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catalitica para la produccién de acrilonitrilo, segim los

La presente invencidén se refiere a un procedimiento
para preparar acrilonitrilo. M&s especialmente, la inven-

. 7 N o o « 2 .
cion: se refiere a un procedimiento de preparacion de acri-
lonitrilo por amoxidacién catalitica del propilenoc en fase
gaseosa a.una temperatura elevada.,

Se conocen diversos procedimientos de amoxidacidn

cuales se pone el propileno en coﬁtacto con el oxigeno y
amoniaco en fase gaseosa en preséncia'de un catalizador a
una temperatura elevada, Diversos catalizadores han sido
igualmente propuestos para los procedimientos’anteriormente
mencionadog. Los cataliéadores clésicos consisten principal+
mente en COmpoéiéiones de dxidos que contienen combinacionesg
de éxidos de varios elementos. Asi, las solicitudes de pateL.
tes japonesas'publicadas antes dei examen No. 47-17718
(1972) N° 48-49719 (1973) describen unos catalizadores del
tipo Mo-Co-Fe-Bi-O. Sin embargo, la utilizacién de cateli-
zadores_del tipo Mo—Co—Fe—Bi—p para la produccidn de acri-
lonitrilo por amoxidacidn del‘propileno pregsenta los incon-
venientes dados a continuaciéﬁ, a saber en primer lugar que
el rendimiento en acrilonitrilo, sobre la base de la can-
tided de ﬁropileno utilizada, es relativemente pequefia, en
este caso como miximo aproximadamente el 80%; en segundo
lugar, en lo que se refiere a la relacidén entre la tempera-
tura de amoxidacidén y el rendimiento en acrilonitrilo, que
la temperafufa éptima a la cual se obbtiene el acrilonitrilo
con el rendimiento mhs elevado es de apfoximadamente 450°C,
la cual es relativamente elevada y no es preferible bajo

el punto de vista ihdustrial, ¥y en terce? lugar, en lo que

se refiere a la relacidn entre el fendimiento en acriloni-
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talizador de un nuevo tipé que permite convertir el propi-

trilec y la duracidn del contacto de la mezcla de reaccidn
con el cabalizador, que la duracidén dptima de contacto que
conduce al rendimiento. més elevado en acrilonitrilo es re-
1ativamehte y exageradamente iargo vy que la produccidbn es-
pacial horaria de acrilonitrilo como se define a continua-
cidn durante el.tiempo de céntacto bptimo es escaso. Ademés)
los catalizadores de tipo clésico presentan otros inconve-
nientes, principalmente su coste elevado resultante del
hecho que contienen en cantidad relativamente importante de
bismuto, el cual es costoso. Los cataliéadofes cléasicos con
escaso contenido en bismubto proporcionan rendimientos me~
dioc}es en acrilonitrilo. -

La presente invencidn trata de proporcionar un ca-

leno en acrilonitrilo con un rendimiento elevado a una tem-
peratura felaﬁyamente pequefia y con un tiempo de contacto
relaﬁivamente cofto.

Lalinvencién tiene por objeto proporcionarrun pro-
cedimieﬁtoide preparacidn catglitica de acrilonitrilo por
amoxidacidn de propileno en présencia de un cataligzador
que permite obtener acrilonitrilo con un elevado rendimien-
to, sobre la base de la cantidad de propileno utilizada.

i La invencidn tiene igualmente por objeto proporcio-
nar un procedimiento de breparacién catalitico de acriloni-
trilo por amoxidaciédn de prbpileno en presencia de un cata-
lizador qué pérﬁite obtener acrilonitrilo con un rendimiento
muy elevado a uné temperatura de reaccidn relativamente baja
con una duracidén de contacto relativamente corta.

Ta invencidn biene por otro lado por objeto propor-—

¢ionar un procedimiento de preparacidén catalitica de acrilo-
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-descrite pueden ser logrados por medio de un nuevo tipo de

e e mm . ———— e

do entre los ox1dos de vanadio y telurlo, encontrandose

nitrilo por amokidacién de propiieﬁo en presenﬁia'de un
catalizador con'una produccidn eépacial horaria elevada de
acrilonitrilo. ” |

La presente invencidén esté basada en distinbos es-
tudios realizadoé por la Firma solicitante que le han per-

mitido lograr los fines anteriormente mencionados. La Firma

solicitante ha descubierto asi que los fines anteriormente

catalizador que comprehde un coustituyente catalitico de
base consistente en dxidos de molibdeno, cobalto, hierro y
bismuto y una pequeﬁa cantidad de un constituyente suplemen-

tarlo que con51ste en por lo menos.un compuesto selecciona-

presentes los elementos citados en unas relac1ones atbémicas
determinadas. La presente invencién se basa en el descubri-
miento anteriormente mencionado.

| En otras baiabras, es posible couseguir los fines
anteriormente citados conforme al invento por un procedi—
miento segln el cual serllevaruna alimentacidn que contiene
propileno, amoniaco y 5xigeno molecular en fase gaseosa en
contacto con un catallzador con31stente en una composicién
de oxidos de férmula global

Mo Co Fe Bl X0

b d'e f
donde X repreésenta un dtomo de vanadio y/o-un dtomo de telud
rio, los indices a, b, c, d,re Yy £ indican el nﬁméro de los
dtomos cbrre3pondientes de los elementos, siendo la rela-
cidn a:b:c:d:ie de 10:3 a 10:1 a 7:0,1 & 0,7:0,01 a 1, y £
indica el nimero de 4tomos de oxigeno requeridos para satbis+

facer la valencia meéedia de los elementos, entendiendose que

la relacién a:f tiene un valor de 10:34,6 a 10554,1. Prefe-
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‘cidn ofrece las ventajas técnicas siguientes.

el procedimiénto clésico'reaiizado por medio del catalizadoxn

rentemente, 1a relacidn a:b:c:d:e es de 10:4 a 9:1,5 a 5:
0,15 a 0,5:0,03 a 0,5.

‘ La presente invencidn tiene por particularidad el
recurso al catalizador del nuevo tipo anteriormente mencio-
nado, |

La utilizacidén del catalizador conforme a la inven-

(1) En comparacién con el procedimiento clésico reat
lizado por meédio del catalizador conocido del tipo Mo-Co-
Fe-Bi-0, el prooediﬁiento de la invenoién pérmite obtener
el acrilonitrilo con un elevado rendimiento, sobre la base
del ﬁropileho utilizado; Cuando el procedimiento de 1la in-
vencidén se realiza en lascondiciones Optimas, es posible
conseguir un rendimiento de acrilonitrilo del 80% o més.

(2) La temperatura 6ptima'de reaccibén a la cual se
ha obtenldo el acrilonitrile con el rendlmlento mds elevado
de acuerdo con el procedlmlento de la 1nvenc16n es relat1~
vamente baja, a saber de aproximadamente 400° C, lo cual es
ventajoso bajo el punto'de vista -industrial.

(3) Como la duracién de contacto éptima de la ali-
mentacidén con el catallzador de la presente invencibn, es
decir la duraclon de conbacto que permite obtener acriloni-

trilo con el rendimiento més elevado, es mis corta que en

conocido del tipo Mo—Co—Fe—BifO, la produccidn espacial horg
ria de acrilonitrilo es bastante elevada, a saber de por lo
menos 250 g/l.h o més.

(4) Como el catalizador de la presente invencitn
solo debe contener una peguena cantidad de bismuto, resulta

relativamente poco costoso.
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|81 1a relaciéh atémica del vanadio o del telurio en el ¢ab@;

El procedimiento de la preéente invencidén permite
pues obtener acrilonitrileo a partif de prépileno de:'forma
bastante ventajosa bajo el punta de vista industrial,

Eg necesériO'en el nuevo catalizador de la inven-—
cidén que la relacibén atdmica a:b:c:d:e caiga dentro del in-
tervalo de 10:3 a 10:1 a 7:0,1 a 0,7:0,01 a 1. Si el cata-

lizador tiene-contenidos en molibdeno, cobalto, hierro y

-bismuto que caen fuera del intervalo snteriormente menciona:
do, se observa una disminucién tanto de la selectividad par
el acriloﬁitrilo como de la conversién del propileno. Espe-
_cialmente, la selectividad para el acriloniﬁrilo se dismi-
nuye‘bastante. Estas_cohdiciones llevan a un escaso rendi-
rmién%o en'acriionitrilo. .

Si el catalizador conbtiene vanadio © telurio en una

relacién atdémica superior al valor 1 mencionado como limite

superior anteriormente citado,se observa una disminucidén tan

[to de. la selectividad como del rendimiento en acrilonitrilo.

zador es més pequefia que el valor limite inferior indicado
de 0,01, 1la éctividad catalitica es insuficiente y el rendi-
miento en acrilonitrilo se vuelve demasiado bajo.

En él cataliza&or’del nuevo tipoldé la presente inven
cibn,los elementos constitutivos existen en forma de 6xidos.
Algunos de los éxidos pueden formar un complejo.Varios de es
tos elementos pueden formar un cpmpgesto_con el oxigeno.

Para la preparacidn del catalizador, se pueden apor-
tar los compuestos que contienen los elementos constitutivos
del catalizador en forma de 6xidos, hidréxidos, sales o &ci-
dos. Las -sales son preferentemente adecuadas bara descompo-

nerse térmicamente.
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El compuesto que contiene el molibdeno puede ser el
fcido molibdico, el molibdato de amonio, el tridxido de mo-
libdeno, el &cido fosfomolibdico, el fosfomolibdato de amo=
nio o el sulfuro de molibdeno. '

El compuesto que contiene cobalto puede ser el car-
bonato de cobalfo, el nitrato de cobaltb, el 6xiao de cobal-
to (II), el éxido de cgbaltq'(III), el cloruro de cobalto,
el tetrdéxido de tricobalto, el hidréxido de cobalto (II),
el hidrdxido de cobalto (III) o el sulfuro de cobalto.

El compuesto que contiene hierro puede ser el nitraq
to de hierro, el nitrato férrico, el bxido ferroso, el éxidd
ferrico, el cloruro ferroso, el clorurc férrico, el hidrdxi-
do ferroso, el hidréxido férrico, el fosfato férrico, un
sulfuro de hierro, el sulfato ferroso o el ‘sulfato férrico.

El coﬁpuesto Que coutiene bismuto puede ser el clo-
ruro de bismuto, el nitrato. de-bismuto, el 6xido de bismuto
el dxicloruro de bismuto, el hidréxido de bismuto o ei sub~
nitrato de'bismuté. ) i

Bl comppesto gue contiene vanadio-buede ser pentdxi
do de vanadio, tetracloruro dé vanadio, netavanadato de amo-
nio, oxalato de vanadilo o nitrato de vanadilo.

Ei compuesto.due conbiene velurio puede ser el 4cido
ortotelirico, el &cido metatelfirico, el didéxido de telurio,
el dicloruro de telurio,: el dioxalato de telurio o el nitra-
to de telurio,

'E1 catalizador de la presente invencién puede prepa-
farse por medio de substancias que contiene dos elementos o
mis seleccionados entre el molibdeno, cobalto, hierro, bis-
mubo, vanédio N telﬁrio, por  ejemplo por medio de molibdato

de cobalto o molibdato de hierro,
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.tos que contienen vanadio y telurio;. por conversidén de la

molibdeno, cobalto, hierro, bismuto, vanadio y oxigeno, es

El catalizador de la inven;ién puede prepararse de
acuerdo con cualguier procedimiento adecuado. Por regla ge-
neral, el catalizador puede obténerse por constitucidén de
una mezcla acuosa que comprende un compuesto que contiene
un molibdeno, un.comﬁuésto que contiene cobalto, un compues-
to que contiene.hiefro, un compgesto que céntiene bismuto

y por lo menos un compuesto seleccionado entre los compues-

mezcla acuosa en uremezcla sdlida secada y mediante calcina-

cibén de la mezcla sbdlida secada a una temperatura .de por lo
0

menos 5007°C,

v

-Asi, para el catalizador de la invencién que contien

posible preparar la mezcla acuosa de los compuestos consti-
tutivos de la forma siguiente.

Primeramente, se prepara una solucidn de una canti-
dad déterminada pieviamente de un compuesto hidrosoluble de
molibdeno, como el &cido moliPdico o el molibdato de amdnio,
y.una'cantidad determinada previamente de un compuesto hidro
soluble de vanadio, como el metavanadato de amonio y el ni-
trato de vanadilo, en una cantidad determinada de antemano
de agua caiiente, a éabef a2 una temperatura de 50 a 90%, A
continuacidén, se prepara una solucidn de cantidades determi-
nadas de anbemano de un compuesto hidrosoluble de cobalto,
como el nitrato de cobalto o el cloruro de cobalto, y de un
compuesto hidrosoluble de hierrc, como el nitrato férrico o
el nitrato ferroso, en una cantidad determinada previamente
de agua. En tercer lugar, se prepara una solucidn 4cida de
una cantiéad determinada previamente de un compuesto hidro~-

soluble de bismuto, como el nitrato de bismuto o hidréxido

T
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de bismuto, en una cantidad determinada de antemano de agua
con acidificacidn de la solucién por medio de &cido nitrico.
Se vierte gota a gota la segunda solucidén y la tercera so-
lucidn en la primera solucién bajo agitacidn. Se obtiene
as{ una suspensidén acuosa que contiene los compuestos cons-
titutivos del cétalizador. .

Para la preparacién de la mezcla acuosa de los com-
puestos constitutivos, es preferible que los cmpuestos que
contienen molibdeno, cobalto, hiérro, que estén contenidos
en grandes cantidades en el catalizador; sean hidrosolubles
debido a que és posiblerentonces formar una mezcla uniforme
acuosa de estos compuestos. -

7 Para la prebaracién del catalizador, es posible rea-
lizar la conversidén de la mezcla acuosa en la mezcla sblida
por evaporacibén. En variante, la mezcla acudsa puede estar
sometida a una precipitacidn en el transéurso de la cual
todos los compuesfos gue contienen un elemento constiﬁutivo
se encuentran preéipitados. El precipitado se separa enbtou-
ces de la mezcla por filtracién o centrifugacidn, y luego se
seca. ' 7

Ta mezcla sblida asi obtenida puyede calcimarse a

una tempefatura de por 1lo menos 500°C durante un tiempo suw
ficiénte para la conversidn de la mezela sblida en un cata-
lizador activado. La temberatura de calecinacién es preferen-
temente de 500 a 700°~O ¥y més ventajosamente de 530 a 67000.
Una temperétura'de calcinaciéﬁ inferior & 500°C tiende a
bajar la selectividad para el acrilonitrilo. Se produce un
escaso rendimiento en acrilonitrilo. Una temperatura de cal-

cinacidn de mis de 700°C tiende en cuanto 2 la misma a dig-

minuir la conversién del propileno, lo cual proporciona igual.

|
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"preferible que el soporte consista en'por lo menos una ma-

allmenta01on para la reaccidn comprende propileno, amoniaco

-10 ~

mente un bajo rendimiento enracrilonitrilo.

Es posible utilizar por separado el catalizador
indicado anteriormente de la presenﬁe invencidén. Sin embar-
gd, para mejorar la resistencia mecénica dél catalizador,
es prefefible que el catalizador, se deposite sobre un so-
porte. E1 sqporfe puede consistir en una cuélquiera de las

materias clésicas adecuadas para este fin. Sin embargo, es

teria sele001onada entre la silice, 'la allmina, la silice-
alﬁmina, el Oxido de titanio y los silicatos. Es preferible
que la relacidn ponderai del catalizador respecto al soporte
sea éé'1:0,01 a 1:3,0 y més ventajosamente de 1:0,1 & 1:2,0,

A Nﬁ.existe niﬁguna limitacién en cuanto a la dimén—
sién y a la forma del catalizador. En otras palabras, el ~
catalizador de la presente invencidn puede tamizarse al ca-
libre deseado & conformerse a la forma requerida, pdr ejem=
plo'ﬁresentarse en forma de polvo, granos, granulos, compri-t
midos o pastillas con la rigidesz precisada segin la apliéa—
cién y las condiciones de utilizacidn del catalizador. Ade-
més, conviene notar que el conformado del catalizador no
induce variacién alguna en la actividad catalitica.

N

De acuerdo con el procedlmlento de la invencidn, 1la

y oxigeno molecular, Fsta alimentacidn puede obtenerse ne~ -’
diante mezcla de una fuente de propileno en fase gaseosa

con amoniabo'y un gas qué conbiene oxigeno molecular. El gas
que contiene oxipeno molecular puede ser oxigeno gaseoso de
pureza industrial. Sin embargo, no es necesario que el gas
que conbiene el oxiéeno holecular tenga un contenido parti-

cularmente elevado en oxigeno. Resulta que el gas que con-
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_conversién catalitica de propileno. . ..

' mentacidn sea de 0,1;1 a 50:1{

S

tiene el oxigenb molecular puede sér aire, lo cual es eco~
némicamente ventajoso.

La fuente de propileno qﬁe se utiliza en el procedi-
miento de la invencién no debe comprender propileno de alta
pureza, Sin embargo, es preferible gue el propileno esté
libre de algunos compuestos, como el n~bubileno y acetlleno,

que son reactivos en las condiciones seleccionadas para la

De acuerdo con‘una forma de realizacidn preferida,
en la alimentacidn para la reaccién, la relacidén molar del
oxigeno respecto al propilenc es de 1:1 a 4:1 y més'ventaJO*
samente-de 1,2:1 a 5:1,'mientras que la relacidén molar del
amoniaco réspecfo al propileno es de 0,5:1 a 2,0:1 y més
ventajosamenté de 0,8:1 a 1,2:1. Ademés, es preferible gque’
el propileno represente del 1 al 30% y més ventajosamentbe
del 2 al 15% del volumen deﬁlé,alimentacién para la reaccidn

 Ia alimentaciéh para ls reaccidén puede contener un
diluyente gaéeoso inerte que po influencia la conversiéﬂ'del
propileno en acrilonitrilo, como lo es el nitrégeno, didxido
de carbono y vapor de agua. Es preferible que la relacibn

molar del diluyente gaseoso inerte al propileno en la ali-

M&s especialmente, el vapor de agua-es eficaz para.
aumentar no solamente la’ selectividad para el acrilonitrilo.
buscado sino igualmente la durabilidad de la actividad cata-
1itica, Cuando el diluyente gaseoso es vapor de agua, €s
preferible que la relacidén molar del vapor de agua respecto
al propileno en la alimentacidn sea de 0,1:1 a 5:1 y mis
#eﬁtajosaﬁente de 0,5:1 a 4:1.

El procedimiento de la presente invencidn puede rea-
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lizarse én las condiciones habitusles para las reacciones
de amoxidacién clésicas. De acuerdo con el procedimiento
del invento, la alimentacidén puede realizarse en contacto
cén el catalizador a presidén ambiente o a una presién lige
ramente supgrior 0 ligeramente inférior.'Sin embargo, resul
ta cbémodo realizar el pontaéto a presiéﬁ ambiente.

De acuerdo con el‘procedimiento del invento, la
reaccidén se lleva a cabo a una temperatura eievada que es
preferentemente de 3%0 a 470 C, més ventagosamente de 350
a 45000 y meaor a 380-470°C,

La duracidén del contacto no esté somefida a limita-
cidn alguna mientras qué la oxidacidn requerida se consiga
duraﬁte eéte plazo. En otras palabras, la reaccién segin la
presente invencién puede 1levarse a su término por el paso
de la allmenta01on en contacto con el catalizador durante
0,2 a 7 segundos, pero preferentemente de 0,5 a 4 segundos
¥y sobretodo de 1 a 3 segundoa a presién gmbiente.

El cataliéador del invento puede utilizarse en lechg
fluldo, en lecho mévil o 1echo fijo. Més espe01almente,
cuando se utiliza en lecho flJO en el procedimiento del
invento, es preferible afiadir vapor de agua a la alimenta-
cién paralla reacciéh debido a que la actividad catalitica

del lecho fijo es més duradera en una adicién de este tipo
\

A}

de vapor de égua;

ELl acrilonitrilo ob&enido por el procedimiento de
la‘invencién'puéde aislarse de la mezcla de reaccibn de
acuerdo con cualquier procedimiento clésico a este f£in, por
ejemplo como se ha descrito en las patentes de ios Estados
Unidos de América No. 3,424,781 y 3.688,002,

TLos ejemplos especificos dados a continuacién ilus-
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a ‘continuacidn:

- 13-

tran adicionalmente la aplicacidn del.ﬁrocedimiento del
ipvento; Sin embargo, conviene notar que estos ejemplos se
dan tan solo a titulo ilustrativo y no limitan en modo al -
guno el marco de la invencidn,

En los ejemplos, la conversién del propileno en %,
la selectividad.para el acrilonitrilo en % y el fendimiento
en acrilonitrilo en % ée ¢alculan respectivamente segin
las ecuaciones dadas a continuacidn:.

X, = X
Conversién del propileno = ;;if——g x 100

Selectividad para el acrilonitrilo = 77——§;~§7 x 100 v
. . 2
Rendimiento en acrilonitrilo = S x 100 .

donde Xl représenta el nlmero de holes de propileno que con-t
tiene la élimentacién_anfes“del.comienzo‘de la reaccibn, X,
representa el nimero de moles de propileno que no ha cam-
biado en la mezcla de reaccién al término de esta {ltima e
Y representa el nlGmero de moles de acrilonitrilo resultanted
Ademds, en estos ejemplos, seicalcula la produccidén espacial
horaria del.acrilonitrilo, en g/l.h segln la ecuacidn dada
produceién espacial horaria = Z’%TT

: . .
donde W representa la cantidad en gramos de acrilounitrilo

producido en 1 hora y 2 representa la cantidad en litros de
catalizador utilizado. La produccidn espacial horaria de
acrilonitrilo se expresé, como ya se ha indicado, en g/l.h.

EJEMPIOS 1 a 6 Y EJEMPLOS DE COMPARACION 1 a 3.

Para el ejemplo 1, se prepara uuna suspensién acuosa

de los constituyentes aplicandole el modo operatorio dado a
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.g de nitrato de bismuto / Bi(N05)3.5H20__7 en 10 ml de una

' de; cataliéador antefiormente citado en un tubo de vidrio

e 14

continuacibén . Primeramente, se.disuelven 166,1 g de molibd
to de amonio Zf(NH4)6.Mo7024.4H20_7 vy 0,55 g de metavanadatq
de amonio lfNH4V05_7en 250 ml de agua que se ha calentado
hasta 80°C, bajo agitacibén. A continuacidn, se disuelven
191,7 é de nitrato de éobalto ZTCO(N05)2.6H20;7 y 76,1 g
de nitrato férricé ZfFe(NO§)5.9H20_7 en 200 ml.de agua cam

liente, a saber a 80°C. En tercer lugar, se disuelven 9,12

solucién acuosa al 15%-en peso de 4cido nitrico. Se vierte -
entonces éota a gofa la segunda solucidn y la tercera solu-
cibén en la primera solucidn agiténdo esta (ltima. Se obbtiene
asi una- suspensién acuosa. _
| Se calieﬂfa esta suspension haéta 200°C para formar
una mesgcla sélidarseca de los constituyentes citados ante—
riormente.. Se conforma entonces 15 nezcla sdlida seca en comn
primidos teniendo cada uno un didmetro de 5 mm;y un espesor
de—B,ﬁm que se calienta hasta 550°C a razén de 50°C por
hora y que se calcina a esta Femperatura durante 5 horés'en
un horno. El catalizador resultante comprende los elementos

constitutivos en 1a relacidn atdmica indicada en la tabla I.

Se prepara una columna de reaccidn introduciendo 8 m

én forma de U con un &iémetro interno de 8 mm. Se calienta
la columna de reaccidn hasta 400°C y se la mantiene a esta .
temperatura. Se hace pasar entonces por la columna, a un
caudal de 282‘m1 por minuto, una alimentacidén obtenida por
mezcla en fase gaseosa de propileno, amoniaco, aire y vapor
de agua en la relacién molar de 1,0:1,0:11,0:2,0, El con-
tacto de la alimentacibdn con el catalizador dﬁra 1,7 segun—

dos a presibén ambiente. La relacién molar del oxigeno res-




10

15

20

25

30

15 -

pecto al ‘propileno de esta alimentacidén es de aproximadamen;
te 2,3:1. |

Para el ejemplo 2, se repiten las operaciones del
ejemplo 1, pero llevando la cantidad de metavanadato de amoy
nio a 1,1l.g.

Para el-éjempl? 3, ée repiten las operaciones del
ejemplo 1, pero llevando la cantidad de mebtavanadato de amo+t
nio a 2,2 g.

Para los ejemplos 4 a 6,Vse repiten las operaciones
del ejemplo 2, pero tomando el nitrato de bismuto a razén
de 6,84 g (ejémplo 4), de 13,68 g (ejemplo 5) y de 18,24 g
(ejeﬁplo 6). ' -

Pafa el ejemplo de comparacidén 1, se repiten las
operéciones dgl ejemplo 1, pero sin utilizar metavanadato
de amonio para la produccidn del catalizador.

Péra-el ejemplo de comparacidn 2, se repiten las
operabiones del ebemplo %3, pero sin ubilizar metavandato
de amonio para 1a.preparaci6nzde1 catalizador. "

| _ Para el ejemplo de comparacién 3, se repiten las opg
racioneé del ejemplo 5;.pero thando una cantidad de meba-
vanadato de amonio de 22 g m&s bien que.de 1,1 g. El conte-
nido en vanadio del catalizador resultante cae fuera del in-

tervalo indicado para el catalizador de la preseunte inven-—
\

cibn, .
La tabla I dada a cbntinuacién indica las relaciones
atémicas de 1os.e1ementos constitutivos‘de los catalizadores
asi obtenidos en los’ejemplds v los ejemplos de comparacién
dados antériormente. La tabla I indica igualmente la :conver-
sién del propileno, la selectividad paita el acrilonitrilo ¥y

¢l rendimiento en acrilonitrilo asf{ como la produccidn espa-
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cial horaria de acrilonitrilo en los ejemplos y ejemplos
de comparacibén dados anteriormente. Se determinan las mag-
nitudes-ciﬁadas'anteriormente al igual que la produccién
esbacial horaria de acrilonitrilo a partir.de los resulta-

dos mostrados una hora después del comienzo de la reaccidn.
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] 1 PABTL A T
. o N 'Relacién atdémica de los ele- Conversi_én Selec
Ejemplo No. -\ pentos constitutivos. del propileno,iel ac
3 5 ' e
8 Mo Co Fe Bl Vv
1 10| 71| 2 |o,2]0,05 96,3
2 10| 71 2 |0,2]0,1 98,1
3 01 71 2 |0,210,2 55,3
L 10 4 10 7 2 0,15| 0,1 97,8
5 10| 712 ]0,3]0,1 98,6
6 - w/| 9|2 |oslon 98,8
' Comparacién 1| 10 7 2 0,2 - 82,9
" ol 10| 7| 2 [0,3] .- 81,7
15 ! 51 00| 7] 2 ]03]|2 98,7
, ;
' 20
1 \
3 25
j}
.J
50




TABL A T

los ele-| Conversidn Select;Lvidad paral Rendimiento en | Produccidn espa-
del propileno,}el acrilonitrilo,| acrilonitrilo, | cial horaria de
| % % ' % acrilonitrilo,

g/l.h
2 9,3 84,2 ' 81,0 271
2 98,1 84,7 | 83,1 278
2 55,5 | 839 . | ®n> | 2
1 97,8 | 84,3 82,4 276
3 98,6 83,4 82,2 275
n 98,8 80,0 ' 79,0 264
2 82,9 81,2 67,5 | -
3 81,7 7 80,3 . 65,6 | -
3 98,7 51,6 Sl 5009 -
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EJMPIOS.7 a 17.

Para el ejemplo-7, se prepara un catalizador apli-
cando el modo operatorio del ejemplo 4, pero tomando 2,16 g
de &cido tellrico [fH2T904.4H2O~7 mis bien que metavanadato
de amonio. Se realiza la amoxidacibén como se ha descrito- en
el ejemplo 2.

Para el ejemplb 8, se repiten las operaciones del
ejemplo 2, pero preparando el catalizador por medio de 2,16
g de dcido tellirico en sustitucién del metavanadato de amo-
nio,

_?ara‘el ejemplo 9, se prepara un catalizader aplican
do el modo operatorio del ejemplo 5, pero tomando 2,16 g de
dcido tellirico en sustitucidén del metavanadato de amonio y
ge ubiliza-el catalizador en una amoxidacidén realizada como
en el ejemplo'2. ‘

Para los ejemplos 10 y.11, se repiten las operaciong
del ejemplo 2, péro con una temperatura de calcinacidn de
600°C (ejemplo 10) y de 650°Q\ (ejemplo 11).

Para los ejemplos 12 y 13, se repiten las operacio-
nes del ejemplo 2, pero realizando la amoxidacién a 58000
(ejemplo 12) y a 420°C (ejemplo 13). _

Para los ejémplos.l4 vy 15, se repiten las opera-
ciones del ejemplo 2, pero tomando el nitrato de cobalto a
razén de 137 g (ejemplo 14) y de 219,2 g (ejemplo 15).

Para los ejemplos 16 y 17, se repiten las operaciong
del ejemplo 2, pero tomando el nitrato férrico a razdn de
57,08 g (ejemplo 16) y de 114,15 g (ejémplo 17) més bien
gque de 76)1 e

Tos resulbados obtenidos en los ejemplos 7 a 17 se

reagrupan en la tabla II.
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TABL A IT

Relacibn atdémica de los ele- TemperaturaITemperatura Convex
Ejem- | mentos constitutivos ' de calcina-'de reacciém, |PTOP
plo cién, ©C. oc
No. '
Mo | Co | Fe| Bi v Te
10f 712 {0,15| - | 0,1 550 400 ¢
10|72 l02 | - | 0,1 550 100 ¢
9 wl72l210,3 | - | 0,1 550 400 ¢
10 |l 71202 0,1 - 600 1400 ¢
11 | 104f 72 |02 0,1 - 650 400 ¢
12 10| 7|2 0,2 (0,1 - 550 380 ¢
13 10 7 {2 0,2 {0,1] ="~ 550 420 ¢
14 10| 5412 0,2 (0,1 - 550 - 400 ¢
15 101 812 |0,2 |0,1 - 550 400 ¢
16 0|7 }|1,50,2 [0,1} =~ 550 400 ¢
17 10| 713 (0,2 |0,1] =~ 550 400 ¢
\




TABLA I

- | Temperatura |Temperatura |Conversitn del| Selectividad - Renc}imign’cé—;.
de calcina~ide reaccidm, |Propileno, % |para el acrilo-~ | acrilonitrilo,

___|ecién, OC. og nitrilo, 7%

Te

s 1 550 400 94,8 85,2 80,8

,1 550 400 %,0 85,3 81,5

A1 5% 100 oL, 3 84,9 80,1

- 600 100 95,8 85,1 81,5

- 650 400 93,2 85,6 78,9

- 550 380 9% 4 84,8 79,2

- 550 - 420 g9,2 -81,7 . 81,0

- 550 " 400 9,8 84,1 . 81,4

- 550 400 98,7 83,9 - 82,8

- 550 400 97,3 84,0 81,7

- 550 400 98,4 84,2 82,9

Pl
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EJEMPLOS 18 Y 19

Parz el ejemplo 18, se prepara una suspensidén acuo-
sa como se ha descrito en el ejémplo 2. Se mezcla la sdsbeg
sién acuosa resultante con 118 g de una solucidén acuosa que
contiene un 30% en peso de un sol de silice. Se evapora a
200°C 1a mezcla acuosa asi obtenida para convertirla en una

mezcla sélida. Se conforma la mezcla sbélida en comprimidos

~de igual dimensidn que en el ejemplo l. Se calientan los

comprimidos hasta 550°C a razén de 50°C por hora y se los

calcina a esta temperatura durante 5 horas para obtener el

~catalizador sobre soporte.-La proporcidén ponderal del so-

porté,'sobre la base del catalizador, se facilita en la

abla ITI. Se realiza la, amoxidacidn descrita en el ejemplo

2 por medio de 8 ml del catalizador sobre soporte obtenido
anteriormente.
rParé-el ejemplo 19, .se-repiten las operaciones del
ejemﬁlo 18, pero tomando 236 ml del sol de silice acu0s0.
Los resultados se agrupan en 1a tabla I1I

TABLA TIII

Ejem Propor Conver- Selectivi- Rendimiento en

plo cidndel sidéndel dad para el acrilomitrilo,

Mo. soporte propile acrilonitri %
%enpeso no, % lo, %

‘18 20 99,0 84,1 83,3

19 0 - 98,2 . 84,3 82,8

‘En resumen, la Patente de Invencidén que se solici-

ta deberd recaer sobre las siguientes:




vieim b s et e et e e

10

18

20

25

30

‘general:

-2] -

REI VINDICACIONES

‘ 1. Procedimiento de prpparacién catalitica de acri-
lonifrilo, caracterizado porque se pone una alimentacidn
qué contiene prqpileno, amoniéco~y oxigeno molecular en fas
gaseosa en contacto a una temperatura elevada con un catali.

zador que consiste en una composicidén de 6xidos de férmula

MoaCobFecBichOf
donde X representa un Atomo de vanadivp y/o un Atomo de te-
lurio, los indices a, b, ¢, d, e y £ ind;caﬁ el ndmero de
&dtomos correépondientes de los elementos, siendo la rela-
cibn a:bro:dre de 10:3 & 10:1 & 7:0,1 2 0,7:0,01 a 1 y £ qu
indica ei nfmero de dtomos de oxigeno requeridos para satis-
facer la valencia media de los elementos, entendiéndose que

la relacién a:f tiene un valor de 10:34,6 a 10:54,1.

2. Procedimiento segln la reivindicacibén 1, caractet

rizado porque se realiza el contacto a una temperatura de
330 a 470°C, : a
3. Procedimiento segln la reivindicacidn 2, carac-

terizado porque la temperaturé de conbaclto es de 350 a 450°C

4, Procedimiento segln la reivindicacidén 3, caracte+

rizado porque la teﬁperatura de qontacto es de 380 a 42000.

- 5. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado poréue se realiéa el contacto durante 0,2 a 7 se~
gundos. )

6; Procedimiento seghn la reivindiceseidn 5, carac-
terizado porque la duracidn del contazcto es de 0,5 a 4 se-
gundos.

7. Procedimiento segﬁn la reivindicacién 6, carac-
terizado porque la duracién dél contacto es de 1 a 3 segun-

dos.

W

>
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de 0,1:1 a 30:1.

- 20—

8. Procedinmiento segin la réivindicacidén 1, carac-
terizado porque la aliméntacién contiene un diluyente ga-
seoso inerte,

9. Procedimiento segin la reivindicacidn 8, carac-
terizado porque la relacidén molar del diluyente gaseoso res

pecto al propileno en la alimentacién para la reaccidn es

10. Procedimiento segin la reivindicacién 8, carac-
terizado porque el diluyente gaseoso esté seleccionado entre
el vapor de agua, nitrégend y didxido de carbono.

g R Pfocedimiento segln la reivindicacibn 10, carac+
teriéado porque la relabién molar del vapor de agua respec-—
to al propileno de la alimentacién es de O,l:1 a 5:1.

12. Procedimiento segin la reivindicacién 11, ca-
racterizado porque la relacién moiar del vapor de aguad res-
pecto al ﬁrdpileﬁo de le alimentacidn es de 0,5:1 a 4:1.

13. Procédimiento segln la reivindicacidén 1, carac—
terizado porque lé fuente de oxigeno molecular que contiene
la alimentacibén para la reaccién es aire,

14, Procedimiento segﬁn la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la fuente de propileno que comprende la ali-
mentacién para la reaccién esté exenta de n-butileno y ace-
tiléno. - '

15, Procedimiento segln la reivindicacién 1, carac-
terizado porque 1la relaciéﬂ molar del oxigeno respecto al
propilenc de la alimentacién para la reaccion es de 1:1 a
4:1,

16. Procedimiento segin la reivindicacidn 15, ca-
racterizado porque la relacidn molar del oxigeno respecto

al ‘propileno es de 1,2:1 a 3:1.
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17. Procedimiento segln la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque la relacidén molar del amoniaco respecto al
propileno de la' alimentacidn para la reaccibén es de 0,5:1 a

2,0:1.

18, Procedimiento segin larreivindicacién 17, carac-
terizado porgue lé relacién molar del amoniaco respecto al
prdpiléﬁo eé de O,é:l a l,2:1,

"19.. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-|
terizado porgue el ﬁrobileno representa del 1 al 30% del
volumen de la alimentacidén para la reaccién.

- 20. Procedimiento segln la reivindicacién 19, caracte
rizado porque el propilénorepresenta del 2 al 15% del volu-

2%, Procedimiento segln la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque el catalizador esfé soportado por un soporte
seleccionado entré la silice, la allmina, la silice-alfimina|
el éxido de bitanio v los-silicatos. |

22, Procedimiento segin la reivindicacidén 19, carace
terizado porque la relacidén ponderal del soporte respecto -
al catalizador es de 0,01:1 a 3:1. .

23, Procedimiento segin la reivindicacidén 22, carac-
terizado porque la felacién pondqral del soporte respecto
él'éatalizador es de 0,1:1 a 2:1.

24, Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac—
terizado porque se obtiene el catalizador mediante constitu-
cién de una mezcla acuosa que comprende un compuesto que
contiene molibdeno, un compuesto que contiene cobalto, un
compuestorque contiene hierro, un coumpuesto que conbtiene
bismuto, y por lo menos un compuesto seleccioﬁado entre los

compuestos que contiene vanadio y telurio; por conversidn




10

15

20

25

30

- 2l

de la mezcla acuosa en una mezcla sdlida seca y por calci-
nacién de esta mezcla sdlida éeca a una tenperatura de por
10 menos SOOOC.

25. Procedimiento segln la reivindicacién 24, ca-
racterizado porque la temperatura de calcinacidén es de 500
a 700°C.

26. Procedimiento segln la reivindicacién 1, carac-
terizado ﬁorque, en la férmula, X representa vanadio.

27. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porgue, en la férmula, ¥ representa telurio.

28, Se reivindica por dlbtimo como cbjeto sobre el qu
ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita por:
FROCEDIMIENTO DE PREPARACION CATALITICA DE ACRILONITRILO.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

presente memoria descriptiva que consta de venticuatro pa-

ginas mecanografiadas.

Madrid, 10 de Mayo 1.977

1
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