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FUNDAMENTO DET, INVENTO

Este invento se refiere a catalizadores
que contlienen vanadio, ¥ particularmente a catali-~
zadores que contienen vanadio tetravalente. E1 in-~
vento se ejemplifica con catalizadores que contie~
nen vanadio emplesdos en la fabricecidn de anhfidri-
dos de dcidos dicarboxilicos por oxidacién de hidro-
carburos y especialmente a la preparacion de cata-
lizadores para producir anhidrido maleico a partir
de hidrocarburos saturados, tal como butano.

Fl anhidrido maleico tiene un interés co-
mercial significativo en todo el mundo. Se emplea
s0lo 0 en combinacion con otros dcidos en la fabri-
cacidn de resinas alquidicas y de poliéster. Es tam-
bién un producto intermedio versdtil para la sinte-
sis quimica. Cada afio se poducen cantidades signi-
ficativas de anhidrido msleico para satisfacer es—
tas necesidades.

Ta técnica anterior muestra que los cata-
lizadores ae vanadio son muy adecuados para la pro-
duccidn de anhidrido maleico a pertir de hidrocar-
buros, generalmente hidrocarburos inssturados y ade—
mas la técnica anterior muestra gque los catalizado-

res de fésforo—vanadio-oxigeno rueden prepararse
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de varios modos. Por ejemplo, estos catalizmadores
pueden preperarse por precipitacidn de cwalquiera

de los compuestos Ge vanadio y fosforo con o sin un
soporte a partir de una dispersidn coloidal de los
ingredientes en un liquido inerte, y calcinando des—
pués el precipitado. Log catalizadores pueden pre-
pararse también disolviendo compuestos de vanadio

y f£ésforo en un disolvente comin y depositando des—
pués el compuesto de fdésforo-venadio-oxfgeno resul-
tante de la solucidn sobre un soporte.

Muchos procedimientos de la técnica ante-
rior para la preparacidn de catelizadores de venadio
muestran que es preferible reducir el vanadio en
solucidn @l estado tetravalente. Por tanto, la téc-
nica anterior muestra que los comguestos de vanadio
vueden ponerse en contacto con un acido reductor
tal como dcido clorhidrico o &cido oxalico, y luego
calentarse hasta que el vanadio se reduce al estado
de valencla menor que cinco anltes de que los com-
puestos sean recuperados y ewpleados subgiguiente-
mente como catalizadores.

Aungue los procedimientos de la téenica
anterior proporcionan catalizadores aceptables, en
tales procedimientos existen dificultades de tra-

tamiento inherentes. Como ejemplo, cuesndo se emplea
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gcido oxalico, se producen cantidades abundantes in-
deseables de productos de descomposicidn de oxalato
vy tales producios de descomposicidn de oxalato Gifi-
cultan frecuentemente disponer de un equipo de ela~
boracién convencionsl. Por otro lado, cuando se em-
plea dcido clorhidrico como 4cido reductor, dursnte
las etapas de calentamiento se desprenden cloro y
dcido clorhidrico en exceso, y pueden ser altamente
corrosivos para el equipo de tratamiento empleado
para preperar el catalizador. Ademds, los procedi-~
mientos de la técnica anterior requieren calenta-
miento durante largos periodos de tiempo, algunas
veces tanto como varios dias, para disolver los com-—
puestos de vanadio y reducir el vanadio al estado
tetravalente.,

Estas y otras desventajas de la técnica
anterior son supersdas por el presente procedimien-
to para preparar catalizadores que contienen vana-
dio que implica el empleo de un compuesto de f£osfo-

ro trivalente.

RESUMEN _DEIL INVERTO

Un objeto de este invento es proporcionar

un procedimiento mejorado para la preparacion de
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catalizadores que contienen vanadio. Otro objeto es
proporcionar un procedimiento para la preparacidn
de catalizadores de fdsforo-vanadio-oxigeno. Otro
objeto es proporcionar un procedimiento para prepa-
rar cetalizadores de fésforo-vanadio-oxigeno mejo-
rados adecuados para convertir hidrocarburos no aro-
maticos en anhidrio maleico. Otro objeto es propor-
cionar un procedimiento para preparar catalizadores
de fosforo~vanadio~oxigeno mejorados particularmen-
te adecuados pars convertir butano en anhidrido ma~-
leico.

Estos y otros objetos se logran en un pro-
cedimiento para preparar un catalizador que coatie~
ne vanadloc tetrsvalente en donde algo de vanadio
pentavalente es convertido en vanadio tetravalente,
la mejora que comprende poner en contacto el compues-
to de vanadio pentavalente con un compuesto de fos-
foro trivalente. Bl procedimiento se ejemplifica en
egta Memoria en un procedimiento para preparar un
catalizador de fosforo-vanadio-oxigeno en donde un
compuesto de vanadio se pone en contacto con un com-
puesto de fésforo trivalente bajo unas condiciones
que proporcionen una cantidad sustancial de vanadio
tetravalente y formar un precursor de fosforo~vana-

dio"oxigeno,
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Ampliamente descritos, los catalizsdores
de este invento se preparan poniendo en contacto un
compuesto de vanadio pentavslente con un compuesto
de fosforo trivalente para proporcionar um precur-
gor por catalizador gue contiene una cantidad sugs-
tancial de vanadio tetravalente seguido de calei~
nacion.

Para los fines de este invento, la expre-
sién "actividad catalitica" significa la capacidad
de un catalizador para convertir un material de ali-
mentacion particular tal como butano a una tempera~
turg particular en otros'compuestos. El término "se-
lectividad" significa la proporcidn entre los moles
de anhidrido maleico obtenido ¥y los moles de hidro-
carburo reaccionado. El término "rendimiento" signi-
fica la proporeidn entre los moles de anhidrido ma-
leico obtenido y los moles de hidrocarburo introdu-
cidos en la reaccion. La expresioén "velocidad espa~
cial" significa el volumen por horas de la alimen=—
tacidn gaseosa expresado en centimetros cibicos (cc)
a 152C y presidn atmosférice normsl dividido por el
volumen aparente del catalizador expresado en centi-
metros cdbicos (ecc), siendo dicho parametro expre-
sado en cc/ce/hora.

Un ejemplo de la utilidad de este invento

1303'74 - 6 -
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pare preparer catalizadores de vanadio tetravalente
se presenta cuando los catglizadores se preparan
vor contacto de un compuesto de vanadio pentavalen=-
te con un compuesto de fosforo trivalente en un me-
dio acido para proporcionar un precursor de catali-
zador de fdsforo-venadio-oxigeno, que contiene una
cantidad sustancial de vanadio tetravalente, recu-
perando el precursor de catalizador, transformando
el precursor de catalizador en estructuras para el
empleo en un reactor de annhidrido maleico y calei-
nando el precursor de catalizador estructurado pa-
ra formar el catalizador.

Los compuestos de vanadio ttiles como
fuente de vanadio en los precursores de catalizador
son los conoecidos en la téenice como wtiles pera pre-
parar catalizadores pare oxidar hidrocarburos. Log
compuestos de vanadio adecuados comprenden: Oxidos
de vanadio tal como pentdéxido de vanadio y simila~
res; oxihaluros de vanadio tal como tricloruro de
vanadilo, tribromuro de vanadilo y similares; Aci-
dos que contienen vanadio tal como acido metavand-
dico, acido pirovanddico y similares; sales de va-
nadio tal como metavanadato de amonio, sulfato de
vanadio, fosfato de vanadio, formiato de vanadilo,

oxalato de vanadilo y similares. Sin embargo, se

13.3.74 -7 -
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prefiere al pentoxido de vanadio.

Los compuestos de [dsforo trivalente Uti-
les pars proporcionar una cantidad sustanclal de va~
nadlo tetravalente en los zrecursores de catalizador
son tembién los conocidos en la técnica. Los compues—
tos de fésforo trivalente adecuados comprenden: éci-
dos fosforosos tal como acido ortofosforoso, Acido
pirofosforoso, acido metafosforoso, dcido hipofosfo-
roso y similares; trihaluros de fosforo tal como
tribromuro de fésforo, tricloruro de fésforo, tri-
yoduro de fosforo y similares; Oxidos de fosforo
trivelente tal como tridxido de fdsforo y similares;
fosfitos orgdnicos por ejemplo, compuestos del tipo
P(OR)3 en donde R es un grupo arilo o alcohilo Hal
como fosfito de trimetilo, fosfito de trietilo, fos-
fito de tripropilo, fosfito de etilo y propilo ¥y
gimilares., Sin embargo, se prefieren los acidos fos-
forosos tal como el dcido ortofosforoso.

Como fuente adicional de foésforo en los
precursores de catalizador, pueden emplearse compues-
tos de fosforo pentavalente conocidos en la téenica
como Utiles para preparar cabalizadores para oxidar
hidrocarburos. Los compuestos de f£osforo pentavalen—
te adecuados comprenden: Acidos fosfdricos tel co-

.o . Py .
mo acido metafosforico, acido ortofosférico, dcido
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trifosférico, dcido pirofosférico y simileres; Oxi-
dos de fdsforo tal como pentdxido de Fosforo y si-
milares; haluros de fosforo tal como oxiyoduro de
fosforo, pentacloruro de foésforo, oxibromuro de £os-
foro y similares; y compuestos de organofdsforo tal
como fosfato de etilo, fosfato de metilo y simila~
res. Sin embargo, se prefieren los acidos Fosfori-
cos, tal como acido ortofosférico y pentoxido de
fdsforo.

Para preparar los orecursores de catali-
gador por el procedimiento del sresente invento,
se pone en contacto una cantidad predeterminada del
compuesto de vanadio, en el cual el vanadio esta en
egtado pentavalenﬁe, en un medio dcido con una can-
tidad suficiente de compuesto de fosforo trivalente
para proporcionar una cantidad sustancial, por e jem—
plo al menos 507 de Atomos de vanadio tetravalente.
Bs preferible emplear una cantidad estequiométrica
de compuestos de fdsforo trivalente para oroporcio-
nar vanadio tetravalente y mds preferibvlemente atm
emplear un exceso de la cantidad estequiométrica del
compuesto de fdsTforo trivalente bara asegurar que
sugtancialmente todo el vanadio estd en estado te-
travalente. Se prefiere emplear dcido fosforoso co-

mo compuesto de fosforo trivalente que suministra
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wn medio dcido para formar el precursor ¥ Proporcio-
na el vanadio tetravalente., Ia solucldn dcida que
contiene el compuesto de fosforo trivalente v el
conpuesto de vanadio se calienta hasta obtener una
solucion azul, que indica gue una cantidad sustan~
cial de vanadio esta en estado tetravalente. La can-
tidad de tiempo requerida para disolver 1os compues—
tos de fdsforo y vanadio ¥ proporc¢ionar una canti-
dad sustancial de vanadio en estado tetravalente pa-
ra formarrlos precursores de catalizador varia de
tanda a tanda, dependiendo de los compuestog ennlea~—
dos como materiales de partida y de la temperatura
a la que se calientan los compuestos. 3in embargo,
como comprenderén los expertos en la téonica, puede
anelizarse una parte alicuota de la solucidn para
asegurar que la mayor parte del vanadio esta en
estado tetravalente. En general, sin embargo, es
suficiente calentar la solucidn a al menos 1002C
durante aproximadamente cuatro horas.

La relacidn atomica de fdsforo a vanadio
en el precursor es importante puesto que controla
la proporcidn atdémica de fosforo a vanadio en el
catalizador final. Cuando los precursores de foésfo-
ro-vanadio-oxigeno contienen una proporcidn atdmica

de fosforo a vanadio inferior a aproximadamente 1:2
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0 superior a aproximadamente 2:1, el rendimiento de
anhidrido maleico empleando el catalizador prepara-—
do a partir de estos precursores es tan bajo que
no tiene significado comercial. Se prefiere que los
precursores de fosforo~vanadio-oxigeno tengan una
proporeidn atomica de fosforo a vanadio en el in-
tervalo de aproximadamente 1:1 a aproximadamente
1,5:1. Cuando el catalizador se emplea para conver-
tir una alimentacidn que principalmente es butano
en anhidrido maleico, es mds preferible aln que el
precursor tenga una relacidn atdmica de fésforo a
vanadio de aproximadamente 1l:1 a aproximadamente
1,2:1 es decir aoroximadamente 1,1:1.

Ademds de los compuestos de fosforo tri-
valentes, el fosforo adicional puede emplearse pa—
re alcanzar la proporcidn atomica de fosforo a va-
nadio en los precursores de fosforo-vanadio-oxige-
no. Mientras que los compuestos de fdsforo trivalen—
te pueden emplearse como unica fuvente de fdsforo,
los comvuestos de fdsforo pentavalente pueden em-
olearse como una fuente adicional de fdésforo y se
prefiere su empleo con los compuestos de fosforo
trivalente porque diluyen la concentracidn del com~
puesto de fosforo trivalente y disminuyen la proba~

bilidad de formar compuestos de vanadio divalente
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o trivalente.

Después que se mezclan los compuestos de
vanadio y fésforo y una cantidad sustancial de va~-
nadio estd en estado tetravalente es necesario re-
cuperar los precursores de fdésforo-vanadio-oxigeno.
Las ‘técnicas para recuperar 1os precursores de £ 08~
foro-vanadio-oxigeno de la solucidn son bien cono-
c¢idas por los expertos en la técnica. Por ejemplo,
los precursores pueden depositarse de la solucidn
acuosa sobre un soporte, tal como alimina u dxido
de titanio, o los precursores pueden secarse por
calentamiento suave para proporcionar precursores
de fdsforo-vanadio-oxigeno.

Después de ser recuperados 1os precurso—
res de fésforo-vanadio-oxigeno, son transformados
en estructuras adecuadas para el eampleo en un reac-—
tor de anhidrido maleico. Ias téenicas para formar
egtructuras gpropiadas de los precursores para el
empleo en un reactor de lecho fluidizado o en un
reactor de tipo cambiador de calor de tubo £ijo son
bien conocidas por los expertos en la técnica. Por
ejempio, los precursores pueden estructurarse para
empleo en un reactor de lecho fluwidizado depositan=-
do los precursores de foésforo-vanadio-oxigeno sobre

un soporte. Alternativamente, los vrecursores secos

1303'74' b 12 -
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pueden triturarse para empleo en un reactor de le-
cho fluidizado. Por otro lado, los precursores pue-
den estructurarse para empleo en un reactor de tubo
fijo por granulacidn o formacidn de tablebas de los
precursores.

Después que los precursores de fosforo~va~
nadio-oxigeno se transforman en estructuras que se=
ran empleadas en un reactor de annhidrido maleico
los precursores se calcinan en una atmésfera inev-
te, tal como nitrdgeno o gas noble, a temperaturas
de aproximadamente 3509C a aproximadamente 6002C al
menos durante aproximadamente 2 horas, para propor-
cionar los catalizadores del presente invento.

Sin eabargo, paras aquellos precursores de
fosforo-vanadio-oxigeno que tienen une proporeidn
atémica de fésforo a vanadio superior a 1:1, se pre-
fiere convertir parte del vanadio tetravalente en
vanadic pentavalente durante la etapa de calcina-
cidn. E1 vanadio tetravalente puede convertirse en
vanadio pentavalente por calcinacion del precursor
en aire a temperaturas de aproximadamente 3502C g
aproximadamente 6002C hasta que aproximadamente el
20 a aproxinadamente el 80f de los dtomos de vana-
dio hayan sido convertidos en vanadio pentavalente.

. . o
Si mas de aproximadamente el SO% de los dtomos de

13.3.74 -13 -
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vanadio se convierten en vanadio pentavalente, cau-
sado generalmente por calcinacidn demasiado larga

0 a una temperatura demasiado alta, la selectividad
del catalizador resultante y el rendimlento del an-—
hidrido maleico disminuyen marcadamente. Por otro
lado, la conversidén de menos de aproximadamente el
20% de los atomos de vanadio durante la caleinacidn
en aire no parece ser mas beneficiosa que la calci-
nacidn en una atmdésfers inerte. Se ha encontrado
que la calecinacidn a 5002C durante aproximadamente
4 horas ‘es generalmente suficiente. .

Después de haber sido calcinado el precur-
sor de fdsforo-vanadio-oxigeno, el catalizador asi
formado se colocd en un reactor empleado para con-
vertir hidrocarburos en anhidrido maleico. Después
de esto la mezcla de un hidrocarburo y aire se pue-
de hacer pasar a través del catalizador a tempera~
turas entre aproximasdamente 35020 y 6008C g concen-
traciones de aproximadamente 1 a aproximadamente 10%
en moles de hidrocarburo y a una velocldad espacilal
de hasta 3000 ce/ce/nors para producir anhidrido ma~
leico.

Sin embargo, como es bien conocido en la
téenica, el rendimiento inicial de enhidrido welei-

co puede ser bajo, ¥ si esto ocurre, el catalizador

13.3.74 - 14 =
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puede "acondicionarse" haciendo pasar bajas concen-
traciones de hidrocarburo en aire a velocidades es-
vaciales bajas a través del cetalizador, durante un
periodo de tiempo, antes de comenzar las operaciones
de produccion.

Los catalizadores del vpresente invento
son Uhiles en una diversidad de reactores para con-
vertir los hidrocarburos en anhidrido maleico. Tan-
to los reactores de lecho fluidizado como los reac-
tores de tipo cambiador de calor de tubo fijo son
satisfactorios y los detalles de la operacidn de
tales reactores son bien conocidos por los expertos
en la técnica. Ia reaccidn para convertir los hidro-
carburos en anhidrido maleico requiere solamente
hacer pasar los hidrocarburos nezclados con un gas
que contiene oxigeno libre, tal como sire o aire en-
riquecido con oxigeno, a través del catalizador a
temperaturas elevadas. La mezcla de hidrocarburo y
aire se hace pasar a iravés del catalizador a una
concentracion de aproximadsmente 1 a aproximademnen-—
te 10 en moles de hidrocarburo a una velocidad es-
pacial de aproximadamente 100 a 3000 ce/ce/hora ¥y
a temperaturas entre aproximadamente 3502C y apro-
ximadamente 6002C peara proporcionar altos rendimien-

tos de anhidrido maleico.

13.3.74 -15 -
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El anhidrido maleico producido empleando
los catalizadores de este invento puede recuperarse
por gran nimero de medios bien conoccidos por los ex-
pertos en la téenica. Por ejemplo, el anhidrido ma-
leico puede recuperarse por condénsacién directa o
absorcidén en medios adecuados con separacién y puri-
ficacidén subsiguiente del anhidrido.

Gran nimero de hidrocarbturos no aromabi-
cos que tienen de 4 a 10 dtomos de carbono pueden
convertirse en anhidrido maleico empleando los ca-
talizadores cel presente invento. Solamentbe-es nece-—
sario que el hidrocarbuvro no contenga menos de 4
atomos de carbono en una cadena recta. Como ejemplo,
el hidrocarburo saturado yreferido es el butano; pe-
ro el isobubano que no contiene 4 atomos de carbono
en una cadena recta, no es satisfactorio pars la obn—
versidn en anhidrido meleico aungue su presencia no
es prejudicial. Ademds del bubtanc, otros hidrocar-
buros saturados dentro del alcance del invento in-
cluyen pentanosg, hexanos, heptanos, octaros, nonanos,
decanos, o mezclas de cualguiera de ellos con o sin
bubano. Ademds de hidrocarburos saturados pueden em~
plearse hidrocarburos no saturados. El hidrocarburo
no sabturado preferido es el bubeno, pero otros hi-

drocarivvros no saturados dentro del alcance de epte

1303074 b 16 —
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invento incluyen butadieno, pentenos, hexenos, hep-
tenos, octenos, nonenos, decenos ¢ nezclas de cual-
quiera de ellos con o sin buteno. Son satisfactorios
los compuestos ciclicos tales como ciclopentano o
clclopenteno o compuestos oxigenados tales como fu-
rano, Aihidrofursno o incluso alcohol tetrahidrofur-
fur{lico. Ademds, los materiales de alimentacién an-
tes mencionados no son necesariamente sustancias pu-
ras, sino que pueden sger hidrocarburos de calidad

técnica.

DESCRIPCION DE TAS REALIZACTIONES PREFERIDAS

En el método preferido de fabricacidn de
los catalizadores de este invento, un comuuesto de
vanadio pentavalente, tal como pentdxido de vanadio,

o1 4 A

se pone en contacto con uns mezecls de acido fosfo-
rogo y acido fosférico en tales cantidades que la

, r o ’ . .
proporcion atomica de fosforo a vanadio sea aproxi-
nademente de 1,1:1. La mezcla acida debe contener
dcido fosforoso en exceso de la cantidad esbequiomé-
trica requerida para reducir todo el vanadio a va-
nadio tetravalente. la mezcla de los comuwuestos de

’ ]

fosforo y vanadio se calienta luego para formar un

precursor de fésforo-vanadio-oxigeno. Puede emplear~

13.3.74 - 17 =
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se un calentamiento a 1002¢ durante tanto tiempo co-
0o 24 horas para proporcionar vanadio tetravalente

y formar el precursor, pero el tiempo de calenta-
niento puede scortarse sustancialmente nor calenta-
miento de la mezcla hasta una temperstura tan alta
como 5002C a presiones superiores a la atmosférica.
Se prefiere colocar la mezcla de los compuestos de
f£osforo ¥ vanadio en un sistema cerrado a la tempe-
ratura ambiente, y luego calentar la mezcla hasta
aproximadamente 150°C en el sistema cerrado tal co-
mo un sutoclave con agitucion durante aproximadamen-—
te 3 horas para proporcionar vanadio tetravelente

y Tormar el precursor de fdosforo-vanadio-oxigeno.

En la etapa siguiente, laz solucidn scuosa
gue contiene el precursor de fésforo—vanadio-oxige-
no se evapora hasta sequedad. Luego, se afiade des~
de aproximadamente 10 a aproximademente 407 en pe-
so de agua al precursor pars formar una masilla.
Alterngtivamente, s0lo se sepsra tanta agua de la
solucidn acuosa del precursor de fosforo-venadio-
oxigeno como sea necesaria para formar uns masille
viscosa. DLa cantidad de sgua en lg masilla no es
critica siempre que haya suficiente agua para per-
nitir la transformacidn de la masille en una estruc—

turs adecuads como por extrusidn o granulaciodn, pe-

13 93074' - 18 -
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ro no tanta agua como para dar lugar =z que la nasi-
lla se disgregue facilmente después de formarse. Una
masilla gque contiene menos de aproximadamente 107 -
en peso de agua es dificil de extruir mientras que
una masilla que contiene mds de aproximadamente 407
en peso de agua se disgregaré normalmente y no con-
servard su forma. Sin embargo, debe observarse que
pueden afiadirse a la masilla diversos aditivoé tal
como un agente gelificante o un lubricante que pue-
den alterar las propiedades de extrusidn de la ma~
gilla, como saben los expertos en la téenica. La
masilla del precursor y ague se estructura luego por
extrusidn de la masille a través de una matriz, se
seca el extruido y se divide el extruido en granulos
o tabletas. Alternativemente, el extruido opuede di-
vidirse en grénulos antes de secarlo ¥y se prefiere
este Ultimo procedimiento.

Después, los precursores estructurados se
calcinan a 500¢C durante aproximadamente 4 horas en
aire para Tormar los catalizadores de f£osforo-vang-
dio-oxigeno.

Este invento se ilustra, pero sin ecstar

limitado, por los siguientes ejemplos.

1303074' - 19 -
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EJENPIC T

Este ejemplo ilustra la preparacion de
catalizadores por el procedimiento de este invento
para empleo en un reactor de lecho fijo.

Se prepard un catalizador de fosforo-vana~
dio-oxigeno afiadiendo lentamente 133,08 gramos de
pentdxido de vanadio a una mezcla de 450 mililitros
de agua, 50,6 gramos de dcido fosférico al 85% y
91,7 sramos de acido fosforoso al 99,4%. La propor-
cidn atémica de fosforo a vanadio ers aproximademen—
te de 1,05:1. La cantided de dcido fosforoso equiva-
1{a aproximademente al 50% en exceso del acido fos—
foroso requerido para convertir vanadio pentavalen—
te en varadio tetravalente. La mezcla de los compues—
tos de vanadio y fdsforo se colocd en un awtoclave,
que fue luego calentado a 1009C y después se cerrd
nerméticamente. Luego, el autoclave que contenia los
compuestos de vanadio y £ésforo se calentd a apro-
xipadamente 1458C durante aproximadamente'tres ho-
ras. Después el auboclave se enfrid y abrio, se ob-
servé un precursor de fésforo-vanadio-oxigeno en
suspensidn acuossa. '

El precursor se separd del agua por filtra-

cidn y dicho precursor se lavd con agua varias veces.

13.3.74 - 20 -
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Iuego, se mezclaron aproximadamente 20% en peso de

agvua, basada en el peso del precursor, con el pre-—

cursor para formar una masilla viscose, que luego
fue extruida a través Ge una metriz de 5,5 mm de
diZmetro. El extruido fue luego cortado en grénulos
de aproximadamente 5,5 mm de longitud. Ia masilla
estructurada fue Juego dejada secar al aire, calen-
tada a aproximadamente S02C en un horno vara evapo-
rar el ague restante, y luego calcinada a gproxima-
demente 5002C durante 4 horas paras formar un catali-
zador de fosforo-vanadio-oxigeno.

Aproximadamente 50 c¢c de los granulos del
catalizador fueron cargados en un reactor de vidrio
de lecho fijo de 25,4 mm de didmetro exterior, el
cual se cree que da resulitsdos comparsbles a los
obtenidos en un reactor de produccidn. Bl cataliza~—
dor se acondiciond por paso de una mezcla de aire
con 1,5 moles por ciento de butano sobre el catali-
zador a una velocidad espacial de aproximsdamente
1327 ce/cc/hora a una temperatura de aproximadamen—
te 4402C durante aproximadamente 16 horas. Después
se produjo anhidrido msleico empleando una mezcla.
de aire y 3 moles por ciento de butano a unz velo-
cidad espacial de aproximadamente 2800 cc/cc/hora

a 4402C. Después que se produjo anhidrido maleico

13.3.74 - 21 -
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durante 50 horas, el rendimiento fuve de aproximada-

mente 39%.

EJEMPTO IT

Este ejemplo ilustra le preparacidn de ca-
talizadores por el procedimiento de este invento
emplesndo acido fosforoso al 107 en exceso de la can~
tidad estequiométrica requeride para proporcionar
vanadio tetravalente.

Se prepard un catalizador como en el Ejem-
plo I excepto que se afiadieron 133,08 gramos de pen-
toxido de vanadio a una mezcla de 450 mililitros de
agua, 84,4 gremos de dcidos fosforico al 85% y 66,04
gramos de acido fosforoso al 99,45 vara proporcio-
nar aproximademente acido fosforoso al 10% en exce-
so de la cantidad estequioméirica requerida para
proporcionar vanadio tetravalente. La masilla obte~
nida por el procedimiento fue extruides a través de
una matriz de 1,6 mm de didmetro, y la masilla ex-
truida se cortd en longitudes de 1,6 mm para formar
@Ténulos. Después que los grénulos ge secaron y cal=-
¢cinaron, se colocaron en un reactor de tubo fijo de
12,7 mm de didmetro. Después se produjo anhidrido
maleico a 4402C empleando uvna mezcla de aire y 5

moles & de butano a una velocidad espacial de apro-

13.3.74 - 22 -
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ximadamente 2800 cc/cc/hora. Despuds de 50 horas de
produccidén de anh{drido maleico, el rendimiento de
anh{drido maleico fue de eproximadamente 35%.

EJEMPLO III

Este ejemplo ilustra la prepatacidn de
catalizadores por el procedimiento de este invento
parg empleo en un redctor de lecho fluidizado.

Se prepar6 un catalizador como en el Ejem-
plo II excepto que en el lugar de formar una masilla
s partir del precursor iévado, el precursor se se-
¢ en un bafio de vapor y luego se triturd por molien
da hesta formar un polvo de 44 a 354 micras de tama-
fio, Cuando este polvo se coloecd en un reactor de le-
cho fluidizado de vidrio de 33 mm de didmetro inte-
rior y se hizo pasar a‘través del catalizador una
mezcla de 4 moles por ciento de butano en aire a
ung temperatura de sproximadesmente 4639C y a una
velocidad espacial de 400 cc/cc/hora, se obtuvo
anhidrido maleico con un rendimiento de 40,9% des-

pués de 12 horas de produceidn.

EJEMPIO IV

Este ejemplo también ilustra la prepara-

~23—
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cidn de catalizadores gor el procedimiento de este
invento para empleo en un reactor de lecho fluidi-
zado.

Se nrepard un catalizador como en el Ejem-
plo IT excepto que en lugar de filtrar el precursor
a partir de lg suspensién acuosa, el precursor en
la suspensidn acuosa se introdujo en un bafio de va-
por y se evapord hasta sequedad. El precursor res-—
tante seco fue triturado despaés por molienda del
precursor basta formar un polvo. Luego, el polvo se
introdujo en un reactor de lecino fluidizado a esca-
la de laboratoric. Empleando wna alimentacidn de
una mezclé de 5% en moles de butano ¥ aire a una ve-
locidad espacial de 400 ce/cc/hora, se produjo anhi-
drido meleico con un rendimiento de 35,3% después

de 12 horas de produccidn a 4639C.
BIEIPLO V

Este ejemplo ilustra la preparacion de ca—
talizadores por el mrocedimiento de este invento
empleando un trihaluro de fosforo.

Se preparé un catalizador como en el Bjen-
plo I excepto que a 450 mililitros de agua se ailadie~

ron 51 zramos de tricloruro de fésforo, que se hidro-

13.3.74 - 24 -
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liza para formar acido fosforoso y acido clorhidri-
co, 41,5 gramos de deoido fosférico al 85%, y 133
gramos de pentoxido de vanadio para former un pre-
cursor que tiene uns proporcidn atémica de fdésforo
a vanadio de aproximadamente 1,05:1. Después de 50
horas de produccidn a 4402C, se produjo anhidrido
maleico con un rendimiento de aproximadamente 32%
empleando 3% en moless de butano en aire s una velo-
cidad espacizl de aproximsdamente 2800 cc/cc/hora.

Aunque el invento ha sido descrito en tér-
minos de realizaciones especificas que se han des-
crito con considerable detalle, debe comprenderse
que esto es solo a modo de ilustracidn y que el in-
vento no estd necesariamente limitado a ellas, pues—
t0 que seran evidentes para los experios en la téo=
nica realizaciones alternativas y técnicas de opera-
cion en vista de la descripeion. Como ejemplo, 1os
aditivos pueden afadirse al catalizador para mejo—
rar su rendimiento o disminuir la temperatura de
operacion. Por consiguiente, estdn consideradas las
modificaciones que pueden hacerse gsin salirse del
espiritu del invento descrito.

La presente solicitud, que corresponde 2
la presentada en Estados Unidos de América, el 19

de Tarzo de 1973, bajo el N2 342.325, se acoge a

1303-74 - 25 b
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los beneficios del Articulo 51 del vigente Estatu-

to sobre Propledad Industrizl.

REIVIFDICACIONES

Los punios de invencidn propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta s0li-
citud Ge Patente de Invencion en Espafia, por VEINTE
aflos, son los que se recogen en las reivindicacio-
nes siguientes:

g,- Un procedimiento mejorado para prepa—
rar un catalizador que contiene vanadio tetravalen-
te, en el cual el vanadio pentavalente se convierte
en vanadio tetravalente, en donde la mejora compren-
de poner en cbntac%o el comwuesto de vanadio nenta-
valente con un compuesto de foésforo trivalente.

28,~ Un procedimiento mejorado segin la
reivindicacién.lé, para vreparar un catalizador de
fésforo-vanadio—oxigeno en donde un comvuesto de va—~
nadio venbavalente se pone en contacto con un com~
puesto de f£ésforo bajo unas condiciones gue Propor=-

clonan uns cantidad sustoncial de vanadio tetrava-

13.3.74 - 26 -
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lente y forman un precursor de £4sforo-vanadio-oxi-
geno, en donde la mejora comprende poner en conbac-
to el compuesto de vanadio pentavalente con un com-
puesto de fésforo trivalente.

8,~ Un procedimiento segin la rei-
vindicacidén 28, en donde la proporcién atémica de fds-
foro a vanadio es de aproximadamente 1l:1 a aproximada-
mente 2:1,

48,- Un procedimiento segin la rei-
vindicacidn 28, en donde la proporcidn atémica de £és-
foro a vanadio es de aproximadamente 1l:1 a aproximada-
mente 1,2:1,

58,~ Un procedimiento segin la rei-
vindicacidén 28, en donde la proporcidén atdémica de fds-
foro a vanadio es de aproximadamente 1,1:1,

68,~ Un procedimiento segin la rei-
vindicacidn 28, en donde la cantidad de compuesto de
fésforo trivalente es al menos la cantidad estequiomé-
trica requerida para proporcionar vanadio tetravalen-
te.

72,- Un procedimiento segin la rei-
vindicacién 22, en donde el compuesto de fésforo tri-
valente es un 4cido foaforoso,

82,- Un procedimiento segin la rei-

vindicacién 22, en donde el compuesto de f£ésforo tri-

- 2 =



186~12-74

/2

10

15

20

25

valente eg 4cido ortofosforoso,

98,~ Un procedimiento segin la rei=
vindicacién 28, en donde el compuesto de fésforo tri-
valente es tricloruro de f£ésforo.

108,~ Un procedimiento segin la rei-
vindicacién 28, que comprende poner en contacto un
compuesto de vanadio con un compuesto de f£ésforo tri-
valente, y calentar el compuesgto de vanadio y el come
puesto de fésforo en un sistema cerrado por encima de
1002C durante un tiempo suficiente para formar un pre-
cursor de fésforo~vanadio-oxigeno.

118,~ Un procedimiento mejorado segin
la reivindicacién 12, para preparar un catalizador de
fésforo-vanadio~oxigeno que tiene una proporcidén até-
micae de f£dsforo a vanadio de aproximadamente 1l:2 a
aproximadamente 2:1 en donde el pentdxido de vanadio
se pone en conbacto con dcido fosférico bajo unas con-
diciones que proporcionan vanadio tetravalente y for-
man un precursor de fésforo~vanadio~-oxigeno, en donde
la mejora comprende emplear 4cido fosforoso para pro-
porcionar una cantidad sustancial de vanadio tetrava-
lente.

128,~ Un procedimiento mejorado para

preparar un cataligzador.

Tal y como se ha descrito en la Hemo-
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ria que antecede y con los fines que se han especifi-
Cado .
Esta Memoria consta de wveintinueve

hojas escritas a mdquina por una sola cara.

Nadrid, 96 D|C. 1974

P.A.

Oscor de
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