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Eotn invencidn se refiere p wn procediniento para
producir merilonitrilo por wedio de uma smoxidacidn catelf-
tics en fase vapor de propileno. Més eapecifficemente, la ip
vencidn ee yofiere a un procedimientc pars producir cerilo-
nitrilo por madic de lo smoxidecidn catelitica en face vaw
por do propilenc, utilizande un catelizador soportado en si
lice, multifomentadd con Sxido de herro/entimonio y fluidy
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Dado qua el acrilonitrilo se produce actualmente
en muy grandes cantidndes por medio de la cmoxidaocifn cataw
1{tica en fase vapor de propileno, inclumso wa ligero aumetie
to del rendimiento del acrilmitrilo origina grandes vento-
jas econdmicas. Hasta shora ®e han reallizalo persistentes
esfuersos en ol desarrollo de catalixzodores que tengen w
comportaniento superior para la produccidn de scrilomityle
10. Debido & las recienten inquietudes respecto a los pro-
blemas axbientalon, se ha becho muy deseable cl desarrollo
de catalizadores que puetan utilisarse para producir amrdily
nitrilo con altos rendimientos y con cantidades reducidan
de subproductos, diffeiles de sliminar, = « = « « -,-- - - -

el

Ss conove un gran ndmerc do catalisadores Utilen
pars la produccidn de acrilonitrilo por medio de la ;imoxidg
cién catalftion en fass vapor de propilenc y hen sido cocg
didas muchas patentes concernientes a estos ca.talisadaraa.
Sin embargo, 8Slo algunos pocos de ellos producen resulta-
dos superiores roalisables en opsraciones comercialed., « -

Un catalisador mixto de Sxido de hierro/emtimonio
dtil en la smoxidaoifn catalftica en fase vepor de propile-
no ge revela en la publicacidn de la patente Japonesa
19111/1963 (patenta japonesa 420.264), en la patente US
3.197.419 y en la patente btriténica 983.755. Alemdsy oe ob-
tisnon resultados mejores por medio de la adicifn de aditi-
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vos particulares a tal catalizador, come ge revela en las
patentes US 3.338.952, 305424843, 3.591.620, 3.668+147,
3.716.496 y 3.988.359. Entos catalizndores, sin euwbargo,

no oon totalmenie satisfactorios desde ol punto de vieta
del rendimiento de acrilonitrilo y desde el punto da vista
de otras propiedndes cusndo sg utiliza w reactor catalfti-
co ¢ lecho fiuidizado, ventajoso en la produscidn couworcial
de acrilonitrilo. Ikn partiocular, el catalizalor revelalo en
la pateate US 3.988.359 tiene muchas ventajas, pero la re-
gistencia de omte catalisador no os satiofactoria para el

ﬂﬂammlaoho flwimo. - ap B TS Gk 46 G5 T B GR AR G0 W S0 W dm
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Se han realizado persistontes mvestlgacs_,mea au=
btre los catalizadores revelados en las patentes w )
3,668,147, 347164496 § 3,988,359 a fin de lograr nueyas mo-
joras. Eotas investigaciones hsn conducido al desoubrimiens
to de que las sctividades catalfticas de los catalizzdores
dpacritos e cotas patentes se aumentan adicionslmente y de
quo tienen una superior rosistencia mecénica adecuada para
ol uso on un reastor catalitico de locho fluidigado por me-
d40 del ugo ds Ko y por lo menos uno de los elementos Vy ¥
como components le, sligiendo cuatro génercs de componontes
metdlicos como componente de inhibicidn de la formacida de
rantonas, eligiendo sflico como componente soporte y limi-
tando la cantidad de componente Na llavado principalmente
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por ¢l sol do sflice o por debajo de¢ clerton valoyes, lini-
tanlo la composiciln del catalimador a wia gomg gy eatro=
cha y produciendo el catalizador por medioc del método que

acdcscribiréacmtinuaci&. O T L L XK

Asf, w objetivo de oota invencidn es proporcio-
nar un progedimiento parn producir acrilonitwilo por medio
de la anoxidacidn catalitica en fase vapar de propilono,
que pusda utilimarse para producir acrilonitrilo con alios
rendimienton, mmtener loa altos rendimientop de acriloni-
trilo durante largos perfodos de tiempo ineluso ouando la
rolacidn molar de oxfguno a propileno sea bajs, producis
acrilonitrilo con altos rendimientos inclugo cuando la roe
lacidn molar de ammiaco a propilens sea bajas maxtenor loo
altus rendimientos de aorilocnitrilo bujo elevalas prosiones
y permitir la drdstics reduccidn de la pérdida do cataliga
dor. Eate objetivo ss logra utilisanfo wn catalizndor maltl
fonentado o &xido da hierro/mtimonio y fiuidiendo, de
wia compogicién que se halla dentro de ung aatrecho: €xma y
de wa sstyucturn oatalftica especifica, que cwpme w
Sxido de hierro, un dxido de entimonio, wn dxido de molibdg
nos un 6xido de por lo menos w motal clegido del grupo for
mado por V y W, un éxido de telurio, wn dxido de¢ por lo o=
nos wn metal elegido del grupo formado por Cuy Mg, én y Fi

ygﬂice. - b wh e NGB GD WD WD G BE W N W R MR U R ME W G W e

La presents invencidn proporciona wn procedimione-
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o para producir acrilonitrilo por medio de la amoxidacién
catalitica en foge vepor de propileno, on preoencia de wn
catalizndor en el quo los componentes Lo, le y Te se hallan
disusltos en wn compuseto Sxido do hisrro/antimonio (P95M4)
para formar wna disolucifn oélids, siende preparado el catg

11M0r W WL ML S G AN N S SN G OE R WS YR W WE AR SR T W) OGN P WS W R

(1) incorporando intima y conjuntonanto lop mato=
rialgs de partida para loo compmentes Pe, oy Moy To y §
on wa forma solubla en agua o deoido nftrico, wn materinl
de partifda para gl componente Sb y ©0l de sflice que pusdie
agntoner 6 no componente Na, para formar e elld wa Fue-
pensiln que ccnticno estos componenten ¥y que tiens. 1m contg
nido de sllidos no voldtiles de wnos 10 a WS 50 ey pabo,

(2) actuando de medo que la composicidn del catae
lipador resultante oo halle dentro de la goma capresada por
la siguiehte férmila czpirica = = = = = e = e v . .o .- -

FaBbyio tiosTe,Qglla 0y °(8105)

donde o 68 por 10 menos w clemanto elegido Gel grupo forw
mado por V y W, G 6B por lo menos un elemento olegido del

axupo formado por Cu, Hg, Zn y Hi y los oubifndices a, b, o,
dy oy £f5 @y b & i ropregsentan cada wno las relacicnes atémy
¢as dg los componentes indicados, de modo tal que ocuando

=10, bu13a28, 00,1025 d=20,05a1 e6=02a
5y fuO0ad(ereclounl caso ba13a20)y §f=2a6 (en
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el cual cago b = 20 o 28), g = 0 a 3, h = nimerc de oxfge-
nos correspondientes a wn Sxide formado por la corposiciin

de los cmmt3981ﬂ25 azw. o W N AN W N W W W We W
(3) secando por atomisacién la suspensifn, y - =

(4) caleinando las particulas resultantes a wna
temperatura 4o la gama de wos 600 8 UNO8 9580, = = = = = ~

D DB _LOS PLAROS (03]

las Figuras 1 & 3 son gcpeotros de difraceidn de
rayos X de catalisadores utilizados y preparados segln esta
invencifa y do catalisadores comparativos como se describe
on 100 Bjemplon ds 1o DPreconta, = = = = @ w ww w0 w w = -

o importante que los catalisalores utﬁ.é.z@oa o
1o reactores catalfticos con uwn lecho fluldisado, ventojo-
80 para la produccidn comercisl de mcrilanitrilo, cewn cspg
ces de producir acrilonitrilo con tuenos rendimientos, per-
nitan una velocidnd modersdn de reacoifn, tengan una resise
toncia mocdnics suficientomenite alta y sufran pocos onmbios
de actividad y de propiedades con ol uso prolongedo. Segln
ello, e importante elegir la vcmpoeicidn del catalizador y
establecer un método para la preparncién del catalizador de
modo que ¢l catalizador yesultauto cutpla estos roquisitod.



n cataligador que comprenda vnicemente wn Gxido
de hierro/antimonio como ingrediente active es esencialmene
te 4ébil en wna atmésfora reductors. La amoxidacién a baja
concentracidn de oxfgeno utilicando este cataligador origi-

Se na bajos rendimientos de acrilonitrilo y, en wn case extre-
moy ol catalisador degeners permanentemente. la patente us
34668,147 revela que pusde mantomerse la actividad catalfty
cay & bajns concontraciones de oxfgono, afladisndo un Sxido
de por lo menos wn metal elegido del grupo formado par V,

10, Mo y W. Ademds, la patente US 3.988.359 revela qua gracias
a afladir cate éxido metdlico pueden mantencrse altos rendie
migntos do acrilmitrilo incluso cumdo la prosida parcial
deo amenfaco ce baja (coto es, incluso cuando la relaciéa ue
lar do amonfaco g propilenc disninuye)e = = = = -

15 Sin embargo, con nuevas investigaciones se deotere
niné que el fumcionamiento y los efocton del V, Mo y W di-
fioren unos de otros en pequefios detalles. Espec{ficcmento,

(i) lom componentes Mo y V tienan wn mayor ofecto
20 de inhibicién de la degradacién del catalisador en una atmég
fora qus contetiga wra baja cwomtraei&x‘ de oxfgeno que el

Omm’tewt90--—-—---‘.“‘&-“&“---‘--

(ii) los componentes Mo y V tienen un mayor efacto
do inhibicién de la dieminucién dol rendimiento de acriloni
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trile @ ung boje relacién molar amafaco/propilenc gue el

cwmmte w;nhunn-nnu--annuuuu—-naqn

(111) eston tres compmentes presanton nayores
efecsos (i) y (ii) cuanto mayor ¢o lo cuutidad de log mio-
mos que Se aflade, paro sl componsnita %o proporcioka mMayo-
rec rendimientos de acrilonitrilo on una gama ndo amplia de
cantidados afladidas del compongnte ¥o quo log compenanten V

yw;un&aua-nbnu——nun-ﬂunnqbu‘-m-a

(iv) 1a disnminucidn dol rendimiento de acriloni-
trilo provocada por wn aunehto de la presidn de resceiln oo
menor cuando se utilima ol componemte Mo que cuandc B Uti-
ligmn los compoientas Vy Vi yw e v e v w o wm e o= -

(v) lop efectos dol componente Mo en la vélaci-
dad de renccidn son inferiores que los de loo canpménm v

yﬁ.n-au‘p--—d--nu-ﬁwuauunu«-u»x-wu-

Amgue 8o conoce dends huce large tlempo que ouog
to momores ean lao cantideden de estos tren couponentes aily
didoo mis £401l e formar wna disclucitn 8dlida on ol momegy
to do caloinar finalmente @l cataligalor, reculté clave auoe
ol catalimador tonfa wna mayor resistencla con cautidades
panores de oatog tre8 oINS = = = w > w . - o -

Bap&ndose en la informaoida obtenida, se utilisd
w componente Mo conjuntamerito con por lo manos wno de log
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compeaanten V y We Como resultado de ello, los ofoeton de
adicidn no se redujeron incluso aunque la cantidad total de
los tres componentes disminuyera y, en cambio, dentro de
wna gana oopeoffica, los ¢fectes de la adicifn pudiern me-
joraree. ¥or ¢llo, se ha desarrollado ccti éxito un catalizg
dor quo tienc una recistencig suficientemente alta ol des-
gaste para resiotir ol usc comerois) como catalisodores
fuldisados y, sdonds, el catalizndor vesulta f4eil de pro-

aueix'. M WP W WP OB AN AP N AD AN G WD WGP GR A A 4R G SR S A5 @ S W

S ha hallado también ques dalo que ol coponcn~
te U, cuyo efocto sobre la velocidad e renccidn o8 peque=
flo, ge halla siempre prosente en ol catnlizador utilisgado
gegin 1la prosente invencidn, y dado que dlominuyes la canti-
dad de los compcnentes V ¥y ¥, ouyos efectos sotre la veloei
dad de reacoidn son mayores, la velocidnd de reacciin pucde
ajustarse f4ciimante do modo tal que sea moderada .v qna 80~
ta pouibilidnd sea altamento cficaBe m e w e = o= = o« =

L

81 se desea proporcimnar una velooidad de reac—
cifa suficiente por adioifn de odlo un componento o, la
contidad dol componente iio debs aumentarse y surgirdn difi-
cultaden. Por sjemplos el rendimientce de acrilonitrilo y la
resistencia mecénica del catalisador ce weducirfdn y, dedbido
a wa susoepbibilidad respecto & la sinterigacidn, resulto-
vén diffoiles de olegir las condiciones finales de calcinaw-
cifn. Latas Gificultades pusden taobidén eliminarse utilisan
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do ¢l components Mo junto cou por 1o monos wwe da lop compg
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Tos componenten hisrro y antimonio, quo oon los
corpanmntes bdsicos del catalizador utilisado sogdn enta in
vencidn, 88 eligen do modo tal que ia relacidn atdnloa dol
camponente mtimonio respecto al vompononte hierro cen de
13 a 28 (proforentomento 15 a 25)310, = = = w = = w « «w = =

8i 1a cantided del compussto de sntimonic o8 owpg
rior al limits superior especificado antericrmonte, og ori-
gina wna baja velocidad de renccifn ¥ el catalisador tiene
insuficiente resistencin mecénica come catalizador fluidisg
do. Inc:meo gi el catalisador tions wa reoistencis mecinie
¢a infoial puficieatoments alta, la resictencia diemtnuyo
gradualmante o medida que ge utilisa durante largow puriow
dos ds tiampo on la sintesis del aorilonitrile. Ademfis dado
que, como 68 ¥eveln an la patdte US 3,716,496, ioadeon o
formaree bastomes cogpusstos por dxido de entimenic libro
en ¢l momonto de la calcinacidn final del cataliuadory de-
ben afindirse grandes cantidades de wn compenentio quo inhiba
la formacifn de bastwmes, en Gl cual ¢asc es proboble que
disminuys 1 actividad dol cataligador. Por ol conirardio,
cuando la cantidad del compouente antimnio ¢o inferior el
1{mite infeydor especificalo anteriurments, disninuye el
ropdintanto do aorilonitrilos w « « w = w e - e - - .- -

lo pélo son isportontes las relascionos molares del
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componente hierro al componente mntimonio, sino quo también
e8 lmportante que eolos compouentes ee hallen prosoaien ¢o-
mo compusnte Sxido do hierro/entimenio (FeSb%). - -

Como oo ha indicado anteriormente, log componone
tos o y Mo, signdo ¢l Yltimo por 1o mencs w carponente V
8 W, se utiligmn en combinacién en el cataligador utilipado
sezdn 1la prosente invoneidne s v e w e cn v v e va e

Ia contidad de componente molibdeno oe clige don-
tro de una estrechn gama oxpresadn por wna relacifn atdmicn
ito/Pa de 0,1 a8 2,95 (preferentonente de 0,1 a 1,5)210. 84 el
cuponento molibdeno se afiale on una cantidad mayor qus el
ilimito cuperior de esta gama, o6 reduce la resistencis mech
nica del cataligador y es diffeil formar wna disolucidn pbe
lida en el momento de la caloinacidn final del eataliszador.
Por ol contrario, si la centidad del compoanente molibdenc
85 inferior que el lfmite inferlor de esta gama, no pusde
nantenorse la alta actividad del cataligador a waa baja ro-
laoién wolar de exfgeno/propilenc y a una baja relacidn moe
lar de amonfaco/propilene y a mayores presicmes do veaceidn.

Ia centidad del commonento Mo oe elige dentro de
wnn eotrecha gama expresada por wna relacidn atémics lio/Fo
do 0,05 a 1 {proferentementa 0,03 a 0,7)310. Cusndo el com=
pmente MNe se afiade en wa camtidad mayor que el lfmite su-
perior de enta gama, 8¢ roduce la ronistencia mecdnica del
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catalivador ¥ eo diffcil controlar la velocidad de reacciln
vy también formar win disolucidn s8lida on el motento de la
caloinncién final del catalipalor. Poxr el cmtrarioy 8i la
cantidsd en inferior al limite inferior de cota gam, 1O
e pusde mantanorove la aits actividad del catalipador o ung ry
lacidn molar baja de oxfgeno/propileno y o wia relavidn mo-
lor baje de amonfaco/PYOPilaiio. = w w o o « = w w - - - - -

Como resultado del uso del componente o junto
gon por lo menod w compononbe V 6 W, les oantidaden do o=
10, toe cumpensntes vewusridas para quo Sstos presonien totale
nomte los efectos sateriormente degorites puoden disminudw
ga en comparvacifn con ol case del uso individual de log cog
ponenten o, V ¥ We Por ello oo profisre empecificatknte
que, on términos de relacifn atduicny e aflada do Gl n 1,2
15 de componente (Uo + lia) a 10 del coupnento hlorroe = « = =

Ta patente US 3.568,147 eptablece que la iaclupidn
de un compononto teluric pusde originar un auwsento de la 85g
loctividad para con el acrilonitrilo. En el cabdalimsdor uti
1izado sepi cata invencién, el ofecto del componente tolu-

20, rio es ol mismo cua ol descrito en 1a patente US 3.668.147.
o cantidad del componente telwrlo, gin eubargo, ecié rela-
clonads con lag cantidales del componante molibdao y ded
componente Me. En el catalisador utilisado segtn veta inveg
cifn, la cantidsd del componente tolurio se elige dentro de

25, wia gama expresada por wia relacidn atdmios To/Fe do G2 a
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5 (preforentemente 0,5 a 4)210, 51 ol componente Te se afia~
do en una cantidad mds grande quo el lfmite superior de go=-
ta gama, la velocidad de reaccién es baja y el cadalizador
ne e8 comgrelalagnte adecuado. Por ol contrario, si la can=
tidad del componente Te es inforior al lf{mite inferior dos-
erito smteriormente, &isminuye la selectividad para con gl

acrilmim:,o;qo-;-n-ann-n-u--nunonn

Cumdo ol contenido de sutimonio es mayor que ol
centenido de hierro en loa catalizadores de dxido de hiorro/
antimonio, se forman frecuentemente bastones (diminutos ma=-
teriales en forma de espina constituideos en la superficie
del catalisador a modo de resaltes) compuestos por Sxido de
antimonio libre (principalmante totréxido de amtimanioc) em
la etapa de calecinaciln realizada a aitas temporaturns, de
modo que ss perjudica la deseadn actividad del catalipador.
Los bastones se separsn del catalizador dursnte el uso, son
langados a modo de pequelions frogmentos pegajoncs y pueden
provocar dificultades, por ejemplo por bloguear tubsrfas.
Ia formacifn de tales bastones pusde impedirse afialiendo w
componente metdlico que reaccicne con el Sxido de amtimonio
durante la calecinacién del cataligador sin perjudicar la gg
tividad del catalizador, ocomo 8g revela et la patente US

3!?160496'------"-------l‘---l‘-----

En ol cataligador utilizado segin esta invencidn,
80 afiade también como componente Q, pOor 10 MENOS WA COMPO=
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nente wetdlico de metal elegido del grupo forunio por Cu,
dgs &y Iie EL efecto do este conponcnte wetdlice Q o8 ine-
hibir 1o formacifn de bastones de la mioma manern U0 la rg
velada an la patente US 3.716.496. Ia limitacidn Gol compo-
nente ¢ a los cuatro motales desoritos antseriorusnte oo do-
bida al hache de que inhiben buficicutemnts la formacidn
8o btastones y ticuden a aumandar ol rendimiento de aorilond
trilo en vos de tanor eimplements un efecto suficionto de
impodir la formaciés de bastones oin perjudicar ia sctivi-
dad catalftica. Ademds, eligicndo la cantidad do compomente
inhibidor de bastones pucden controlarge mdiecucsdononte tone
to la velocidad do reaccidn como las proporeiongs Go los
A48t1n%00 SUDPYOQUOLOB. = = @ = = w w = o w & =« = = = = =

la cantidad del componente { afindida al oatalisy
dor utilizado segfn esta invencidn varfa segin la relseifn
entye lou compochentes hierre y antimonio. La rasdn d¢ ello
podrd compronderse del hecho de ques dado que loo bastmes
estén principaluonte compueatoa por totréxido de amtimmio,
como 0o ha indicado anteriormenta, la formacifn de bastones
tieno lugar sélo cuando la relacidn atémica St/Fe et el coe
talizador es elovada ¥ de que la Pormacidn de bastones tiep
do aprosentarse en mayor grodo cusndo esta relaciln crece.-

Ast, cuando la relacidn atdmica Sb/Te on el onta-
ligador e8 de 13 a 20810, el campomente Q pe afiade e wa
cantidad expresada por wna relocidn atémica O/Fe de 0o 4
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(preferentements do 0 a 3):10. Cusnde la relacifn atéalca
5b/Fe 69 de 20 a 283104 el componente ) se aiizde en win re-
lacién atémica Q/Fe de 2 a 6 (preforentexente de 2 a $)310.
Ton gomas de la centidad afindida Gel componente @ as sola-
pan parcialmente entre sf, Esto es debide a que cusndo la
relacifn atémica Sb/Te es la misua, tienden a formarpe bas-
tones a gltas tamperaturas ¢ calcinacién ¥y a que la tempo=
ratura Sptima de calcinacifn del catalizador varfa segin
loa cambiocg de lan dantidades afialidas de Hoy la y Tge = =

la patente US 3.716.496 estableca que cuando el
conponento Sb 8¢ halla presente on una cantidad irfexrior a
20 por 10 dol components hierroc, en términos de relecifn
atéuica, existe muy poca probabilidad de formacibn de basto
nos incluse en susencia del componente ¢ ye por elly, no es

necesario sfladiyr wn inhibidor de foxrmacién de bastonen. Sin

ocmbargo, dado quo el componento Q utilisado seafn 1n-presen
te invencifn tieno otros efectos, tales cowo el asumento del
vendimiento de acrilenitrilo, el control de la velocidad de
reaceidn y el control de las proporciaes de varioe subpro-
ductos formados, le aliciln de una pequeila cantiidad de cow-
ponente Q da frecushitementa lugnr a buanos resultaios inciy
g0 cuando la relacidn ntboica Sb/Fe es inferior a 20810 (ex
cgpto cuando la cantidad de sntimonio an particularuents pg

queu W D U G AP SO G U WD P D U AP TP UGS WS SR WD G GF AR G O O W W@

81 1la cantidad dol compoente (@ 68 mayor que el
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1imite superior de lo gama anteriocrmente mencichiofa, Bo re-
duce 6l rendiniento de merilenitrilo. 51 ei componente antl
monio oo halla prescute eu wan cantidad de 20 a 28 por 10

de componento hierro, en términocn de relacidn atdulcs, ¥y la
cantidad dol compunente ¢ e inferior cue el limite info-

rior egpecificalo antoriormemto, no se logra wna satiofactg
ria inhibicifn de la formaciln Qo bastoneG. « = w w w w - «

Sa utiliza sflice ocomo companente soports en ol
catalizador utilisado segin oota invencildn, debido o guo ee
superior a otres componenten soporte con respecto o la row
gigtoncia del loche fluidizado, ya que reacolona encomsomol-
to con lop ingredianten mctivoa del catalizsdor (1a aldmina,
por ejemplo, tiende a reaccionar con ol companente anbimo-
nio) y debido a gue no afecta adversamente lu sctividal del
cataligador. El usc de sflice imparte wna rosistancin nde-
cuada como cataligador fluidigsdo y proporciona una uollora-
Ga dennidnad de particulap para lograr un buen esbtado de flul

Ia cantidod de sflice se sliges dentro de uno gama
expreaada por wia rolacidn aténica de eflice/hierro de 25 a
200 (preferentomenta de 40 a 150)330. Si el sflice e utily
ga on wa cantidad mayor que ol lfmite superior da oata goe
ma, los ingredientes activos dsl caltalimador se diluyen y
no tisne iugar suficiente actividad catalftica. Alemdsy la
densidad de partfculas disminuye para sumentor las pérdidas
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dol catalizador debidas a la dispersiln. Por ol contrario,
las cantidaden inferiores al linmite inferior mumentan deng-
siado la deneidsd de lag partf{culas y reducen por lo tanto
1la oapacided da fluidizacién del cataligador. Una menor caw-
pacidad de fluidigacidn origina menores rendimientosg de
Sorilonitrilo. e~ v e e e m e e mra e m .-

Se utiliga sol de aflice como materia prima para
ol sflice. Dado gue ol sol da oflice es producido usualmen-
te a partir ds silicato sddico tionde a contoner un Compo=
nenta sodio. Adendy, se aflade o veces wna pequeiia cantidsd
d¢ sodio para entnbiligar el eol. Nebe temerse micho cuido-
40 cuandoc se utilisa wn sol de nflice que contiene nodio.
Debae tenerse tambifn el miomo cuildndo en cuanto a la inclue
sifn de oodio en loo matericles de pavtida de lon otyrop ine
grediontess La rasdn es qus, 8i oe halla presente modio en
ung cantidnd mayor de clerto valor orftico en el catalisaoe
dor utiligado ssgin lg presente invencidn, dieminuye el ren
dimionto de QEriloNitrilo, e = e m e e w c e w o v - -

Algunos catalizatores de molibdeno/bismuto/hierro
para la produccién de aocrilonitrilo requieren la presencia
de cierta cantidad de motales alealines /por ejemplo, los
descritos en la patente US 3.766.002 y en las soliocitules
de patente japonesa (OPI) 47476/73 y 129519/75/+ En el caty
ligador utilizedo segih la presante invencida el s0dio no
g0 W ingrodiente sotivo 8ino que se considera mds bien wm
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componente perjudicial. Actunimente no se sabe la razén
exacta de esta diferencia pero se presume que el cataliza-
dor utilizelo segtn esta invencidn ¢s wée bilen bisico en
comparacila con 108 catalizsdoves de molibddeno/bismuto/hie-
rro y que la presencia del sodio aunenta excesivamente la bg
glcidad dol catallipador, = = o @ w ww w o W -

La cantided de componente sodic tolerabls en el
cataligador utilizado segin esta invencidn es inferior a 3
y preferentementa inferior a 1,5 por 10 de hierro, en térmi
nos de velacidn atdmica. No es necesariv eliminar totalmente
ol sodioc del sol de sfiice con gaetos alicimales,. A efec~
tos pricticos, ol compmenty sodlo pusde hailarse rrecente
preferontensnte en ws vantided de 0,05 & 1,5 por 10 ds hig
rro, on términon de relaciba atdmica. ~-~w-~¥~~-»

La patente US 3.988.359 desoribe en detallo que
sl 4xido d¢ hierro/antimonioc dgbe hallarss presentc om0 wn
compuesto de dxido de hierrc/antimonio (PoSbO4). a fin de
que actde oficasmente como cataliszador para la amokiiacida
de propilenc y tambidn amplinmente como catalisador para la
oxidacifn y la deshidrogenacida oxidantie de olefinas y que,
a £in do que W catalisador multifomentadc con 8xido de hig
rro/antinmio que tenga por lo menos un componente aelegido
de entre V, Ho y ¥, Te y Q afiadido al miemo, sotde eficas-
menite cowmo catalisador para la amoxidaciln de proplileno los
componentes V, Mo, W y Te deban disolverse en ¢l compuesto
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de dxido de hierro/entimonio (PeSb%) para formar wia digoe
luci&‘xsdlida.—--nu------n---uh--san-

Como en el caso de la patemto US 3.988.359, en ol
catalizvador utilisado segin optn invencidn el io, el Mo (oo
deciry V y/c W) y el Te deben dimolverse sn ol compuesto de
éxido de hierro/antimonic (I'aSbo4) para formar wna 4i80lus
eidn sélida. Cuando los compongnics snteriormente descritos
ge hallan prosentes como dxidos separados, contribuyen escg
samente, en muchos casos, al trabajo del catalisalor. Espo-
cizlmante, cusndo el Ho y el Mg se hallan presentes en el
egtado libre ol remiimiento del acrilonitrilo disminwye do
formg eVidentes m v v v wc e v cavc e v meawe--

Seglin ello, el catalizadoy utilisado segin esta
invencidn debe prepararse eligicndo materialen de x}uuda y
preparando uns suspendifn de log matoriales des partida de
1n manera que Be dosoribirk a continuaciing = = = « - = - -

Paxra los componentes Pa, o, Me, Te y Qy 8o utili
gan materiales de partida solubles en agua o 4oido nftrico.
Parn ¢l componente Sb se utiiiga wn material de partida aque
tine glta reactividdy = w v e v e m v v wnanswwcwnw

Los materiales de partida que pupden utiligarse
para proporeionar el conponente hierro an el catalisador
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gon, por ejemplo, selus do hierze dq 4eidos inecrginicos, i
len como nitrato de higrro o cloruro de hierro, y sales de
hiorro de fcidos orgdnicos, tnles como acaeiabo de hierro u
oxaglato e hierro. También puede utilizarse hidréxido de
hierro y hierrv motflico y puefe uiilizaves hicrro meifli-
coy proferentemente polvo de hierro electroliiivoe, poy to-
dio de pu disolucidn en dcido nftrico onlantadc. Dado que
o8 importante que cualquier mmterigl de partide para el hig
rro oaté Intimamente mesclado com los otros componates, dg
bo hallarse en wis forma soiuble en agua o doido nitrico, =

Log materiales de partida ndecuados pars ol coipo
nente antinanio inoluyen, por ejemplo, tridxido de mtimow
nio, tetréxidc de mtimonio y pentdxido de autimonio. Ten
bidn pusden utiligarto substancias que finnlmente eo conveyp
tirdn on w $xido establo de mntimonic despuds del tmtw
wiento quimico, del tratamiento d¢ calcinacidn, ato. Por
ejemplo, pusden utiligarso varios hidréxidos de antimmio y
w producto obtenido por oxidacifn de satimmio metdlico
eon deido nltrico. Tambidn pusden ubtilizarse sales do mti-
mnio fécilmente hidrolisables, por ejesple halurom de mil
monic, tales como tricloxuro &a antimnio o pentacloruro de
antimonio. Tambida pusden utilizaree dxidon hidricos obteng
dos hidrolizando astoa.haluroa o antinomio, = « = w w « -

Scn ojemplos de¢ matarinles de partida adecusdos
para ol componante molibdeno el molibiato da amonio, ol dof
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do molfbdico y una disolucin do tridxido de molibdeno en

m{wcmﬂuﬂﬂ--——--—-.—---a—---p—

El nmetavanodato amfmico y el oxalato de vensdile
puedan citarse como materiales de partids adecundos para
ol componante vanadios Fusde también utilizarse wna disolu-
cidn do pentdéxide de vamadic en perdxido de hidrdgomo acuc-

BOg ™ o o o0 a6 @0 4b @ S @ 4 W W W T W AT W W WS W

Son ejemplos d¢ materiales de partida adecuados
para ol componente tungsteno el tungntato amdnico y el doi-
do wtico. L R I Al ol it

Los materiales de partida para el coampomonte tely
rio que son sdecuadcn son, por ejemplo, foido telursso, doi
40 teldrico y bidxido de teluric. Pucde tambidn uviiizarse
una disolucifn de telurio mot{lico o de éxido de triuric on
Scido NItIiC0s » m m e m e mw e e ncccmc e a0 e ---

Log materigles de partida que pusden utiliparse
para proporcionar el componente §, es decir el compmento
cobre, magnesio, sine y nfquel, eon proforentemente nitratos
de esoton compmentes. Puede también utilizaree una disolu-
oién de cada componento metdlico, wn Oxido del mismo o wn
hidrdxido dol mismo, en fcido nitricoe w = e w e v == - =

Comc se ha indicndo snteriormente, se utilisza sol
de aflice como material de partida para ol sflice utilisado
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como companente vehioulo o goporte. EL mol de sfllce pusde
producirse utilisando muchos métodos convencimnlen, tales
como demscoumposicifn con doido o diflisis sleotrolitica de
siliocato sédivo, hidrélisin de silicato de metilo, pepiivo~
cidn de gel de sflice o intercambio idnice de milicato a8dy
co. Conveniantements, pusden smplenrse sdecundamenta solas
de aflice dioponiblen comercialmente. Se cmmocen michod Ui
pon de golen de silice disponibles comercialmento y debe tg
nerse cuidado st cusnto a su contanido de sodio, como se ho
dosorito anteriormente. Dado que muchos de los soleo de of~
lice dispanibles comarcialmenta son preparadcs a partir de
silicato Bddico tienden a omtoner sodic. El sol d¢ ullice
do partida debe elegirse por ello de modo tal aque 31 sonle
nido do sodio del catalisador final sea infoxior o 3; prefg
rentenente inferior & 1,5, por 10 del comxuente IMicrro, o
términos de relacidn atémiocn. Los sjomplos preferidod de sg
les de sflice oom loe qua ticnen una concentracifo fv 9fliw
ce de wos 5 a wios 907 en pesu, proferentenmonto de unca 10
o wios 60% on pemo, wn didmotyo de partfoula de oflice de
uwos 5§ a wos 100|7Aymam1aci.du o paso sme/ﬂazc de
por lo menos wnos 30. Log solgs de bflice que tiemen el mig
mo contenido de sodio pusden originar wn swmnitc de la cane-
tidal de sodio incluida en ¢l catalisador cuando sumenta el
contenido do sflico del catalizador y debe tancrse eunidedo

O 0050 GHDECE0, w = m e w w m W "

In ¢l catalimedor utilizado segdn eatn invencidn
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loe companentos Mo, e ¥y Te deben disolverce en el compuet=
%o de 6xido de hierro/antimonio para formar uwna disolucila
88lida. Yor ello es nacesario que la suspensidn proparada a
partir de los materiales de partida deserites anteriormente
para los ingrediemies del catalisador pea muy wiforme. Is
imecesaric decir quo 1loa materinles individuales doben of-
tar totalmento mezolados en la suspmsidn acf preparcds y
quo debe mantenarsg lo mejor posible lg dispersifa do estos
ingrodientes. El oxdon do adicidn de estos materiales de
pariida no oo orfiico y pusde detorminarse opciomalmente
con vistas, principalmente, a la farilidad de trabajoe = =

El uso dol mdtodo rovelado en lag patentes US
3+657+155 y 3.686.138 proporciona resulisdon ventajodos e
1a mejora de la rescistencia mecdnioa del cataligadur. Este
método implica ajustar ol pH de lz susponoiln que contiene
los materiales anteriormente descritos a no mis de 'mon 7
(ﬁrefemtemmtn de wos 1 a wnos 4), por ejemplo. per adl-
cién do un £lcali tal como ammiaco o wn 4eido tal cnmo do}
do nitrico mientras se mezcla cuidadosaments la suspensidn
¥y tratar entonces térmicaments la cuspensifn a una tempera~
tura dg wnos 40 a unos 1509¢ (proferentemente wnos 80 a
wos 1009C), Surante por lo menos 20 minutes (preferentemen
ta de wae 1-12 horas), al tiemmo que se matiene la forma
de suspensidn. Cuando e ha realimado tal tratamiemto de la
suspensiln es necesario que por lo menos wna parte de cada
mo de los materinlos de Fe y 8b y del sol de oflice me haw
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11¢ presente en la suspensidn antes del ajuste del pfl (cump
do so utilisa w compuesto dg aniimonio trivaleate coumo ma=
terisl de¢ pardida para ¢l componanto Sb o8 necemaric gua wo
halle tambi&i prescute ida nitrato). Low materiales Jo, i,
Te y Q puoden mesclavse inicialments o pueden mesclarze deg
pudo del tratamionto tdrmice de la suspensiffn, « = = « - -

A fin do numentar la renistencia mecdnicn del ca~-
talisador, oo prefiere tambifn emplear wi método en el que
1n suspensiden preparada e seca por atomisacidn, sa oalevina
¥ o8 pulverisa y el polvoe resultante oe mesola con tul de
s{lice para proparar de buovo uhs suspoanidn. Bapecifiuameg
te, o8t método compronde mecelar fntimaments loo metorioe
les de partida para los componentes Fa, Mo, ey ¢y 1y 5b
y wa parte del ool de sflice para preparar wia ouspansida.
socar lusgo por atomisacidn la susponsidn preparada, éal,ciw
par lag partfoulas resultantes o una temperatura do la pama
do unon 600 a wios 9502C, pulverisar entonces las parifcu~
1as caleinadas resultentes para formar wn polvo fine y mez-
elar el resto del sol de pflice von ol polvo resultmito pa~
ra formar de NUSVO W4 BUANMASI, =« = o v o o o

Ia suspesifa asf preparnia se seva Juego por
atonisacidn para formar pequofias particules esfdricas. Pue-
de utilizarsa, segi oo dessuy cualquier método omoccido de
seondo por atomisacidn, Pueden utilisarse varios dispociti-



voo de Bacalo por atomisacidn, tales como digpositivos del
%ipo de toberas de alta presildn, diepositivo del tipo de
digcons rotativos o dimpositives del tipo dg toboras do dos
fiuildos, Ia concentracidn do la ouspemsiln o ascar por atoe
S piggoifn oo de wnocs 10 a wiod 5074 en peso, ecalculada sobre
ls baoo do los dxidos de los elaomenton que forman el catali
gador (cotenido de aflidos no volftilen). Amque cota gama
no o8 oxfticn, las concentraciones inforiores al lfmite ine
farior da eata gama son econdmicamontes denvmﬁaam y a8
104 conoentracimos superiores al lfuite oupordor de osta éam
no sm convenientes s ouznto o la manipulacidn de la‘gm-

’mi&. e G A R WD N G D W W TS YR W RR W S AR GRS e e e e R

El socado por atomisacidn pe realiza bajo 2miicip
nes adoocundamente controladas, con emcentraciones do pud-
154 petisidn adecuadamente ajustadas, de modo que pusda ottenore
ge la desenda distribucidn dol tamaflo de partfcula. Do rang
ra genoral, al secar por atomigaocidn, la temperatura adecuy
da de entrada de gas pusds oscilar ontre wos 200 y wnos
400%C y ol tiempo medio de permanencia o8 del ordent de va~
20. rios segxdon. Adecualamento, se cbiione un nivel de humo-
dad de menos de 107 en poao en 1las partfoulas secalas por
atomizacién, Ia caleinmoidn puede provocar o veces algin
canbio do 1 dintriducidn obtemida del tamafio do particuls,
pero usualmente no exiotird wn gren cambio. Segds ello, la
3« diatribucidn del tamafio de partioulas del ocatalisador final
puede ajustarse por la adecouada olecciln de las condicicnes
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EL cataliszador en partfoulas finas, deopuds de sg
cado por atomigacidn, Be oaleing pare impartirle un alto
grado de aotividad. las condicionegs de calcinacifa oo ime
portentes eu la activaocidn del catalisator. lom ocondiciones
éptimas de onloinacin vard{sn tegin la composicidn del caty
lisador y ¢l método do preparacifu del catalizador, pero el
catalissdor en partfoulan s Sinalmnte caloinado o Wia ben
peratura del crden do unoa 600 o Wnos 9509C, Preferentametis
te, el catalisador sesado por atomigacidn sa calcina a wia
tenperatura de unos 200 a wnos 6000C durante de was t 4
was 50 horas y finalmante a de wios 600 o wnon 9509 curgy
e de was 1 & was 50 horas. Ia atnéoforn en quo Se reali-
sa la calcinacidn 68 preferantemeite no redustora, p&* é.‘;eg
plo wna atmbafers tal como alre, mmolaaaméas inor~
ts, tal como nitrdgenc y argfn, sioc. Se profiere realisar
la caloinacidn on una corriento ds airg. w » w w w w w o«

Pusden utilizarse mwohog tipos de dispositives de
caloinacidn, tales comd wn homo da tduel, un horno rolati-
vo ¢ w horno do fluidisacidn, Para opornoiones a oscala ©f
meroial, 65 prefieren los hornoo rotatives y loo homos de
fluidisacifn. Dado qw la calcinacidn final so reslisa o al
tas temporaturas, se prefiere ¢l ugo de un horno de fluidi-
saoifn on que la distribucidn de teaperaturas oo bueta y o
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que no tiene lugar la formaciéa do tortas de catalisalor dy
rmte la calcinaciln. Por sjomplo, la caloinacidn por fluie
dizacidn puede realisarse por medio del mdtodo deserito en
la publicaocién de la patente joponess 3756/75 en quo la o)
cinacifn se realisa en w dinpositivo 4o lecho fluidigado
que cmtiene un oatalisador en la porciln de lecho fluidieg
do con wna rélacidn del 4rea de sgocidn trensverasl de la
swerficie superior a la del fomdo do 1,2 o 3, tommdo el
fondo como normal, ol tiempo qus e mantiene la velocidaﬁ 1
neal gparente on wna columa do gas de fluidigacidn no infe
rior a 15 co/geg en o) fondo y no suparior a 60 an/avg an
la superficic superior. S

I la presets invencifn, el propileno utilizado
no queda limitado a propileno substencialmente pure gino
que puedo cer wa Regela de propileno com wn hidrocarburo
paraffnico, tal como otano, propanc O butano. Cusndo se
utiliza \ma megcla do propilenc con otros materiales; wn
cancentracién edecusda es do wos 507 en volumon de propilg

uo.---q-aqn-n---c------cvuan--na

In la prosente invencidn, pusdo emplearse oxigeno
on cualquier forma, pero por ragcnes scanlimions se profiere
¢l aire. El aire pusde utiligarss diluido con wn gas inerte
nrallfindosa presente ol gas inénte an una cantidal de umos
21% gn volumen o wos 707 en volumen o como aire adccunio~
mente enriquocido cm oxfgeno, Degdn 88 4050Ge = = = = = =
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De manora genernl, la presidn paxcinl de propllo=
no e8 a veves sumentada en la produccidn 8e aorilonitrilo o
£in de aumentar la productividsd. B tal caso, dleninuye
usualmente la Belgctividad para con el eerilanitrilo. El
catalisador utilisado ssgtn enta invencidn, sin eabargo, ry
duce ol grado de dieminuoidn de la celectividad para con el
acrilonitrilo. Eato da lugar a la ventaja do qua ol procedi
mionto de la presentc invencida pueda renlizarse bajo mayo-
res presimes parciales de propilenc (provocadas por modic
d0 wa disninucidn de la presidn parcial de nitrdgenc) we-
almnte el uso do aire enriquecido con OXLEMID. = = = w = =

Ia relacitn molar de oxfgeno/propilenc on ls cargs
suministrala al reactor 8o hallm, segdn la presento Invsn-
cidn, dentro de la gama de wios 131 & wos 431, Uha caoenw
tracifn de oxfgeno aldecuada de cargn &8 de wos 10 a wos
304 e volumen de la carga. Dado que ol catalisador utilisy
do segin eata invencidn proporciona win alts selectividad
para con el acrilonitrilo, son suticientes rolapciones molew
ves de oxfgmo/propileno relativemente dajes, so decir de
wioe 1,511 8 Wos 2,581« AL reducir ig relaciln moleyr de
oxfgeno/propilenc, por dimi&x do la gmtidad de aire
utiligalo, puole mumentarne tmcho la produccidn (rendimien-
to ospacio=-tiomo) de asrilonitrilo por tiempo wnilario y
por volusen wmitaric del reactor, eg deoir la productividal.
Alomds de proporeimar uma alta seleotividal para cm ol
acrilonitrilo, el catelizador utiumdo sogin eata inven-



De

10.

19+

20«

25

-2 -

cifn tieng wna superior actividad eatalftica inclugo cumndo
ls preaidn pareial do oxfgeno 00 bajae c = w v v ww v = -

Ia relacifn molar de ammiaco/propilenc en la cax
&a suninisatrada al reasctor pusde hacerds variar dentro de
ma gama dg wnos 0,931 a wos 311, proferentencntc de unos
0:981 o mos 1,581, Bl oatalisador utilisado segtn eata in-
vencidn podria provocar la desocomposicifn por axidacién (e
daoly ol quemado) del amnfano en oumsencia de propilenc (es
decir, en prosoucin de axniaco y aire solos). Sin erhergo,
8l tanbién se halla presente propileno, o sea bajo lgu con-~
dicimmen reslen de la reaccidn de amoxiSasidn, no existo
quamado gubstanoial ds amonfnco. Adenmda, epte catalicador
no awwnta las cantidades de eubproductos oomo ¢8 el ¢a30
con cataligadores convencionales, incluse amque dissimya
1a relacidn de carga de amnfaco. En oste caso, 8dlc dismi~-
nuye algo la cantidad de HCH formado y no forma acrolefna
o wa poquefiisima cantidal, poro no ss odbecrva la forma-
cidn 4o 4Acido norilico. Por ello, no tiens subatoncialnente
sentido aigmo utilisar exceso de amonfaco. Aof, o prefiere
especialmonte quo la relacidn molar ammiaco/propilenc en la
carga de alimentacifn suminiatrada al reactor sea de wnos
0,1 awms (Willls v v wcwcasnvsecnencscans

Disminuyendo la relacién de amonfaco cargado, pug
de disminuirse ls cantidad de amonfaco no reaccionaldo que
sale dol reactor y que queda on ol producto gaseoso reaccig
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nalo. Ffor couplsulente, pusdc reducirse la cmtidnd do Scie
do (usuaimonte doido mulfthrico) a oconsumir para noutraligor
ol auoninco en ol gas de oaiida o ofluente. Beto origing adg
nés 1la vontaja do quo puode redusirce la contidald de sales
anditcan (ucualmento sulfato amfaico) contenidas e sl agua
renidual procedcnte do las inotalnciones de fabricncita de
acrilmitrileo y so facilita ol tratomionto de la misma. Por
o110, odends dg proporoicnar alta oelectivided para cwm ol
gorilonitrilo, ol oatalisador utiliseio segin uota inven-
cida tienc wan aotivided ontalfticn superior inclusc cuando
i prooidu parcisl 6o anninco €8 Bajas = w w e = v w -~ w -

Dado que sl catalimador wtilisado segdin lo invene
cifa no provoca 6l quatnio del amonfaco, la cantidad ounou-
nidn de ox{geno o3 pequelis tambidn s ests respecto y por lo
Santo pueds reluctrse 1a relocitn molar de ofgeno/propsies
no y la relacifn molar ds oxfgono/pmanioce en la cavgay 1o
Qa6 proporcions la ventajs do wia productivided mucho meyor.
El quamalo dsl annfaco tionds a formar $xide d¢ nitwdgmo
(NO,) que provoca wn serio problen de contaninacide atmon-
£&rica. EL catalisalor utilipado segin la predente inven-
cifa, quo no provoos ol quemado dol amonfacos oetd totalmeg
£0 1ibro Ao 0DLG Problomn, v = = w w = w w o . - w - -

tn le oxidacida catalitica en fase vapor y i le
veacoifn do anoxidacidn ha sido una prdotica frocucnto intrg
ducir ngua en ol aistems d¢ reacoidn a £in do aumentar la
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selectividad para con el preducto deseado (para inhibir aldi
cimslmente ol quomado dol ammmfaco en el ¢gso de la reao-
cidn de smoxidacidn),. Existen michos ejaumplos em los cuales
ge afisdo tarbién egus en la amoxidacidn do propileno. Sogfn
la presente invemcifn, oin ombargo, apenss cxisto nocesidad
de adicidn do ogua, desventajosa tato desde ol punto de
vigta 4o la emergin como del trabajo, dado que el catalisa~
dor utiligalo no provoca el quomado 4ol ammfnce ¢ imcluso
&1 susencia do sgua puede ponteniorse una goloctividad sufie
cicntemente alts parn con el acrilanitrilo. Sin ecbargo, oi
agun pusde afirdireo en g modida nocesaria debids a Guo o
voves la ndicidn do wan pequofia contidad de agua tiena el
afocto de inhibir en ciarto grado la formacifn do subprodug
tog, capecislmente dibxido do carbono gaseotic. Ba tal casoy
win cantided guficionte de agun €S como méximo de 2 holes
por mol 4o propilono cargndos w e ew e w e v v e e o o -

La componicién dol gas de carga descrita mbterliop
ncate 1o ha oido on relacidn can Aa suma total do gases qQue
entran en el reactor. Li gao de carga pucde hacerse pasar
cada vez et mayor canbidad al roEciors ww wm ww w o - -

B 1la prosente invencién wnn temporatura alocusia
do reaceifn ee halia dentro de la gama de wnos 380 a unes
5008¢ y prefercntencute dentro do la gaua de wnos 400 a

mgsq.ﬁenc., AR R WR NS WS W G N WR N SR YD B WD W S MR U e R A e

Una prooidn adecusda de reacoidn se halla dentro
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do 1g gana do wcs 0,2 a woa 3 kg/omz-—m. proforan tomente
dentro de wia gama de wioa 0,3 & Wos 1,3 kg/cn®-, ™ lg
produccidn do acrilanitrilo por modie Go wna reacciln de
anoxidacidn, las alovalas prosimes de rescoidn tienden n
reducir los ravlinientos de sorilonityrilo. A pesar de ¢llo,
la reaccifn 5 realiga umalmento a wia prosidn algo alevg
da debido a las vintajas econdmions Ael mumato do 1a prg
Gucoidn deo acrilonitrilo por volusen witario de rvgactor
(rendiniento espacio-tiempo). Ademds, con el catalisedor utf
lizado sogdn esta invencidn, las elevadas precimes de resg
cifn tienden a reducir loo randimientos do acrilonitrilo

an clarto grado pero el grado do yeduccidn o endr gud con
los cataligadores canvencionales. Aofy el catalisador proe
parado y ubilisalo segin sota invencifn us tembidn wojor en

osto aspacto. . W s AR U e WD AR G W WS WS Wk G s W e

h tiempo de contaoto sparente adecvuado pe halla
dentrs do ln gasa de wnos 1 @ wmos 30 segsdoen ¥, preferey
tomonte, dontro do lz gam do wnoa 2 o wnod 20 gepndon, -

nclugso ouando loo catalizadorss tienen un come
portamicnto ouperior on una stapa terpruna d¢ ou uGo, 1o
s oatalizadorgs comareiales ' BUHOriores f INCS gua ou
comportanionto pesdure dursnte largos perfodos de tlempo
bajo condicicnes econdaicas de reaccidn. B1 catalivador
utilizado segh entz invenoidn oo tmobidn euperdor o este
aspecto y yoticne su alto comportasiento durate largos pg
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ricdos de tiomps bajo soveras condiciones de reaccidne = =

El procodimiento de eota invencién o realisa uti
Tigando w reactor catalftico de lecho fluidizedo. La proe
ducoddn a epeala comereial de acrilonitrilo 58 regliza uti-
lizende wn reactor catalftico de lecho fijo o wn reactor cp
talftico de lecho fluidigado. El dltimo tipo de roactorss
tiene rmchas ventajas y ha couquiotado wna axplis aceptoe
cidn. Por gjemplo, con egste tipo 4o reactor la tomparatura
de rencoidn puode mantenorce uniforma, puede elimingrce £A-
cilmento al caler, puole muncntarss la concentracidn de gas
de partida y el reactor pusde ccastrulres f4oilmente 4s

mt&mﬂﬂc N e AR GE MM AP W G WN T NS G Gn ER En G Gm W Sk NP W W

Dado que el catalizaior proparado y utilipgado sg
gfn esta invenoifdn me utiliza en un renctor catalftico de
lecho fluidipado, la distribucién del tamafio 4o pmicﬁla y
1a rosistoncia mecdnica del catalizador som importantop. -

Una distribucién ndoouada del tamnfio da partfocula
et tal que las partfoulas del catalizador quo ticnen wn tae
mafio do la gana de unos 20 a waos 200 miorcnes conotituyan
por lo metios wos 80% en paso de todas las partfculas. Si
la cantidad da partifoculan muy finos es excesivomnte grane=
de, tionen lugar pérdidan crecienten de cataligador duranto
8l trabajo. Por ol contrario, ousndo laa proporcicnen de
partfoulans grandes cs domasiado alta empoora ol estado flul
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dizalo del catalisador an el mavento do la roaccidn y lop
resultados do 1ln reaccifn son insatiofootordios. Comerciale
nente no pusien uvilizarse catalisalores que tengan baja
reciotencin atnous S8 logren huonios rendimienton do aorilow
nitrilo. Ello om dobido a quo aumenba ol conte witario de
produccidn aoignado al cgtaligadors o 1o que awnents el
cogta dok Aorilonitrilo, s w e v e v v m v m v o - "o --

¥l catalisadur utilisado sepin eota invenoidn tlg
ne Wi excolente comportamiento y wna alta reaistencia moodod
on inclugo cusndo se utiliza durante largos perfodos de
tiopo bojo codicianes do roacoidn que son ventajoszs pava
1a produccidn comoroinl do acpilanitrlilos « = w w v w - w

El profucto de reaccids pucde rocupsrorss pow
cunlquicr mitodo doseado conovido on la téonica. Por aaam-
plo, ¢l gau ofiusnte del rusctor s lava con agun Ms;- o o
w disolvente adocualo para la extracoidn de aorilonitrilo,
8 £in o sepavar HCN y acetonitrilo, ani como ol dosendo
acrilonitrilo, a 10 que sigue la ultorior separacidn y Mecy
poracifn dol doseado aorilonityrilo, o e = e mw e ww o -

o8 oigatentos Bjecplos ¥y Ejerplos Coamparatives
oo Gan para ilustrar sspocificaments realisaciones y vento-
jan de la prosento UVenoidte o = = = w w o w - - .. .-

I rendimiento y seleotividad del productos tal
como oo utiligsen aguf ostas aprooicnes, to dofinen como o)
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Conversiln de propi

Teo (5) - £880 do corbeno an ol producto . ¢,
{= rendimiento del Pogo Ao carbeno an ol propile-
producso) no cavgade

Seloctividad () - Pomo do otavbmo en ol producto % 100

Peno de carbone en ol propiloe-
no roacciomndo

fos catalizadores 1 o 14 o cegfin eota invencidn
¥y 1log catalicadoren 15 a 24 oon catalivadcred comparativos
pora domootrar lo importonoin de la presento invenoifn. = -

In 1la preparacidn do los catalisalores og umug
ron los tros gfvores 4o ol do aflice indicadon en 1o Tabla
i+ Bn la Tabla 24 los sodes do sflice utilisadon so dedige-
nan como Ay B 8 ¢ aog®y las donoripeionos do la Tabla te -~




Tabla 1
Desoripeidn de los moles de¢ silice
Sol de sflice
Al - L.
Concentracidn ds 810
(¢ eu peso) 2 20 ks 30
Helacidn en pemo 3102/".20 666,7 107, 1 46,2

Los catalizadores me DPrepararon coxo sigues = - -

Cataligador 1

Se prapard un cataliszsdor que tenfa lu f&ftiula an
piriea Fe,, 3”15“0.3“@.2’“0,5”%, 15(3‘7. 6(8102) 50 utilisgando

e 8l siguisnts ProCaEst = = = = = = = & w = W = . o - - ==

Se empled tridxido de sntimenic en polvo (1,743

kg) (I)e wmmemmeccccamea e mm—m ===

ss empled nolve de hierro slectrolftico (0,447
kg). fe megclaron y se calentmron agua (2 litros) y 3,2 li~

10. tros d¢ &cido nftrico (pes» especifico 1,33). El polvo de
hierro se afladid en cantidud;u cracientes a la mezcla pars
digolver ol hierro (II)y w e c o v e e vomecawww

Se disolvisron paramolibdato eménice (42,3 g) ¥y
43,2 g de paratungstato aménico en 500 =l de sgua. Ademds we
1%, afiadioron y se disolvieron 91,5 g de dcido teldrico (He‘hos)
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Se emplearon 12,0 kz de esol de sflice (concentra-
addn de sflicet 207 en pemoj tamafio de partfcula: 1020 y
contanide de Na,0: C,03 en pess) (IV)e w = v = v o = = = =

Los componentes (III), (II) y (I) e afisdieron en
este orden a (IV) y, con buena agitacidn, ee afindlé amonfaco
acueso sl 15% en cantidadee crecientes pers ajustar el pH a
2. La suspensidn se calents a 1000C durente £ horas con tue
na egitacién. La concentracidn de la suspensidn ee ajustéd o
unos 297 en pemo (ecalculado como &xidos) y la suspensién se
geed por stomizacién de meuera convenclional utilizakifo un
aparato secador por stomizacidn del tipo de dipeos voiativos.

Lae partfculas esféricas finge resultantes -se onl
cinaran a 2508C durante 3 borme y a 400RC durante 16 horas
en un homo rotative calentado por diexterior y, finalmenta,
ee caleinaron a 7902C durante 4 horas on um hormo de celoina
cidn, con fluidizacién cnlentade exteraamente cen un calenta
dor eldctrico mientras se fluidizabn el catalizador con aire.

Tl eatelizgedor final obtaenidc tenia un tamefic me-
dio de partfcula de 63 micrones y contenia €7 de particules
con un tamefio de 20 micrones o menos y 1007 de particulas

con un tamafio de 149 micrones 0 MENOB, = = = = = m = = = = =

Catolizador 2

Se propard un catalizador que tenfa la férunda en
piriea F’tos""wm"o,ﬁvo,zhi.zx’o, ‘5055'5(3102)50 8¢ la misma
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10.

forma que en la preparacidn del Catalisader 1, axcapto que
se utiligd netavanadato amdnice en vez del paratungsisto and
nico y de que la caleinacién final se reslifd a 770°C durme

te¢ 4 horas. - s b GE We WS W WS Oy SR WS R M WR G M N A e B W sk e

Cataligador 3

ce prepard un catalizador que tenfa la f4ymula exn
pirica ‘”‘105‘“20“"0,5”0,51’1.53“1“13830.09064.1(5102) 3p ¢ la
nisma manera gue en la proparacién del Oatalisador 1, axcep~
to que gs utilizaron nitrates como matsriales de pariida pa-
ra loe componentes cobre y nfquel. Estos nitratos ‘se dlsol-
vieron sa una cantidad predaterminada de agua pure y se afla
dieron a una dimolucién de nitrato de bierro; la onleinacidn
final s¢ realird a 76090 dursnte 4 hoTas, = = = = = = = = =

Catelisador 4

Se prepard un oatslizador que tenfa la férmula enm
pirica Po,,8b, b0, 8*0,2“1,7““2,5“‘0,15064.0(3“02)59 de la
misms wanara que en la preparacién del Catalizsdor 1, excep~
to que se utilizé nitratc de cobre como material de partida
para el componente cobre, gue se mewcld y disolvié en una di
golucidn de nitrato ds hierro y que la caloinacién final e
realisé a 7409C durants 4 horas. El espectro de difraccidn
de rayos X de estes oatalizador se indica en la Figurs 1. = =~

Catalizador 9

Se prepard un catalisador que tenfa ls férmulm e
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pirion Fe103bzomo,’ovo.2@52’5cu3Na0'agoee'b(sxoz)ao de la mis
nn maners que en la preparacién del Catalizador 2, excepto

que ss utilizé nitrato de cobre como materisl das partida pa-
ra ¢l componente cobre, que se disolvid en une cantidad pre-
Geterzinada de sgua pura y se aflpdis a la suspensidn que ha-
bla sido tratada térmicamente y que la caleinaeidn final ge

realizé a 75055 dursnte 4 horas en wn horuo dz tipo caja ca-

lentodo gléctricamente, = ~ =~~~ c s e e cmm e o -n-

S

Cataligndoy € -

Se prepard un catalizador cue tenfa la fSrmula em
pirica ?’108"20””0.8"0. 11‘82,00“2,55"0. 23065,3(3102) oo 0e 1=
pisma manera que en la preparscién del Catalizador 5, axcepto
gque pe utilizé polvo de telurio metflico como material de par
ti4a para el componsnte telurio, que se sfiadié y so_dieolvié
en uoa disolucidén de polve de hierrc slectrolitico y °ziua p.1
celeinncidn final se roaliszd a 7508C durante 5 horem. ---

Cataligador 7

Se prepard un catalizaeder que tenfs ls férmula em
pirica Pe o8boqlioy Vo \¥g, yTe, j0usliag o00cs 4(3105) 400 44
la misma maners que 62 la prepsracidn del Cataligador 1, ex-
cepto que me utilizé hidrato de pentdxido de antimonio prapa
rado g partir de peataclorurs de antimonic comv material ds
partida para el components antimonio, que se utilizé oxnlato

de vanadilo como materisl de partids para el componente vana
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dio que ae utilizd nitrato de cobre como material de partidne
para sl componente cobre y que la onleinacifn final me renli

g6 & 77090 durmnte 5 ROraS. = = = w = == === - - - oo

Cataligador i

sa prepard un oatalizador que tenin la férwula em
pirica Fe, b, N0, 1"0, o, 6”1.5”2“%.2 3052'5(51.0?) ag 99
le misma maners que en la preparacié: del Catalizmdor 1, oX
cepto que ve utilizd metwvanadsto ambulico como material de
partida para @l componente vanadio, que we utilizd nitrato
de mine como material de partida pars el componente ginec y
qus la calcinacién finel se reslizd & TE€OSC durante 4 hovanm.

cntgigador 9

Se prepard un ontalizador que ten{a la féymula en
pirics chsbmt%omsvo' 3"2,09“2“52"'“1. 45“\’66.13(3”2) gy de la
pisma wsnera que en la preparacidn del Oatalizador 9, excep~
to que me utilizé hidrdxido megmdsico, disuelto e dcido ni=
trico, como materisl de partida pars ol components magnegio
¥ que la calcinecidn rinel se realisd a 780°C durante 4 ho-
ras sn un horno de tipe omja calentado sléctricamente, - ~ -

gg’cﬂ.uadgr 10

Se prepard un catelimador que tenfs la férmulm en

pirica Pe,,Sb, 00, \ OVO’ 2"‘0. 1'!. 3, oM 4{3“0. 38°6 3, 5(3102) 130 de
1l siema mxners que en le preparacidn del Catalizador 1, ex-
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copto que ss utiligs metavanadato samdnico ocomo waterial de

vartida para el components vanadio que se utiligzé nitrato do
nfquel como material de partids para el componente nfquel y
que la calcinacién final se realizd a 760?C durante 4 horae.

Cataligzador 11

Se preparé un catalisador que tenia la férmla em

pirica ?“10“253%"0.0@‘3.5"“3"31.09079.7(“’32’60 de 1a mig-
ma mansrs oue en la fnraparnciﬁn del Oataligador 5, excopto

que la caleinacién final se realizd a 6908C dqurante "4 hores.

Catalizador 12

&8s prepard un oatalizador que tenfa 1a r&&ula o
pirica Femsbﬁ&o"awc’ 1Te1’5cn4ﬁai'09075‘3(3102)60_ &:ie 1a
wlens manera qus on la preparacién del Catalirador 1, excep-
to por 1o que se indica a continuncidn: Se utilizé tricloru-
ro de antimonilo como material de partida para el components
antimonio. Se hidrolizé con amonfaco scuoso y so lavs perfec
tamente con agum. Se utilizé nitrato de cobre como material
de partida para el ccmponente cobrs y ee mezold y dimolvid
en una disclucién de nitrato de hierro. La calcinecién finel

ge realizd a 74000 durnnte 5 hOYBE. =~ < = = = = = = = = =

Catnlizador 13

Se prepardé un oatalizader que tenfa la férmula enm
pirica chst:aalﬁoa’ 3%'10’5%2' 0&543%’90075'9(3102)50 de 1a
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nissa menera que en la preparacidn del Catalizador 4, exceplo
que se utiliszé sol d¢ pentéxido de antimonio ocoumo aaterial
da partida pars el componente antimonio, que se utiliaé ni~
trato magnésico en ves de nitrato de cobre y que la calcing
cidn fingl me realisd a 7602C durante 5 horsse = =~ = =~ - =~ =

Catalizador 14

Sie prepard un odtalizador qus tenfa la féroula om

wimt.foma’ “---“--~-“~”~-~"§l““

Se suples polvo de antimonio metdlico que tenis
un tansfio ds partfoula inferior a 100 micronas (0,974 kg).
Se cnlentsd Scido nitrico (peso especifico 1,383 3,5 litros)
a unos 0 y el polve de antimonio se eftadid greduslments
al doido nftricc. Despude de que el antimonic me hubo oxidg
Ao completenents, se elinminé ol exceso de £cido nitrico, El
producto de oxidecién resultante se lavd cinoe veces con 2
1litros de agua y se pulverizd sn un molino de bolas (D)o = ~

Se ewpled polvo de hisrro electrolitico (9,447
kz). Se mezolaron tres litros de dcido nitrico (pemo espect
£ig0: 1,38) con 4 litros de ngum. La mesola se calentd a
unos 502C. Tl polvo de hisrro se nfialdil gradualzente a esta
mezoln para disolver totalments el polvo do bierro (II). =~ =

Se dimolvid paramolibdats amdnico (93,9 g) en 0,5
litros de agun (JII). = m e v e c c e a s e n - o - - -
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Se disolvié metavanedato aménico (13,7 g) en 2 1%

tr@adaagug,(IV). o e BN OB GB G e D Wb M WM NS GB AN A o NE & AU M

fe disolvid fcldo teldrico (459 g) en 2,67 kg de
sol de oflice (concentracidn de eflice: 30% en peso; Adidme-
tro de partfcule:s 10 2 20 W contenido de Na,03 0,28% en

pos0) (V) = e m e e m e e e ccmmm -

%e sfindieron loe componentes (III), (IV), (X1} ¥
(T) en orts orden a (V) y la mezcla pe agitd verfactanente.
T.e suspensién resultente ze nocé por atomizacién, = = = =

® 4 5

Las partfoulas esféricas finas ruultmtgé ge cnl
einaron a 3008C durants § horas y a €50?C durante 4 horas.
Se ofiadié egua pura (2 litros) y las partfomlas cal:cin?,dan
de catalizador se pulverizaren en himedo utilizando us moli
no vibratorio pars ajustar el didmatro de partfculs .a tienos
ds 10 micronas. Se afladieron 5,34 kg del mismo s0l de sfli-
ce que el utilizado an el mnterior componente (V) y se mez-

olﬂmgerf’ctwanta. e ws s s i AR G S N R TE AN WS W A A s W

La suspensién resultante se secd por atomigacidn
¥y las partfculns esféricas finas obtonidns me c¢aleinaron a
2002¢ durante 4 horas a 4008C durante 4 horas y finalmente
a 7509C Jurante 5 horas. Se utilicé en la ealeingoidn un hox

no de tivo eaja, calentado eléctricanente. =~ = « =« w = = =«

fodos los Catnlizadores da 1 a 14 presentaron el

migno espectro de difraceién de rayos X que el Catalizador 4,
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cuyo espectro se llustra en la Figura 1. Lae intensideder ds
difrmocidn de estos catalizadores variaren segin las concen-
traciones de los ingredientes del cataligador y las tempers~
turas finales da calcinacién, pero no se observé la forma-

cidn de éxidos libres de ¥o, V, Wul Tay = === w» ==~

Catalizador

fe prapurd un catalizador gque teanfa la férmula em
pirica "'105”25’“"1.o"o.s”’3°"‘o.s“‘“1.oa°7s, 5(5103)&'),:& la
misma maners que en la preparacién del Catalizador ®y excep
to que se utilivé nitrato de cobrs como material de .nartida
pm' ol comsonnts cobre, gque me mezcld y digolvié én una
disoluoidn de nitrato de nierrc y que la ealcinscidn finael
ss realizd a 7100C durante 4 horas. Fete catalizader tsnia
un contenido de cobrs inferior quo el cataligador de dentro
del alomcs de la invenoldn, s wc e -w v v mw e e wwes -

Cataligador 16

Se prepard un catalissdor qu§ tenfa 1a férmule em
pirica F‘1d3b3ou°1.5v0.11’646"2"12""1,09090.3“"92) 6o 20 1a
nisma menera que en la preparacidn del Catalisador 1, excep-
to que se utiliezd metavanadato aménico en voz del paratungs
tato soénico, se utiliszaron nitratos como materiales de par
tids para los componentes cobre y niquel (se dimolviercn can
tidadcs predeterminadne de los mismow en agus pura y ®e als~
‘dderon s una digoluoién de nitrato de¢ hierro) y la caloina~



e

10.

1%

25

eién final s¢ realizé e 73000 durante 4 horas. Zote catalisg
dor tonfa un contenido de smtimenio superior que los catall

gndores de dentro del mlcence de la invencidn, « = = « = « ~
Catslizado

Se prepars un cotelizader que tends la f8rmuda em
pirien ?amshgamzﬂvg.*Tegcuﬁ,!,mo'mogﬁ(moe)?o de la mig~
ma msners qus &1 la preparacidn del Cataliszador 1, exespto
que se utilizd metavenadato américo en vez del pardtungatato
andnlco, se utilizd nitrate de cobre eomo Daterial A parti-
dn para el compononte cobre, que ge mezeld y disolvié an uns,
disolucidn e nitrato de nierro, ¥y la caleinacidn final me
realizé a 66090 durente 4 horas. Gste catalisador tenfa un
contenido 3¢ molibdeno superlior que los caislizadores de dea
tro del alcance de la invencidn. %1 espectro de 61{2;;5:16.1
ds rayoe X de este catslizaclién ee ilumtra en la Pig:.zrg 2e =

Catalizador 18

S¢ proparé un catalizador que tenfs la férmula
ompirica Pe 448b k0 1,0%, 1‘1'01 50 tm, 06075 3('1102)20 do 1a
uisna manera que en la preparacidn del Catelizador 1, excep
to que se utilizd nitrato de cobre como material de partida
para el componante cobre que se mezcld y disolvié en wna &1
solucidn de nitrato de hierro, y que la ¢alcinacidn final
ee realizd a 630°C durante 5 horas. Rate cataligador tenia
un contenido de sflice inferior que loe catalizadorss de den

tro de) aleanice de la fnveneidn. ~ w e w c v v v e w e o ww
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Cataligador 19

Se prepard un ontelizador que tania la fdrmula em

pirics PagSboMoq o, T8, oNiNag 4506, 5(R10)gq d0 28

misna manera que en ls prevarmoién del Catalisafor 1, excep
to que pe utilizé nitrato de niquel como material de partida

‘para ol componente nfquel que se mexcld y dlpclvié en una di

solucidn de nitrato de hierro, y qus la caloinaoidn Final se
realizs a 750%¢C durante & horas. Bete oatalizador tenfs un
contenido 46 tungeteno superior gue los catalizafores de den
tro del alownoe de 1a fnvencidn, = = w e = - e« c’x " = -

c!tgu_ugor 20

Se prepars un cstalismdor que tenis la formula em
piricn Pagsbyckioy Vs (Tep oCup sHas s0gs o(8105)5, 05 1a
misma manera que en la prevaracién del Oataligador 6, e¢xcvep-
to que e utilizé ol de eflics C que tenia un contexnido elg
vado de Na como sol ds eflice. K1 catalizsior obtenido tenfs
un eontenido de sodio mfs alto que loe catalisadores de den-
tre del mloancs de 1n invenolln, = o« = w m w = o = - - =

Cataligador 21

Se prepard un catelizador que tenfs la férmila em
pirios IQ‘GSBEQKOO.gﬁs’Qra‘.7eu?'5Naa’5106"2(5102)2‘5 de 18
misme manaya que et la preparscidn del Catmlizador 1, excep~
to qus s utilizé nitrato de cobrs como material de partida
para el componente codbrs, que se mezcld y disolvid en una di
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solucidn de nitrats de hierro, y qua la oalcinacién Tinal se
reslizd a T70°C durante 4 horas. Tl catalizador remultante
tenfa un contenido de sflice més alto cue los catslisadoree

4a dentro del alcance de la 1nv;ne16n. - .-

Catalizador 22

Se prepard un catalisedor que tenfa la férwmula em
pirica PoyoSbyio, ¥y (Te, sCugla, Do, 4(510,) ¢ 40 1a mig
ma manera que en la preparacién del Catalizador 12, excepto
qua el produeto obtenido por hidrélisis de tr&clerqg;q‘ de an=-
timonio con hidréxido sédico y lavado del hidroligzado con
agua se utilizs como materisl de partida para el eon:;gonente
antimonie y la ealeinacidén final oo realizé a T10PC durante

' 5 horam. Debido s que el lavado con sgua del hidroligado de

éxido de mntiwonio (que resultd ser un tridxido de Qanti_.mnto
del tipo valentinita, por sndlisis de difraccién ds rajos X)
rosulté insuficiente, el catalizador resultante tenia un con
tenido de Na mayor qua loes catalizadores de dentro del alean
ce delainvencifn, =~~~ v s c v mmacccecrcrecnan-

Catelieador 23

fe prepard un catalirzador que tenfa lg féruuls em
pirica "“103"25’“0,25'”‘1,0"“0.5“‘1,09%3.3‘5""2) co 10 la mig
ma Tanera que en la preparacién del Cntalisador 1, excepto
que pe utiliszé nitrato de cobre como material de partida va-
ra &l componante cobre, que se mezclS y disolvid en una disg -

lucién de nitrato de alerro, no ee¢ afladié paratungstato amé-
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nico y 1la celeinacién final se realizd a 310%C duranta 4 ho-
rae. 1 catalizador resultante no contunf{s componente ¥e y
quedaba fuera del aloance ds la invencifn. = = « « =« = -

Cataliszador 24

So prepard un catalizador que tenfs la I'érouls em
pirica Pog 8booloV, ncley cOusla, no0ny o(§10,)¢, de 1a mig
28 nalera que en la preparacidn del Catalizsdor 11, excepto
que s¢ utilizgs tridxido 4e molibdeno comoc materia pﬂmu pars
s} ocomponente molibAeno y la caloinacidn final se rsalizd a
€90°C durante 4 horas. Un el ocataliszador resultante .mc halls
ba presents una parte del componente molibdeno come dxido 1i
bre (véanse la Figura 3). Este catalisador tenfa una sstructu
ra 43 fuera del aloance de la invencidn. ¥l espectiro de di-
fracoién de rasycs Y de este catalizodor se llustra mn 1 Pi-

m‘m}. A W G WP P WP D G R W R G NN T MWD SR AR AN N R A AR WS s W

¥4todos do ensayo da lo taligad

Cada uno de los ostalisadorss obtenidop e enenyd

{1) Meayo da 1a resistonola wecdnics de los catslizadores

71 eneayd se realisd por medio del método descri~
to en "Tent lethods for Synthetic Cracking Catalysta®
(American Cyansmid Compmny, 6/31~4m=1/57), bien oonocido co-
2o método dg ensayd de catalizadores fluidicedon de oraqueo



- 49 =

catalftico (los denominados “eatmiiszndores PCC"). Bl ensayo
se realizd en partfculas que tenfeon un tamefio de €3 a 105 mi

omn.a. Gy 45 MY GR GP ER OF WY WS UGB Gn N G U5 G WS G WS O W SO W W W W @

La razén de depgaste () indicada en le Tablae 2
Se ce pbtuvo a partir de la piguiente relacién., === w e =«

Razdén de desgeste () » R = Tg"'a""' % 100

A: peso (g) el catelizalor que ee desgastd du-
rante un perfodo de 0 a 5 horas '

B: pess (g) del catalizsdor que se desguntd du=

10. rante un perfodo de 5 a 15 horas

C: pevo (g) del catalizador utilizado ean ¢ M=

B&YD. W W W WS W G G W WP G W P A W S W W

Lox catalizadoras con mayor resietencis !ﬁeeénxcu
tenfan menor razén de desgaste (%) (svalor R)e = = = = = «

15, (2) ™mpayo de la activided de los catalicadores « = « - -

Utilizando un reactor de lecho fluidizado que com
prendfa una poreidn de fluldizacidén del eatslizador con un
dismetro interior da 5 om y una altura de 2 matyow, ee cargé
una megcls geseoea de partida (propileno, smonfmoo y aire)

29. en el reactor, de modo que la velocidad lineal aparasnte de

1la mezela gaseowa fuara 68 15 eM/BEZ. = = = = = = = = o = =



S5e

La Tabla 3 ilustra los resultados obtenidoe bajo

1las siguientes condicionet, = = = ===« = o v o= o=

Relaocidn molar de aire/propileno cargndo = 10,9
Relaoidn molar de aronfaco/propileno cargado = 1,05

1a Tabla 4 ilustra los resultados del eneays de
antividad durante largos perfodos de tiempo y la Tabls 5

ilustra los resultados del ensayo de resistencin wecénica.-
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Tabla 3

Resultados de loe ensayos de la actividsd de los catalicedores

Condiciones de reaccidn Conversién de 03H6§§)

1 (1) - ] Coaver~  Selacti
Catall Pre- Tempe~ Iiempo de AN CH 3O HON sidn de  vidad
zodor eifn raturs gontacto C,fig AR (¢

(kefemen’) (2¢)  (oeg) (1) ()
1 Ce3 435 445 79,9 De6 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 £0,3 0,5 5,8 98,1 32,4
4 0,5 435 3,5 81,1 0,3 5,4 98,5 32,3
5 045 43% 3,5 81,3 D63 543 98,2 82,8
6 0,5 430 4,0 82,9 0,4 505 97,6 32,9
7 Re8 449 5,0 72,3 0,4 5¢4 97,5 51,8
8 Q1 450 k] 79,7 0,8 642 98,4 81,0
9 043 430 445 80,3 0,7 5.6 98,0 31,4

18 0s3 440 540 8,1 6,4 5,5 95,8 £1,1

11 0’3 430 3!5 8010 0'5 507 97'1"3 81’8

12 0y 3 440 3.0 80,5 0,5 9,2 97,9 8292

13 0,3 450 4,0 30,7 0,7 %9 98,2 32,2

14 0,3 430 4,0 83,6 0,4 546 98,1 82,2

15 043 430 4,5 . T945 0,5 51 97,8 81,3

16 05 420 4,9 TG, 1 0,4 5,8 58,2 80,%

17 0,5 420 540 78,3 1,2 5 95,5 80,5

'8(3) - - - - - - - -

1 0¢3 419 345 74,46 1,3 6,7 97,1 76,8

2 045 430 440 60, 1 0,8 3,6 36,1 €9,8

21 045 450 €,0 70,3 0,2 4,3 37,6 30,3

22 03 430 3,5 5743 0,6 1.4 31,1 10,7

23 045 46Q 6,0 74,2 0s3 556 98,1 75,6

24 043 430 3,5 70,1 0¢2 St 96,3 72,8

(1) ANt Aerilonitrilos (2) $Sin valorar, debido a la resistencia extrems
damente bajan del catalizedor.
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Tabla 5
AR

hesultados da los antayos de actividad
4 largo ploss de los catallzadores

iardn da deegaste (1)

snten del Nespudn dal

onsEY0 engayo
Catalieador 4 0,7 0,8
Ontnlizador 15 34 5e%

Al

1 catalizador 15 teafa una rasisteneie”éi" depgas
te infarior que loso catslizndores vreparados y utilizmdos me

gfn esta invencidn, como puede verse de los repultndos de la
Pabla 2, ¥ la remistencia mecénica del cstelizador 17 me re-
duje adicionalmento durante ol ensayo a largo plags, como
puede werge de los resultados de la Tabla 5. Pueds vorse Aa
los resultados de la abla 2 gue los Catalizadores 16 a 18
tenfan unn resistencie al desgaste muy baja. Puede verss tam
bién que loa catelizadores 13 a 24 eran inferiores a los ca-
talizadoree preparados y utiligados segin estas invencidn en
cuanto a rendimienton de awerilonitrilge = v =, e v w o e -

Los vegulindos de las Tablas 2 y 3 desuestran que
los Catalizadorss 1 a 14 preparados y utilizados gegtin la
prenente invenocidn son catalizadorss fluldizadom superiores
que praporcionan altos rendimientos de acrilenitrile y que

tienon slta reaistmncia nl deggaste, w e mc v c wc w e o«

Resulta evidoute, de los resultados de las Tables



Se

10.

4y 5, que los oateligadorss preparados ¥ utilizadoi segin
1a presente invencidn proporcionan altos rendimiantos de
acrilonitrilo incluso cuando dieminuyen 1a relacidén molar
smon{nco/propilemo y la relacién molar aire/propilenc (em de
cir, la relscién molar ox{geno/propilenc) e inclueo bajo es
tan severas condicionss se mentienen altos rendizieutos de
acrilonitrilo y los catsligadores tiendn alta resistencia

meodnica que pe mantiene dursnte el uso & 1argo Plagd. =~ = =

£{ bien la invencién se ha descrito en detells ¥
con refersncia a reslizacién espacificas de 1o misme resmil-
tard evidente para loa entendidos en la téenica que vusdsn
fntroducirne en slla varios cambics y modifieacionss sin sg

A lop efectos congigulentes, me dealaran’ de nove
And y propiedad para Zepafia, sus territorios y plazas de »0

berania, lus raivindicaciones que siguen, « =« = == ===
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RSIVIHRICACIONG S

1.~ Procedimiaento para producir acrilonitrilo,
por medio de la amowxidacidn catalitica en fase vapor de vro-

pileno, caracterizado porque comprendel = - — = = = = ===

(I} hacer veaccionar propilenc, un gam que contig
na oxfgeno molscular y amon{sco en prasencia de un catalizg

dor exprasado por la sigulente férmula emffricat = « = - =
Fa,Sbyto Ua,Te Qa0 « (£10,) ¢

donde ¥o es por lo mencs un elemento olegldo del

9 ee por lo menor un elemento clegido del. grupo

formado por Cu, kg, oy Niy = e m o 0 v’ 2 = =

loe eubindicen &, by o, 4y @, £, &y hy & 1 repre
sentan ceda uno unae relaciones atdmicae tales
que coendo a = 10, Hh = 13 = 28, ¢ » D1 = 2,53,

A 20,051, 0 m0,2=5, ¥ =0 =4 (an el cual
ca%0 b = 13 = 20) 6 £ = 2 = 6 (en el cual caso
b= - 23), g a0~ 3 h = alimero de oxfgenos
corremspondientas al dxido formsdo por la coubina
cidén de dichoe componenter ¢ i = 25 = 200, = = -

an ung gong 4 reaccidn cotaliticn de¢ lecho fluidicade a una

tenperaturs de unos 3IB02C a unos 50090 y a ura presidn de
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unos 9,2 a unoe 3 k@/cm2 manondtricos, a la veay que se ajus-
ts 1n relacién molar de propileno/oxfgeno/amonface = de aprg
ximadsments 1:nproximadapente 1:aproximadamente 2,2 & apro=-

xinsdamonte 13sproximadsmente 4:aproximadagente 33 = = = = =
(II) haebiéndoss prevaralo dicho cataligsdor: - -

(1) incorporando fntima y oonjuntsuente los mate-
rinles A¢ partida para dichos componentes e, Yo, Na, Te ¥ Q
an una forma soluble en agua o Acido nitrico, un maturial de
partida para el components 5d y sol de cflice que gﬁede eon=
tener o no componente Na, parae formf con 8llo una susphen-
sidn que contiens emtos coxponentes y que tiene un contenido
de w6lidom no volétiles de unos 10 a unos 507 en pees, ~ = ~

{2) de modo que la composicidn del cntalizador 1%
nel e encuentre dentro de la gwnn sxpresada por dicim’ férau

(3) escando por atomigacidn la suspansidn resul-

tanta,y -y G W M W Eh ER G AR G SR M AL AN VN EE R PR N W S W N A

(4) osloinsndo lss partfoulss secadas por atonisa
cidn resultantes a una temperaturs de unos GI0%C a 95000, a
fin de formsr un catalizador con uns composicidn dentro de 1a
anterior férmula empirica y estando todoe los componentes o,
¥e y Te disueltos substancislmente en un compuasto de Sxido
de hierro/entimonio (Pefb0,) en forma de una dimolucién séli

da. Wh G W @GP W WP AN BN G AR W @ WS R WF I W G S W R e Wb A Wk A de e



-59 =

2,~ Procedimiento segdn la reivindicacidén 1, ea=

rasterizado porque en la féxrmulm ompirice del catalizsdor Q

aac“‘ G G We W WE MR AN B W GP TR SP SR TS G IS O Wk WE OB B W aF = W W

3.- Procedimiento ssgn la reivindicecién 1, ea-
S raoterizado porque loe materisles de partida para los compo

4.~ Proesdimiento segin la reivindieacién 4, ca-
racterisnio porque los materinlen de partidas para leé conps

nentes Mo y Ve son enles nxénicas de sue oxifoidos; ~ = = =

13 5.~ Procedimiento segin la reivindicacida 1, on-
racterizado porgue el materisl de partida pars el comnonen=
te Te ee un producte obtenido oxidmndo telurio metdlico con

dcido nitrice, ﬁc_tdo taluroso o fcido teldirico. @ = @ » =« =~

-~

6.~ Procedinmionto semnin la reivindiecscidn 1, ca=-
15.' ractarisedo porque al matevial do psrtidas parm el componente
S o8 tridyido de sntimonio 0 un producto obtealdo oxidando

antinonio metélico con doide nftrico. ~ - = v = = v = = = =

T~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca~
racterizado porque el sol de sflice tiens un didmetroc de par

20+ ticula de sflice de aproximadamente 5 hasts aproximadsmente
190 mA ¥ una conecentracidn de eflice de aproximadamente 10

hasta aproximadancnte (0" el 280 = = = «c w c c v o w « «

B¢~ Procedimiento segmin la veivindioneidu 1, ca=



9e

1.

5.

20

“m”

ractorizado porque la suspaneidén se prepara merclaado fatimg
mente los materiales de partida para los componentes Ye, ¥0,
¥e, Io ¥y Q en una forma solubls en agua o dcido nitrico, un
material de partida para el componiente Sby idn wityato y un
sol de sflice nue puade contener o no un componente Na, para
preparsr una suspensidn cue contiene estos conponentss y que
nosee un contenido de eSlidos no vol&tiles da aproximadamen—
te un 10 hasta anroximademente HO7 en vamo, ajustendo el pH
de la supopengidn a un valor no guperior a 7 aproximsdsmenide
y tratando térmicamente le suspensidi resultante a una tem=
peratura de dstitro da une game de unos 40 a wios 15388 dus
yants por lo menos unes 20 minutos, wientras ee aarviens la

forms de suspensidn, y luego secando ls sugpensidn por atoml

miﬁn. ---u—--u—-u--nuauﬂuwun«--

Se= Procedimisnto segin la reivindioaciin i, ca-
racterizado porque la suspensién we prepara formando prime—
ro uns suopensién que contiene sl menos un material de party

ds para el components Pe on ung forma soluble an sgua o foi

‘do nitrice, un material dc partide parn el componente Sb,

i8n nitrato y un ool de sflice que puede contener ¢ no un
componente Na, njustsndo el "px de la suspensién a un valor
no superior a 7 aproximeisments, tratanie térmicsnents la
suspensidn resultante s una temperaturs de dentro de una ga
mn de unop 40 A unos 1509C durante sl menos wnos 20 mirnutos,
giontres se mantiene la forma de suepensién, afadiendo luego
materinles e partila pare los demfs componentes en uns fore

wa moluble em agus o fcide nitrico a la suspenmidn tratada
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15.

20,

térmicanante y merclando la megele Intimsmente para formar
ung guspeneifn que contiene todos los componentss y que po-
pee un conteriide de aflidos no volédtilee de aproximadémente
10 pasgta aproximadamente 507 on peso, y secando luego la sug

ponsidn reeultante por atomigavifn., == -~ c e e cw oe-

10.= Procedimients ssgin la reiviadicacidn 1, ca
racterizajo porque las particulas mscadns por atomizacidn

se caleinsn a una temperatura de unos 200 a unge 60080 du=-

rante aproximadamento 1 hora hasta aproximadamente I0 horas

¥ luczo n una temperatura Qe uncoe €00 a unos 2504C- Jurante

aproximadamente 1 hore:. hasta aproximadamente 50 norug. = =

11.= Procedimionto eegin la reivindicacidén 19,
caracterizado porque la caleinacién final se reslize en un
horno de ealeinacién de lecho fluldizndo, = == = = = = = =

12.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, cp
racterizado porque el pacade por atomiesacidn se realisn de
manara que al menos aproximadamente 201 en peso de las par-
tfculan de catalimador obtenidas por oaleinmeiédn tongen un
tamafio de partfoule dentro de los 1fmiten d¢ uncs 20 a unos

13.~ Procedimiento segin la reivindicacidu 1, oz

racterigado porque la temperatura de reaccidn es de unos 490
B UNoe 48000y = = = = = = - - - -

W AP WS WS WS PY G WS W R WR I

14.~ Procedimiento segin la reivindiencién 1, ca~
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rocterisado porqus lo precién & resccidn ¢ 4 wnos D3 e

unos 1.5k¢;/m'3mmmétﬂaoa. - e e e e e A

15.» Procedimiento segdn ls veivindioecidn 1, ce~
rocterizads porgue la xelecidn molar de propilene/oxdgony/
emonfene on 1a mozels gossope do alimentocidn en 3o eproxing
demante Noproxdnsiamente 1,51 aproxiasdemente 0,9 hante eprg
xinadsnente 13mproxinadanente 2y Saproxinalonente 1y5. < < =
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Todo 8llo conforns ce describe y reivindica en la
presante momoria qua conotn de sesonie ¥ don hojas folindas
y mecenografiedas por una sola de ous ceres y do una linine

de ditujos que la iluotrs.
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