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Description 

La presente invention concerne un procede d'ammoxydation d'hydrocarbures satures c'est-a-dire la 
conversion d'alcanes en un melange renfermant des nitriles a,,6-insatures. 

s II est bien connu de l'homme de l'art que de tres nombreuses propositions ont eta formulees en ce qui 
concerne l'ammoxydation des olefines et, en particulier celle du propylene. Toutefois, bien qua les 
hydrocarbures satures, plus largement disponibles, soient des matieres premieres plus interessantes au 
plan economique, ii est egalement bien connu qu'ils ne presentent pas une reactivite comparable dans ce 
type de reaction pour former notamment des nitriles a,,6-insatures. 

10 L'une des difficultes rencontrees dans l'ammoxydation des hydrocarbures satures reside dans la 
necessite de pouvoir disposer de catalyseurs susceptibles de deshydrogener l'hydrocarbure sature dans 
des conditions minimisant ou supprimant la combu$tion de !'ammoniac et/ou celle de l'hydrocarbure tout en 
assurant une selectivite raisonnable soit en nitrile a,,6-insature (produit vise) par example en acrylonitrile au 
depart du propane, soit en produits valorisables (nitrile precite et olefine), par example, en acrylonitrile et 

15 propylene au depart du propane. 
II a deja ate propose dans le brevet americain n • 3 365 482 d'ammoxyder notamment l'isobutane en 

methacrylonitrile sur un catalyseur a base de molybdene depose sur de l'eta-alumine, dopee par de 
l'antimoine a soa·c. au depart d'un melange gazeux renfermant de l'isobutane, de l'air, de !'ammoniac et 
de la vapeur d'eau (1,0/4,511,0/12,5), la selectivita en methacrylonitrile atteint 49 % pour un taux de 

20 conversion de l'isobutane de 22 %. 
Au depart d'un melange gazeux propane/air/ammoniac/vapeur d'eau (1,0/4,7/0,67/12,8), avec le m@me 

catalyseur et a 550 • C, la selectivite en acrylonitrile tombe a 15 % pour un taux de transformation du 
propane de 29 %. 

Dans le brevet francais 2 027 238 (correspondant pour partie au brevet americain n • 3 670 009) ii est 
25 propose un procede d'ammoxydation en phase vapeur d'hydrocarbures satures a une temperature 

superieure a 500 • C sur un catalyseur solide qui peut notamment @tre constitue d'oxyde d'etain, d'oxyde de 
bore, d'oxyde de molybdene et d'oxyde de silicium. Ainsi, dans l'exemple IX du tableau pages 12-13, la 
selectivite en acrylonitrile atteint 35 %, a 32 % de conversion du propane, mais avec des conditions 
operatoires plagant le melange reactionnel propane/ammoniac/air (1/1,2112) dans le domaine d'explosivite. 

30 Dans le brevet francais 2 072 334 {correspondant au brevet britannique n • 1 336 135) ii est preconise 
un procede d'ammoxydation catalytique d'alcanes en phase vapeur, a une temperature interieure a 500. c 
avec une forte concentration d'alcane dans le melange gazeux alimente, sur un catalyseur solide qui peut 
notamment ~tre constitue d'oxyde d'etain et d'oxyde de molybdene (90/1 O en poids) ; toutefois de 
meilleures performances sont obtenues avec des catalyseurs constitues d'oxyde d'antimoine et d'oxyde de 

35 vanadium. 
Dans le brevet frangais 2 072 399 ii est egalement propose un procede d'ammoxydation catalytique 

d'alcane, en phase vapeur, avec une forte concentration d'alcane dans le melange gazeux alimente, sur un 
catalyseur solide qui peut notamment @tre un melange binaire d'oxydes comportant de l'oxyde de 
molybdene. 

«J Sont plus particulierement a signaler les couples suivants : 

~~~~~~~~~- . 
Toutefois aucun de ces couples n'offre de performances meilleures que celles obtenues avec des 

couples ne renfermant pas de molybdene. Les rendements en acrylonitrile obtenus sont tres faibles ; au 
mieux, 1,7 % du propane est converti en acrylonitrile a 570•C sur un catalyseur a base d'oxydes d'etain et 

45 de titane. 
Dans le brevet frangais n • 2 119 492 (correspondant au brevet americain n • 3 746 737 et au brevet 

britannique n • 1 337 759) ii est propose d'utiliser une composition binaire a base d'oxydes de molybdene 
et de cerium. Toutefois, res performances du couple (Mo, Ce) paraissent insuffisantes en !'absence 
d'halogene ou de compose halogene. 

so II est en outre preconise d'ajouter a cette composition binaire (Mo, Ce) un troisieme element choisi 
parmi le tellure et le bismuth (cf. egalement US 3 833 638). La encore, les performances du systeme 
catalytique paraissent insuffisantes en !'absence d'halogene ou de compose halogene. Au surplus, on 
notera qu'en presence de CH3Br, la selectivite en acrylonitrile atteint 67 % a 98 % de conversion du 
propane, mais dans des conditions operatoires plagant le melange reactionnel propane/ammoniac/air (1/1, 

55 2/12) dans le domaine d'explosivite. 
Dans le brevet frangais n • 2 119 493 ii a egalement eta propose de realiser l'ammoxydation d'alcanes 

en phase vapeur sur un catalyseur solide renfermant des oxydes de bismuth et de molybdene et le cas 
ecMant du phosphore et de la silica. 
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L8 encore les performances du systeme catalytique paraissent insuffisantes en !'absence d'halogene ou 
de compose halogene et le melange reactionnel est dans le domains d'explosivite. 

Face a ces nombreuses insuffisances, divers travaux paralleles ou subsequents ont porte sur !'utilisa­
tion de catalyseurs solides a base de vanadium et/ou d'antimoine. 

s Dans "Chemistry letters 1989 (pp 2173-2176)" des auteurs ont testes dans l'ammoxydation du propane 
en phase vapeur des oxydes metalliques multicomposants renfermant du molybdene et du bismuth et 
presentant . une structure du type de cells de la scheelite. II appara'it que, malgre las temperatures 
relativement moderees mises en oeuvre, la proportion de produits de combustion (CO, CO:!) est tres elevee 
dans tousles cas (au moins 15 %) et que certaines compositions catalytiques testees sont tres peu actives 

10 vis-a-vis de la reaction souhaitee malgre leur miss en· oeuvre dans des conditions se situant dans le 
domaine d'explosivite ou tres proches dudit domains. 

La presence de compose halogene est susceptible d'induire une corrosion de l'appareillage et n'est 
done pas souhaitable dans un procede industrial. 

II est par ailleurs manifeste que la coproduction de grandes quantites de CO et de C02 est indesirable 
15 a l'echelle industrielle. 

Au surplus, !'utilisation de melanges reactionnels se situant dans le domaine d'explosivite est d'autant 
moins souhaitable a l'echelle industrielle que l'on met en oeuvre le procede en lit fixe. 

II appara'it done qu'il serait hautement souhaitable de disposer d'un procede d'ammoxydation d'alcanes 
permettant d'obtenir avec une selectivite appreciable un melange de produits valorisables renfermant un 

20 nitrite a,tJ-insature en particulier de l'acrylonitrile, tout en diminuant, pour autant que faire se peut, les pertes 
de matiere premiere par suite de la formation d'oxydes de carbone. 

II serait egalement hautement souhaitable de disposer d'un tel procede dans lequel le catalyseur solide 
serait relativement simple a preparer et actif en !'absence de promoteur halogene et pour des melanges de 
gaz ne se situant pas necessairement dans le domaine d'explosivite. 

25 La presents invention a done pour objet un procede d'ammoxydation d'alcanes en phase vapeur en 
presence d'un catalyseur solide dont la phase active renferme du molybdene, du vanadium et de l'oxygene 
caracterlse en ce que la dite phase active renferme egalement au moins un el9ment choisi parmi le 
manganese, le zinc, le cobalt, le cuivre, le lithium, le sodium~ le potassium et !'argent. 

Salon la presente invention des hydrocarbures satures acycliques ayant de 3 a 12 atomes de carbone 
30 par molecule sont mis a reagir en phase vapeur avec de !'ammoniac et de l'oxygene en presence d'un 

catalyseur dont la phase active vient d'&tre precisee. 
Bien entendu, dans le cadre du present procede, on peut utiliser des gaz diluants inertes dans les 

conditions reactionnelles tels que l'Mlium, l'azote et !'argon. De m@me, de la vapeur d'eau peut @tre ajoutee 
au melange gazeux reactionnel dans de larges limites. Ainsi, le gaz reactif (hydrocarbure sature, ammoniac, 

35 oxygene) peut &tre dilue par un diluant inerte et/ou par de la vapeur d'eau. Dans cet ensemble la teneur en 
vapeur d'eau peut varier dans de larges limites en particulier de O a 50 % et,· de preference entre 3 et 30 
%. Pour une bonne mise en oeuvre du procede salon !'invention la teneur en gaz reactif sera d'au moins 3 
% et de preference d'au moins 20 %. 

Au sein du gaz reactif les teneurs respectives en hydrocarbure sature, ammoniac et oxygene peuvent 
40 varier dans de larges limites. 

La teneur en hydrocarbure sature dans le gaz reactif est de preference comprise entre 5 et 70 %. Celle 
en ammoniac est de preference comprise entre 3 et 45 % et celle en oxyglme est de preference comprise 
entre 3 et 45 %. 

Pour une bonne mise en oeuvre du procede salon !'invention la composition du melange reactif sera en 
45 dehors du domaine d'explosivite. S'agissant de l'ammoxydation du propane en !'absence de diluant inerte, 

la composition (propane, oxygene, ammoniac) sera avantageusement choisie a l'interieur du quadrilatere 
ABDE figurant au sein du diagramme ternaire ABC represente sur la figure unique annexee. 

Sur ce diagramme ternaire le segment AB represents la teneur en ammoniac de 100 % a 0 % ; le 
segment BC represente la teneur en propane de 100 a o % ; le segment CA represente la teneur en 

50 oxygene de 100 a O %. Le point D, situe a l'interieur du segment BC, correspond a une teneur en propane 
de 45 % ; dans le binaire (propane-0:!) ; le point E situe a l'interieur du segment AC, correspond a une 
teneur en ammoniac de 79 % dans le binaire (NHs)-0:!) %. 

Le segment DE delimite le diagramme ternaire en deux parties : un triangle COE a l'interieur duquel se 
sltue la zone d'explosivite (determinee sous 1 bar et a 25 • C) et un quadrilatere ABDE a l'interieur duquel la 

55 composition du melange gazeux reactif sera avantageusement choisie. 
S'agissant de l'ammoxydation du propane en presence de gaz diluant(s) inerte(s) et/ou de vapeur 

d'eau, ii conviendra de determiner la composition du melange ternaire (propane, oxygene et ammoniac) 
pour la situer sur le diagramme precite, lorsque le gaz diluant et/ou la vapeur d'eau est en faible proportion. 
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S'agissant de l'ammoxydation du propane au moyen de. I' air comma source d'oxygene, la composition 
(propane, air et ammoniac) sera avantageusement choisie a l'interieur du quadrilatere ABFG figurant au 
sein du diagramme ABC represente sur la figure 2 annexee. 

Sur ce second diagramme le segment AB represente la teneur en ammoniac de 100 % a O % ; le 
s segment BC represente la teneur en propane de 100 a O % : le segment CA represente la teneur en air de 

100 a 0 %. Le point F, situe a l'interieur du segment BC, correspond a une teneur en propane de 16 % 
dans le binaire (propane-air) ; le point G situe a l'interieur du segment AC, correspond a une teneur en 
ammoniac de 35 % dans le binaire (ammoniac-air). 

Le segment FG delimite le diagramme ternaire en deux parties : un triangle CFG a l'interieur duquel se 
10 situe la zone d'explosivite (determinee sous 1 bar a 550 • C) et un quadrilatere ABFG a l'interieur duquel la 

composition du melange gazeux reactif sera avantageusement choisie. 
Ce second diagramme sera utilise dans le cas ota le melange oxygene-gaz diluant correspond a une 

teneur en oxygene equivalente a celle de l'air (• 21 % d'oxygtme) ou dans le cas oCI ce melange est en 
defaut d'oxygene, par rapport a l'air. 

15 AJJ. depart de propane on obtiendra un melange renfermant essentiellement du propylene et de 
l'acrylonitrile. L'acrylonitrile est un intermediaire industriellement produit sur une large echelle, le propylene 
est une matiere premiere traditionnellement utilisee pour produire de l'acrylonitrile, et divers autres produits 
intermediaires bien connus de l'homme de l'art. 

AJJ. depart d'isobutane on obtiendra un melange renfermant du methacrylonitrile et de l'iso-butene ou 
20 des n-b~nes. 

Le procede salon !'invention convient plus particulierement a l'ammoxydation du propane. 
Si l'hydrocarbure sature mis en oeuvre peut etre de qualite technique, ii ne renfermera pas de quantites 

notables de composes a insaturation ethylenique. Alm;i le propane engage ne renfermera de propylene 
qu'a l'etat de traces. 

25 le procede salon !'invention et realise sous forme de reaction en phase vapeur. En consequence 
n'importe quel dispositif convenant a la realisation des reactions d'ammoxydation ou d'oxydation en phase 
vapeur peut etre utilise. Le procede peut etre conduit en continu ot.i en discontinu et ii peut comprendre 
!'utilisation d'un lit fixe ou d'un lit fluidise. · 

la temperature de reaction est en general comprise entre 350 et sso·c et, de preference entre 410 et 
30 510•C. 

la pression totale du melange reactionnel peut ~tre superieure OU egale a la pression atmospherique. 
Elle est generalement comprise entre 1 et 6 bar et, de preference entre 1 et 4 bar. 

Le debit gazeux est fixe de telle sorta que la vitesse volumique horaire soit comprise entre 100 et 
36000 h-1 et, de preference entre 200 et 20000 h-1. 

35 Bien entendu, l'homme de l'art sera a meme de trouver un compromis entre la temperature, le debit 

40 

gazeux, la nature precise du catalyseur mise en oeuvre et les divers autres parametres de la reaction 
compte-tenu de ses objectifs de production. 

Dans le procede salon la presente invention on met en oeuvre un catalyseur solide dont la phase active 
repond a la formula empirique 

dans laquelle : 
- M represente un ou plusieurs elements choisis parmi le manganese, le zinc, le cobalt, le cuivre, le 

45 lithium, le sodium. le potassium et !'argent. 
a est un nombre non nul et interieur a 2 ; 

• b est un nombre non nul et inferieur a 2 ; 
c est un nombre non nul et inferieur a 1 ; et 

• x est determine par le degre d'oxydation des autres elements. 
50 De preference, M represente un ou plusieurs elements dont au moins un est choisi parmi le 

manganese, le zinc et le cobalt. 
De preference, dans la formula empirique en cause 

- a est compris entre 0, 1 et 1 inclus ; 
- b est compris entre 0,05 et 1,8 inclus ; et 

55 - c est compris entre 0, 1 et 1 inclus. 
Sont plus particulierement preferees des phases actives repondant a la formula empirique en cause et 

dans laquelle : 
- M represente un element choisi parmi le manganese, le zinc et la cobalt 
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- a est compris entre 0, 1 et 1 inclus ; 
- b est compris entre 0,05 et 1,8 inclus ; 
- c est compris entre 0, 1 et 1 inclus ; et 

Les phases actives en cause peuvent etre mises en oeuvre dans le cadre du procede salon !'invention 
5 SOUS forme massique OU a l'etat particulaire. Ces phases peuvent etre utilisees SOUS forme de poudres OU 

de billes, extrudees ou concassees, par example. 
Elles peuvent etre egalement deposees sur support inerte OU l'enrober. la nature du support n'est pas 

critique des lors qu'il est chimiquement inerte vis-a-vis des reactifs dans les conditions reactionnelles 
choisies. A titre d'exemples de supports susceptibles de convenir a la preparation de catalyseurs utilisables 

10 dans le cadre du procede salon !'invention, on peut citer : la silica, l'alumine, la silica-alumina, l'argile 
frittee, le carborandum, la magnesia, le silicate de magnesium, la terre de diatomee. Ce support est de 
preference non poreux et peut etre notamment, a base d'oxyde refractaire sous forme particulaire, le 
support le plus couramment employe etant a base d'argile. Ce support peut par example etre constitue de 
billes d'argile, inertes, pleines, solides et rugueuses, de diametre compris entre 0,5 et 6 mm. La valeur 

15 precise du diametre des billes pourra etre choisie par l'homme de l'art en fonction de la perte de charge 
admissible dans le reacteur. Le support peut egalement etre rendu non poreux par emaillage. 
. Le support peut egalement etre un substrat ceramique, ledit substrat etant de preterence sous forme 

d'une structure inerte et rigide de type monolithique comprenant des canaux ou conduits. De tels supports 
sont bien connus de l'homme de l'art et ont ete largement decrits dans la litterature. Les substrats en 

20 matiere ceramique utilises sont notamment ceux comportant comma matiere principale la cordierite, 
l'alumine, la mullite, la porcelaine, les carbures de bore ou ·de silicium. 

Lorsqu'on fait appal a un catalyseur enrobe, la quantite de phase active qui peut varier dans de larges 
limites, est en pratique comprise entre 5 et 35 % et, de preference entre 8 et 20 % en poids par rapport a 
!'ensemble (support + phase active). 

25 La preparation des catalyseurs mis en oeuvre dans le procede selon !'invention peut etre realisee de 
diverses manieres connues en soi, tel le melange de sels convenables. des constituants elementaires dans 
l'eau ou dans un autre solvant suivi de !'evaporation jusqu'a siccite, ou de la precipitation par ajout d'une 
base telle l'ammoniaque ou d'un acide tel l'acide chlorhydrique, ou !'atomisation d'une suspension obtenue 
apres melange des sels convenables. 

so Les sels convenables les plus couramment employes sont solubles dans l'eau et contiennent des 
anions et des cations qui peuvent etre decomposes par la chaleur lors des etapes ulterieures. Ce sont, par 
example, l'heptamolybdate d'ammonium pour le molybdene, le vanadate d'ammonium pour le vanadium, 
les nitrates ou chlorures de manganese, de zinc et de cobalt. 

Una fois le melange des sels realise, un precurseur peut etre obtenu par la methode dite d'evaporation. 
35 L'eau de la suspension obtenue est evaporee en chauffant entre 20 et 100 • C sous agitation pendant le 

temps necessaire a l'obtention d'une pita non coulante. L'agitation et le chauffage sont alors arretes. 
La pita ainsi obtenue, etalee sur une epaisseur de 2 cm environ, est sechee sous air a 120 • C environ 

pendant 15 h environ. Le precurseur ainsi obtenu peut ensuite etre broye et calcine entre 200 et 1000 • c, 
de preference ante 400 et 600 • C, pendant au moins 30 mn, de preterence au moins une heure : ii peut 

40 s'averer utile de faire successivement plusieurs operations de broyage et calcination. La calcination peut 
s'effectuer en montant progressivement la temperature, 100 a 2oo•c par heure par example, en raison, 
notamment, des risques lies a la decomposition exothermique du nitrate d'ammonium vars 230 • C. La 
phase active ainsi obtenue apres refroidissement peut ensuite etre broyee pour qua sa granulometrie 
n'excede pas 400 u.m environ. 

45 Le precurseur peut aussi etre obtenu salon une variante comprenant la precipitation avec addition, par 
example, d'ammoniaque ou d'acide chlorhydrique en fin de melange des sels pour stabiliser le pH vars 7 
environ. II est preferable de chauffer la suspension entre 20 et 100 • C pendant environ une heure pour 
parfaire la precipitation des especes. 

Puis la suspension est filtree et lavee. Le gAteau de filtration est ensuite etale, puis secM, broye et 
50 calcine salon les conditions decrites ci-avant dans le cadre de la methode d'evaporation, pour donner la 

phase active. Plusieurs phases actives peuvent etre melangees pour donner une nouvelle phase active, par 
example dans un mortier. 

Certains catalyseurs, utiles pour une mise en oeuvre du procede en lit fixe, peuvent etre obtenus par 
enrobage de maniere connue en soi, des phases actives, intermediaires ou finies, broyees. Cette methode 

55 classique consiste a deposer autour de billes inertes mais rugueuses une couche de phase active 
intermediaire ou finie. 

Una fois les billes recouvertes de la quantite voulue de la phase active, elles sont seOMes par de l'air 
chaud, entre 70 et 150 • C pendant au moins 30 minutes, puis introduites dans un four pour etre calcinees 
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entre 300 et 600 • C de preference entre 450 et 500 • C, pendant au moins 3 heures. 
Certains catalyseurs utiles pour une mise en oeuvre du procede. salon !'invention en lit mobile ou lit 

fluidise peuvent etre obtenus par la technique en soi connue du sechage par atomisation en atmosphere, 
de preference, non reductrice. Par une telle operation, le cas echeant suivie d'une calcination a une 

5 temperature de l'ordre de 400 a 1100. c, on obtient des poudres de forme spherique de diametre compris 
entre 5 et 700 u.m. Des poudres constituees pour au moins 80 % en poids de particules dont la dimension 
est comprise entre 5 et 100 u.m sont preferees dans la cadre d'une utilisation en lit fluidise. 

Les produits de la reaction peuvent etre recuperes dans las gaz effluents par tout moyen approprie. Par 
example las gaz effluents peuvent passer dans un condenseur contenant de l'acide sulfurique dilue pour 

10 neutraliser !'ammoniac non converti. Les gaz peuvent ensuite passer sur une colonne absorbante refrigeree 
pour condenser l'acrylonitrile, l'acetonitrile et l'acide cyanhydrique, las vapeurs non condensees contenant 
principalement du propane non converti du propylene, des hydrocarbures lagers et le cas ecMant du CO:!. 
On peut ensuite separer l'acrylonitrile et l'acide cyanhydrique de l'acetonitrile par distillation, puis distiller a 
son tour le melange acrylonitrile-acide cyanhydrique recupere pour separer l'acrylonitrile de l'acide 

15 cyanhydrique. 
Les examples ci-apres illustrent la presente invention. 

~) EXEMPLE 1 : Preparation d'un catalyseur (A) dont la phase active repond a la formula Mno,eV1,eMOo,40& 

(__,,· 

I . 
~-

20 On prepare une phase active de composition Mn0,eV1,8Moo,40& salon le protocole operatoire suivant: on 
prepare une solution (a) de nitrate de manganese par dissolution de 204,91 g de Mn(NOs)2, 4H20 98 % 
(commercialise par la Societe PROLABO) dans 300 cm3 d'eau permutee, une solution (b) d'heptamolybda­
te d'ammonium par dissolution de 70,64 g de (NH4)6M070:!4,4H20 (commercialise par la Societe MERCK) 
dans 200 cm3 d'eau permutee, et une suspension dans 400 cm3 d'eau permutee de 187,17 g de NH4VOs -

25 (commercialise par la Societe PROLABO) .. On verse. la solution (a). dans la suspension (c) dans un reacteur 
agite. On introduit ensuite, toujours sous agitation, la solution (b). On agite fortement et monte la 
temperature progressivement jusqu'a 100-11o•c. La p~te obtenue est sechee a 12o·c pendant 15 h 
environ. Le produit obtenu est ensuite broye, calcine a 600 • C pendant 6 h, rebroye et recalcine a 600 • C 
pendant 42 h. 

ao Le produit (I) ainsi obtenu presente une surface specifique mesuree salon la methode B.E.T. de a 0,1 
m2g-1. 

20 g du produit (I) sont saupoudres lentement sur 123 g de support inerte compose de billes d'argile 
de diametre moyen 4,8 mm, prealablement placees dans un drageoir en rotation et humidifiees par du 
glucose en solution aqueuse a 10 %. Des que les billes sont seches a l'exterieur, nous pulverisons une 

35 petite quantite de la solution de glucose. Puis nous saupoudrons a nouveau le produit (I) sur las billes. 

40 

Nous poursuivons ces operations altemativement jusqu'a enrobage de la totalite du prodult (I). On seche 
ensuite a 120. c pendant 2 h et calcine a 480. c pendant 6 h. 

Le catalyseur (A) ainsi obtenu, conforme a l'invention, est constitue de 11,6 % en poids de 
Mno,eV1,eM00,40t; deposes sur billes d'argile. 

EXEMPLE 2 - Preparation d'un catalyseur (B) dont la phase active repond a la formula Mno,8V1,6Moo,40, 

On prepare une phase active de composition Mn0,8V1,8Mo0,40t;selon le meme protocole operatoire que 
dans l'exemple 1, excepte las calcinations finales que l'on effectue de la fagon suivante : le produit est 

45 broye, calcine a 450 • C pendant 8 h, rebroye, recalcine a 450 • C pendant 8 h, rebroye, calcine a 550 • c 
pendant 4 h, rebroye et recalcine a 550 • C pendant 4 h. 

Le produit (I) ainsi obtenu et presente une surface specifique mesuree salon la methode B.E.T. de 1,7 
m2g-1. 

20 g du produit (I) sont saupoudres lentement sur 123 g de support inerte compose de billes d'argile 
5o de diametre moyen 4,8 mm, prealablement placees dans un drageoir en rotation et humidifiees par du 

glucose en solution aqueuse a 10 %. oes que les billes sont seches a l'exterieur, nous pulverisons une 
petite quantitB de la solution de glucose. Puis nous saupoudrons a nouveau le produit (I) sur les billes. 
Nous poursuivons ces operations alternativement jusqu'a enrobage de la totalite du produit (I). On seche 
ensuite a 120. c pendant 2 h et calcine a 480. c pendant 6 h. 

55 Le catalyseur (B) ainsi obtenu, conforme a !'invention, est constitue de 10 % en poids de 
Mno,eV1.eMoo,40t; deposes sur billes d'argile. 
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EXEMPLE 3 - Preparation d'un catalyseur (C) dont la phase active repond a la formula Zno,a5V1,1Moo,sO; 

On prepare une phase active de composition Zn0,85V1,7Mo0,sO; salon le protocole operatoire suivant: 
on prepare une solution (a) de nitrate de zinc par dissolution de 252,8 g de Zn(NOs)2, 6H20 (commercialise 

5 par la Societe PROLABO) dans 250 cm3 d'eau permutee, une solution (b) d'heptamolybdate d'ammonium 
par dissolution de 52,95 g de (NH4)6Mo,Qi4,4H20 (commercialise par la Societe MERCK) dans 150 cm3 
d'eau permutee, et une suspension dans 210 cm3 d'eau permutee de 165.75 g de NH4VOa (commercialise 
par la Societe PROLABO). On melange les deux solutions (a) et (b) et on verse ce melange dans la 
suspension (c) dans un reacteur agite. On laisse sous agitation pendant 20 h et monte la temperature 

10 progressivement jusqu'a 100-11o•c. On laisse a reflux pendant 1 h et evapore. La pite obtenue est 
secMe a 12o•c pendant 15 h environ. Le produit obtenu est ensuite broye, calcine a 25o•c pendant 4 h, 
rebroye et calcine a 450 • C pendant 8 h, rebroye et recalcine a 450 • c pendant 8 h, rebroye et calcine a 
550 • C pendant 4 h, rebroye et recalcine a 550 • C pendant 4 h. 

Le produit (I) ainsi obtenu presente une surface specifique mesuree salon la methode B.E.T. de 0,8 
15 m2g-1• 

20 g du produit (I) sont saupoudres lentement sur 123 g de support inerte compose de billes d'argile 
de diametre moyen 4,8 mm, prealablement placees dans un drageoir en rotation et humidifiees par du 

G. , glucose en solution aqueuse a 10 %. oes que 1es bmes sont seches a rexterieur, nous pu1verisons une 
- petite quantite de la solution de glucose. Puis nous saupoudrons a nouveau le produit (I) sur les billes. 

20 Nous poursuivons ces operations alternativement jusqu'a enrobage de la totalite du produit (I). On seche 
ensuite a 120. c pendant 2 h et calcine a 480. c pendant 6 h. 

Le catalyseur (C) ainsi obtenu, conforme a !'invention, est constitue de 12 % en poids de 
Zno.a5V1,1Mo0,aOs deposes sur billes d'argile. 

25 EXEMPLE 4 - Preparation d'un catalyseur (D) dont la phase active repond a la formula Coo,9V1,aMOo,20& 

On prepare une phase active de composition Co0,9V,,8Moo.20s de la fagon suivante : on met en 
suspension dans 100 cm3 d'eau permutee 84 g de NH4 VOa, on prepare une solution d'heptamolybdate 
d'ammonium par dissolution de 14 g de (NH4)6M07Qi4,4H20 dans 100 cm3 d'eau permutee et une solution 

30 de nitrate de cobalt par dissolution de 105 g de Co(NOs)2,6H20 dans 100 cm3 d'eau permutee. On coule la 
solution d'heptamolybdate d'ammonium sur la suspension de metavanadate d'ammonium, dans un reacteur 
agite. On introduit ensuite, toujours sous agitation, la solution de nitrate de cobalt. Apres 20 h d'agitation a 
temperature ambiante, on evapore a sec, seche a 120 • C, puis calcine a 250 • C pendant 4 h. Le produit 
obtenu est broye, et est soumis au cycle calcinations-broyages suivant : 

35 450 • C pendant 4 h - broyage 
450 • C pendant 4 h - broyage 
450 • C pendant 8 h - broyage 
550 • C pendant 4 h - broyage 
550 • C pendant 4 h - broyage 

40 Le produit (I) ainsi prepare presente une surface specifique mesuree salon la methode B.E.T. de 2 
m2g-1• 

15 g du produit (I) sont saupoudres lentement sur 100 g de support inerte compose de billes d'argile 
de diametre moyen 4,8 mm, prealablement placees dans un drageoir en rotation et humidifiees par du 
glucose en solution aqueuse a 1 o %. Des que les billes sont seches a l'exterieur, nous pulverisons une 

45 petite quantile de la solution de glucose. Puis nous saupoudrons a nouveau le produit (I) sur las billes. 

50 

Nous poursuivons ces operations alternativement jusqu'a enrobage de la totalite du produit (I). On seche 
ensuite a 120. c pendant 2 h et calcine a 480. c pendant 6 h. 

Le catalyseur (D) ainsi obtenu, conforme a !'invention, est constitue de 12 % en poids de 
Coo,eV1,sMoo,20s deposes sur billes d'argile. 

EXEMPLE 5 ·Preparation d'un catalyseur (E) dont la phase active repond a la formula Mno,aV1,sM00,40; 

On prepare un produit (I), de composition Mn0,eV1.2Mo0,80s, salon le protocole operatoire suivant : on 
prepare une solution (a) de nitrate de manganese par dissolution de 153,7 g de Mn(N0a)2, 4H20 dans 225 

55 cm3 d'eau permutee, une solution (b) d'heptamolybdate d'ammonium par dissolution de 141,28 g de (NH4)· 
GM070:!4,4H20 dans 400 cm3 d'eau permutee, et une suspension (c) de 140 g de NH4 VOa dans 150 cm3 
d'eau permutee. On verse le melange des solutions (a) et (b) dans la suspension (c) dans un reacteur agite. 
On agite pendant une vingtaine d'heures et monte la temperature progressivement jusqu'a 100-11 O • C. La 

7 
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p~te obtenue est sechee a 120. c pendant 15 h environ. Le produit est calcine sous air a 250. c pendant 4 
h, broye, calcine a 450. c pendant 8 h, rebroye, recalcine a 450. c pendant 8 h, rebroye, calcine a 550. c 
pendant 4 h, rebroye et recalcine a 550. c pendant 4 h. 

On prepare ensuite un produit (II), de composition aMnV206, salon le protocole operatoire decrit par R. 
5 KOZLOWSKI, J. ZIOLKOWSKI, K. MOCALA & J. HABER, J. Sol. State Chem. 35, 1-9 (1980): on prepare 

une solution de nitrate de manganese par dissolution de 256, 13 g de Mn(NOs )2 ,4H2 0 dans 300 cm3 d'eau 
permutee. On met en suspension dans 200 cm3 d'eau permutee 116,98 g de N!:"t4 VOa. On verse la solution 
de nitrate de manganese dans la suspension de metavanadate d'ammonium, dans un reacteur agite. Apres 
10 a 15 mn d'agitation a temperature ambiante, on filtre sur verre fritte et lave par 2 litres d'eau permutee. 

10 Le produit obtenu est ensuite seche:l a 120 • C pendant 15 h environ puis calcine sous air pendant 5 h a 
soo•c. 

On melange dans un mortier 15 g du produit (I) et 15 g du produit (II) ainsi obtenus. 
Le produit (Ill) ainsi prepare, de composition globale Mn0,sV1,aMoo.40&, presente une surface specifique 

mesuree salon la methode B.E.T. de 3 m2g-1• 

15 10 g du produit (Ill) sont saupoudres lentement sur 67 g de support inerte compose de billes d'argile de 
diametre moyen 4,8 mm, prealablement placees dans un drageoir en rotation et humidifiees par du glucose 
en solution aqueuse a 10 %. Des qua les billes sont seches a l'exterieur, nous pulverisons une petite 

~ , quantite de la solution de glucose. Puis nous saupoudrons une petite quantite de la solution de glucose. 
~ Puls nous saupoudrons a nouveau le produit (Ill) sur les billes. Nous poursuivons ces operations 

20 alternativement jusqu'a enrobage de la totalite du produit (Ill). On seche ensuite a 120 • C pendant 2 h et 
calcine a 480. c pendant 6 h. 

Le catalyseur (E) ainsi obtenu, conforme a !'invention, est constitue de 12,4 % en poids de 
Mno.sV1,eMoo,4°' deposes sur billes d'argil~. 

25 EXEMPLE 6: Preparation d'un catalyseur (F) dont la phase active repond a la formula Mno,4Vo,osMoo,401,1s 

On prepare un produit (I) de composition Mn0,4V0,05M0o.401,1s salon le protocole operatoire suivant: on 
prepare une solution (a) de chlorure de manganese par dissolution de 79,16 g de MnCl2, 4H20 dans 300 
cm3 d'eau permutee, et une solution (b) d'heptamolybdate d'ammonium par dissolution de 70,6 g de (NH4)· 

30 ,M07D24,4H20 dans 300 cm3 d'eau permutes. On ajoute 4,52 g de V20s puis 111 solution (b) a la solution 
(a) dans un reacteur agite. On ajoute ensuite 40 cm3 de NH40H (20 % NHs) et chauffe a reflux pendant 3 
h. On filtre sur verre frltte, lave par 1 I d'eau permutee. Le produit obtenu est ensuite seche a 120 • C 
pendant 15 h environ, puis calcine sous air a 500. c pendant 4 h. 

10 g du produit (I) ainsi obtenu sont saupoudres lentement sur 67 g de support inerte compose de 
35 billes d'argile de diametre moyen 4,8 mm, prealablement placees dans un drageoir en rotation et 

humidifiees par du glucose en solution aqueuse a 10 %. Des que les billes sont seches a l'exterieur, nous 
pulverisons une petite quantlte de la solution de glucose. Puis nous saupoudrons a nouveau le produit (I) 
sur las billes. Nous poursuivons ces operations alternativement jusqu'a enrobage de la totalite du produit 
(I). On seche ensuite a 120°C pendant 2 h et calcine a 480•C pendant 6 h. 

40 Le catalyseur (F) ainsi obtenu, conforme a !'invention, est constitue de 9, 1 % en poids de 
Mno.No,osMoo,401,1s deposes sur billes d'argile. 

Essai temoin (a) : Preparation d'un catalyseur (a) qui n'entre pas dans le cadre de !'invention et dont la 
phase active repond a la formula MnV2°'· 

Le produit (II) prepare a l'exemple 5 ci-avant presents une surface specifique mesuree salon la 
methode B.E.T. de 5 m2g-1• Ce produit est appele produit (I) d~ns le present example. 

20 g du produit (I) sont saupoudres lentement sur 123 g de support inerte compose de billes d'argile 
de diametre moyen 4,8 mm, prealablement placees dans un drageoir en rotation et humidifiees par du 

50 glucose en solution aqueuse a 10 %. oes qua las billes sont seches a l'exterieur, nous pulverisons une 
petite quantite de la solution de glucose. Puis nous saupoudrons a nouveau le produit (I) sur las billes. 
Nous poursuivons ces operations alternativement jusqu'a enrobage de la totalite du produit (I). On seche 
ensuite a 120. c pendant 2 h et calcine a 480. c pendant 6 h. 

Le catalyseur (a) ainsi obtenu, non conforme a !'invention, est constitue de 13 % en poids de aMnV20t; 
55 deposes sur billes d'argile. 

8 • i 
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Essai temoin (b) : Preparation d'un catalyseur (b) qui n'entre pas dans le cadre de !'invention et dont la 
phase active repond a la formula ZnV20s. 

On prepare une solution de nitrate de Zinc par dissolution de 148,7 g de Zn(NOs)2,6H20 (commerciali-
5 se par la Societe PROLABO) dans 200 m3 d'eau permutee. On met en suspension dans 200 cm3 d'eau 

permutee 117 g de NH4 VOs (commercialise par la Societe PROLABO). On verse la solution de nitrate de 
zinc dans la suspension de metavanadate d'ammonium, dans un reacteur ·agite. Apres 23 h d'agitation a 
temperature ambiante, on filtre sur verre fritte et lave par 400 cm3 d'eau permutee. Le produit obtenu est 
ensuite seche a 120. c pendant 15 h environ puis calcine sous air pendant 5 h a 500. c. 

10 Le produit (I) ainsi obtenu presents une surface specifique mesuree salon la methode B.E.T. de 3 
m2g-1. 

20 g du produit (I) sont saupoudres tentement sur 123 g de support inerte compose de billes d'argile 
de diametre moyen 4,8 mm, prealablement placees dans un drageoir en rotation et humidifiees par du 
glucose en solution aqueuse a 10 o/o. Des qua las billes sont seches a l'exterieur, nous pulverisons une 

15 petite quantite de la solution de glucose. Puis nous saupoudrons a nouveau le produit (I) sur las billes. 

20 

Nous poursuivons ces operations alternativement jusqu'a enrobage de la totalite du produit (I). On seche 
ensuite a 120. c pendant 2 h et calcine a 480. c pendant 6 h. 

Le catalyseur (b) ainsi obtenu, non conforms a !'invention, est constitue de 16 % en poids de ZnV20s 
deposes sur billes d'argile. 

Essai temoin (c) : Preparation d'un catalyseur (c) qui n'entre pas dans le cadre de !'invention et dont la 
phase active repond a la formula CoV20s 

On prepare une phase active de composition CoV20s de la fagon suivante : on met en suspension 
25 dans 200 cm3 d'eau permutee 117 g de NH4 VOa et on prepare une solution de nitrate de cobalt par 

dissolution de 145,5 g de Co(NOs)2,6H20 dans 200 cm3 d'eau permutes. On coule la solution de nitrate de 
cobalt sur la suspension de metavanadate d'ammonlum, dans un reacteur agite. Apres 23 h d'agitation a 
temperature ambiante, on filtre sur verre fritte et lave par 3 fois 200 cm3 d'eau permutes. Le produit obtenu 
est ensuite seche a 120. c pendant 15 h environ puis calcine sous air pendant 5 h a 500. c. 

30 Le produit (I) ainsi prepare presents une surface specifique mesuree selon la methods B.E.T. de 3,6 
m29-1. 

15 g du produit (I) sont saupoudres lentement sur 100 g de support inerte compose de billes d'argile 
de diametre moyen 4,8 mm, prealablement placees dans un drageoir en rotation et humidifiees par du 
glucose en solution aqueuse a 10 %. Des que las billes sont seches a l'exterieur, nous pulverisons une 

35 petite quantite de la solution de glucose. Puis nous saupoudrons a nouveau le produit (I) sur las billes. 

40 

Nous poursuivons ces operations altemativement jusqu'a enrobage de la totalite du produit (I). On seche 
ensuite a 120. c pendant 2 h et calcine a 480. c pendant 6 h. 

Le catalyseur (c) ainsi obtenu, non conforme a !'invention, est constitue de 12 % en poids de CoV20& 
depo~s sur billes d'argile. · 

MODE OPERATOIRE GENERAL DES TESTS D'AMMOXYDATION -

L'echantillon de catalyseur est prealablement porte sur un bane de mesure a la temperature de 150 • C 
sous balayage d'Mlium pendant 10 mn, puis ii est soumis a un flux gazeux dont la composition sera 

45 precisee pour chaque example et qui renferme du propane, de !'ammoniac, de l'oxygene, de la vapeur 
d'eau et de l'helium. 

La pression totals du melange reactionnel est de 1,3 bar abs. 
le debit gazeux est defini de fagon a avoir une vitesse volumique horaire (WH) de 1000 h-1, sauf 

mention contraire. 
50 Le principe du test d'ammoxydation du propane est .le suivant : 

- On ports le catalyseur a une temperature T1, par example 300 • C, et apres 30 mn de stabilisation a la 
temperature Tt on determine par chromatographie en phase gazeuse la composition du melange en 
sortie de reacteur. 

- On calcule las pourcentages de conversion et las selectivites obtenus sur le catalyseur examine a la 
55 temperature d'entree T1 par des relations du type: 

Conversion du propane = o/o propane transforme I % propane introduit S91ectivite en acrylonitrile = % 
propane transforme en acrylonitrile I % propane converti 

9 
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• On porte ensuite le catalyseur de 300 a 550 • C par increment de 20 a 30 • C et on determine toutes 
les 40 mn las pourcentages de conversion et les selectivites. 

Dans las examples ci·apres, les conventions suivantes sont utilisees : 
5 TTC3H8 = conversion du propane 

SACN = selectivite en acrylonitrile 
SACN + C3H6 = selectivite en acrylonitrile et propylene 
SCOX = selectivite en monoxyde et dioxyde de carbone. 

10 EXEMPLE 7 ; essai ~moin (d) -

On determine les performances des catalyseurs (A) et (a) a diverses temperatures et dans Jes 
conditions communes suivantes : 

volume de catalyseur (phase active + billes d'argile) = 20 cm3 
15 Debit total du melange synthetique = 20 1.h-1 

Composition dudit melange = 
CsHa = 19,0 % (% en volume) 
NHs = 7,5 % 
Ch = 10,0 % 

20 H20 = 25,0 % 
He= 38,5 % 

Les resultats et les conditions particulieres figurent au tableau I ci-apres : 

TABLEAU I 
25 

REF. CATALYSEUR T"C TTC3H8(%) SACN (%) SACN + C3H6(%) 

temoin d (a) 420 11 12 34 
445 12 2,5 35 

30 470 15 0 37 

Exam. 7 (A) 420 2 8 79 
470 11 25 63 
510 19 29 58 

35 

SCOX(%) 

22 
27 
31 

0 
2 

11 

\ . EXEMPLE 8; essai temoin (e): 
~/· 

On determine les performances des catalyseurs (C) et (b) a 480 • C et dans les conditions communes 
40 suivantes : 

volume de catalyseur (phase active + billes d'argile) = 25 cm3 
Debit total du melange synthetique = 25 1.h-1 

Composition dudit melange = 
Cs Ha = 20,0 % (% en volume) 

45 NHs = 5,0 % 
02 = 15,0 % 
H20 = 20,0 % 
He= 40,0 % 

Les resultats et les conditions particulieres figurent au tableau II ci-apres : 
50 

TABLEAU II 

REF. CATALYSEUR TTC3H8 (%) SACN(%) SACN + C3H6(%) 

55 temoin e (b) 14 0 44 

exempleB (C) 9 10 38 

10 

SCOX(%) 

39 

17 

,, 
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EXEMPLE 9 : Essai temoin (f) : 

On determine las performance des catalyseurs (D) et (c) a diverses temperatures et dans las conditions 
communes suivantes : 

5 volume de catalyseur (phase active + billes d'argile) = 25 cm3 
Debit total du melange synthetique = 25 l.h-1 

Composition dudit melange = 
CaHs = 7,5 % (% en volume} 
NHs = 15,0 % 

10 ~ = 15,0 % 
H20 = 20,0 % 
He= 42,5 % . 

Les resultats et las conditions particulieres figurent au tableau Ill ci-apres : 

16 TABLEAU Ill 

20 

25 

30 

35 

40 

45 

50 

56 

REF. CATALYSEUR T"C TTC3H8(%) SACN (%) SACN+ C3H6(%) SCOX(%) 

temoin f (c) 415 4 1 89 1 
435 9 2 57 25 
455 19 0 26 31 

example 9 (0) 415 5 12 78 0 
435 8 8 72 9 
455. 16 18 51 16 

EXEMPLES 10 A 21 -

On determine las performances de divers catalyseurs dont la preparation est l'objet des examples 1 a 6 
ci-avant, dans diverses conditions sous une vitesse spatiale horaire (WH} de 1000 h-1• 

La reference du catalyseur utilise, las conditions particulieres mises en oeuvre· ainsi qua les resultats 
obtenus figurent dans le tableau IV ci-apres : 

11 
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- c est un nombre non nul et interieur a 1 ; et 
- x est determine par le degre d'oxydation des autres elements. 

2. Procede selon la revendication 1, caracltjrise en ce que ladite phase active repond a ladite formula 
5 empirique dans laquelle M represente un ou plusieurs elements dont au moins un est choisi parmi le 

manganese, le zinc et le cobalt. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que ladite phase active repond a la formula 
empirique dans laquelle : 

10 - a est un nombre compris entre 0, 1 et 1 inclus ; 
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4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

- b est un nombre compris entre 0,05 et 1,8 inclus ; et 
- c est un nombre compris entre 0, 1 et 1 inclus. 

Procede selon rune quelconque des revendications 1 a 3 caracterise en ce que ladite phase active 
repond a la formula empirique dans laquelle : 

- M represente un element choisi parmi le manganese, le zinc et le cobalt 
- a est un nombre compris entre 0, 1 et 1 inclus ; 
- b est un nombre compris entre 0,05 et 1,8 inclus ; et 
- c est un nombre compris entre 0, 1 et 1 inclus. 

Procede selon rune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que ralcane est le 
propane. 

Procede selon l'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que la reaction est 
conduite en presence de vapeur d'eau. 

Procede selon l'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que la temperature 
de reaction est comprise entre 350 • C et 550 • C. 

Procede selon l'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que la pression 
totale est comprise entre 1 et 6 Bar. 

Procede selon l'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que la vitesse 
volumique horaire est comprise entre 100 et 36 000 h-1• 

10. Procede selon l'une quelconque des · revendications precedentes, caracterise en ce que dans le gaz 
reactif (melange d'hydrocarbure sature, d'ammoniac et d'oxygene) la teneur en hydrocarbure sature est 
comprise entre 5 et 70 o/o, la teneur en ammoniac est comprise entre 3 et. 45 o/o et la teneur en 
oxygene est comprise entre 3 et 45 o/o. 

11. Procede selon l'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que la composition 
du melange gazeux est en dehors du domaine d'explosivite. 

12. Proce~ selon l'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que le catalyseur 
45 solide renferme, outre ladite phase active, un support. 

Claims 

1. Process for the ammoxidation of alkanes in the vapour phase in the presence of a solid catalyst, 
50 characterized in that the active phase of the said catalyst corresponds to the empirical formula 

MoaVbMcOx. in which: 
- M represents one or a number of elements chosen from manganese, zinc, cobalt, copper, lithium, 

sodium, potassium and silver; 
- a is a non-zero number less than 2; 

55 - b is a non-zero number less than 2; 
- c is a non-zero number less than 1; and 
- x is determined by the oxidation number of the other elements. 

13 
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2. Process according to claim 1, characterized in that the said active phase corresponds to the said 
empirical formula in which M represents one or a number of elements of which at least one is chosen 
from manganese, zinc and cobalt. 

5 3. Process according to claim 1 or 2, characterized in that the said active phase corresponds to the 

10 

15 
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30 

empirical formula in which: 
- a is a number between 0.1 and 1 inclusive; 
- b is a number between 0.05 and 1.8 inclusive; and 
- c is a number between 0.1 and 1 inclusive. 

4. Process according to any one of claims 1 to 3, characterized in that the said active phase corresponds 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

to the empirical formula in which: 
- M represents an element chosen from manganese, zinc and cobalt; 
- a is a number between 0.1 and 1 inclusive; 
- b is a number between 0.05 and 1.8 inclusive; and 
- c is a number between 0.1 and 1 inclusive. 

Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the alkane is propane. 

Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the reaction is carried out 
in the presence of steam. 

Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the reaction temperature is 
between 350 • C and 550 • C. 

Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the total pressure is 
between 1 and 6 bar. 

Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the hourly volume rate is 
between 100 and 36,000 h-1• 

10. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that, in the reactive gas 
(mixture of saturated hydrocarbon, ammonia and oxygen), the content of saturated hydrocarbon is 
between 5 and 70 %, the content of ammonia is between 3 and 45 % and the content of oxygen is 
between 3 and 45 %. 

11. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the composition of the 
gaseous mixture is outside the explosive region. 

40 12. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the solid catalyst contains, 
besides the said active phase, a support. 

PatentansprUche 

45 1. Verfahren zur Ammoxidation von Alkanen in der Dampfphase und in Anwesenheit eines fasten 
Katalysators, dadurch gekennzeichnet, daB die aktive Phase des genannten Katalysators der empiri­
schen Formal MoaVbMcOx entspricht, in der 

- M ein oder mehrere Elemente darstellt, ausgewiihlt unter Mangan, Zink, Cobalt, Kupfer, Lithium, 
Natrium; Kalium und Silber, 

50 - a eine Zahl ungleich null und unter 2 darstellt, 
- b eine Zahl ungleich null und unter 2 darstellt, 
- c eine Zahl ungleich null und unter 1 darstellt, und 
- x durch den Oxidationsgrad der anderen Elemente bestimmt wird. 

55 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die genannte aktive Phase der genannten 
empirischen Formal entspricht, in der M ein oder mehrere Elemente darstellt, von denen mindestens 
eines unter Mangan, Zink und Cobalt ausgewihlt wird. 

14 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet, daB die genannte aktive Phase der 
empirischen Formal an~pricht, in dar 

- a aina Zahl zwischan 0, 1 und ainschliaBlich 1 darstallt, 
- b aina Zahl zwischan 0,05 und einschlieBlich 1,8 darstallt, und 

s - c eina Zahl zwischen 0, 1 und ainschlieBlich 1 darstellt. 

4. Varfahran nach irgendainem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzaichnet, daf3 die genannte aktiva 
Phase der empirischen Formal entsprlcht, in der 

- Mein unter Mangan, Zink und Cobalt ausgewiihltes Element darstallt, 
10 - a eine Zahl zwischen 0, 1 und einschlieBlich 1 darstallt, 

- b eine Zahl zwischen 0,05 und einschlieBlich 1,8 darstellt, und 
- c eine Zahl zwischen 0, 1 und einschlieBlich 1 darstallt. 

6. Verfahran nach irgandeinem der vorstahenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB das Alkan 
15 Propan ist. 

6. Verfahren nach irgendeinem der vorstahenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Reaktion 
L..i in Anwesenheit von Wasserdampf durchgefUhrt wird. 

20 7. Verfahren nach irgendeinem der vorstehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktions­
temperatur zwischen 350 • C und 550 • C liegt. 

25 

8. Verfahren nach irgandeinem der vorstahendan AnsprUche, dad!JrCh gakannzeichnet, daB dar Gasamt­
druck zwischen 1 und 6 bar liegt. 

9. Verfahren nach irgendeinem der vorstehenden AnsprUcha, dadurch gekennzeichnet, daB die Stunden­
volumen-Geschwindigkait zwischen 100 und 36.000 h-1 liegt. 

10. Verfahren nach irgendeinem der vorstehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daf3 in dam 
30 reaktiven Gas (Mischung von gesiittigtem Kohlenwasserstoff, Ammoniak und Sauerstoff) der Gehalt an 

gesiittigtam Kohlenwasserstoff zwischen 5 und 70 %, der Gehalt an Ammoniak zwischen 3 und 45 % 
und der Gehalt an Sauerstoff zwischen 3 und 45 % liegt. 

35 

40 

45 

50 
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11. Verfahren nach irgendeinem der vorstehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Zusam­
mensetzung der Gasmischung auBerhalb des Bereiches der Explosionsfiihigkeit liagt. 

12. Verfahren nach irgendeinem der vorstehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB der feste 
Katalysator au.Ber der genannten aktiven Phase einen Triiger umfaBt. 
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