la relacifén atbmica de los elementos de los ingre-
dientes cataliticos indicada en la Tabla V para el Ejemplo 18
El catalizador se utiliza para producir acrilonitrilo por el
mismo método que en el Ejemplo 1.

En el Ejemplo 19 se repite el procedimiento del Ejem-
plo 18 pero sin utilizar Sxido esténnico.

En el Ejemplc 20 se repiten las opéraciones del Ejem-
plo 18 a excepcién de que no se emplea nitrato de manganeso
y el catalizador resultante presenta la relacidén atfmica de
los elementos de los ingredientes cataliticos-indicada en la
Tabla V para el Ejemplo 20.

En el Ejemplo Comparativo 6, se repiten las nismas
operaciones que en el Ejemplo 18 a excepcidn de que no se

emplea nitrato de manganeso.y el catalizador resultante pre-
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senta la relacidén atémica de los elementos de los ingredien-
tes catalfticos indicada en la Tabla V. Es decir, la propor-
cién de &tomos de estafio en el catalizador es mayor de 1,0
que es el limite superior de la proporcidn de estafio de es-~
ta invencién. Los restantes resultados de los Ejemplos 18 a

20 y del Ejemplo Comparativo 6 estdn indicados en la Tabla V.

\
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Ejemplo n°

Ejemplo 18
19

20

. TAB

kol

Relacién atdmica de los
elementos en el ingre-
diente catalitico

Mo

i2
12

12

Ejemplo Compara

tivo 6

12

Co

8,4

Fe

2,4
2,4

2,0

2,4

Mn

Sn

—

0,2

Temperatu

calcinaci
(°c)
650
650

650

600
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TABLA V

Concepcto

tédmica de los
2an el ingre-

talitico

Fe Mn Sn
2,4 0,2 0,2
2,4 0,2 -
2,0 - 2,1

2,4

Temperatura de Porcentaje de

Porcentaje de

Porcentaje de

calcinacién reaccidn del selectividad rendimiento de
(°C) propileno del acrilonitrilo acrilonitrilo
650 91,6 80,0 74,0
650 92,8 81,0 75,2
650 95,9 79,1 75,9
600 95,3 62,8 59,8
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En resumen, la Patente de Invencidn que se sclicita

debers recaer’ sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un método para la produccibén catalitica de acrilo-
nitrilo por amoxidacibn de propileno, gque consiste en poner
en contacto, a temperatura elevada, una alimentacifn reaccio-
nante que contiene propileno, amoniaco y oxigeno molecuiar
en fase gaseosa con un catalizador constituido por una com-
posicién de 6xido que responde a la siguiente f8rmula empi-
rica:

MoaCobFecdee _

donde X repreéenta por lo menos un &tomo de un elemento se-
leccionado entre el grupo formado por calcio, wolframio, cro-
mo, circonio, titanio, cinc, manganeso y estafio; los subin-
dices a, b, ¢, d y e indican respectivémente el nfimero de
los respectivos &tomos del elemento, estando comprendida la
relacién a:b:c:d entre 12:4 a 10:1 a 6:0 a 1,0 y el subindi-
ce e representa el nfmero de &tomos de oxigeno gue satisface
la valencia media de los elementos, siendo la relacibn a:e
de 12:40 a 70.

2. Un método segn la Reivindicaci6n 1, donde el con-
tacto se efectfia a una temperatura de 300 a 500°C.

3. Un método segdn la Reivindicacién 2, donde la tem-
peratura de contacto estd comprendida entre 330 y 450°C.

4., Un método segin la Reivindicacign 3, donde la tem-
peratura de contacto es de 390°C aproximadamente.

5. Un método segin la Reivindicacién 1, donde elrcon—
tacto se realiza durante 0,3 a 10 segundos.

6. Un método seg@n la Reivindicacién 5, donde el tiem~

po de contacto estd comprendido entre 0,5 y 5 segundos.
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7. Un método segln la Reivindicacién 6, donde el
tiempo de contacto es de 2 segundos aproximadamente.

8. Un m&todo segfin la Reivindicacién 1, donde la

alimentacibén reaccionante contiene un diluyente inerte

9. Un método seglin la Reivindicacién 8, aonde la pro-
porcidn de diluyente gaseoso, calculada sobre la cantidad
molar de propileno en la alimentacién reaccionante, es de 0,5
o m4s.

10. Un método segln la Reivindicacién 8, donde el
diluyente gaseoso estd seleccionado entre vapor de agua, ni-

trbgeno y dibxido de carbono.

11. Un método seglin la Reivindicacién 1, donde la fuen
te de oxigeno molecular que ha de estar presente en la ali-
mentacidn reaccionante es oxigeho gaseoso puro o aire.

12. Un método segfin la Reivindicacién 1, donde la
fuente de propileno que ha de estar presente en dicha alimen-~
tacidn reaccionante estf exenta de n-butileno y de acetileno.

13. Un método segln la Reivindicacién 1, donde la re-
lacién molar de propileno a oxigeno que ha de estar presente
en dicha alimentacién reaccionante es de 1:1 a 4.

14. Un método seglin la Reivindicacién 13, donde la re-
lacigh molar de propileno a oxfigeno es de 1:1,0 a 2,5.

15. Un método segin la Reivindicacidn 1, donde la re-
lacifn molar de propileno a amoniaco que ha'de estar presente
en dicha alimentacién reaccionante es de 1:0,5 a 3,0.

16. Un método segin la Reivindicacidn 15, donde la re-
lacidn molar de propileno a amoniaco es de 1:0,8 a 1,2.

17. Un método seg@in la Reivindicacién 1, donde el ca-

talizador estd soportado sobre una base catalitica selecciona-
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da entre silice, al@mina, silice—-alimina o silicatos.

18. Un méto@o segfin la Reivindicacifn 1, donde el
catalizador se encuentra en un lecho fijo, un lecho mbvil
0 en un lecho fluidificado.

19. Un método seg@n la Reivindicacién 1, donde el
catalizador se prepara formando una mezclaacuosa que con-

tiene un compuesto de molibdeno, un compuesto de cobalto,

un compuesto de hierro y como minimo un miembro seleccionado

entre el grupo formado por compuestos de calcio, wolframio,
cromo, circonio, titanio, cinc, manganeso y estano; convir=
tiendo dicha mezcla acuosa en una mezcla sSlida seca y cal-
cinando la mezcla s6lida seca a una temperatu?a de 500°C
como minimo.

20. Un método segin la Reivindicacién 19, donde la
temperaturé de calcinacién estd comprendida entre 500 y
700°C. 1

21, Un método segfin la Reivindicacién 20, donde la
temperatura de calcinacidn est& comprendida entre 550 y

650°C,
!
22, Se reivindica por Gltimo como objeto scbre el

que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:

UN METODO PARA LA PRODUCCION CATALITICA DE ACRILONITRIIO
POR AMOXIDACION DE PROPILENO.

|

i +.aM
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en

la presente memoria descriptiva que consta de treinta pigi-

nas mecanografiadas.

Madrid, 17 septiembre 1.976
BERNARDO UNGRIA
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