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(57) Rezumat: Prezenta inventie se referd la o
compozitie catalitica utilizata la amonoliza
oxidativa a alchilpiridinelor i la un procedeu care
prin amonoliza oxidativd a alchilpiridinelor, in
prezenta acestei compozitii catalitice, produce
cianopiridine, substante intermediare pentru
obtinerea acidului nicotinic. Aceastd compozitie
catalitica este formata din oxizi de vanadiu, titan,
zirconiu si molibden si are un raport molar al
V,0; fatd de TiO, de 1:1:2 pané la 1:12:25 si un
continut de MoO; de 0,54 pana la 2,6% in

greutate fatd de V,0,. Compozitia catalitica,
conform inventiei, prezintd o activitate, o
selectivitate si o duratd de serviciu mai mare
decat compozitile catalitice care servesc
aceluiasi scop din stadiul tehnicii, conducand la
randamente mai mari si fiind folosita cu succes la
scara mare industriald pentru producerea
cianopiridinelor prin amonoliza oxidativd a
alchilpiridinelor.
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Prezenta inventie se refera la o compozitie catalitica, utilizata la amonoliza oxidativa
a alchilpiridinelor gi la un procedeu pentru obtinerea cianopiridinelor.

Aceasta compozitie catalitica este utilizata, de preferinta, la amonoliza oxidativa a 3-
metil-piridinei i 2-metil-5-etilpiridinei, obtinandu-se 3-cianopiridina corespunzatoare. 3-
cianopiridina este o substanta intermediara, folositd la obtinerea acidului nicotinic sau a
amidei acidului nicotinic, care sunt vitamine esentiale ale complexului B.

Amonoliza oxidativa a alchilpiridinelor este bine cunoscuta si descrisa in literatura de
specialitate. Astfel, sunt cunoscute si descrise multe varietati de sisteme catalitice, dar nu
se cunoaste nici un procedeu care sa satisfacd, in mod adecvat, necesitatile unui procedeu
comercial, la 0 scara industriala.

Este cunoscut si descris, in literaturd, un catalizator folosit la amonoliza alchil-
piridinelor, constand din oxizi de vanadiu, staniu si titan. Randamentul maxim realizat, pentru
transformarea de exemplu a 2-metil-5-etil-piridinei, este de 63 %.

Dezavantajul principal al acestei compozitii catalitice este activitatea si selectivitatea
scazute.

In brevetul CH 595.350, este descris un procedeu prin care 2-metil-5-¢til piridina este
transformata in 3-cianopiridina in prezenta unui catalizator format dintr-un amestec de oxizi
de vanadiu, zirconiu sau titan si, eventual, de wolfram pe un suport.

Randamentele obtinute cu acest catalizator sunt cuprinse intre 60 si 75%. Acest
catalizator nu este satisfacator, datorita selectivitatii i activitatii sale scazute. Un alt deza-
vantaj rezulta din modul destul de complicat de obtinere a acestui catalizator pe suport.

Compozitia catalitici, conform inventiei, elimind dezavantajele compozitiilor cunos-
cute, prin aceea ca este constituita din oxizi de vanadiu, titan, zirconiu gi molibden intr-un
raport molar V,0,.TiO,:ZrO, de 1:1:2 pana la 1:12:25, de preferinta 1:3:4 pana la 1:8:16 si
are un continut de MoO; de 0,54 pana la 2,6% in greutate, de preferintd 0,54 pana la 1,15%
in greutate raportat la V,O;.

Procedeul pentru obtinerea cianpiridinelor, utilizand catalizatorul conform inventiei,
executa amonoliza oxidativa a alchilpiridinelor si consta in aceea ca alchilpiridina impreuna
cu amoniac, un gaz care contine oxigen si, eventual, vapori de ap3, este trecuta peste
compozitia catalitica respectiva, la o temperatura de 280 pana la 400°C.

Inventia prezinta avantajul punerii la dispozitie a unei compozitii catalitice, cu o
noliza oxidativa a alchilpiridinelor, mai ales, in ceea ce priveste selectivitatea si randamentul.

Se dau, in continuare, o serie de date suplimentare care permit o mai bun inte-
legere a inventiei.

Dupa cum s-a vazut, compozitia cataliticd conform inventiei contine oxizi de vanadiu,
zirconiu, titan si molibden, avand un raport molar V,0,:TiO,:ZrO, cuprins intre 1:1:2 si
1:12:25 i un continut de MoO, de 0,54 pana la 2,6% procente in greutate fatd de V,0,. O
compozitie catalitica preferata are un raport molar V,04:TiO,:ZrO, de 1:3:4 pani la 1:8:16
$i un continut de MoO; de 0,54 pana la 1,15% procente in greutate fata de V,0;.

Pentru obtinerea acestei compozitii catalitice, se pot utiliza oxizii respectivi, dar este
posibil sa se utilizeze compusi precursori, care sunt apoi transformati in oxizi. Astfel de
compusi precursori sunt, de exemplu,:oxid de vanadiu, metavanadatul de amoniu, oxidul de
zirconiu, clorura de zirconil, oxidul de titan, acidul metatitanic si, pentru oxidul de molibden,
molibdatul de amoniu.

Prepararea compozitiei catalitice poate, de regul, si fie efectuata prin amestecarea
compusilor intr-un aparat adecvat, in care se realizeazd macinarea, granularea sau
tabletarea amestecului $i, in final, uscarea granulelor sau tabletelor la o temperatura
cuprinsa intre 100 si 120°C, intr-un curent de aer. Catalizatorul este supus, in continuare,
in mod avantajos, unui tratament termic, la o temperatura de pani la 650°C.
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Catalizatorul, gata preparat, poate fi apoi incarcat intr-un rector in care, dupi o treapta de
activare in conditii de reactie, este capabil s&-si demonstreze proprietatile atat in ceea ce
priveste activitatea i selectivitatea sa ridicat, la incarcaturi mari de alchilpiriding, cat si cu
privire la durata sa lunga de serviciu.

Compozitia catalitica, conform inventiei, este adecvata mai ales pentru amonoliza
alchilpiridinelor, in prezenta de amoniac, a unui gaz continand oxigen si, daci este necesar,
a vaporilor de apa. De preferintd, compozitia cataliticd conform inventiei este folosita la
transformarea 3-metilpiridinei sau 2-metil-5-¢tilpiridinei in cianopiridina.

Procedeul are loc in urmatoarele conditii adecvate: Drept gaz cu continut de oxigen,
este utilizat aerul. Utilizarea aerului ofera avantajul ca oxigenul este deja diluat cu com-
ponenti inerti. Presiunea partiald a oxigenului poate fi reglata, in mod avantajos, prin diluare
cu un gaz inert, de exemplu, cu azot, sau prin reciclarea unei parti sau a celei mai mari parti
din gazele de evacuare, sérace in oxigen.

Conversia 3-metilpiridinei, conform inventiei, ofera doua avantaje fati de procedeele
din stadiul tehnicii $i anume: nu este necesara addugarea de vapori de ap3 si se poate
utiliza o cantitate, practic stoechiometricd, de amoniac sau un mic exces molar. in conse-
cinta, alimentarea se face cu reactanti in stare gazoas3, si anume, in cazul amonolizei oxi-
dative a 3-metilpiridinei, este compusa din 3-metilpiridind, amoniac si aer, (calculat ca O,),
in rapoarte molare de 1:1:1,5 la 1:8,5:60.

Rapoartele molare, preferate, ale reactantilor gazosi sunt:3-metilpiridina, fata de
amoniac gi fata de aer calculat in O, de 1:1:2 pani la 1:4:60.

in cazul amonolizei oxidative a 2-metil-5-etilpiridinei reactantii gazosi sunt intr-un
raport molar a 2-metil-5-etilpiridinei fatd de amoniac, fata de aer (calculat ca O,) si fata de
vapori de apa de 1:20:20:60 pana la 1:60:70:330.

Temperatura, in zona de reactie a patului de catalizator, variaza intre 280 $i 400°C,
de preferinta, intre 310 si 380°C.

Caracteristicile compozitiei catalitice, fata de timpul de serviciu, permit ca procedeul
sa fie condus continuu, la 0 mare scara industriala.

Randamentul maxim realizat cu 3-cianopiridina prin alimentarea pana la 150 g/l/h de
catalizator de 3-metilpiridina atinge 99% si cu 2-metil-5-etilpiridina pana la 120 g/I/h de
catalizator ajunge la 85%.

Se dau, in continuare, exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. 36,4 g de pentoxid de vanadiu, 48,0 g bioxid de titan, 197,2 g bioxid de
zirconiu i 0,42 g trioxid de molibden in rapoarte molare: V,0,.TiO,:ZrO, = 1:3:8 5i 1,15%
in greutate MoO, faté de pentoxid de vanadiu, se macini si se amesteci intr-o moara cu
bile. Amestecul este presat si format in granule de 5 x 5 mm care se trateaza termic la o
temperatura de 100...120°C, timp de 6 h intr-un curent de aer. Catalizatorul obtinut in
cantitate de 60 cm® (82 g) se incarca intr-un reactor cu tub, din otel inoxidabil, avand dia-
metrul interior de 20 mm si lungimea de 1000 mm. Prin stratul de catalizator, se trece un
amestec de reactivi constand din 2-metil-5-etilpiridina, aer, amoniac, vapori de apa, la o
temperaturéa de 340°C. Rata de alimentare (grame pe 1 litru de catalizator pe 1ora=gl'h")
este: 2-metil-S-efiipiridina-72 g I'h”, aer - 1500 litri, amoniac - 228 g ['h" si ap3
-583,3g.I".h'si corespunde la un raport molar de 2-metil-5-etilpiridina fata de oxigen, fata
de amoniac, fata de apa de 1:47:45:108. in consecintd, se alimenteaz, in 10 h, 21,6 g de
2-metil-5-etilpiridina. Transformarea este completa. Se obtin 15,0 g de 3-cianopiridina care
corespunde la un randament de 80,5% din cel teoretic. Productia de 3-cianopiriding este de
49,8 g I'h™".

Exemplul 2. Se utilizeazi catalizatorul descris in exemplul 1. Prin catalizator, se
trece un amestec format din 3-metilpirdina, aer si amoniac, la o temperatura de 330°C.
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Debitul de alimentare exprimat in grame pe un litru de catalizator pe or3, (g I''h™) este de 3-
metilpiridina - 84 g I''h™", aer-2000 litri, amoniac - 9,92 g I"'h™, care corespunde la un raport
molar: 3-metilpiridin:0,:NH, = 1:40:1,3. In consecint4 se alimenteaz& 25,59 3-metilpiridina,
timp de 10 h. Transformarea este complecta. Se obtin 26,8 g 3-cianopiridina care cores-
punde la un randament de 95,0% moli fata de cel teoretic. Productia de 3-cianopiridina este
de89,2gl'h™,

Exemplul 3. Se prepara un catalizator din 36,4 g pentoxid de vanadiu, 64,0 g bioxid
de titan, 98,6 g bioxid de zirconiu $i 0,2 g MoO,, intr-un raport molar V,0,:TiO,:ZrO, = 1:4:4
si 0,54% in greutate MoO, fata de V,0O;. Catalizatorul se prepara prin metoda descrisa in
exemplul 1. Amestecul gazos de reactanti care se alimenteaza consti din: 2-metil-5-
etilpiridind, aer, amoniac si vapori de apa si se trece printr-un pat de 60 cm?® de catalizator,
la temperatura de 320°C. Debitul de alimentare, (grame pe litru de catalizator pe 1 ord =
g I'n) este: 2-metil-5-etilpiridina - 72 g 'k, aer - 1500 litri, amoniac - 226 g I'h", ap4 - 700
g I’ si corespunde Ia un raport molar de 2-metil-5-¢tilpiridini: 0,:NH,:H,0 de 1:47:45:130.
in consecinta se alimenteaza 21,6 g 2-metil-5-etilpiridind in 10 h. Transformarea este
completa. Se obtin 15,3 g 3-cianopiridina care corespund unui randament de 82,2% raportat
la 2-metil-5-etilpiridina. Productia de 3-cianopiridina este de 50,8 g I'h™.

Exemplul 4. Se prepara un catalizator a carui compozitie corespunde urmatoarelor
rapoarte molare: V,0;.TiO,:.ZrO, = 1:4:4 si 0,90% in greutate MoO, fata de V,0;, conform
exemplului 1. Peste catalizator se trece un amestec format din 3-metilpiridina, aer si
amoniac, la o temperatura de 330°C. Debitul de alimentare, (grame pe 1 litru de catalizator
pe ord = g I''h"), este de: 3-metilpiridina - 84 g I'h™", aer - 2000 |, amoniac - 9,92 g I'h™ co-
respunzand unui raport molar de 3-metilpiridind:0,:NH; de 1:40:1,3. In consecinti se ali-
menteaza 25,2 g de 3-metilpiridind in 10 h. Transformarea este completa. Se obtin 27,3 g
3-cianopiridina care corespund unui randament de 97,9%, fatd de cel teoretic. Productia de
3-cianopiridina este de 91,0 g I'h".

Exemplul 5. Se prepara un catalizator cu un raport molar de V,0,.TiO,:ZrO, - 1:4:8
si cu 0,98% in greutate MoO, fata de V, O, conform exemplului 1. Peste catalizator, se trece
un amestec de 2-metil-5-etil-piridina, aer, amoniac si vapori de apa, la o temperatura de
320°C. Debitul de alimentare, (grame pe 1 litru de catalizator pe ora = g I'h") este: 2-metil-5-
etilpiridind - 72 g I''h™* aer - 1500 litri, amoniac - 228 g I''h" si apa - 700 g I"'h™", care cores-
pund la un raport molar de 2-metil-5-etilpiridina:0,:NH,:H,O de 1:47:45:130. in consecinta,
se alimenteaza 21,6 g 2-metil-5-etilpiridina in 10 h. Transformarea este complecta. S-au
obtinut 15,4 g 3-cianopiridina care corespund unui randament de 83% raportat la 2-metil-5-
etilpiridina alimentata. Productia de 3-cianopiridina este de 51,3 g/i.h.

Exemplul 6. Se prepara un catalizator cu un raport molar V,0,:TiO,:ZrO, = 1:4:8 si
1,15% in greutate MoQ, fatd de V, O, conform exemplului 1. Prin catalizator se trece un
amestec care consta din 3-metilpiridind, aer si amoniac, la o temperatura de 325°C. Debitul
de alimentare (grame pe 1 | de catalizator pe ora = g I"'h") este:3-metil-piridina- 168 g *'h”,
aer - 2000 |, amoniac - 22,8 g I''h™, care corespunde unui raport, 3-metilpiridina:0,:NH, de
1:40:1,5. In consecinta, se alimenteaza 50,4 g 3-metilpiridina, in 10 h. Transformarea este
completa. Se obtin 55,8 g 3-cianopiridina, ceea ce corespunde unui randament de 99,0%
fatd de cel teoretic. Productia de 3-cianopiridina este de 186 g I'h™".

Exemplul 7. Se prepard un catalizator avand urmatoarele rapoarte molare:
V,04:TiO,:.2r0, = 1:4:8 si 1,15% in greutate MoO, fata de V, O, conform exemplului 1. Prin
catalizator se trece un amestec de 3-metilpiridind, aer si amoniac, la temperatura de 350°C.
Debitul de alimentare (grame pe litru de catalizator pe 1 ord = g I''h™") este de: 3-metilpiridina
-218 g I'h", aer - 2000 litri, amoniac - 30,35 g I'h™, care corespunde la un raport molar de
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3-metilpiridina: O,:NH, de 1:16:1,5. In consecinta, s-au alimentat 65,5 g de 3-metilpiridina
in 10 h. Transformarea a fost complets. S-au obtinut 75,2 g 3-cianopiridind, ceea ce
corespunde unui randament de 99,0% din cel teoretic. Productia de 3-cianopiridina este de
2417 g0

Exemplul 8. 1,167 kg pentoxid de vanadiu, 2,512 kg bioxid de titan ca acid me-
tatitanic, 6,322 kg bioxid de zirconiu si 12,4 g paramolibdat de amoniu, (acid molibdic), in
rapoarte molare V,0,:TiO,:ZrO, = 1:4:8 si 1,05% (NH,) ; Mo,0,,.4H,0, raportat la pentoxid
de vanadiu, se amesteca intr-un malaxor cu brat dublu, se macini $i se amesteca intr-o
moara cu bile. Amestecul se formeaza in granule cu dimensiunea de 3 x 3 si se trateazi
termic la o temperatura de 100...120°C, timp de 6 h. Se incarc o cantitate din catalizatorul
obtinut, (11, 1,50 kg), intr-un reactor-tub din otel inoxidabil, cu diametrul interior de 21 mm
si lungimea de 3 m. Prin catalizator se trece un amestec de reactivi constand din: 3-
metilpiridina, aer, azot i amoniac la o temperatura de 340°C. Debitul de alimentare (grame
pe litru de catalizator, pe oréd = g I'h™) este: 3-metilpiridina 80 g I'h", aer 200 L.h*! azot
1200 Lh™, amoniac 37,5 g I'h™, care corespunde la un raport molar de 3-metil-
piridind:amoniac:oxigen de 1:2,6:2,2. In consecinta s-au alimentat 1920 g de 3-metilpiridina
in 24 h. Transformarea a fost de 99%. S-au obtinut 1910 g de 3-cianopiridina, care cores-
punde la un randament de 89%. Productia de 3-cianopiridina a fost de 79,6 gl'h.

Exemplul 9. O cantitate de catalizator obtinut in exemplul 8, (985" cm?®, 1,46 kg) se
incarca intr-un reactor sub forma de tub din otel inoxidabil, cu diametrul interior de 21 mm,
$i lungimea de 3 m. Se trece prin catalizator un amestec de reactivi, constand din 3-
metilpiriding, aer, gaz recirculat $i amoniac la o temperatura de 345°C. Debitul de alimentare
(grame pe 1 litru de catalizator pe ora = g. I"'h"") este:3-metilpiridini 80 g I'h™", aer 180 Ih,
gaz recirculat 1200 I/h, amoniac 52,2 g I''h™", corespunzand unui raport molar de 3- metil-
piridind:amoniac:oxigen de 1:3,6:2,0. In consecintd 1890 g 3-metilpiridina se alimenteazi
in 24 h. Transformarea este de 98,5%. Se obtin 1850 g 3-cianopiridina care corespunde la
un randament de 88,5%. Productia de 3-cianopiridina este de 77 g I''h™".

Exemplul 10. 135 cm® sau 160 g catalizator obtinut ca in exemplul 8 se trateazi
termic, la 620°C, timp de 6 h. Acesta se incarca in reactorul sub form3 de tub din otel
inoxidabil cu diametrul interior de 21 mm si lungimea de 1000 mm. Prin catalizator se trece
un amestec de reactivi, constand din 3-metilpiridina, aer, azot si amoniac, la o temperatura
de 375°C. Debitul de alimentare este de 3-metilpiriding 11 g h™", (81 g I''h"' = grame pe un
litru catalizator pe ora), aer 30 L.h ', azot 285 I. h, amoniac 4 g.h™', care corespund unui
raport molar de 3-metilpiridind:amoniac.oxigen de 1:2:2,6. in consecintd, s-au alimentat
264 g de 3-metilpiridina. Conversia a fost de 99%. S-au obtinut 261 g de 3-cianopiridina,
care corespunde unui randament de 89%. Productia de 3-cianopiridind a fost de
80gl'h"

Revendicari

1. Compozitie catalitica, utilizatd la obtinerea cianpiridinelor, caracterizati prin
aceea ca este constituita din oxizi de vanadiu, titan, zirconiu si molibden, intr-un raport molar
V,04:TiO,:ZrO, de 1:1:2 pana la 1:12:25, de preferinté 1:3:4 pand la 1:8:16 si are un continut
de MoO, de 0,54 pana la 2,6% in greutate, de preferinta, 0,54 pana la 1,15% in greutate
raportat la V,0,.

2. Procedeu pentru prepararea cianpiridinelor, prin amonoliza oxidativd a alchil-
piridinelor, caracterizat prin aceea ci alchilpiridina impreuna cu amoniac, un gaz care
contine oxigen i, eventual, vapori de ap4, este trecuta peste compozitia catalitici definita
in revendicarea 1 la o temperaturs de 280 pana la 400°C
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3. Procedeu pentru prepararea unei 3-cianpiridine prin amonoliza oxidativa a 3-
metilpiridinei, conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca 3-metilpiridina, amoniacul
$i un gaz care contine oxigen, intr-un raport molar de 1:1:1,5 pana la 1:8,5:60 sunt trecute
peste compozitia catalitica definita in revendicarea 1, la o temperatura cuprinsa intre 310°C
pana la 380°C.

4. Procedeu conform revendicarii 3, caracterizat prin aceea ca raportul molar dintre
3-metilpiridind, amoniac gi gazul care contine oxigen este cuprins intre 1:1:2 si 1:4:60.

5. Procedeu pentru prepararea unei 3-cianpiridine prin amonoliza oxidativa a 2-metil-
5-etilpiridinei, conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea cd 2-metil-5-¢tilpiridina,
amoniac, un gaz care contine oxigen si vapori de apa in rapoarte molare de 120:20:20:60
pana la 1:50:70:330, se trec peste compozitia catalitica definitd in revendicarea 1, la o tem-
peraturd cuprinsa intre 310°C pana la 380°C.

Presedintele comisiei de examinare: ing. Georgescu Mirela
Examinator: chim. $tefan Rodica

Editare gi tehnoredactare computerizata - 0SIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
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