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"Porfeccionamientos en la obtencidén de anhidrido maléico®.
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Solicitantes ¢+ CHEMPATUENTS INC., entidad norteamericena,

residente en 2 Park Avenue, Nueva York,
B5.0U. de A,

Bste invento se refiere a catalizadores utiles
para la preparacidén de anhidrido meléico por oxidacidn
selectiva, parcial, de benceno con oxizeno molecular,
que conprenden material modificado a base de vanadio

5. y molibdenc, sostenido o depositado sobre particulas
previamente preparadas de compuestos inorzanicos, con
preferencia de forma practicamente egférica y de un
didmetro de alrededor de 5,08 a 12,70 mm. particulas que
tiene una extension superficial del orden de 0,002 a

10. 10 m? por gramo, y se relacionas especialmente con catali-
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zadores de esta naturaleza preparados impregnando el
soporte o material de base, con una mezcls acuosa de
mnaterial de impregznacidén, y a continuacion secando y
calentando a 4002C,

Le preparacidén de anhidrido maléico por la
oxidacion catalitica parcial de benceno, es bien conocida
y comercialmente ha obltenido un éxito considerable,
Generalmenie los procedimientos usados emplean como
catalizados material a base de wvanadio o de vanadio ¥y
molibdeno, gque pueden sostenerse o depositarse sobre
un soporie. Una dificultad seria gue ofrecen los procedi-
mientos de este tipo, es la actividad relativamente
corta del catalizador, que se refleja en periodos
relativamente cortos de funcionamiento en la corriente,
asi como en un coste relativamente elevado del catali-
zador.

La técnica se enfrenta con el problema de
proporcionar catalizadores y procedimientos para esta
reacecion tipica, dotados de periodos relativamente urolon-
pados de funcionamientos en corriente, y ademas, de un
cogte reducido del catalizador.

_ De acuerdo con este invento, ge ha comprobado
que rnueden obtenerse rendimientos elevados de anhidrido
maléico, de modo facilmente resulado, haciendo reac-—
cionar entre si wma mezcla de ases de entrada que con-
tensga oxigeno y benceno, con dituyentes inertes, en
pregencia de un catalizador constituido esencialmente por
unzs 5 partes de vanadio con una parte de molibdeno ¥y
proporclones muy pequeilas de compuestos de niquel, sodio

vy fostoro, todo ellc sostenido o depositado sovbre particu-
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las de conmpuesios inorganicos previamente preparadas
de forma con preferencia practicamente esferica y de
un diametro de 5,08 a 12,70 mm. aproximadamente y de
una extensiodn superficial del orden de 0,002 a 10 m2
POYr Zranmo.

Pora racilitar la clara comprension de este
invento, se describen con detalle los sisvientes modos
brereridog de aplicarlce
HJEMPLO 1.

Se prepara wne solucion de inmpregnscion, del
modo slizgulsnte.

sn una soluecion de 191,4 zr. de (NH4)6 Mo7024.
4,0 en 2295 ml. de HC1 acuoso concentrado (35, en peso)
ge disuelven 578,00 gr. de NH4VO3. Luego se afiaden, con
azitacion solucionses de 22,4 sr. de Na3PO4.12 H20 en 22¢
ml. de HZO v de 27,0 gr. de Ni(NO3)2.6 H,0 en 222 ml. de
HZO. Despues de 1o adicion total, iz agitacion se continua
durante 15 minutos.

Con egta solucion sé mezclan particulas de
sororte o materizl de pase de doxido de 8luminio tfundido
vy ceramicamente trabado, mallas 4-¢ (tamiz Norteamericano)
en la proporcion de 559 partes (ponderables) de soporte
para 504 nartes de solucion, ¥y 1a mezcla ge calienta y
evapora a sequedad lentamentse, con agsitacion. Luego
se calienta a 40020 hasta que cesa la formacion ds sal
de awonio ﬁel desprendimiento de humos o vapores de
acido clorhidrico. =l catalizador sgostenido o0 depositado
resuitance contiene alredsdor de 10,0 en peso e V205
¥y abroximacamente 20 de M003 junto con pequeras pProporceio-

nes de compuestos de niquel, sodio y fosforo, probablemente
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en combinacidn quimics compleja.
48%2 catalizador se car.a en un tubo vertical

de reaccicon de 19 mm. <e diametro interior, en forma

(o)

de capa o coiumna de 853 mm. de agua. La superricie
interior del tuone de reaccion pucde ser de sesro gl
carbono corriente pero, con preferencia, es de un
material resistente a la corrosion, tal como acero
inoxidable, y puedeestar rodeado de un nedio regulador
de la temveratura, tal como sal o metal fundidosz, o
ginmilares. Para trabajo en pequefla eucala o labores con
un tubo sencillo, este puede estar rodeado por una
envoltura de cobre y, a su vez, rodeada por bobinas

de calefaccidn eléctrica, con objeto de conservar la
teuperatura de reaceion deseada.

Se introduce a través de este roeactor, una
mezcla beuceno-aire, cn direccion descendente, a una
velocidad lineal de 305 mm. por ze_ undo, calculada en
las coadiciones de reaccion. La mezcla introducida
contiene 1,4 molsg por ciento de benceno en aire, y la
temperatura de reaccion se mantiene alrededor de 425
a 45022, Duranie un lars;o periodo de btiempo el rendi-
mieuto porderal de anhidrido maléico es del orden de
75 a 80, saproximadamente, o mas, con respecto al benceuno
introducido, y 1no se encuentra evidencia alguns de
rendimiento decireciente con btiempos de reacciodn nmayorces,
Lsto constituye un rendimiento y una duraciodn del Gata-
lizador sorprendentemente elevados, si se compara con
los catalizmadorcs conerciales,

in annidrido maleico producido, se separa del

modo conocido.
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La composicidn de este catalizador puede
admitirse como 50 paries en peso de soporte o material
basico, una varte de MOOB, 5 partes de V205, 0,04 parte

2
sin consideracidén de la combinacidn quimica o forme

de sodio, 0,06 parte dec niquel y 0,04 parte de P 05,

exactas del mismo.
LJLMPLO 2.

3¢ repite el ejemplo anterior, cempleando un
goporte del catalizador de tipo revestido en esferas
de 9,5 mm. de didmetro con una superficie exterior aspera
¥y con una exiension superficial del ordea de 0,002 a
10 m° por gr. fstas pariticulas pueden ser de alumine,
magznesio, circonio, mullita, (silicato de aluminio),
berilo o naterial sndlogzo gque sea estable a temperaturas
elevadas hasta unos 0002C. Se obhtienen resultados
andlozos a los anteriores.

Sin embargo, con este tipo de cetalizador es
posible unz labor mas elevada con una caida de presidn
equivalente (por ejemplo doble) o dicho en otros términos
para la misma labor, la duracidn en corriente de un
catalizador carado en un aparato, es aproximadamente el
doble de la de ua caivalizador con material de base o0 go-—
porte irregular.

Los soportes para el catalizador pueden prepa-
rarge en forma esférica de cuslguier modo conocido, ¥
en forma de esfera de didmetro comwrendido con preferencie
entre 5,3 y 12,70 mm. Para enpleos especiales, el tamafio
de lag esferas nuede aumentarse o disminuirse con rela—
¢cion al tamnfic preferido. Para usos comerciales, se pre-

fieren esferas de 9,5 mn. de didmetro.
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Las esferas pueden prepararse de cualguier
modo conveniente, por ejemplo por reduccidn de los
materiales de partida a forma finamente dividida, por
ejemplo, malla 50-200 y luego por extrusion o de otro
mody, transformandolas en cilindros de la dimension
deseada aproximadamente. Si se desea, en los materiales
de partida puede introducirse una pequeiia proporcidn
de aglutinante o trabazon ceramico finamente dividido,
por ejemplo, arcilla, vidrio o similar hasia alrededor
del 15~ en peso. Los cilindros blandos ge les hace der
vueltas en un tambor hasta que adquieren la forma esfé-
rica. Las esferas, con preferencia, se someten luego a
un voiteo en presencia de un polvo fino de un tamalio
de particulas de malla 40 aproximadamente, constituido
por un material volatilizable o inflamable, tal como
naftaleno, Iins esferas se calcinan luezo en un horno,
se desprende el polvo volatil gque a ellas se adhiere
y deja la superficie de cada estera en condiciones de
sran agperosidad, gin wmodificar la forma externa esferica.

Las supertficies asperas de las esferas,
obtenidasg como se indica, no modifican en modo alguno
la forma ecférica exterior de dichas esferas. La profun-
didad de las irre ularidades superficiales es aproximada-—
mente de 0,127 a 1,27 mm. lo cual aumenta en alto zrado
la extensgion superficial de las esferas. Por ejemplo, con
esferas de maznesio de aproximadamente 6,35 mm. de
didmetro, la extensidn superficial exterior sera aproxima-
damente de 1450 cm2 poyr kilogramo, conteniendo alrededor
de 560 esferas. La extension superficial exterior de

las esferas asperas o rugosas, por el contrario, sera



aproximadamente de 7,469,100 cm2 por kilogramo, o sea
aproximadamente 5500 veces la de las esferas lisas.
Las esTeras preferidas de allunina estan cons—
tituidas practicamente por particulas de alumina alfa,
165 fundidas y ceramicamente trabadas de las siguientes

propiedades figsicas (Método de la Sociedad Americana

de Ensayo 4de Material, A.S.T.M.):

Porosidad 41-45% (wvolumen )
Absorcidn de agua 20-23% (peso)
470, Densidad a granel (Soporte individual) 2,1-1,9gr/cc2

Extensidn suverficial (Absorcidén nitrdizeno) 0,025—0,057n?/gr
Se obtienen resultados comparables a los ante-—
riores, con distintas modificaciones tales como las gi-
guientes: Bl didmetro medio de las particulas de soporte
175« © materigl de base puede ser del orden de aproximadamente
5,08 mm., hasta alrededor del 50, del diametro de la zona
de reaccion. La zona o tubos de reaccidn pueden ser
verticales y de una altura de 0,914 a 1,524 metros. La
temperatura de reaccion puede ser del orden de 425-5502C,
180, La mezcla de gas introducida puede estar a una presidn
manométrica del orden de 2,09 a 454 kg/cm2 ¥y las condi-
cionesde circulacidén pueden ser tales que el tiemvo
de permanencia sea del orden de 0,1 a 3 segundos (sobre
la base del volumen de gas medido a 15,69C y una atmds-
185, fera y definido como tiemps necesitado por un volumen
de zas iguzl al del tubo de reaccidn vacio, para atra-
vesar éste). La mezcla de ~as introducida puede contener
de 1 a 2,5 mols por ciento de benceno, y alrededor de
4 a 20 mols por ciento de oxigeno, junto con cuerpos
190, ineries. Si se desea, como nmaterial de partida hidrocar~
burado, vuede usarse una fraccidn de hidrocarburo de 4

atomos de carbono.
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La caida de presion a través del reactor osuede
ger del orden de 1,05 a 1,23 kg/bm2. Il catalizador puede
estar coustituido por, aproximadamente 3 a 10 partes en
veso de soporte, por cada parte de wezcla catalizadora
activa. La uezcla catalizadora puede contener, por cada
parte de MOOB’ alrededor de 3 a 8 partes de V205,
aproximadarente 0,1 a 0,01 parte de sodio, alrededor
de 0,1 a 0,01 parte de niguel y aproximadamente 0,1 &
0,01 parte de P20 .

5

La presidn de la mezcla de reaccidn ha de
gser puficientemente elevada para proporcionar la elevada
produccidn deseada de anhiidrido del =zistema de reaccion.
Sin embargo, si la presion es demasiado alta, existe
ung tendencia hacia reacciones indeseables que pueden
egtropear el cavalizador. ws comveniente gque la caida
de presion de un extremo a otro de los tuvos de reac-—
cion se manten:a e¢n un ninimo, y desde esve gunto de
vigta, los catalizadores de Forma esiérica practicamente
regular cmpleados en eslte sigiem: gson acusadamente supe-—
riores a los catallzadorez de tTorma irresular, dado que
estos tleus: iuherente una calda ae presidn mucho mas
elevada. Cuando la caisa de presion lle.a a ser demasiado
alta, el coste de la notencia nscesaria en tal caso
convierte la overacidon en desventajosa desde el junto
de vigts economico.

La mezcla de reaceiodn, la temperatura, el cata-
lizador y el tiempo de contacte o velocidad especial de
la mezcla sasenss estan relacionados entre si y se eligen

combinaciores de estos factores para que proporcionen la
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maxima produccidén y concentracidn deseadas de anhidrido
en el a3 de salida.

Para oneraciones de graﬁescala, se prefiere
gue como mnedio regulador de la temperatura se utilice
un metal alcalino fundido tal como el sgodio, el potasio
o nmezclas de ambos, que se mantlene en contacto continuo
e indirecto de cambio de calor, con la zons de reaccidn
y en convecto indirecto de cambio de calor con un medio
refri erante lol como el sgpua o similar gue puede sger
exterior al reactor o puede circulsr jor una serie esfe-
rica de tunos en la reaccidn.

us desde Lue o sorpren’'ente que el anhidrido

y

~

pueda produacirse con efici ias de preparacion tan

@
¢}

n
elevadas, de acuscdo con este invento, especialmente
tenlendo en cucunta log muchos efectos indeseables o
reacciounes secundarias que :meden prosentarse durante

o simultaneamente con la reaccidn de oxidacidn parcial
degeada,

s vista de la desceripciodn anterior, los peritos
en la materia comprenderan la posivpilidad de introducir
vaeriaciones y unodiflcacioanes en el procedimiento a que
este invenso ge¢ reilere, y debe tenei'se sresente que se
trata de que tolus ellas esten comprendidss en el alcance
del invento, cxcepto ciando no se hallen cublertas por
las reivindicaciones gi.uientes.

07T A

Desgcrita suficientenente la naturaleza del

invento, asi como la manera de realizarlo en la préc-

tica, debe hacvi'se consiar que las disposiciones anterior-
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mente indicadas son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundanmental.
También se hace constar que el invento corresponde a
una Patente pregentada en Norteamérica con fecha 19 de
febrero de 1954 n? 411,577 acogiendose por lo tanto, a
los beneficios que conceden los Convenios Internacio-
nales en vizor, siendo lo gue constituye la esencia del
referido invento y por lo gue se solicita Patente de
Invencidn por 20 afios en Espafia: "Perieccionamientos
en la obtencidn de anhidrido maléico"; caracterizandose
por lo sizuiente:

12.- Perfeccionamientos e la obtencidn de

anhidrido maléico, caracterizados porque al preparar este
cuerno por la oxidacidn parcial de benceno con oxigzeno
molecular, en presencie de un catalizador a una temperatu-
ra del orden de 40092C a 5508C y recuperando el anhidrido
maléico de la mezcla de reaccidn, se aplica la reacciodn
en presencia de un catalizador constituido esenclelmente
por un soporte o material de base refractario en forma de
part{iculas de aproximadamente 5,08 a 12,70 mm. de didmetro
medioc y con una extension suprerficial del orden de aproxi-
madamente 0,002 a 10 metros cuadrados por gramo, revesti-
dasg de una mezcla de aproximadamente 1 parte de M003,
3 a 8 paries de V205, 0,1 a 0,01 parte de sodio, 0,1 a
0,01 parte de niquel y 0,1 & 0,01 parte de P205, ¥ que
contenza de 3 a 10 partes en peso de soporte nor cada
parte de mezcla catalizadora.

22 ,~- Perteccionamientos, sgegun 1o especificado
en la reivindicacion 12, caracterizados porque el catali-

zador esta constituido, esencialmente por 50 partes en
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peso de scporte; 1 parte de M003; 5 partes de VZOS; 0,04
_parte de sodioj; 0,06 parte de niquel y 0,04 parte de
P205.

32, Perfeccilonamienvos, segﬁn lo especificado
en la reivindicacidén 22, caracterizados porque la mezzla
introducida contiene alrededor de 1,4 mols por ciento de
benceno en aire.

42 ,- Perreccionamientos, segun lo especiticado
en la reivindicecidn 12, carscterizados porque la zona
de reaccion se mantiene en contacto indirecto de trans-
mision de calor, con un medio de dransmision de calor,

a traves de un cuerpo o masa intermedio de metal alecalino
fundido, mantenido en contacto continuo indirecto de
cambio de calor con la zona de reacciodn.

58 .- Perfeccionamientos en la obtencion de
anhidrido maléico; tal y como gueda substancialmente
descrito en la presente memoria gue constva de once hojas
eseritas a maguina POr una s0la Ccara.

adrid, \\1 6 FEB. m
PhpiiTS IHC.
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