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MEMORIA DESCRIPTIVA

10. AN̂ CEDESTER Mim^N^CN
1. Coano de la invonoidn

Esta inveacida ao refiera a va procedimiento pera 
producir acrilonitrilo per medio do uaa mnoxidacida catalí­
tica en fase vapor de propilono. Hda específicamente, la i&

15. vencido ee refiere a na procedimiento para producir acrilo- 
aitrilo por medio de la amoxidaoidn catalítica en faae va­
por do propiloao, utilizando un catalizador soportado en 
lies, aultifomeataád coa dxido de Merw/sBtimomio y fluid̂
zado.
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2. PeBcriooián de la técnica anterior

Dado que al acrilcnitrilo se producá actualmente 
en muy grandes cantidades por medio da la aooxidaoido cata­
lítica en fase vapor da proplleao* incluso un ligero aumen- 

5. to dal rendimiento del acrilcnitrilo origina grandes venta­
jea económicas. Hasta ahora ae han realizado peraistentea 
eziUerzoe en el desarrollo de catalizodoree que tengan un 
comportamiento superior para la producción de acrilanitri- 
lo. Debido a laa reoiantee inquietudes respecto a loa pro-

10. MLeaaa ambientales* ee ha hecho muy deseable el desarrollo
de catalizadores que pueden utiliearse para producir aoriio 
nitrilo coa altos rendimientos y con cantidades reducidas 
de subproductos* difíciles de eliminar.

Se conoce un gran número de catalizadores útiles
19. para la producción de aerilcnitrilo por medio de la amoxidg 

ción oatalítioa en fase vapor de propileno y han sido ccnqg 
didas "ivthtn patentes concernientes a estos catalizadores. 
Sin embargo* sólo algunos pocos de ellos producen resulta­
dos superiores realizables en operaoicneo comerciales. - -

20. Un catalizador mixto de Óxido de hierrq/antimenio 
Útil mi la amoxidacidh catalítica en fase vapor de propile­
no se revela en la publicación de la patente japonesa 
19111/1963 (patente japonesa 420.264)* en la patente US 
3.197.419 y en la patente británica 993*799* Matada* se ob-

29* tienen reeultadoe mejores por medio de la adición de aditi**
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vos particulares a tal catalizador, como se revela en laa 
patentes US 3.338.932, 3.342.843. 3.591.620, 3.668.147, 
3.716.496 y 3.988.359. Batea catalizadores, sin embargo, 
no son totalmente satisfactorios desde el punto de vista 

5. del rendimiento de acrilen!trilo y desde el punto de vista
de otras propiedades cuando se utiliza un reactor catalíti­
co de lecho fiuidizado, ventajoso en la producción comercial 
de aerilcnitrilo. En particular, el catalizador revelado en 
la patente US 3.988.399 tiene anchas ventajas, pero la re- 

10. aietaaoia de este catalizador no es satisfactoria para el
uso en un lecho fiuidizado.

COHHgHBIO PE M  INVEHGHM

Se han realizado persistentes investigaciones so­
bre los catalizadores revelados en las patentes US 

13. 3.668.147, 3.716.496 y 3.988.359 a fin de lograr nuevas me­
joras. Estas investigaciones han conducido al descubrimien­
to de que las actividades catalíticas de los catalizadores 
descritos en estas patentes se aumentan adicicnalmento y de 
que tienen una superior rosiatenoia mecánica adecuada para 

20. el uso en un reactor catalítico de locho fiuidizado por me­
dio del uso da Mo y por lo monos uno de los elementos V y W 
como componente Me# eligiendo cuatro géneros de componentes 
metálicos como componente de inhibición de la formación de 
bastones, eligiendo sílice como componente soporte y limi- 

25. tando la cantidad de componente Ha llevado principalmente



por el aol de sílice a por debajo de ciertos valorea# lici­
tando la composición del catalizador a ana gama muy estre­
cha y produciendo el catalizador por medio del mótodo que 
se describirá a continuación. - - - - - - - - - - - - - - -

Así# un objetivo de oota invención es proporcio­
nar un procedimiento para producir acrilonitrilo por medio 
de la amoxidacidn catalítica en fase vapor de propileno, 
que pueda utilizarse para producir acrilonitrilo oca altos 
rendimientos, mantener loa altos rendimientos de aoriloai- 
trilo durante largos períodos de tiaopo incluso cuando la 
relación molar de oxígeno a propilano asa baja# producir 
acrilonitrilo con altos rendimientos incluso cuandoJLa re­
lación molar de amoníaco a propugno sea baja# mantener los 
altos rendimientos de acrilonitrilo bajo elevadas presiones 
y permitir la drástica reducción de la párdida de cataliza­
dor. Este objetivo se logra utilizando un catalizador ault¿, 
fomentado con óxido de hierro/antimonio y Üuidizado, de 
ima composición que se halla dentro de una estrecha gama y 
de una estructura catalítica específica, que comprende un 
óxido de hierro, un Óxido de antimonio, un óxido de molibág 
no, un óxido de por lo menos un metal elegido del grupo fqg 
mado por V y w, un óxido de telurio, un óxido de por lo me­
nos un metal elegido del grupo formado por Cu, Hg, En y Ni 
y aíliee. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

la presaste invención proporciona un procedía!en-
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te para producir aorilcnitrilo por medio do la aooxidaoión 
catalítica en fase vapor da propileno, en presencia de un 
catalizador en el que loa componentes no, He y Te se hallan 
disueltos en un compuesto óxido de hierrc/antiaonio (PoSbÔ ) 

5. para formar una disolución sólida, siendo prepáralo el ca%
lizador

(1) incorporando íntima y conjuntamente loo mate­
riales de partida para loa componentes Pe, Ho, Me, Ta y Q 
en una forma soluble en agua o ¿cido nítrico, un material

13. de partida para el cempánente 3b y sol de sílice que puede
contener o no componente Ha, para formar con ello una sus­
pensión que contieno estoa cocpcnentea y que tiene is* ccntg 
nido de sólidos no volátiles de unos 13 a unos SO^ea peso,

(2) actuando de modo que la composición del cata-
15* lizador resultante se halle dentro de la gama expresada por

la siguiente fórmala empírica--- -

donde Me es por lo menos un elemento elegido del grupo for­
mado por V y w, Q os por lo manos un elemento elegido del 
grupo formado por Cu, Mg, 2h y Ni y los subíndices a, b, o, 

23* d, e, f, g, h 6 i representan cada uno las relaciones at&oi 
cas de los componentes indicados, de modo tal que cuando 
a * 10, b a 13 a 23, c s 0,1 a 2,3, d a 0,05 a 1, e * 0,2 a 
5, f " O a 4 (en el cual caso ha 13 a 20), ó f *= 2 a 6 (en
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el cual oaso b* 20 a 28), g-0a3,h "número de oxíge­
nos correapondicntas a un Óxido formado por la composición 
de los componentes e 1*23 a 200,

(3) oeoando por atomización la suspensión, y - -

$, (4) calcinando las partículas resultantes a una
tesperatura da la gama da moa 600 a unos 95 "C. - - - ̂  -

BHKVK SESCRIPCIOH DE LOS

Las Figuras 1 a 3 son espectros de difracción de 
rayos X de catalizadores utilizados y preparados según esta 

10. invención y de catalizadores comparativos como se gpseribo
en los Ejemplos de la presente.

DEscRiPcia! PETALMDA Pn. LA pnHNP.XQK

Es importante quo loa catalizadores utilizaos en 
los reactores catalíticos eco un lecho fluidiaado, ventajo-* 

15. so para la producción comercial de aerilonitrilo, sean capa 
cea de producir acrilooitrilo eco buenos rendimientos, per­
miten una velocidad moderada de reacción, tengan una resis­
tencia mecánica suficientemente alta y sufran pocos cambios 
de actividad y de propiedades con el uso prolongado. Según 

20. aHo, es importante elegir la composición del catalizador y 
estableoer un mótodo para la preparación del catalizador de 
modo que el catalizador resultante cumpla estos requisitos.



Ma catalizador que cemprenda únicamente un óxido 
de hierro/antimonio como ingrediente activo es esencialmen­
te dábil en una atmósfera reductora. La amoxidnción a baja 
ccncantracióh de oxigeno utilizando esto catalizador origi­
na bajos rendimientos de acrilonitrilo y. en un caso extre­
mo, el catalizador degenera permanentemente, la patente US 
3.668.147 revela que puede mantenerse la actividad cataliti 
ca, a bajas concentraciones de oxigeno, anadiando un óxido 
de por lo menos un metal elegido del grupo formado por V,
No y 9. Además, la patente US 3.988.399 revela que gracias 
a añadir cate óxido metálico pueden mantenerse altas rendi­
mientos de acrilonitrilo incluso cuando la presida parcial 
de amoníaco es baja (esto es, incluso cuando la relación zg) 
lar do amoniaco a proplleno disminuye). - -- -- -- -- -

Sin embargo, con nuevas investigaciones so deter­
minó que el funcionamiento y los efectos del V, Me y W di­
fieren unos de otros en pequeños detallos. Espaoificaaento, 
se halló que - -- -- -- -- -- -- -- -- -- - - - -

(i) los componentes Mo y V tienen un mayor efecto 
de inhibición do la degradación del catalizador en una atmós 
fora que contenga una baja concentración de oxigeno que el 
componente W( - -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- --

(ii) los componentes Mo y V tienen un mayor efeoto 
de inhibición de la disminución del rendimiento de aorilcoi
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trilo a una baja relación molar amctiíaco/propileno que al 
componente W; - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

(iii) eotoa trea componentes presentan mayores 
efeotos (i) y (ii) cuanto mayor as la cantidad da loa ais*

¡2. moa que se aSade* pero el componente Mo proporciona mayo- 
ras rendimientos da aerilonitrilo en una esas más amplia de 
cantidĉ os aSalidaa del componente Mo que loa eomponenteo V 
yWí---------- --------------------------

(iv) la disminución del rendimiento de acrilcni-
10. trilo provocada por tn aumento de la prasi&t de reacción es

menor cuando so utilice el componente Mo que cuando se uti— 
lisas loa componentes V y w; y - - - - - - - - - -  - —  -

(v) los efectos del componente Mo en la vclooi- 
snA da reacción son inferiores que los de los componentes v

15. y W. - - ------ - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Aunque se conoce desde hace largo tiempo qua cua& 
to menores sen las cantidades de estes trea componentes aH& 
didoe mda fácil es formar una disolución sólida en el momea 
to de calcinar finalmente el catalizador* resultó claro que 

go. el oataliaador tenia una mayor resistencia con cantidades 
menores de estos tres componentes. — — — — — — — — — — — —

Basándose en la informacida obtenida* se utilizó 
un componente Mo conjuntamente con por lo manos uno de loe
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componentes V y W. Como resultado de ello, loa afectos de 
adición no ae redujeron incluso aunque la cantidad total de 
loe tres c con ementes disminuyera y, en cambio, dentro de 
una gama especifica, loa efectos de la adición pudieron me-

9, joraroe. Por ello, se ha desarrollado con éxito un catalina
dor qus tiene una resistencia suficientemente alta al des­
gasta para resistir el uso comercial como catalizadores 
fluidisados y, a&etsáa, el catalizador resulta fácil de pro­
ducir. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

10, Se ha hallado también que, dado que el componen­
te Mo, cuyo efecto sobre la velocidad de reacción os peque- 
do, ae halla siempre presento en el catalizador utilizado 
oegán la presente invención, y dalo que diominuye la canti­
dad de loa componentes V y t?, cuyos efactoa sobre la veloc¿

19. dad de reacción sen mayores, la velocidad de reacción puede 
ajustarse fácilmente de modo tal que son moderada y que es­
ta posibilidad sea altamente eficaz. - -- -- -- -- --

Si ae desea proporcionar una velocidad de reac­
ción suficiente por adición do sólo un componente Mo, la

20. cantidad del componente Mo debe aumentaree y surgirán difi­
cultades. Por ejemplo, el rendimiento de aerllcnitrilo y la 
resistencia mecánica del catalizador ce reducirán y, debido 
a una susceptibilidad respecto a la sinteriaación, resulta­
rán difíciles de elegir las condiciones finales da calcina-

25. ción. Batas dificultades pueden también eliminarse utilizsg



do ol cocponante Mo junto oca por lo monos uno do loo comgg 
nantosVyW. - - - - - - - - - - -  - - - - - - - - - - - -

Los coaponontea hiervo y antimonio# quo sen los 
componentes básicos del catalizador utilizado sogón esta i& 
vención# se eligen do modo tal quo la relación atómica del 
componente antimonio respecto al componente hierro sea de 
13 a 28 (preferentemente 13 a 39)110# - - - - - - - - - - -

Si la cantidad del compuesto de antimonio es oupa 
rior al limite superior especificado anteriormente, se ori­
gina una baja velocidad de reacción y el catalizador tiene 
insuficiente resistencia mecánica como catalizador fluidiqa 
do* Incluso si el catalizador tiene una resistencia oceáni­
ca iniainl suficientemente alta# la resistencia disminuyo 
gradualmente a medida que se utiliza durante largos perío­
dos de tiempo en la síntesis del aorilonitrilo. Además dado 
que# como se revela on la patdate US 3.716.496, tienden a 
foraaree bastones compuestos por óxido de antimonio libre 
en el momento de la calcinación final del catalizador̂  de­
ben aSadiras grandes cantidades de un cocponante que inhiba 
la formación de bastones# en el cual caso es probable que 
disminuya la actividad del catalizador# Por el contrario# 
cusmdo la cantidad del componente antimonio es inferior al 
límite inferior especificado anteriormente, disminuye el 
rendimiento de acrilonitrilo* - - - - - - - - - - - - - - -

No sólo son importantes las relaciones molares del
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componente hierro al componente antimonio, sino que taabidn 
ea importante que estos componentes se hallen presentes co­
mo compuesto Óxido de hierro/ontimenio (PeSbÔ )

Como oo ha indicado anteriormente, loa ccĉ cnen- 
9. tea Ko y Ka, siendo el último por lo esenoo en coapcnante V 

ó w, se utilizan en combinación en el catalizador utilizado 
según la presente invenciáa. - - - - - - - - - - - - - - -

La cantidad do coeponente aolibdeno se elige den­
tro de una estrecha gama expresada por una relaei&t at&aica

10. !&¡/Fe de 0,1 a 2,9 (preferentemente de 0*1 a 1,5)410, ái el
Cízaponente molibdeno ae añade en una cantidad mayor que el 
límite superior de esta gama, se reduce la resistencia oeq& 
nica del catalizador y ea difícil formar una disolución só­
lida en el momento de la calcinación final del catalizador.

19. Por el contrario, si la cantidad del coap ensata aolibdeno 
as inferior que el límite inferior de eeta gama, no puede 
mantenerse la alta actividad del catalizador a una baja re­
lación molar de oxigcno/propilono y a una baja relación co­
lar de amcaísoo/propilcao y a mayores presiones do reacción.

20. la cantidad del componente Ha ae elige dentro de 
una estrecha gama expresada por una relación at&aica Mo/Fe 
de 0,05 a 1 (preferentemente 0,09 a 0,7)! 10. Cuando el com­
ponente Me ee añade en una cantidad mayor quo el límite su­
perior de asta gama, se reduce la resistencia me cónica del
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catalisador y <ao difícil controlar la velocidad de reacción 
y tâ bión formar una disoluci&i sólida en el momento de la 
calcinación final del oatalisador# Boy el ccntarario, si la 
oantiAad es inferior al limita inferior de esta gasa, no 

g, pueda mantenerse la alta actividad del catalizador a una ng 
lucida molar baja de oxigcao/propiletio y a una relaci&t mo­
lar baja de ammiaoo/propilcno* - - - - - - - - - - - - - -

Como resultado del uso del componente No junto 
can por lo manos un compon anta V ó w, las oontidodeo de os­

lo. toe componentes requeridas para que datos presenten total­
mente los efectos anteriormente descritos pueden ¿iaTinuir- 
ee en comparación can el caso del uso individual do los eqg 
ponentes No, V y !?. Por ello se prefiere ecpeoíficaaanta 
que, en términos de relaeióh at&sica, se aSada de 0,9 a i,3 

15. de componente (Mo + Ha) a 10 del componente hierro# — - — —

la patente US 3.663.14? establece que la inclusión 
de un coapoMnte telurio puedo originar un aumento de la qg 
leotividml para con el acrilcnitrtlo. Bn el catalizador uti 
ligado segón esta invención, el efecto del competíante tolu- 

20# rio es el mismo que el descrito en la patente US 3.663.147# 
La cantidad del componente telurio, sin embargo, estA rela­
ciónala con las cantidades del componente molibdaao y del 
ooapenente Me. En el catalizador utilizado seg&i esta inven 
cióa, la cantidM del componente telurio se elige dentro do 

25. una gama expresada por una relación atómica Ta/Po do 0,2 a



13

5 (preferentemente 0,5 a 4)! 10. Si el ccaponante Se ae aHa- 
de una cantidad más grande que el limite superior de ca­
ta gama, la velocidad de reacción ea baja y el catalizador 
no es eomeroialaeate adecuado. Por el contrario, si la esn- 

5. tidad del componente Te es inferior al limite inferior des­
crito anteriormente, disminuyo la selectividad para con el 
acrilonitrilo. -

Cuando el contenido de antimonio es mayor que el 
contenido de hierro en los catalizadores de óxido de hierro/ 

10. antimonio, se forman frecuentemente bastones (diminutos ma­
teriales en forma de espina constituidos en la superficie 
del catalizador a modo de resaltes) compuestos por óxido de 
antimonio libre (principalmente tetróxido de antimonio) en 
la etapa de calcinación realizada a altas teaporattaraa, de 

15. modo que se perjudica la deseada actividad del catalizador.
Los bastones se separan del catalizador durante el nao, son 
lanzados a modo de paqueaos fragmentos pegajosos y puedan 
provocar dificultades, por ejemplo por bloquear tuberías, 
la formación de tales bastones puede impedirse aSadieado un 

20. componente metálico que reaccione con el Óxido de antimonio
durante la calcinación del catalizador sin perjudioar la ag, 
tivldad del catalizador, o orno se revela en la patento US 
3.716.496.--------- ----------- ----- -------

En el catalizador utilizado según esta invención, 
25. ae aHade también como componente Q, por lo menos un compo-
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aanto me Milco de metal elegido del grupo fórmalo por Cu, 
¡gg, 2& y m. El efecto de este componente metálico Q ce in­
hibir la formación da basteces do la mioma manera que la r& 
velada en la patente US 3.716.496. In limitación del coapo- 

9. neate Q a loe cuatro metalas descritos anterionaento es de­
bida al hecho de que inhiben suficientemente la formación 
de bastonea y tioaden a aumentar el rendimiento de acrilooi 
trilo en ves de tenor simplemente un afecto suficiente de 
impedir la formación de bastones sin perjudicar la activi- 

10. dad catalítica. Meada, eligiendo la cantidad de componente 
inhibidor de bastones pueden controlarse adecuadamente tan­
to la velocidad de reacción como las proporciones do los 
distintos subproductos. - -- -- -- -- -- -- —  - —

La cantidad del componente Q aSadida al oatalisĝ 
15. dor utilizado según esta invención varía según la relación

entre los componentes hierro y antimonio. La razóh do ello 
podrá comprenderse del hecho de que# dado que los bastones 
están principalmente coepueatoa por tetróxido de antimonio, 
como oo ha indicado anteriormente, la formación de bastones 

20. tiene lugar sólo otando la relación atómica St/Pe en el ca­
talizador es elevada y de que la formación de bastones tiê  
do apresentarse en mayor grado cuando esta relación crece.-

Aaí, cuando la relación atómico St/Fe en el cata­
lizador es de 13 a 20! 10, el componente Q se aHade en tna 

25. pantiáM exprésala por una relación atómica (/Fe de O a 4



(preferentemente do 0 a 3)! 10. cuando la relaciáa atómica 
St/Fe es de 20 a 28:10, el componente 0 se añade en una re­
lación atómica Q/Fe de 2 a 6 (preferentemante de 2 a 9):10. 
Las gamas de la cantidad añadida del componente Q so sola- 

3. pan parciaLEx̂ te entre sí. Esto es debido a que cuando la 
relación atómica Sb/Fo es la misma, tiendm a formarse bas­
tones a altas temperaturas de calcinación y a que la tempe­
ratura óptima de calcinación del catalizador varía según 
loa cambios da las cantidades añadidas de Ho, Me y Te. - -

10+ La patente US 3.710.4% estableea que cuando el
componente Sb so halla presento en una cantidad inferior a 
20 por 10 del componente hierro, en tónainoa de relación 
atómica, caíate muy poca probabilidad de formación de basto 
nos incluso en ausencia dol componente 0 y, por ello, no es 

15. necesario añadir un inhibidor de formación de bastoneo. Sin
embargo, dado que el componente Q utilizado según la .presea 
te invención tiene otros efectos, tales como el aumento del 
rendimiento de aerilcnitrilo, el control de la velocidad do 
reacción y el control de las proporciones de varios subpro- 

20. ductoa formados, la adición de una pequeña cantidad de com­
ponente Q da frecuentemente lugar a buenos resultados incl& 
so cuando la relación atómica St/Fe es inferior a 20M0 (eg 
cepto cuando la cantidad de antimonio ea particularmente p& 
queHajL - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

2g. Si la cantidad dol componente Q es mayor que el
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límite superior de la gama anteriormente mencionada, oc re­
duce ol rendimiento de acrilonitrilo. Si ê componente ant¿ 
monio se llalla presente en una cantidad de 20 a 20 por 10 
de componente hierro, en t&nainoa de relaciáa atónica* y la 

5. calidad del componente Q es inferior que el límite infe­
rior especificado anteriormente, no ee logra una aatlofacto 
ría inhibición de la fonaaoión de bastones. - - - - - - - -

Se utiliza sílice o orno componente soporte en el 
catalizador utilizado segáa esta invención, debido a que es 

10. superior a otros componentes soporte con respecto a la re­
sistencia del lecho íluidizado, ya que reacciona apcoaaoon- 
te con los ingredientes activos del catalizador (la alúmina, 
por ejemplo, tiende a reaccionar con el componente antimo­
nio) y debido a que no afecta adversamente la actividad del 

1p. catalizador. El uso de sílice imparte una resistencia ade­
cuada como catalizador íluidizado y proporciona una modera­
da densidad de partículas para lograr un buen estado de fli& 
dización. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

La cantidad de sílice se elige dentro de una gama 
20. expresada por una relación atómica de silica/hierro de 25 a

200 (prefer<Xitoaanta de 40 a 130) i 10. Si el sílice se util¿ 
za en "aa cantidad mayor que el límite superior de sata ge­
ma, los ingredientes activos del catalizador se diluyen y 
no tiene lugar suficiente actividad catalítica. Meada, la 

29. doasidM de partículas disminuye para aumentar las pórdidas
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dol catalizador debidas a la dispersión. Por el contrario, 
laa oantidadeo inferioroo al limito inferior amantan dema­
siado la deaaidad do laa partículas y reducán por lo tanto 
la capacidad do fluidizacián del catalizador. Uha menor ca- 

5. pacidad de fluidizaeión origina menores rendimientos do
acrilonitrilo.

Se utiliza sol de sillos como materia prima para 
el sílice. Dado que el sol de sílice ee producido usualmen­
te a partir de silicato sódico tiende a contener un compo­

ta. acata sodio. Meada y se aHode & veces una pequeSa cantidad
do sodio para estabilizar el sol. Debe tenerse mecho cuida­
do cuando se utiliza un sol de sílice que contiene sodio. 
Debo tenerse tambidn el mismo cuidado en cuanto a la inclu­
sión de sodio en los materiales de partida de los otros in-

19. gradientes. La razón es que, si se halla presente sodio en 
una cantidad mayor de cierto valor crítico en el cataliza­
dor utilizado sagdn la presente invención, diminuye el ren 
dimiento de acrilonitrilo. - - - - - - - - - - - - - - - -

Algunos catalizadores de molibdeno/bismuto/hierro
20. para la producción de acrilonitrilo requieren la presencia 

de cierta cantidad de metales alcalinos ¿$?br ejemplo, los 
descritos en la patente US 3.766.092 y en las solicitudes 
de patente japonesa (OPI) 47476/73 y 129319/7̂ . B* el cat& 
liaador utilizado aegáh la presente invención el sodio no

25. es un ingrediente activo sino que se considera ads bien un
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conpcngato perjudicial. Actualmente no ae sabe la razóh 
exacta de esta diferencia pero ae presume que el cataliza­
dor utilizado según esta invención es todo bien básico en 
cmparaoióa con loa catalizadores de molibdeno/bisauto/hie- 

5. rro y que la presencia del aodio aumenta excesivamente la b& 
sicidad del catalissdor* - - - - - - - - - - - - - - - - -

L& caatidai de componente sodio tolerable en el 
catalizador utilizado según esta invanoión es inferior a 3 
y praferanteaanta inferior a 1,5 por 10 dé hierro, en tórc& 

10* nos de relación atónica* No se necesario eliminar totalmente 
el sodio del aol de sílice con gastos adieiastalea* A efec­
tos práctico#* el componente aodio puede hallares presante 
preferentemente en una cantidad de 0,03 a 1*5 por 10 de hi& 
rro, en tárminos de relación atónica* - - - - - - - - - - -

13, La patmto US 3*988*359 deeoribe en detalle que
al Óxido de hierre/antimonio debe hallarse presante como un 
compuesto de Óxido Ae hierre/antimonio (PeSbÔ ), a fin de 
que actúe eficaamente como catalizador para la amoxlRacláa 
da propileno y tambión ampliamente como catalizador para la 

20* oxidación y la deahidrogaaacióa oxidante de definas y (pie* 
a fin de q¡ue un catalizador adtifomentado con óxido de hi& 
rrc/antiaonio que tanga por lo manos un cocpcnente elegido 
de entre V, Ho y w, Te y Q añadido al mismo, actúe eficaz­
mente como catalizador para la amoxidación de propileno loa 

25* componentes V, No, W y Te deban disolverse en el coapuesto
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de óxido de Marrc/antioonlo (FoSbô ) para formar una diso­
lución sólida. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Como en el caso de la patenta 03 3.988.359. en el 
catalizador utilizado según esta invención el Mo, el He (es 

5. decir. V y/o W) y el Te deben disolverse en el compuesto de
óxido de hierro/antimonio (FeSbÔ ) para formar una disolu­
ción sólida. Cuando loa coapcnentes anteriormente descritos 
se hallan presentas como óxidos separados, contribuyen esc& 
samante, en muchos casos, al trabajo del catalizador. Espa­

lo. cialmante, cuando ol Mo y el Me se hallan presentes en el
estado libre ol rendimiento del acrilcnitrilo disminuye de 
forma evidente. - -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -

Según ello, el catalizador utilizado según esta 
invención debe prepararse eligiendo materiales de partida y 

13. preparando una suspensión de los materiales de partida de 
la manera cua se 3 escribirá a continuación. - -- - - - - -

Materiales de partida para el catalizador

Para loa componentes Fe, Mo, Me, Te y Q, se util̂  
zan materiales de partida solubles en agua o ácido nítrico. 

20. Para el componente Sb se utiliza un material de partida que
tiene alta reactividad. - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Los materiales de partida que pueden utilizarse 
para proporcionar el componente hierro en ol catalizador



aun# por ejemplo# oaleo de hierro dq Acidos inorgánicos! 
lea como nitrato de hierro o cloruro Ae hierro, y salee de 
hierro de Acidos orgánicos! tales como acetato de hierro u 
oxalato de hierro. También puedo utilizarse hldráxido de 
hierro y hierro metálico y puede utilizarse hierro metáli­
co, preferentemente polvo de hierro electrolítico! por me­
dio da cu disolución en ácido nítrico calentado. Dado que 
es importante que cualquier material de partida para el hl# 
rro está intimamente mezclado con los otros cooponentes, d¿ 
be hallarse en una forma soluble en agua o ácido nítrico. -

Loe materiales de partida adecuados par* el ccgapo 
nante antimonio incluyen# por ejemplo# trióxido de antimo­
nio# tetróxido de antimonio y psntóxido de antimoniô  Tam­
bién pueden utilizarse substancias que finalmente es caaveg 
tirón en w  óxido estable de antimonio después del trata­
miento químioo# del tratamiento de calcinación# etc. Por 
ejemplo, puedan utilizarse varios hidróxidoa de antimonio y 
un producto obtenido por oxidación de antimonio metálico 
con ácido nítrico. También puedan utilizarse sales de anti­
monio fácilmente hidrolizablaa, por ejemplo halaros de anti 
nonio, tales como trioloruro de antimonio o pentaoloruro da 
antimonio. También puedan utilizarse óxidos híirieos obtac& 
dos hidrolizando estos haluroa de antimonio. - - - - - - -

Sen ejemplos de mnterialeo de partida adecuados 
para el componente molibdeno el molibdato de amonio# el áô



do nolfbdlco y una disolución de trióxido de molibdeno en 
amoníaco acuoso.------------- —  ----------

El metavanadato amónico y el oxalato de vanadilo 
pueden citarse como materiales de partida adecuados pava 
el componente vanadio. Puado también utilizarse una disolu­
ción de peatóxido de vanadio en peróxido do hidrógeno acuo­
so. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Sen ejemplos de materiales de partida adecuados 
para el componente tungsteno el tuagatato amónico y el áci­
do táagstico. - -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- --

loa materiales de partida para el componente telg 
rio que son adoouadoa san# peor ejemplo# ácido teluroso# áe& 
do teldrico y bióxido de telurio. Puedo también utilizarse 
una disolución de telurio metálico o de Óxido de telurio en 
ácido nítrico. - -- -- -- -- -- -- -- --

Los materiales de partida que pueden utiliearee 
para proporcionar el componente Q# es decir el componente 
cobre# magnesio# sino y níquel# son preferentemente nitratos 
de estos componentes. Puede también utilizarse una dieolu- 
ciéh de cada coaponanto metálico, un óxido del adamo o un 
hidróxido Rol mismo, en ácido nítrico. - -- -- -- -- -

Como se ha indicado anteriormente# se utiliza sol 
de sílice como material de partida para el sílice utilizado
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como eooponante vehículo o soporte. El sol do sílice puede 
producirse utilizando suchos adtodos convencionales, tales 
como doacOKpoelcidn con ácido o diálisis oleotrolítica de 
silioato sádico, hidrólisis de silicato de metilo, peptiaa- 

9. oida de gel de aílioe o intercambio iónico de silicato oÓd¿
co. convenientemente, puedan emplearse adecuad amenta solea 
de sílice disponibles oomeroialmente. Se conocen suchos ti­
pos de soles de sílice disponibles eomercialmento y debe tg 
aeree cuidado en cuanto a su contenido de sodio, como se ha

10, descrito anteriormente. Dado que anchos de los soles de sí­
lice diapaniM.es comereialmente son preparados a partir de 
silioato sádico tienden a contener sodio. El sol do nilioe 
de partida debe elegirse por ello de aodo tal que al conte­
nido de sodio del catalizador final sea inferior a 3̂  preíg

19, matemente inferior a 1,9, por 10 del competíante hierro, en 
t¿minos de relación atómica. Loa ejemplos preferidos de so 
les de sílice son los que tienen una concentración de síli­
ce de unos 9 a unos 99% en peso, preferentemente de unos 10 
a unos 60% en peso, un diámetro de partícula de sílice de

20. unos 9 a unos 100 y una relación en peso SiOg/hagO de 
por lo manca unos 30. Los solas de sílice que tienen el mig 
me contenido de sodio pueden originar un aumento de la can­
tidad de sodio incluida en el catalizador cuando aumenta el 
contenido de sílice del catalizaior y debe tenerse cuidado

29. en este aspecto. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
BMoaraoiáh de la suspensión de oateriaiss da.RM3Ma 

Ba el catalizador utilizado según esta invención
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loa componentes Mo, Me y Te deben disolverse en el compues­
to de óxido de Mcrro/antimonio para formar ana disolución 
sólida. Por ello es necesario que la suspensión preparada a 
partir de loB materiales do partida descritas antorionnente 

3. para ios ingredientes del catalizador cea noy uniformo. Es
innecesario decir que los materiales individuales debas es­
tar totalmente mezclados en la suspensión asi preparada y 
que debe mantenerse lo mejor posible la dispersión de estos 
ingredientes. El orden de adición de estos materiales de 

10# partida no es critico y puede determinarse ppcicnalmcnte 
can vistas# principalmente, a la fatuidad de trabajo. - -

El uso del método revelado en las patentas US 
3.637.135 y 3.686.138 proporciona resultados vsntnjouos en 
la mejora de la resistencia mecánica del catalizada. Este 

13# método implica ajustar ol pH do la suspensión q¡ue contieno
loa materiales anteriormente descritos a no más de 9nos 7 
(preferentemente de unos 1 a unos 4) , por ejemplo, por adi­
ción do un álcali tal como amoniaco o un ácido tal como áe& 
do nítrico mientras se mezcla cuidadosamente la suspensión 

20. y tratar entonces térmicamente la suspensión a una tempera­
tura de unos 40 a unos 1509c (preferentemente unos 80 a 
unos 1009c), durante por lo monos 20 minutos (proferentemê  
te de Mías 1-12 horas), al tiespo que se mantiene la forma 
de suspensión. Cuando se ha realizado tal tratamiento de la 
suspensión ea necesario que por lo menea una parte de cada 
uno de los materiales de Pe y 8b y del sol de sílice se ha-

23.
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lle presenta en lo, suapcnaión anteo del ajusta Reí pH (cuq̂  
do se utiliza un cocpuooto de antimonio trivalente como mar* 
terialde partida para ol componente 3b es necesario guasa 
halle también presenta ién nitrato) . Loa materiales Ko, Me# 

$* Te y Q pueden mezclarse inicialmente o pueden mezolaree doR 
pudo del tratamiento térmico de la auopenaión. - - - - - -

A fin de aumentar la reeiatencia mec&tiea del car 
talizsior, ae prefiere taabién envinar un método en el que 
la suspensión preparada se aeea por atomización, se calcina 

10. y se pulveriza y el polvo resultante se memela con sol de 
sílice pera preparar de nuevo una suspensión* Bapecífiusme& 
te, seta método comprenda me solar íntimamente loa aateria- 
les de partida para loe componentes Pe. Mo, Be. Se. QySb 
y "na parte del sol de sílice para preparar una euspenaióo. 

!$. secar luego por atcmieación la ausponsión preparada, calci­
nar las partículas resultantes a una temperatura de la sama 
do unce 600 a unco 930oc, pulverisor entonces las partícu­
las calvtnqdaa resultantes para formar un polvo fino y mes- 
ciar el resto del sol de sílice con el polvo resultante pa­

go, ra formar de nuevo una suspensión* — — — — — — — — — — — —

sacado ser atomización da la

La suspensión así preparada se seos lucen por 
atomización para formar pequcHas partículas eufóricas* Pue­
de utilizarse, aegdn ae deseo, cualquier método conocido de 

29. secado por atomización. Puedan utilizarse varios dispooiti-



vos de secado por atomización# tales como diopooitivos del 
tipo de toberas de alta presión, dispositivo del tipo de 
diseco rotativos o diapositivos del tipo do toberas do dos 
fluidos. La concentración de la suspensión a aacar por ato- 

9. mización es de unco 10 a unos 50% en pooo, calculada sobro 
la basa de loo óxidos de loa elementos que forman el catali 
sader (contenido de sólidos no volátiles). Aunque cota gama 
no es critica, las ccncentracicnos inferioras al limite in­
ferior de esta gama son económicamente desventajosas y las 

10. concentraciones superiores al limito superior do esta gama
no son convenientes en cuanto a la manipulación de la sus­
pensión.

El secado por atomización so realiza bajo cosdicio 
neo adecuadamente controlados, can concentraciones de sua- 

15. pensión adecuadamente ajustados, do modo que pueda obtener­
se la deseada distribución del temado da partícula. 3o cana 
ra general# al secar por atomización# la temperatura adecúa 
da do entrada de gas puedo oscilar antro unco 200 y unos 
400SC y si tiempo medio de permanencia es del orden de va­

g o . ríos segundos. Adecuadamente, se obtiene un nivel de hume­
dad de menos do 10% en peso en las partículas secadas por 
atoaizaci&. La calcinación puede provocar a veces algún 
cambio do la distribución obtenida del tomaSo de partícula# 
pero usualnsnta no existirá ua gran cambio. Según ello# la 

25. distribución del temado de partículas del catalizador final 
puado ajustarse por la adecuada elección de las condiciones

- 2 S -
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da aeoado por atomización.

El catalizador en partículas finas# después da e& 
calo por atomización# aa calcina para impartirle un alto 

9. grado de actividad. las condicionas da calcinación sen im­
portantes an la activación del catalizador, los condiciones 
óptimas de calcinación varían según la composición del ca% 
lizador y el aótodo de preparación del catalizMor, pero el 
catalizador en partículas es finalmente calcinado a una tqg

10. peratura del orden de unos 600 a anos 990ac. Brefewnteaan- 
te# el catalizador secado por atomización se calcina a una 
temperatura de unos 200 a unce 60CC durante da unas 1 a 
unas 50 horas y finalmente a da unos 600 a unos 990*e ¿urea 
te de unas 1 a unaa 90 hozas, la atmósfera en quo se reali-

19. sa la calcinación es preferentemente no raduotora# por ê eg 
pío una atmósfera tal como aire# tea meada de un gas iner­
te# tal como nitrógeno y argón# etc. Se prefiere realizar 
la calcinación en una corriente de aire. - - - - - - - - -

Pueden utilizarse machos tipos de dispositivos de
20. calcinación# tales como un homo de tdael# un homo rotati­

vo o m  homo de fluidizaoión. Bara operaciones a aséala <g, 
marcial, as prefieren les hornos rotativos y los hornos de 
fluidizaoión. Dado que la calcinación final se realiza a 
tas temperaturas, se prefiere el uso de un homo de fluid!-

29. zaoión en que la distribución de temperaturas es buena y en
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que no tiene lugar la formación 3a tortas da catalizador d& 
rauta la calcinación. Por ejemplo, la caloinaoión por flui- 
dizacióa pueda realizarse por medio dol adtodo descrito en 
la publicación de la patenta japonesa 3756/79 en que la cq¡̂ 

9. einaci&t se realisa en un dispositivo do locho fluidisado
que contiene un oatalisadw en la porción de lecho fluldiza 
do con una relación del Arca de sooeidh tronaversal do la 
superficie superior a la del fondo de 1,2 a 3' tomando el 
fondo como normal, al tiempo que se mantiene la velocidad 

10, neal aparente en una aduana da gaa de fluidisaoidn no inf̂  
rior a 15 cr/seg en el fondo y no superior a 60 cc/seg en 
la superficie supwior. ^ ^ -

Eh la presente invención, el propileno utilizado 
no queda limitado a propilano sUbatancialaente puro sino 

13. que puede ser una meada de propilcno con un hidrocarburo 
paraffaioo, tal como etano, propone o butano, cuando se 
utiliza una meada de propilcno coa otros materideo, una 
concentración adecuada ea de unos 50% en volumen de propilg,
30. —

20. En la presente invención, puedo coplearse oxigeno
en cualquier forma, pero por rásenos eoenómioas s* prefiere 
el aire. El aire puede utilizarse diluido con un gas Inerte 
tmnándna* prcacnte el gaa inéetc en una cantidad de unce 
21% sa volumen a unos 70% en volumen o como aire adecuada- 

2$. mente enriquecido con oxigeno, segdn se deseo. - - - - - -



De manera general, la presión parcial de propllo— 
no es a veces aumentada en la producción de acrilonitrilo a 
fin de awentar la productividad, m  tal caso, disminuye 
usuálmeate la selectividad para con el acrilonitrilo, B1 
catalizador utilieado aegúh esta inveocidh, sin embargo, x& 
duoe el grado de diacdnuciAt de la selectividad para con el 
acrilcnltrilo. Esto da lugar a la ventaja Ae que el procedí 
miento de la presento invención pueda realizarse bajo mayo­
res presiones parciales de propilsao (provocadas por medio 
do una disminución de la presida parcial de nitrógeno) me­
diante el uso de aire eariqpeoido con oxigeno. - - - - - -

La relación molar de oxiganq/propileno en la carga 
SMdnistrada al reactor ae baila, segda la presente Anvsn- 
d&t, dentro de la gama de unos 1*1 a unos 4*1. Rut concen­
tración de oxigeno adecuada de carga es de unos 10 a unos 
30% en volumen de la carga. Dado que SI catalisador Mtilî R 
de ****gdrt esta invención proporciona una alta selectividad 
pao* con el acrilcnltrilo, sen suficientes relaciones mola­
res a. oxígwM/propiieno relativamente bajas, es decir de 
mes 1,5*1 a moa 2,5*1. *1 reducir la ralacida molar de 
oxigeno/propilane, por diaamuoida de la castidad de aire 
utilizado, puede aumentarse mucho la produoción (rendimien­
to eepacio-tiavo) de aorilonitrilo por tieopo unitario y 
por volumen unitario del reactor, es decir la productividad.

de proporcionar una alta selectividad para con el 
acrilonitrile, el catalizador utilizado zag& esta inven-
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ción tiene wa superior actividad catalítico incluso cuando 
la presión parcial do oxígeno os baja. - - - - - - - - - -

Ea relaoiAi molar de amcníaco/propilono en la cqg 
ga suministrada al reactor puede hacerse variar dentro do 

5* uno gama de unos o,8tt a unos 3*1, preferentemente de unos 
0,9! 1 a unos 1*5*1. Sí ostalisador utilizado aegdn esta in­
vención podría provocar lo deooccpoBicióh por oxidación (es 
decir el quemado) del amoníaco en ausencia da propilano (es 
decir, en presencia de amoníaco y aire solos). Sin embargo, 

10. ai también se halla presante prcpileno, o eco bajo laa con­
diciones reales de la reacción de anoxidacidh, no existo 
quemado substancial de amoniaco. Meada, este catalicador 
no ausenta las cantidades de subproductos como ee el coso 
con oataliBadcros ocnvcnoicnaloa, inoluso amqua dieminuya 

13. la relación de carea de amoníaco. So este caso, sólo dismi­
nuye algo la cantidad de HCH formado y se forma aerolciaa 
en una poqueHíeima cantidad, pero no se observa lo forma­
ción de ácido acrilico. Por ello, no tiene sUbstanoialmsnte 
aontido alguno utilissr exceeo de ameníaoo. Así, se prefiere 

20. especialmente que la relación molar amoníaco/propilono ea la 
carga de alimentación suminístrala al reactor sea de unos 
0,9*1 a mes 1,15*1. - -- - —  - - - - - - - - - - - - -

Diesánuyendo la relación de amoníaco cargado, pug, 
de disminuirse la castidad de ameníaoo no reaccionado que 

25. sala del reactor y que queda on el producto gaseoso reaecig
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nado. Pop eaaoiguioRto, puado reducirse la cmtidad da dci- 
do (usualmante deido ouliürico) a oauaumir para nautsalizar 
el aocníaco en el gas do calida o ofluanto. Î to origina ad& 
aáa la ventaja do que puede reduoirao la cantidad de salea 

9* amónicas (usualmonto sulfato amónico) contenidas en al agua 
residual procedente de las inotalacicnes de fabricación do 
aorilcnitrilo y so facilita el tratamiento de la misma. Por 
olio, "ftanidn do proporcionar alta colectividad para ocn el 
aorilcnitrilo, el oataliaador utilizado según oata inven­

to. cidh tiene uaa actividad catalítica superior inoluao osando 
la preoidn parcial do amoníaco es baja. - - - - - - - - - -

Dado que al oatalisador guisado según la inven- 
cida no provoca d  quemado del amoníaco, la cantidad <M3Su- 
mida do oxigeno os paqueas tentada a este respecto y por lo 

tg. tanto puede reducirse la reincida molar de oxígeno/propile- 
no y la relación molar da oxíganVamoníaoo en la carga, lo 
que proporciona la ventaja de una productividad nacho mayor. 
El quamaio del amoníaco tiendo a formar óxido de nitrógeno 
(NOg) que provoca un serie problema, de contaminación atmoe- 

80. f úrica. El catalizador utilizado según la presente inven­
ción, que no provoca el quemado del amoníaco, eatd totalmaR 
to libre de este problema.

En la oxidación catalítica en fase vapor y en la 
reoeoióa de aaorddacióh ha sido uaa práctica frecuente lntx& 

29+ óuolr ni aistaaa do reacción a fin de aumentar la



Belcctivitlad para con oí producto deseado (para inhibir a<3¿ 
cionalasnte oí quemado doí amoníaco en el caso de la reac­
ción de amoxidaoión). Existen nuohos ejociplos en los cuales 
se aHado tasbión agua en la aaoxidaoión de propilcno. Según 
la presente invención, sin embargo, apenas existe nocooidad 
de adición de agua, desventajosa ttnto desde el punto de 
vista de la energía como del trabajo, dado que el cataliza­
dor utilispao no provoca el quemado dol amoníaco o Incluso 
en ausencia de agua puede mantenerse una selectividad sufi­
cientemente alta para con el aorilonitrilo. Sin embargo, el 
agua puede aSadiroo en la medida necesaria debida a que a 
veces la adición de una pequoHa cantidad de agua tiene el 
efecto de inhibir an cierto grado la formación de subprodqa 
toe, especialmente dióxido de carbono gaseoso. Ba tal caso, 
osa cantidad suficiente de agua es cono máximo de 2 boles 
por mol do propilcno cargado. -

la composición del gas de carga descrita matarles 
monte lo ha sido an relación con la suma total de gases que 
entran en el reactor. Ei gao de carga puede hacerse pasar 
cada vea en mayor cantidad al reactor. - - - - - - - - - -

En la presente invención una teaporatura adecuada 
de reacción so halla dentro de la gama de unos 380 a unos 
5009c y preferentemente dentro de la gama de unos 400 a 
unos 430RC.

Maa presida adecuada de reacción se halla dentro
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do la gama do unco o,2 a moa 3 kg/cn̂ -M, profiutMtcosnte 
dentro da una gama da unoa 0,3 a unos 1,5 kg/cô -S. Ea la 
produooiAi da aoriianitriio por medio da una reacción de 
aROXidacida, lea elevadas presienes de reacción tienden a 

5* reducir los rendimientos de acrilcnitriío. A pasar da alio, 
la reacción sa realiaa usualmenta a una presida algo aloya, 
da debido a las ventajas ecoa&aicaa del aumento de la PH& 
ducoión de acrilcnitriío por volumen unitario de reactor 
(rendimiento espacio-tiempo). MemÓa, coa al catallaador ut^ 

10. ligado sogón asta iavenoiAi, las clavadas presiones da reqo 
ción tienden a reducir loo rendimientos da acrilcnitriío 
en cierto grado poro el grado da reducción es menor que con 
loa oatmisadores canvancicnalao. Asi, el catalizador pre­
parado y utilizado según sata lamancida es tan&ión mejor en 

15* este aspecto* — - - - -

Oh tiempo da contacto aparenta adecuado so halla 
dentro do la gama da unos 1 a unos 30 segmdoa y, prefert& 
tomante, dentro da la gama de unos 2 a unos 20 segundos. -

Sudase cuando loa catalizadores tienen un cota- 
20* portamiento superior en una etapa temprana da su uso, no 

son catalizadores comerciales : superiores a menos que en 
comportamiento perdure durante largos periodos da tiempo 
bajo condiciones económicas de reacción. El catalizador 
utilízalo según esta invenoi&i as tacRAÓn superior un asta 

25* aspecto y retiene su alto cooportamiento durante largos pg,
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ríodos de tiempo bajo severas condicicnes do roacciái. - -

El procedimiento de cota invención eo realiza ut̂, 
lisaodo un reactor catalítico de lecho fluidisodo. La pro* 
Aucoióh a encala coocrcial de acrilcnitrilo se realiza uti- 

3. Usando en reactor catalítico de lecho fijo o un reactor c&
talitieo de locho fluidiaado. El óltiao tipo de reactoras 
tiene machan ventajas y ha conquistado una amplia acepta­
ción. Por ejemplo, con este tipo de reactor la tooporatura 
de reacción puede oanteneree uniforme# puede elimicarca fó* 

10# eilmante Si calor# puede aumentarse la concentración de gas 
de partida y el reactor puede construirse fácilmente de 
gran taaaSo.

Dado que ol catalizador preparado y utilizado qg 
gdn esta invención se utiliza en un reactor catalítico de 

15. lecho fluid izado, la distribución del toaaBo de partícula y 
la rosietancia oceánica dol catalizador son importantes. -

Una distribución adecuada del tamaHo do partícula 
es tal que las partículas del catalizador que tienen un ta<- 
wiR" ia gama de unco 20 a unce 200 mioronee constituyan 

20. por lo menos unos 80}% en peso de todas las partículas# Si 
la cantidad de partículas muy finas ce excesivamente gran­
de# tienen lugar párdidaa crecientes de catalizador durante 
al trabaje# Por el contrario# cuando las proporciones de 
partículas grandes es demasiado alta empeora el catado flu&
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dizaio del catalizador aa el memento de la roaoción y loa 
resáltalos de la reacciób son iaaatiofaotorios. comercial-' 
manta no puedan utilizarse catalizadores que tengan baja 
resistencia aunque se logren buenos rendimientos da acrilo- 

5. nitrilo. Ello oa debido a que aumenta d  soata unitario da 
producción asignólo al catalizador# con lo que amaenta el 
costa del aorilonitrilo.

El catalizador utilizado segh asta invención tî  
na un excelente oomportaaionto y una alta resistencia moc&& 

10. ea incluso cuando aa utiliza durante largos períodos da
tioepo baja acudiciónos da reacción que son ventajosas para 
laproduocióh comercial da acrücnitrilc.

El producto de raaeolóh pueda raowararsa por 
cualquier aótodo deseado conocido en la técnica- ̂ or ejem- 

1g. pío# el gas efluente del reactor aa lava o en agua fría o con 
tn disolvente adecuado para la extracción de aorilonitrilo# 
a fin de separar HCN y aoetcnitrilo# asi caos el deseado 
aorilonitrilo# a lo que sigue la ulterior separación y rasa 
peracián del deseedo aorilonitrilo-

20. Loa siguientes Ejemplos y Bjaaplos comparativos
se dan para ilustrar aapoo&fKcaaante realizacionaa y ventar 
jas da la presento iawancióh.

E1 ríMdimianto y colectividad del producto# tal 
como se utilizad aquí catas expresiones, se definan como a&,
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gUB*

Conversión 3o propi lono (%)(a rendimiento del producto)
Poso de earbcno en al uroduoto ^
Poso do carbono en el propile- no cargado

iKdwtivMaa (%) . K 199ü?eao do carbono en oí propilo­no reaoeicoado

Loó catalizadores t a i4 son segda esta invención 
y loa catalisadoros 19 a 24 son cataliBadoreo coEstorativca 

5. para dooootrar la ioportanoia de la presento inveaai&i. - -

En la preparación do loe oatalisadares se utiliza 
ron los tres géneros de sol de sílice indicados en la Tabla 
1. En la Tabla 2$ los soleo do sílice utilizados so desig­
nan coco A, BáC seg&s las dssoripeicnoe de la Tabla 1. -



Tabla 1
Paacripci&n da loa tola# da ailica

Sol da aillo#
A 9 JL

ConcentraeiAn d# SiOg (f #n paao) 20 30 30
Salación en paao HiOp/MagO 666,7 107,1 46,2

Loa catalizador## a# prepararon como algo#! - - -

Catalizador 1

S# preparó un catalizador que tañía la fót!M*la am
pírica Fa,o 2^ 0,5^*^, 15^47,6^ ^ 2^50
#1 aigoiant# procaaot

S# empleó trióxido d# antimonio #a polvo (1,749 
kü) ------------- --------- ---------------

3# arpiad polvo da hierro alaetrolitico (0,447 
ttg). 3# mezclaron y a# calentaron agua (2 litro#) y 3,2 li­
tro# de Acido nítrico (peco aapaeífioo 1,18), $1 polvo d# 
hiarro a# añadid en cantidad## craciwte# a la mezcla para 
disolver el hierro (II).--- ------ --------- - -

8# disolvieron peramolibdato amónico (42,3 g) y 
43,2 g de peratungetato amónico en 500 al de agua. Ademó# #e 
añadioron y #e dieolvieron 91,9 g da Acido telúrico (HgTeOg) 
------------ ------------------------------------



Se emplearon 12,0 kg de eol de sílice (concentra­
ción de sílice: 20% en peso; tamaño de partícula: 10-50 Hjp; 
contenido de Na^t 0,0% en peso) (IV). —  - -- -- —  -

Loa componentes (III), (II) y (I) se añadieron en 
eate orden a (IV) y, con buena agitación, se añadió amoniaco 
acuoso al 1% én cantidades crecientes para ajustar el pH a 
2. La suspensión se calentó a 1006 C durante $ horas con bus 
na agitación. La concentración de la suspensión se ajustó a 
unos 20% en peso (calculado como óxidos) y la suspensión se 
aseó por atomización de manera convencional utilizando un 
aparato secador por atomización del tipo de discos rotativos.

Las partículas calóricas finas resultantes se cal 
cinaron a 250RC durante 8 horas y a 4COBC durante 16 horas 
en un homo rotativo calentado por elexterlor y, finalmente, 
se calcinaron a 79060 durante 4 horas en un homo de calcina 
ción, con fluidizaeión calentado extern amenté con un asienta 
dor eléctrico mientras as fluid!zaba el catalizador con aire.

ni catalizador final obtenido tenía un tomado me­
dio de partícula de 63 mioronea y contenía 6% de partículas 
con un tamaño de 50 mioronae o menos y 100% do partículas 
con un tamaño de 149 mi orones o menos. - - - - - - - - - - -
Catalizador 2

Se preparó un catalizador que tenía la fórmula esa 
pírioa ̂ 10 *̂15^ 0,3 0̂,2̂ 1,2̂ 0̂,13̂ 59,6̂ 2̂̂ 50 de la misma
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forma que en la preparación del Catalizador 1, excepto que 

ze utilizó aetavanadato amónico en voz del paratungstatc amó 
Rico y de que la calcinación final ae reali&ó a 7709 C áureo-

te 4 horas.

5. Catalizador 3

Pe preparó un catalizador que tenia la fórmula em 
pírica ̂ o^Sb^HoQ pWQ ̂ Te^^Cu^i^OQ^^Cg^^(SiCg)^ de la 
mioma manera que en la preparación áel Catalizador 1, excep­
to que ao utilizaron nitratos coco materiales de partida pa* 

10. ra loe componentes cobre y níquel. Setoe nitratos so disol­
vieron en una cantidad predeterminada de agua pura y se a&g¡ 
dieron a una disolución de nitrato do hierrot la calcinación 
final se realizó a 7609C durante 4 horas. - ------ ' ---

Catalizador 4

15, ge preparó un catalizador que tenía la fórmula eg
pírica y*ioSb20*%,8*0,2̂ *1,7̂ 2,5̂ *0,19064,o(SM̂ SO da la
misma manera que en la preparación del Catalizador 1, excep­
to que se utilizó nitrato de cobre como material de partida 
para el componente oobre, que se mezcló y disolvió en una di 

20. solución de nitrato de hierro y que la calcinación final se
realizó a 740<?C durante 4 horas, &  espectro de difracción 
de rayos X de eete catalizador so indica en la figura 1. —

Catalizador 5
Se preparó un catalizador que tenia la fórmula em
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Pírica P<* 1 o^20*° 1,0̂ 0, 2 *̂ 3, 3^*0,2^ 66,6̂ 80 ̂
ma manera que en. la preparación del Catalizador 2# excepto 
que se utilizó nitrato de cobre como material do partida pa­
ra el componente cobre* que ea diaolvió en una cantidad pre­
determinada de agua pura y se añadió a la suspensión que ha­
bía sido tratada térmicamente y que la calcinación final oe 
realizó a 7303C durante 4 horas en un homo da tipo caja car 
lentado eléctricamente. —  — --- - - - - - - - - - - -

Catalizador 6

Se preparó un catalizador que tenía la fórmula ens 
píriea ̂ *13^ 20̂ 0,8̂ , 1 *̂3,0*̂ 2,5**"0,23 6̂5,3^ 03)% de la 
misma manera que en la preparación del Catalizador 5* excepto 
qua se utilizó polvo de telurio metálico como material de par 
tida para el componente telurio, que se añadió y se disolvió 
en una disolución de polvo de hierro electrolítico y que la 
calcinación final ee realizó a 7509C durante 5 horas. - - -

Catalizador 7

Se preparó un catalizador que tenia la fórmula am 
pírica ̂ ^ ^ 20^ 0,5 0̂,1 0̂,3 *̂2,3̂ 3̂ ,  23̂ 6$,4^^2^00 de 
la misma manera que ea la preparación del Catalizador 1, ex­
cepto que se utilizó hidrato de pentóxido de antimonio prapa 
rado a partir de peatacloruro de antimonio como material de 
partida para el componente antimonio, que se utilizó oxalato 
de vaaadilo como material de partida para el componente vana



dio que ee utilizó nitrato da cobra como material da partida 
para ai componente cobre y que la calcinación final ce real! 
zÓ a 770? C durante $ horas. —  - -- -- - -

Catalizador 3

$e preparó un catalizador que tenia la fámula em
pirioa 1 0̂, ̂ 0,6^ 1. SO ̂
la misma manera que en la preparación del Catalizador 1, ex 
oepto que ee utilizó metavenadato amónico como material de 
partida para el componente vanadio, que ee utilizó nitrato 
de zinc como material de partida para el componente zinc y 
que la calcinación final ae realizó a 760?C durante 4 horas.

Catalizador 9

Se preparó un catalizador que tenía la fórmula <xa
pírica 5 0̂,3 *̂2,0^ 2^ ^ , 4 5 ^ 0 6 , ^  ̂
miama manera que en la preparación del Catalizador 9, excep­
to que ee utilizó hidróxido masaóeioo, dieuelto en ácido ní­
trico, 0080 material de partida para el componente magnesio 
y que la calcinación final ee realizó a 7S0?C durante 4 ho­
ras en un homo de tipo oaja calentado elóctricamente. ******

Catalizador 10

Se preparó un catalizador que tenía la fórmula em
pírica 38^63,5^^ UO **
la misma manera que en la preparación del Catalizador i, ex-
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Capto que 90 utilizó met&vanadato amónico como material do 
partida para al componente vanadio que aa utilizó nitrato do 
níquel como material de partida para el componente níquel y 
que la calcinación final se realizó a 760?C durante 4 horas.

5. Catalizador 11

Se preparó un catalizador que tenía la fórmula eg 
pírica ê̂ Ĉu^Ma^ y(SiOg)ĝ  gg ̂  mis­
ma manera que en la preparación del Catalizador 5, excepto 
que la calcinación final ce realizó a 690°C durante 4 horca.

10. Catalizador 12

Se preparó un catalizador que tenía la fórmula em 
pírica ^  T̂ê  ̂ Cû Nâ  g(SiOg)ĝ  de la
misma manera que en la preparación del Catalizador 1, excep­
to por lo que ae indica a continuaciónt Se utilizó tricloru- 

15. ro de antimonio como material de partida para el componente
antimonio. Se hiúrolizÓ con amoniaco acuoso y so lavó perfee 
temante con agua. Se utilizó nitrato de oobre como material 
de partida para el componente cobre y se mezeló y disolvió 
en una disolución de nitrato de Marro. La calcinación final 

20. se realizó a 740° C durante 5 horas. - - - - - - - - - - - -

Catalizador 11

Se preparó un catalizador que tenía la fórmula em 
pírica ̂ *10^ 25*%,3 0̂,5 *̂2,0̂ 64̂ , 90075,9(3102)50 de la
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sisma Ñañara que en la preparación dal Catalizador 4, excepto 
que ae utilizó aol de pantóxido de antimonio como material 
da partida para el componente antimonio, que ae utilizó ni­
trato magnfaico en vez de nitrato de cobre y que la calcina 

5. ción final ae realizó a 7603c durante 5 horas. ---------

Catalizador 14

Se preparó un catalizador que tenia la fórmula em
pírica ̂ s^Sb^Ko^ ̂ 0,2̂ *2,9̂ 5̂ 0,90̂ 32,1 ̂^2^50 ̂  *—
guíente forma* -

0̂. se empleó polvo da antimonio metálico qu& tenia
un tamaño de partícula inferior a 100 miorones (0,974 kg)*
Se calentó ácido nitrioo (peso especifico 1,38; 3,5 litros) 
a unce 89*0 y el polvo de antimonio se añadió gradualmente 
al ácido nítrico. Pespuá* de que el antimonio se hubo oxi^ 

15. do completenanta, se eliminó el exceso de ácido nítrico. El
producto de oxidación resultante se lavó cinco veces con 2 

litros de agua y ss pulverizó en un molino da bolas (1). - -

Se empleó polvo de hierro electrolítico (9,447 
ií¿). Se mezclaron tres litros da ácido nítrico (poso especí 

20. fieo: 1,33) con 4 litros de agua, ba mezcla se calentó a
unos &33C. El polvo de hierro se añadió gradualmente a esta 
mesóla para disolver totalmente el polvo de hierro (II). - -

Se disolvió parsmolibdato amónico (93,9 g) en 0,5 
litros de agua (III). - - - - - - - - - - - - - - - - - - -



Se disolvió metavaaadato amónico (18,7 g) en 2 li 
tros do agua (IV). ----- -- ----- -- -- ----

Se disolvió ácido telúrico (459 g) en 2,67 hg de 
sol de sílice (concentración de sílice! 30% en peso; diáme­
tro de partícula! 10 a 20 mp; contenido de RapO: 0,23% en 
peso) (V). ------ --- - —  - --- -- ----- -

Se añadieren loa componentes (III), (IV), (II) y 
(I) en sato orden a (V) y la mezcla se agitó perfectamente.
La suspensión resultante se sacó por atomización. - - - **

Laa partículas esféricas finas resultantes es cal 
cinaron a 303SC durante 4 ñoras y a 6509C durante 4 horas.
Se añadió agua pura (2 litros) y laa partículas calcinadas 
de catalizador se pulverizaron en húmedo utilizando üa aoli 
no vibratorio para ajustar el diámetro de partícula a menee 
de 10 micrones. Se añadieron 5,34 !fg del mismo sol de síli­
ce que el utilizado on el anterior componente (V) y ee mes- 
claren perfectamente. - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

La suspensión resultante se secó por atomización 
y laa partículas esféricas finas obtenidas aa calcinaron a 
200ac durante 4 horas a 4009 g durante 4 horas y finalmente 
a 7509c durante 5 horas. Sa utilizó en la calcinación un hor 
no de tipo caja, calentado eléctricamente. - -- -- -- -

Iodos los Catalizadores da 1 a 14 presentaron el 
mismo espectro do difracción de rayos X que el Catalizador 4,
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cuyo espectro a# ilustra en la Figura 1. Las intensidades de 
difracción de esto* catalizadores variaren seg&t lae concen­
traciones de lea ingredientes del catalizador y las tempera­
turas finólas de calcinación, pero no se observó la foraa- 

$, oión de óxidos libres de Ko, V, W ni Ta. - - - - - - - - -

Catalizador 1$

Pe preparó un catalizador que tenia la fórmula eg
Ptrtc.
misma manara que en la preparación del Catalizador t. excê  

10. to que se utilizó nitrato de oobre como material de curtida
para si componente cobra, que as mezcló y disolvió <án una 
disolución As nitrato de hierro y que la calcinación final 
as realizó a 710*0 durante 4 horas. Este catalizador tenia 
un contenido de cobre inferior que el catalizador da dentro 

1?. del alcance de la invención. - - - - - - - - - - - - - - -

Catalizador 16

Se preparó un catalizador que tenía la fórmula ea 
pirica Fe^Sb^Mo^ T̂ê CUgNigKâ  Q̂ OgQ̂ (5iCg)̂ Q de la 
Bizma manera que en la preparación del Catalizador 1. excap- 

20. to que se utilizó metavanadato aaónieo en voz del paratungg
tato amónico, se utilizaron nitratos como materiales de por 
tida para los componentes cobre y niquel (es disolvieron can 
tidadcs predeterminadas de los mismos en agua pura y se ̂ ar­
dieron a una disolución de nitrato de hierro) y la calcina-
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eián final ae realizó a 7309C durante 4 horas. Sste catalizg 
dor tenía un contenido de antimonio superior que loa eatali 
zaáoree de dentro del alcnnoe de la invención. - - - - - - -

Catalizador 17

$. Se preparó un catalizador que tenia la fórmula em
pírica ?ĉ SbggMOg ,yVQ ̂ Tâ CUg Ô̂ g(SiOg)ŷ  de la mia- 
ma manera que en la preparación del Catalizador 1. excepto 
que ee utilizó metgvanndato amónico en vez del paratungetato 
amónico, ee utilizó nitrato de cobre coso material de parti- 

10. da para el componente cobre, que ee mezcló y dizolvió en una
disolución de nitrato de hierro, y la calcinación final ee 
realizó a 6600C durante 4 herae. Bate catalizador tenia un 
contenido de mollMeno superior que loa catalizado rae de dan 
tro del alcance de la invención. 31 espectro Ae difracción 

1$. de rayoe X de este eatalizaeión ee ilustra en la Figura 2. -

Catalizador 18

Se preparó un catalizador que tenia la fórmula 
empírica Fe^Sb^Mo^^^T.^^Cu^Q^gO^^(SiOp)gQ de la 
misma manera que en la preparación del Catalizador !, exeeg 

20. to que se utilizó nitrato de cobre como material de partida
para el componante cobre que ee mezcló y dizolvió en una di 
solución de nitrato de hierro, y que la calcinación final 
ae realizó a 630PC durante 5 horas. Sata catalizador tenia 
un contenido de sílice inferior que loe catalizadores de den 

23. tro del alcance de la invención. - -- -- -- -- -- -- -
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Catalizador 19

So prapará un catalizador que tañía la fórmula em
pírica re 10  ̂V o ,  f  1.5^?, 5^ 3̂ ,  15̂ 68.2̂ ^̂ 2̂  50 ** ̂
Ma manera que en la preparación del Catalizador 1 , oxeen

to que ao utilizó nitrato Ae níquel oomo material Ao partida 
para ol componente níquel que ae Mezcló y disolvió en una Ai 
solución de nitrato Ae hierro, y que la calcinación finel ac 
raalizó a 759!C durante 4 horas. Beto catalizador tenia un 
contenido de tungsteno superior que los catalizadores Ae dea 
tro del alesnoe de la invención. - - - - - - - -  - r**--

Cetalizador 20

Se preparó un catalizador que tenía la fórmula em
pírica ̂ ^ 20̂ 0,8̂ 0,1 *̂2,0̂ *2,9^^3,4%,9^^2^30 ̂  ̂  
miera manera que en la preparación del Catalizador 6, <%xeep-
to que ee utilizó eol de eiliea C que tenía un contea*áp el̂  
vado de Na como eol de sílice. SI catalizador obtenido tenía 
un contenido de sodio míe alto que loe catalizadores da den­
tro del alcance de la invención. - - - - - - - - - - - - -

Catalizador 21

Se preparó un catalizador que tenía la fórmula egt 
pírica ̂ ^SbgQMOQ^W^gTa^ ̂ CUĝ Nâ  g(SiOg)ĝ  de la 
miase manera que en la preparación del Catalizador 1, excep­
te que ee utilizó nitrato de oobre como material de partida 
para el componente cobre, que es mezcló y disolvió en ana di



solucida de nitrato de hierro, y que la calcinación final e* 
realizó a 770?C durante 4 horaB. SI catalizador resultante 
tenia un contenido de eilioe mda alto que loe eatslizadoree 
de dentro Aal alcance de la invención. - - - - - - - - - -

Catalizador 32

Se preparó un catalizador que tenia la fórmula em 
pírica .,Tê ^^^(SiOg)gQ de la ais,
ma manera que en la preparación del Catalizador 1$, excapto 
que el producto obtenido por hidróliaie de triolorurq 3e an­
timonio con hidróxido eódieo y lavado del hidrollzado con 
agua ce utilizó como material de partida para el componente 
antimonio y la calcinación final eo realizó a HOSC durante 
5 horas. Debido a que el lavado con agua del hidrollzado de 
óxido de antimonio (que resultó ser un trióxido de antimonio 
del tipo valentinita, por aaólisiz de difracción da rayos X) 
resultó insuficiente, el catalizador resultante tenía"un con 
tep^c de Na mayor que loe catalizadores de dentro del alean 
ce de la invención. - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Catalizador 23

Se preparó un catalizador que tenía la fórmula em 
pírica Pe^Sbg^MoQ^Te^QCuQ KNâ pgÔ g, sfSiOg) 60 *** "**-
ma manera que en la preparación del Catalisador 1, excepto 
que se utilizó nitrato de cobre como material do partida pa­
ra el componente cobre, que se mezcló y disolvió ea una diao 
lución de nitrato de hierro, no se añadió paratungstato amó-
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mico y la calcinación final aa realizó a 3lO*c durante 4 ho­
ra#. El catalizador resultante na contenía componente #a y 
quedaba fuera del alcance de la invención. - - - - - - - -

Catalizador 24

3. Se preparó un catalizador que tenia la fórmula eg
pírica F'̂ Sbgĝ CgVQ QgÜ?ê  ̂ CUjNâ  de la mi*
ma manera que en la preparación del Catalizador i?, excepto 
que ae utilizó trióxido de molibdeno como materia prima para 
el ooaponenta molibdeno y la calcinación final ae realizó a 

10. 6909C durante 4 hora*. En el catalizador resultante.ee halla
ba presente una parte del componente molibdeno como óxido li 
bre (véase la Figura 3). Este catalizador tenía una eetructu 
ra do fuera del alcance de la invención. Fl espectro 3'a di­
fracción de rayos X de este catalizador se ilustra au la Fi- 

15. gura 3. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Métodos de ensaye de los catalizadores

Cada uno de los catalizadores obtenidos ea ensayó 
por lo que ee refiere s lo siguiente! - - - - - - - - - - -

(!) Ensayo de la resistencia mecánica de los catalizadores

20. El ensayo ee realisó por medio del método descri­
to en "Test Hethodw for yynthetic Cracking Catalyete" 
(American Cyanamid Company, 6/31-4m-1/57) t bien conocido co­
mo método do ensayo de catalizadores fluidizados de craqueo



catalítico (los denominados "catalizadores PCC"). SI ensayo 
ee realizó en partículas que tenían un tamaño da 63 a 105 "i 
orones.

La razón As desgaste (%) indicada en la Tabla 2 
ce obtuvo a partir de la siguiente relación. - - - - - - -

Razón de desgaste (%) - R *  ̂̂ 0

A* peco (g) del catalizador que se desgastó du­
rante un período de 0 a 5 horas

3: peco (g) del catalizador que ae desguató du­
rante un periodo de 5 a 15 horas

C; peco (g) del catalizador utilizado an ¿ **u- 
eayo. - - - - - - - - - - - - - - - - -

Los catalizadores coa mayor resistencia mecánica 
tenían menor razón de desgaste (%) (-valor R). ------

(2) Ensayo de la actividad de los catalizadores —  - — -

Utilizando un reactor de leeho fluid!zado que com 
prendía una porción de fluidización del catalizador con un 
diámetro interior da 5 em y una altura de 2 metros, ee cargó 
una mezcla gaseosa de partida (propilcno, amoniaco y aire) 
en el reactor, de modo que la velocidad lineal aparente de 
la mezcla gaseosa íbera de 15 em/seg. - - - - - - - - - - -



La Tabla 1 ilustra loe resultados obtenidos bajo 
las siguientes condiciones. ---- - —  - - - - - - - -

Rolaoidn molar do aire/propileno cargado - 10,5 
Pelaoidn molar do amoniaeo/propileno cargado - 1,05

La Tabla 4 ilustra loo roaultadoo del ensayo de 
actividad durante largos periodos do tiempo y la Tabla 5 
ilustra loa resultados del ensayo de resistencia mecánica.-

-  50 -
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tfsOí^n cOsnoooyursMS !\it\<&tf&í5 curuca

oot- V- OOOOOOOO

ífsU3 v- *- r-to cno *-('i**^



-  5 3 -

Tabla 3
Resultados de loe ensayos de lo actividad de los catáLiaadoree 

Condiciones de reacción Conversión de C^Hg(%)

AN̂ ) Ceavei*- Seleoti
Catali Pra- Tempe- Tiempo de CĤ CN HCN sida de vidad
zador" sión ratura contacto - Ô gí-- AH (1)

(kg/cTi-m̂) ($C) (seg) (?') (%)
1 6,3 435 4,5 79,9 0,6 6,4 98,6 31,0
2 0,3 435 4.0 81.5 0,4 5,2 97,9 83.2
3 0.3 430 4,0 80,8 0,5 5.8 98,1 32,4
4 0,5 435 3.5 81,1 0,3 5,4 98,5 82,3
5 0,5 435 3,5 81,3 0.3 5.3 38.2 82,8
6 o,5 430 4,0 80,9 0,4 5.5 97,6 32,9
7 0,5 440 5,0 79,3 0,4 5,4 97,5 81,8
a 0.3 450 3.5 79.7 0,8 6.2 98.4 81,0
9 0,5 430 4,5 30.3 0,7 5.6 98.6 81,4
10 0,3 440 5.0 80,1 0,4 5,5 98,8 H',1
11 0,3 430 3,5 30,0 0,5 5,7 97.3 81,8
12 0,3 440 3.0 80,5 0,5 5,2 97,9 82,2
13 0,3 450 4,0 80,7 0,7 5.9 98,2 32,2
14 0,3 430 4,0 80,6 0,4 5,6 98,1 82,2
15 0,5 430 4,5 79,5 0,5 5,1 97.8 81.3
16 0,5 420 4,5 79,1 0,4 5,8 98.2 80,5
17 0,5 420 5.0 73,3 1,2 5,3 98,5 80,5
!9<" - - - - - -
19 0,5 410 3,5 74,6 1.3 6,7 97,1 76,8
20 0,5 4 30 4,0 60,1 0,8 3.6 36,1 69,8
21 0,5 450 6,0 70,3 0,2 4,3 37.6 30,3
22 0,3 430 3.5 57.3 0,6 3.4 81,1 70,7
23 0,5 460 6,0 74,2 0,3 5,6 93,1 75,6
24 o,3 430 3,5 70,1 0,2 5.1 96,3 72.8
(1) Aíh Acrilonitriio) (2) Sin valorar, debido a la resistencia extrema

dómente baja dal catalizador.
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Resultados da loa ensayos do actividad a largo plazo de los catalizadores

Catalizador 4 
Catalizador 15

Randa do desgaste í)
Antea del Pespuóa áelensayo ensayo

0,7 0,8
3,4 5,5

El catalizador 15 tenía una resistencia al de sagas 
te inferior que los catalizadores preparados y utilizados se
g!$n esta invención, como puado verse de los resultados de la 
Tabla 2, y la resistencia mecánica del catalizador 15 se re­
dujo adicionalmento durante el ensayo a largo plazo, como 
puede verse de los resultados de la Tabla 5- Puede verse da 
los resultados de la Tabla 2 que los Catalizadores 16 a 18 
tenían una resistencia al desgaste ¡cuy baja. Puede verse tan 
biáa que los catalizadores 19 a 24 eran inferiores a loa ca­
talizadores preparados y utilizados sagdn asta invención en 
cuanto a rendimientos da acrilonitrilo. - - - - - - - - - -

Les resultados de las Tablas 2 y 3 demuestran que 
los Catalizadores 1 a 14 preparados y utilizados segdn la 
presante invención son catalizadores fluidlzadoa superiores 
que proporcionan altos rendimientos de acrilonitrilo y que 
tienen alta resistencia al desgaste. - - - - - - - - - - -

Reculta evidente, de loa resultados de las Tablee
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4 y 5# que loa catalizadores preparado* y utilizado* aegáa 
la precinte invención proporcionen altoa rendimientos de 
aerilonitrilo incluso cuando disminuyen la relación molar 
ammiaco/propileno y la relación molar air*/propil*no (ea da 
cir, la relación molar oxigeno/propileao) e incluso bajo ee 
taa severas condiciones aa Mantienes altea rendimientos de 
aerilonitrilo y loe catalizadores tienen alta resistencia 
me cónica que se mantiene durante el uso a largo plazo. ******

Bi bien la invención ee ha descrito en detalle y 
con referencia a realización especificas de la misma resul­
tará evidente para los entendidos en la técnica que pueden 
introducirse en ella varios cambios y modificaciones sin *& 
lir de su espíritu y alcance. - - - - - - - - - - - - - - -

A los efectos consiguientes, ee declaran de nove 
dad y propiedad para 2spaHa. sus territorios y plazas de so 
h*ranía, las reivindicaciones que siguen. - - - - - - - -



1.- Procedimiento para producir acrilonitrilo, 
por nadie da la aaoiidación catalítica en fase vapor de oro- 
pileno, caracterizado porque comprende: - - - - - - - - - -

(I) hacer reaccionar pro pilono, un gas que contia 
no oxígeno molecular y amoniaco en presencia de un cataliza 
dor expresado por la siguiente fórmula enpiricat — - — — -

donde Ka os por lo menos un elemento elegido del 
grupo formado por VyW, - -- -- -- -- -- -

Q es por lo menos un elemento elegido del,grupo 
formado por Cu, Eg, Za y Ni y - - - - - - - -  -

loe subíndices a, b, c, d, o, f, g, h, e i reprg 
sentan cada uno unas relaciones atómicas tales 
que c ando a * 10, b - 13 - 23, c * 0,1 - 3,5, 
á - 0,05 - 1, o - 0,3 - 5, f * 0 - 4 (en el cual 
caso b - 13-29) ó f -2-6 (en el cual caso 
b - 30 - 23), e <* 0 - 3, h * a&aero de oxígenos 
correspondientes al óxido formado por la combina 
eiÓn de dichos componentes e i - 25 - 200, —  -

en una zona de reacción catalítica de lecho fluidizado a una 
temperatura de unos 3S9CC a unos 5009C y a una presión de
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uno* 0,2 a uno* 3 k#/cm̂  manomAtricoe, a la va* que *a agua­
ta la relación molar de propileno/oxigeno/̂ oníaco * de apro 
ximadsmente 1:aproximadamente i! aproximadamente 0,3 a apro­
ximadamente 1:aproximadamente 4:aproximadamente 3; - - - - -

y. (II) habiéndose preparado dicho catalizador! - -

(1) incorporando Intima y conjuntamente lo* mate- 
rialse da partida para dicho* componente* y*, So, Me, $e y Q 
*n una forma eoluble en agua o Acido nítrico, un material da 
partid* para ai componente Sb y aol de cílice que puede con-

10. tener o no componente Na, para formar con ello una suspen­
sión que contiene eetoe componente* y que tiene un contenido 
de sólidos no volátiles de uno* 10 a uno* $0% en peco, - - -

(2) de modo que la composición del catalizador fi 
nal ce encuentre dentro de la gema expresada por dicha fórmu

15. la empírica dada antea; - - - - - - - ------

(3) cacando por atomización la suspensión resul­
tante, y - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

(4) calcinando laé partículas cacadas por atomiza 
ción resultantes a una temperatura de uno* 600* C a 933*0, a

20. fin de formar un catalizador con una composición dentro de la
anterior fórmula empírica y estando todos los componentes No, 
Me y Te dieueltos substancíalaante en un compuseto de Óxido 
de hierro/antimonio (Fŝ bÔ ) en forma de una disolución sÓli 
da. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -



-  59 -

2.- Procedimiento eegón la reivindicación !, ca­
racterizado porque en la fórmula empírica del catalizador Q 
ee Cu. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

3.- Procedimiento eegdn la reivindicación 1, ca- 
5. motorizado porque loo materiales da partida para loa compo

nentes Pe y Q son nitro too. - - - - - - - - - - - - - - - -

10.

t5.

20.

4. - Procedimiento aegán la reivindicación 1. ca­
racterizado porque loa materiales de partida para loa compo 
nautas Ko y He eon cales amónicas de sus oxiáéidos. - ******

5. - i*roeedimicíto segdn la reivindicación i, ca­
racterizado porque el material de partida para el componen­
te Te es un producto obtenido oxidando telurio metálico con 
ácido nítrico, ácido teluroeo o ácido telárico. - - - - - -

6. - Procediaianto sê ón la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el material de partida para el componente 
SO es trióxido de antimonio o un producto obtenido oxidando 
antimonio metálico con ácido nítrico. - -- -- -- -- --

7. - Procedimiento eegdn la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el sol de sílice tiene un diámetro de par 
tleula de sílice de aproximadas:ente 5 hasta aproximadamente 
tQO tya y una concentración de sílice de aproximadamente tO 
basta aproximadamente íO* en peao. - - - - - - - - - - - -

3.- Procedimiento segdn la reivindicación 1, ea-
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motorizado porque la suepeasión a* propara mezclando intima 
monta loo materialee do partida para loo componentes Fe, No. 
%e, Ja y Q on una forma soluble on agua o ácido nítrico, un 
matorial do partida para el componente 3b, ida nitrato y un 
ool do silico que puado eontonor o no un componente Na, para 
proparar una suspensión que oontiono estos componentes y que 
posee un contenido de sólidos no volátiles de aproximadamen­
te un 10 hasta aproximadamente &&% en paso, ajustando el pH 
do la suspensión a un valor no superior a 7 aproximadamente 
y tratando tánicamente le suspensión resultante a una tem­
peratura de dentro de una gama de unoe 40 a unos 153*3 du­
rante por lo menos unos 50 minutos, mientras se mantiene la 
forma de suspensión, y luego socando la suspensión por atomi
nación.

15.

SO.

25.

9.- procedimiento segón la reivindicación 1, ca­
racterizado porque la suspensión se prepara formando primo- 
re una suspensión qus contiene al monos un material de partĵ 
da para el componente fe en uns forma soluble en agua o áqi 
do nítrico, un material de partida para el componente 3b, 
ión nitrato y un sol de sílice que puede contener o no un 
componente Na, ajustando el pH de la suspensión a un valor 
no superior a 7 aproximadamente, tratando térmicamente la 
euspeneión resultante a una temperatura de dentro de una g& 
na ge unos 40 a unos 150<?C durante al menos unos 20 minutos, 
mientras se mantiene la forma de suspensión, adadiendo luego 
materiales da partida pare loe demás componentes en una for­
ma soluble en agua o ácido nítrico a la suspensión tratada



tánnicamgnta y mezclando la mezcla intimnmentc para formar 
una EUBpensiía qua contiena todos loa componentes y que po— 
aee un contenido de sólidos no volátiles de aproximadamente 
10 hasta aproximadamente 50% en peso, y secando luego la eug 
pensión resultante por atomización. - - - - - - - - - - - -

10. - Procedimiento aagdn la reivindicación 1, cg 
raeterizado porque las partículas secadas por atomización 
se calcinan a una temperatura de unos 300 a unos 60060 du­
rante aproximadamente 1 hora hasta aproximadamente 50 Horas 
y luego a una temperatura de unos 600 a unos 95060 durante 
aproximadamente 1 hora:, hasta aproximadamente 50 ñoras. - -

11. - Procedimiento eegdn la reivindicación 10, 
caracterizado porque la calcinación final se realiza an un 
homo de calcinación de lecho iluidiaaáo. - - - - - - - - -

12. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, eg 
motorizado porque el eecaáo por atomización se realiza de 
manara que al menos aproximadamente 80% en peso de laa par­
tículas de catalizador obtenidas per calcinación tengan un 
tamaño de partícula dentro de loe límites de unos 30 a unos 
200 microaee. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

13. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, ea
racterizado porque la temperatura da reacción es de unos 400 
a unos 48060.--- —  —  - — -------- —  - - - - -

14.- Procedimiento segdn la reivindicación 1, ca-
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ractaritado port̂uo la prooidn da raacci&i es 3a Masa 0,3 a 
unos 1,9 kg/cm̂  acBcmdtricos. - - - - - - - - - - - - - -

15. - pyocodlaionto eegán la reiviodiCBCián 1, ca­
rao terizado poyq̂ e la veloolda taolar 3# propi laDo/oxIgoís s/ 
aMüíaoo ea la taawlo gaaooao da oiimeatocida os do apvoxíB̂  
daaoato itaproxliaadaaeata 1,5* oproxiaaderaentc 0,9 hasta ap% 
adaaAHMata 1*apycxiaa3eaaOHto 2,5iapyoxiaadaMoat$ 1,5. ******

16. - ''PRCCEDIMIBNTO PARA PRODUCIR ACRILOHITRILO". -

Todo olio coafovMO eo describe y yeiviadica ea la 
pMaoato mooorla (pw conoto do aostrnta y dos hojas foliadao 
y poy una aola do aua caras y do una látalas
do dibujoa que lo ilustro.

BARCELONA, 9 A8K. 1977 
P.A. M. CUREH 3CBCL
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