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Uik FATZVIE DB INVE.CION, POR V.INTE A0S, EN ESPARA
A FAVOR D3 PRODUITS CHLIGUES FECHIIEY-SAINT-GOBATH,
DE NACIOKALIDAD FRANCESA, RESIDENTE EN FRANCIA, RUE
DE VILLIERS, r¢ 63

‘ sobre
PRUCZDLHIENTO DE FABRICACION DE UN NUEVO CATALIZADOR DE
OXIDACION DI HIDROCARSURCS EE ABHIDRIDO KALEICOM.
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La invencidn, en la que ha colaborado D. Jacques ANDRIEUX, se

refiere a un mievo catalizador, utilizado industz;i.almente en lecho fijo
para la obtencidn de aﬁhidrido maléico por oxidacidn catalitica en fase
vepor a temperatura elevads de una mezcla de aire y de hidrocarburos aro-~
mfticos (Benceno, tolueno) 0 de hidrocarburos con cuatro dtemos de carbo=
no (butenos 1 y 2, butaro, butadieno) o de cortes por "CLY de refineria,
partidnlarnente eleg:idos. La invencidn contempla e~l procedimiento de pre~
paracidn de este catalizador. .

| Los catalizadores conocidos, utilizados para la cxidacidn del
benceno en fage gaseosa con gases oxigenados tales como el aire que con-
tienen &xidos de vanadio, dxidos de molibdeno solo o adicionado con pen-
téxido de fésfomen si o bajo forma de 4eido fosférico, Contienen ademds
promotores, tales como sales alcalinss o alcalino-térreas solas o mezcla=-
das con &xidos de cerio, de titanio, de niquel, de cobalto, de estatio, de
uranio, etc.

La masa catalftica es obtenida por ejemplo, aplicando, por re-
cubrimiento o impregnacibn, un revestimiento de materia que posee una ac—
tividad catalftice sobre diversos soportes, tales como aldmina, piedra pé-
mez, amianto, carburo de silicio, bidxido de titanio .. o bien moliendo
finamente la materia con actividad catalitica y comprimiéndola bajo forma
de pastillas, con o sin soporte, con ayuda de un aglomerante.

Estos catalizadores, preparados segin la téenica anberior, son
utilizados generalmente a baja temperatura y no permiten efectuar la oxi-
dacidn del benceno o de los alcohilbencenos con los caudales especifica—
dos de hidrocarburo muy elevados y que exigen instalaciones industriales
muy voluminosas. Ademds la pequeiia concentracidn de anhidrido maldico de
los gases de oxidacién exige una instalaeidrn costosa para la recuperacién
y la purificacién del producto bruto obtenido.

E1 catalizador segin la invencidn lleva un soporte inerte sobre

el que se deposita un revestimiento de materia con actividad catalftica
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preparadé a partir de éxidos de vanadio, que contiene del 20 al &0 Z de
V50, ¥ del’ 80.al 60 £ de 'V205 ¥ un camplejo constituido por 4cide fosfomo-
libdico con una sal alcalina de dicho deido.

Segin una caracteristica de la invencién el soporte estd consti~
tifdo por una materdia refractaria mineral en granos rugosos de 1 a 5 m.,
que presentan una superficie especifica inferior a 1 /g y una macroporo=
sidad cemprendida entre 0 y 5 cc/lOOg, habiendo experimentacio dicho sopor-
te un lavado al dcido. £l soi)orte preferido es la alimina i‘undida..

Enuna variante preferida, la materia con actividad catalftica,
aplicada como.revestimiento sobre el soporte lleva ademfs de los éxidos
de vanadio y el complejo fosfomolibdico con una sal alcalina, uma o variass
sales de metales tales como cobre, titanio, cobalto, niquel, astafio, ce—

rio, uranioc.

" El procedimiento comprende esencialmente, en combinacidn, el

tratamiento de los granos de soporte inerte con un dcido, el recubrimien—

t§ de los granos con ayuda de una suspensidn de materia con actividad ca-
talftica obtenida afadiendo un complejo, formado por.4cido fosfanolfbdico
y una sal de sodio, a una suspensidén de éxidos de vanadio obtenida & su .
vez por un procedimiento que comprende fases sucesi\?as{ de ataque del pen-
téxido con 4cido clorhidrico, de evaporacién progresiva del 4cido clorni-

drico y de recuperacién con aguz caliente, siendo los granos recubiertos

_ seguidamente sometidos al secado y a una activacidn por calentamiento has-

-ta 31200 C. en ausgencia de aire y luego a calentamiento de 120 a 4002 bajo

un ba.r;'ido con aire ¢om caudal progresivamente creciente con la temperatu-
ra y calcinacidn a 40O durante 4 horas.

La Selicitante ha encontrade que se obtiene un catalizador que
presenta una mejor actividad y duracién de vida mds lar'gé, que los cata=
lizadores antiguos cuando se somete un soporte de caztalizador, preferente-—
mente a base de alfmina fundida bajo forma de granos rugoscs a un trata=-

miento con ayuda de un dcido mineral u orgdnico concentrados Preferentemen-—
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. te se utiliza como 4cido para el tratamiento del,soporte.el deido clorhf-

drico o el Zcido nftrico. La duracién del tratamiento varfa segin la natura-
leza y la concentracién del 4cido utilizado y segin la temperatura a la
que se operas. Por ejemplo, la concentracidn estard comprendida entre el
10.y el 40 %.en peso, la temperatura entre 50 y 1002 C y la duracién del
tratamiento variarf de 6 a 12 h.

Sobre este soporte se depositard seguidamente una materia que pre--
senta una actividad catelftica, preparada de la manera siguiente:
el anhidrido vanddico es primeramente disuelto, por ejemplo en 4cido clorhi-
drico eoncentrado puro hasta la -obtencién.de una. solucibn azul 1limpida que
se evapora lentamente para eliminar el 4cido volatil empleado, BEL anhidri-
do wanddico es reducido en &ridom inferiores hasta un estado de equilibrio
de &cido—~reduccidn bien determinado necesaric pars comducir ulteriormente
la oxidacidn; preferentemente la mezcla de Sxidos contendrd del 20 al 4OF
de V205, ¥ del 80 al-60% de V205 . Con los dxidos obtenidos, se mezcla un
complejo preparado previamente a partir de'anhidrido molfbdico, anhidrido
fosférico y . sal de sodio de heteropolidcido con exclusidn del dcido solo o
de su sal de amonio, .de modo: a obtener una suspensidn homogénea .que se
deposita a contimacién sobre el soporte. La Solicitante ha observado que
el complejo utilizado como moderador en el catalizador debe ser mezclade
a los éxidos de vanadio dnicamente bajo forma de derivado de heteropolif-
cido de comp;;sicién definida, que no debe en ningin caso ser formade "in
situ" durante la preparacién del revestimiento catalftico. En efecto, si
se mezcla el arnhidrido fosfdrico, el fosfato de sodio y el anhidrido molfbe
dico con l;)s éxidos de vanadio para la preparacidn del catalizador, la se-
lectividad de éste disminuye en proporciones importantes. Por otro lado,
se ha observado igualmente que es indispensable que el complejo no sea des=-
truido por la accidn del 4eido mineral u orgdnico utilizado en la prepara-
cidn del catalizador, si no éste pier&e sus excelentes propiedades.

%1 catalizador de base as{ preparado contiene de €0 a 90 partes -
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en peso-de-soporte, ‘7-a 12 partes de chidos de vauadio, 1 a 6 partes de %.
aézhidr:i,do molibdice con una proporcidn molecular Ho03 de 12 a 2_& ¥ 0,05
a 0,3 partes de sodios ' A

Los catelizadores segin la invencidn permiten trabajar, durante
1z ovidacidn del benceno en anhidride maléico, a temperaturas iguales o

supsriores a 5002 C» Se obtieneam con estos calalizadores porcentajes de trans

formacién dtiles superiores al 67 $ ¥ que pueden sobrepasar el 70 %. Por

otro lado, se puede operar con cantidades de bencenofhora/litro de catali-
zador muy superior a los eaudales habituales.

. La solicitante l;xa observado igualmerte que la adicidn, durante
la disolucidn de los dxidos de vanadio, de promt_ores , en particnlar las -
sales cobre, titanio, cobalto solas o en mezclas binarias en proporcio'nes
comprendidas entre 0,01 y 0,3 & ¢onfiere a las masas cataliticas una mejor
resistenciz 2 las temperaiuras elevadas que pueden alecanzar 5502 C y per—
mite la obtencidn de productos de oxidacidn -de excelente calidad.

Estos catalizadores permiten operar con caudales de alimentacidn
elevados de hidrocarbures (210 a 270 g/h/1 masa) y hacen industtialmente
la oxidacién pataliei;:a ¥ la recuperacidn del achidrido ma.l‘éiéo particu-
larmente econdmicas.

BJIRPLO L.~ Catalizador sin pbomotor.

 Para la preparacidn del soporté, se introducen 1.000 g. de ald-
ming fundida y 1.000 cc. de deido clorhidrico al'l(};"é en un recipiente. Se
calienta la mezcla hasta la ebullicidn durzsate 12 horas, siendo la tempe-—
ratura de 98 a 1002C. Seguicamente se lava el pH neutro ¥ se seca.

En una cdpsula de cuarzo, se introducen 740 cc de 4cido clorhi-
c}rido concentrado purc comercial y 125 g de VaOspuro. Se agita con aynda
de un dispositive de madera, se evapora a sequedad en 8-10 h. de modo a
eliminar ,pmgresiyamerzbé la totglidad de HCL. Se recuperan los &xidos resi-
duales con ayuda de 500 cc. de agua caliente de modo gue se obitengs una

suspensién homogénea. Se.afiaden seguidamente 58 g. de complejo 4cido fos=
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fomolibdico~fosfomolibdato de sodio orue presenta la composicidn centesi-

S ARA, R B

mal:
#0603 76,51 &
P205 3%
Ha : 2,9 %
HoO 17,45 %

v luego 1.000 g de soporte alémina fundida tratada como se ha descritos
Se: ovapora el agua ¥y seca la masa durante 10 horas aproximadamente.
Después de activacidn, se colocan, para la prueba de utiliza-

cién, 40 g. en un reactor monotubo, que trabaja en lecho fijo..Esta masa
ocupa un volumen de 23,8 cw’, Sobre esta masa , Se hace pasar una vez pues—
to a réginen, 5 g/h de benceno (210 g/n/1 masa) y el aire en una propor-
cidn en pesc aire-bencenc 28/1. El tiempe de contacto es de 0,16 segundos,
la temperatura mdxims del catalizador es de 5202 C. Se separa el HAR en ,
estado de MA hacierdo barbotar el gas del agua.-'En este ensayo, el porcenta:’
je de transformacién dtil (TTU), en moléculas, caleulado sobre el benceno
utilizado es de 69,2 Do '

- Los ejamplos que siguen describen el modo operatorio cuando se
incorporan, ademds pramotores.
BJEIPLO 2.~ Catalizador c;>n promotor cobre.

A Se sigue el proceso del ejemplo 1 salvo que se adade adémés 6,1 g«
de CuCly 2H0 durante la disolucién del éxido de vanadio. En este caso,
1a masa catalftica temminada contiens 0,15 % de cobre. Utlllza.rxio esta -
masa Qata'Jitica en las comdiciones precisadas en el ejemplo 1, se obbtie#
ne anhidrido maléico, siendo el TTW de 69,6 %.

BIBFLO 3o~ | '
" Lo mismo que en el ejemplo 2, se mtmducen 6,8 g. de CuCly 2H20
en el momento de la disolucién del,dzido de vanadio, de modo a obtener
0,2 % de cobre en el catalizador termimado.
‘ Durante el ensayo de oxidacidn del bencénh se obtiene un TIU

de 70,6 Se
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BJEIPLO 4 . | 3; W

‘ Se vuelve al proceso del ejemplo 2 salvo que se afiade al mismo
tiempo que el dxido de vanadio, 1,7z de CuC12 2,0 y 0,58 de CoCly 6 Hoy
pexe tener 0,05 % de cobre y 0,025 $-de cobalto en la masa terminada.

31 TTU de oxidacidn es en este caso de 70,5 B

' NOTaA

Bn resumen, esta.;':a.xtente de invencidn se contrse a las signientes
reivindicaciones:

12.- Procedimiento de fabricacién de un mevo catalizador de
oxidacidn de hidrocarburos en aphidrido msléico, caracterizade porque
consiste en tratar unos granos rugesos de glzimina fundida con un 4eido,

recubriendo dichos granos con ayuda de una suspensién de materia con
actividad catalitica obtenida afiadiendo un complejo, formado por 4cido
fosfomolfodico y su sal de sodio, a una suspensidn de éxidos de vanadio
obtenida a su vez por un procedimiento que comprende las fases sucesivas
de atague del pentdxido por el deido clorhidrico, de evaporacidn progre-
siva del dcido clorhidrico y de recuperacidn con agua caliente, siendo los
granos recublertos obtenidos seguidamente sometidos al secado y a una
activacidn por calentamiento hasta 120 grados centigrados en ausencia de
aire y luego a calentanmiento de 120 a ACO grados bajo un barrido con 2i-
re con un caudal progresivamente creciente con la temperatura y calcina-
cibn a 400 grados durante L horas.

22 .- PROCEDIMIZNTO DE FABRICACION DE Ui MZY0 CATALTIZADOR DE
OXTDACIOK DE ETDROCIREUROS Zi ANIIDRIDO m\LEJ.GO, segin queda descrito y
relvmd:.cado en la precederte mona ¥ nota reivindicatoria que consta de
7 pdgimas mecanografiadas.

| Madrid, 27 &5V, 1684

PRODUITS CHIMIQUES

" PECHINEY - SAINT GOBAIN




	Bibliographic data
	Description
	Claims



