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Hoja atm. 7,

La invencidn se refiere 2 un procedimiento para la -
preparacién de 3-metilpiridina mediente reaceién catalfti
ca de acrolelns y provionaldehido con amoniaco en fase ga |
Seosa. . ,t .

BEs sabido que en la reaccién de acroleina con amon{a
co en fase gaseosa en presencié de catalizadores se forma
3-metilmridina. Como catalizadores sirven especialmente
compuestos de los elementos Al, F y 0, tratados previamen
te con oxigeno a temperaturas de 550 a 1.20000, que COn=—
tienen adiclonalmente por lo menos un elemento de los gru
pos segundo, tercero o cuarto del sistema periédico (DT-CS
2 151 417) o por lo.menos dps elementos de los grupos se-
gundo, cuarto, quinto o sexto del sistems peribdico (DIT-0S
2 224 160) o por lo menos un elemento del segundo grupo -
principalldel sistema periédico (DT-0S 2 239 80l). Es sa
bido también, al realizar la reaccién en el lécho fluidi~
ficado, introducir la acroleina por separszdo del amoniaco
en el lecho fluidificado (DT-0S 2 449 340). En estos pro .
cedimientos es desventajoso el hecho de gue junto a 3-ne~
tilpiridine se forme piridina en grado notable y de que el
rendimiento de 3~-metilpiridina sea inferior a 50%.

Ademds es sabido hacer reaccionar,para la preparacién
de 3-metilpiridina, mezclas de acrolefna y propionzldehi-
do con amonfaco. Comd catalizadores se emplean 6xido de
aluminio, 6xido de silicio u 6xido de silicio en mezcla -
con 5 g 505 de 6xido de aluminio, eventualmente con adji--
ciones de 6xidos de otros elementos (memoria de patente -

francesa 1 273 826). En este procedimiento el rendimien-

~ to-de 3-metilpiridina asciende::en el caso mejor a: 53%.

Se ha hallado ahora un procedimiento para la prepara
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~ci6n de 3-metilpiridina mediante reaccién catalitica de -

acroleina -y proplonaldehldo con amoniaco en fase gaseosa,

que se caracteriza por el hecho de que como catalizadores

se emplean silicatos de aluminio altamente dispersos, que

contienen 3 a 30% en peso de 6xido de gluminio, tienen una
superficie segin BZT de 200 a 800 mz/g, un volumen de po-~

ros de 0,4 a 1,0 cm%/g, y un didmetro de poros de 20 a -=

100,20 Scm. - Con este procedimiento se obtienen rendimien

tos de 3-metilpiridiné considerablemente m4s elevados que

en los procedimientos conocidos.

Lios silicatos de aluminio que se han de emplear se--
gin la invencién tienen preferentemente un contenido de -
éxido de aluminio de 5 a 20 y especialmente de 10 a 15% -
en peso. Tienen preferentemente una superficie segin BET
de 300 a 600,m2/g, un volumen de poros de 0,6 a 0,8 cm}/g
¥ un didmetro de poros de 40 a 80.10"% em

Los silicatos de aluminio pueden prepararse de manera
conocida, por ejemplo mediante tratamiento de una solucién
acuosa de silicato de sodio con 4cido sulférico ¥y mediante
mezclado de gel de 4cido silfcico producido con sulfato de
aluminio y amonfaco, separacién y liberacién del silicato
de aluminio formado respecto de iones extrafios, asi como
secado y atempersmiento (Paul H.Emmett, Catalysis, volumen
VII,‘Reinhold Publishing Corporation, éspecialmente pégi~
nas 5 a 9). o

Para la realizaciln del procedimiento segin la inven
cibn se'uﬁilizan acroleina, propionaldehido y amonfaco de
manera habmtual en estado gaseoso. Las proporciones cuan
titativas pueden elegirse ampliamente a voluntad. Sin em

bargo, en general es conveniente emplear por cada mol de
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1 - acroleina aproximadamente 0,1 a 1,0 moles, preferentemen-
' te 0,2 2 0,8 moles, especialmehte 0,4 a 0,6 moles, de pro
pionaldehido. Ademds de ello, es conveniente en general
utilizar por cada mol de aldehido (acrolefna y propional=- |
5 4 dehido) por lo menos aproximademente 1 mol de amonfaco. '
| Bs ventajoso usar por cada mollée éiéehido aproximadamerns
te 1,0 a 3,0 moles, 9specialméﬁte 1,3 a 2,5 moles, de amo
nfaco. Convenientemente se introduce adicionalmente un =
gas inerte, especialmente nitrégeno, a saber se emplean -
10 con ventaja por cada mol de aldehido 0,5 a 3,0 mbles, es-
pecialmente 1,0 a 2,5 moles, de gas inerte.

El- catalizador se emplea en lecho fijo, en general -
en un tamafio de granos de 0,2 a 3,0 mm, especialmente de
0,5 a 2,0 mm, o preferentementé en lecho fluidificado, en
15 general en un tamafio de granos de 0,1 a 3,0 mm, especial-
mente de 0,2 a 2,0 mm. Es ventajoso introducir los aldehi
dos por separado del amonfaco en el recinto de reaccién. |
Eépecialmente se elige para ello un modo de trabajo segiin
la DT-0S 2 449 340, pero con la diferencis de que en T
20 gar de acrolefna se utiliza en cada caso una mezcla de -~=
acroleina y propionaldehido. |

' Le reaccidn se efectda a temperaturas comprendidas -
entre sproximadamente 300 y 500°C, especialmente entre —-
380 y 480%. Ia presién puede elegirse en gran parte a -
25 voluﬁtad, pero se recomienda trabajar a presién normal o
solo moderadamente mis baja o mis alta de hasta aproxima-
damente 3 bares, para que pﬁedan utilizarse aparatos sen-
cillos. Una reducida depresidén o sobrepresién resulta --

eventualmente del hecho de que los gases son aspirados o

30 comprimidos a través de la instalacién.
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F-E emplo 1 ‘

Se empledé un reactor de lecho fluidificado., Este ==
constaba de un tubo de 70 mm de anchura, que tenia por =~ |
abajo un espacio libre de 200 mm de altura, soﬁre éste, a
intervalos de 50 mm cada uno, estaba provisto con 40 re--
des de alambre de 5 mm de anchura de mallas, y por arriba
tenfa un espacio libre de 600 mm de altura y de hasta 160
mn de anchura. .

En el reactor se'introdujo en estado gaseoso en co--
rriente uniforme, por cada hora, desde abajo una mezcla -
de gases a base de 1.875 litros en condiciones normales -
de nitrfgeno y 2.690 litros en condiciones normales de =--
amonfaco, ¥y por un lado en el lecho fluidificado, a saber
a 130 mm sobre el fondo del reactor, una mezcla de gases
de 2.244 g de acroleina, 1.162 g de propionaldehido ¥y 260
litros en condiciones normales de nitrégeno.

El reactor contenfa 2,0 kg de catalizador. El cata-
lizador constaba de silicato de aluminio con un contenido
de 13 de Al 03, ten{a una SuperfICle segin BET de 500 --
cm /g, un volumen de poros de 0,75 cm /g, un didmetro de
poros de 60,10 -8 cm y un tamafio de granos de 0,4 a 1,0 mm.

La temperaturs en el reactor se mantuvo a 44000. La
mezcla de reacclén, que salia del reactor, estaba libre -
de acroleina y de proplonaldehldo. Esta se condujo con -
una temperatura de 250 C a un lavador de gases, en el que
se lavaron por medio @e agua la 3-metilpiridina y la piri
dina formadas. El gas residual remanente a base de amo--
niaco y nitrégeno se devolvié al circuito en el reactor -
tras la adicién de 940 litros en condiciones normales de

amonfaco por hora.
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El grado de convgrsién,de acroleina y de propionaldeh)
do fue de 100%. Se obtuvieron por hora 1.693 g de 3-metil
piridina, correspondientes a un rendimiento de 60,6%, refe
rido a los aldehidos utilizados. Junto a ello resultaron
147 g de piridina, correspondientes a un rendimiento de —-
6,2%. Por cada kg de catalizador y hora el rendimignto -
de 3~metilpiridina ascendid a 846 g,

Ejemplo 2 :

Se procedié tal como segn el ejemplo 1, pero Se inw-
trodujeron por hora 2.690 g de acroleina y 700 g de propio
naldehido, El rendimiento de 3-metilpiridina,ascendid a
1.643 g, correspondientes a 58,8%, y el rendimiento de pi-
ridina ascendié a 240 g, correspondientes a 10,1%. Por.qg
da kg de catalizador y hora el rendimiento de 3-metilpiri-
dina ascendié a 822 g. : - ~
Bjemplo 3 | '

Se procedié tel como segiin el ejemplo 1, pero se in--
trodujeron por hora 1.685 g de acfoleina ¥y 1.160 g de pro-
pionaldehido, ¥y la reaccidén se realizé a 460°C., El rendi-

miento de 3-metilpiridina ascendi a 1.679 g, cOrrespon=——|

dientes a 60,1%, y el rendimiento de piridina ascendié a --
171 g, correspondientes a 7,2%. Por cada kg de cataliza--
dor y hora el rendimiento de 3-metilpiridina ascendid a --
840 ge '

te
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REIVINDICACIONZS

'

Los punﬁos de invencién propia y nueva, que se presen
tan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de -
Invenci6nAen Bspafia, por VIINTZE afios, son los que se reco-
gen en 1a§ reivindicaciones siguientes:

l2,- Procedimiento para la preparacién de 3-metilpiri
dina mediante reaccién catalitica de acroleina y propional
dehido con amoniaco en fase gaseosa, que se caracteriza ~-
por el hecho de que se emplean como catalizadores silica——
tos de aluminio altamente dispersos, que contienen 3 a 30%
en peso de 6xido de aluminio, tienen una superficie segmin
BET de 200 a 800 m>/g, un volumen de poros de 0,4 a 1,0 —
cm3/g y un didmetro de poros de 20 a 100.10 ~ cm.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacién 12, que se
caracteriza por el hecho de que el catalizador se utiliza
en lecho fluigdificado, y los aidehidos, acroleina y prOpig
naldehido, se introducen en el lecho fluidificado por sepz
rado.del amoniaco. '

32,- "PROCEDIMIZNTO PARA LA PREPARACION DE 3~METILPI-
RIDINA". - ' |

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede

Y para los fines gue se han especificado.
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Por una sola cara.

Madrid, 17 Noy 1977
POA.
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o Esta Memoria consta de siete hojas escritas a miquina




	Bibliographic data
	Description
	Claims



