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La presente invencidn se refiere a la Ffabri

cacién de anhidrido maleico medianmte oxidacibn catald

~

tica de butano en fase de vapor con el oxigeno molecu

. lar y los catalizadores utilizados en este procedi-

miento.

Hasta hace poco, la materia bésica utilizada
para la faﬁricacién del anhidrido meleico era exclusi-
vamente el benceno, teniendo en cuenta la rarefsccidn
¥y el coste de esta materia prima, seAesté intentando
actualmente el sustituirla por otros hidrocarburos de—
rivados del petrdleo, y especialmente por el butanc. =
Pero el butano es dificil de oxidar en anhidrido malei
co y hasta hace poco rno ha podido disponerse de catali
zadores especialmente indicados para esta sintesisﬁ

Asi por ejemplo, en las patentes belgas No.
79L.T70 ¥ 801.138, se deseribe la preparaciln de catom
lizadores qﬁe se componen de f£lsforo y de vanadio en
ura forme oxidada, cuya actividad para la oxidacidn -
del butano en arhidrido maleico pé;mite entrever wna -
aplicacidn préctica. Sin embargo, la fabricacidn de eg
tos catalizadores es éelicada, porque deten someterse
e un tratemiernto téxrmico en condiciones de temperaturas
muy precisas y en presencia de una aimbsfera gaseoss -
cuya composicidn debe respetarse escrupulosamente,"lo
eval es dificll de conseguir en una ingtalacibn indus-
trdal.

Otros han intentado mejorar la actividad de
los catalizadores PB/V afiadiérdoles activadores. De es—
e modo, en 1a solicitud de patente alemana DO T =

2;248;746, se describen catalizadores P/VFe,<eﬁ 108 ~
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que la relacidn P/V es de 1 a 20 Atomos de P por afomo
de V siendo la relacidn Fe/V de 0,2 a 10 4tomos de Fe
por 4tomo de V. Sin embargo, los rendimientos de,gﬁﬂb-
drido maleico siguen siendo bastantes moderados, sin al
canzer en ningfin caso el 30% en peso. En la patente -
belga N8.791.294, se describe la utilizacifn de catali-
zadores de tipo P/V a los que se afiade como activhdor
cine, cobre, bismufo o litio, siendo respectivamente =
las proporciones de F/V/activador de 0,05-5 &tomos/1 -
&tomos/0,05-0,5 Atomos. .

" "ILa solicitante, ha realizado trabajos benden-
tes a descubrir la existencia de oiros elementos sue-
ceptibles de sger utilizados como activadores para los -~
catalizadores V/P destinados a la oxidacidn del butano
en anhidrido msleico. Estos trabajos han demostrado que
el cobalbo,. el niquel y el cadmio, pueden uiilizarse -
igualmente de manera muy ventajosa a tal efecto, y que
los cetalizadores preparados de tal manera no exigen —.
pingin tratamiento érmico especial,

_En oonsecuencia, le preserte invencifn se rg
fiere a un procedimiento de fabricaéién de aphidrido =
maleico cargcterizado por ponerse en contacto sen fase
de vapor, una mezcla de butano y de oxigerno molecular
con un catalizador en el que se contenga fdsforo, van
dio y oxigero, y por lo meros uvn actividor metflico es-
cogido entre el grupo formado por el cchkalto, el nilquel
y‘el cadmio. Mig concretemente, el catalizador wtiliza~
do conforme a la invencidn contiere de 0,5 a 3 &tomos
de fbsforo por &tomo de varadio y de 0,05 a 0,5 Stomos

de activedor metdlico por Atomo de vanadio.
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Como compuestos de £dsforo wtilizados para
la preparaéién de catalizadores acordes con la inven—
cibn, pueden utilizarse el pentdxido de fésforo, el =~
4cido oritometa-piro~tri o polifosférico o sus sales -
de amonio, el oxicloruro de fésfofo, el tri o penﬁa;
cloruro de fésforo, fosfatos de cabalto, fosfatos de
niquel, fosfatos de cadmio, eic.

Entre los compuestos de venadio que convie~
ren pare la preparacibn de catalizadores, pueden ¢i-
terse al tri o pentbéxido de vanadio al mono, di o tﬁi
clorurc de vanadio, al metavanadato de amonio, al fog
fato de varedio, al 4cido meta o pirovanddico, al oxa
lato de vanadio, etc.

Tos compuestos de cobalto, de niquel y de -
cadmio utilizados para incorporar tales elementos a -
los catalizadores de la preseﬁte invencibn, soa leos é;i
dos, los hidrbxidos, las sales como el carbonafo, el =
cloruro, el nitrato, el oxalato, efc.; igualmente pue-
den ya contener fésforo y/o vanadio y por ejemplo pre;
sentarse bajo la forma de-fosfatos, de vanadatos, de fog
fovanadatos, etc, de cobalto, de miquel y/o de cadmio.
Puede. considerarse ademds la posibilidad de whilizacign
de cobalto, de niquel y/o de cadmio, en forma elemenﬁal;
en el supuesto de que sé trapsformen en sales en las =
condiciones de preparacidn de los catalizadores}

ée prepara el catalizador segin la invencifn
disolviendo el compuesto de vanadioc en agua o en un al
cohol alifitico en C4=C, por medio del deido olorhidri
co, el 4cido oxdlico o cualguier otro dcido que se Vo~

latilica en el transcurso de la caloinacidn del oaﬁali
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zador.

Segfin el compuesto de vanadic y el disolven
te utilizados, puede resultar necesario un calenta-
miento o un enfrismiento de una duracibn variable, pa
ra efectuar la disolucidn. A

El activador puede afiadirse al mismo tlempo
que el compuesto de vanadio o después de la disoluclén
del mismo. Bl compuesto de fésforo gse afiade despuds de
le disolucidn del compuesto de vanadio y del activadorts
Se calienta a continuacién con reflujo entre 1/2 y 7 ho
ras. Se evapora el disolvente y el residuo sflido dese-
cado constituye el eatalizador.

Si el catalizador acorde con la invencidn se
utilizase sin soporte, el residuo sélido triturado pre
viamente en caso necesario, se conforma & modo de pas—
tillas de 1 & S mm., para la catdlisis en lecho £ijo.
Simel catalizador se emplea en lecho fluido, el resi-
duo sélido se triturs en particulas de 10 a 150 micras.

De cualquier manera, el'catalizador de acuer-
do con la invencidn puede utilizarse igualmente sobre -
un sopoite. Egte puede ser por ejemplo, la silica; la =
alimina, el carburo de silicio, el kieselguhr, ehc, Pa-
ra preparar los catalizadores segfin la invencifn, £ija-
dos en un soporte, puede afiadirse &site Ultimo a la mezw
cla catalitica ya al comienzo de la preparacidn de la -
misma,'o'en una fase cualquiera en el transcurso de su
freparacién. De esta maners puede nrecesitarse el catali
zador sobre el soporte una vez concluida la preparacifn
del mismo, en el momento que todavie contiene el disolw~

vente utilizado como agente de reaccidn, y evaporar des
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pués el disclvente. Puede ignalmente disponerse el mez
clar en seco el catalizadox y el soporte y comprimire
log er pastillas. Los catallizadores sobre sSoporses en
la invencidn debenﬁn pregentar las dimensiores de las
particulas antericrmente meucioradas, segin que la ca-
t4lisis se efectua en lecho Fijo o en lecho Ffinidizado.

Ta relacién pondersl entre el catalizador y
el saporde de catslizador puede variar entre 5/95 y ~
95/5

) El butano que debe convértirse en anhidrido
maleico por el procedimiento catalitico seglin la in-
vernoifn, puede ser n~butano quimicamente puro o, por -
razones econdmicas evidentes, butano Héciico. Este con-
tendrd con preferencia un contenido de n~bubano lo mds
alto posible, por ejemplo del 90% o més; en general, =~
las sustanclas que acompafan al butbane ﬁécﬁico, COmo
poxr ejemplo el iscbutano, el propano, los butanos, elc.
no estorban a la conversidn del n~butano en anhidrido
maleico en el procedimiento segfiin la invencifn.

Como ges que contiene oxigeno molecular con
vistas a la oxidacifn catalitica del butaro, se whili-
za ux gas cualquisera que contenga oxigeno moleoular, -
con preferencia, aire, El aire puede sger apghidro © pus—
de contener ura clerba cantidad de vapor de agha, COmO
por ejemplo la cartldad que coxvespordz a su grado hi-
grométrico natural en condiciones ambientaless

No exister resitricciones de ningin tipo en
cuanto & la raturaless del utillaje de aplicacidn de
la invencidrn. Pueder por tanto wtilizarse todos los -

reactores tradicionales para la catflisis en lecho fijo
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por ejemplo resctores mono o multitubulares, o para

la catdlisis en lecho fluldo, por ejemplo, reschores
en los que el lecho fluidizado puede ser descenden%e;
ascendente o estaciorario, El material de log reacio=-
res puede ser cuslquiera de los materiales que se uti-
lizar generalmente, siempre gue no planbee en esbe- cg
so problemas graves de corrosifr. Podrd utilizarse por
consiguiente como material, el acero dulce, un acero
con mayor contenido de carbono, ascercs aleados como =
por ejemplo el acero inoxidable, etc.

Er el procedimiento de fabricacidn acorde =~
con la invencién, de anhidrido maleico a partir del -
butano, se hace pasar una mezcla gazeosa de butano y —~
de un gas que contenga oxigeno molecular, con preferen
cia, aire, por ol catalizador segin la invenciln, a =
una ‘temperatura de weacceiln de 350 a 5508 C; «i se do-
sea, el aire y el butano pueden péecalen%arse conjuine
tamente o por separado, antes de llegar a la zons de ~
reaccidf, Ia relacidn volumétrios entre el aire y el —
butano debé eacogerse de manera que cuede fuera de los
1imites de explosividad. Fn general, en caso de cati~
lisis en lecho fijo, se utilize del 1 al 2% en volumen
de butano, para ux 99 & 98% en volimen de aire; en ca-
g0 de catflisis en lecho Fiuido, se uhiliza del 1 al =
4% ex volimen de buianc vor el 99 a 96% en volimen de
aire. Se opera a presidn rormal o, prefereniemente, =
con ura presién mds elevada para compersar ai mencs -
lag pérdidas de carga que experimeria la mezcla gaseo—
sa de la resccidn al atravesar el utillaje de produc—

cibr; por este motivo la presidn de reaccidn podrd es—
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tar contenida positivamente entre 0,1 y 10 Kg/om2 en

el monémetro. EL +iempo de contacto de la mezola buta
no/aire con el catalizador conforme con la invencidn,
varia entre 0,5 y 4 segundos aproximsdamente, caleuldn
dose el tieméo de contacto en condiciones rormales de
temperatura (02 C) y de presifn (760 mm Hg). 4 la sali-
da del reactér; ia mezcla gaseosé ge tra%a.para regupe—
rar de la misma el anhidrido maleico a la manera fradi-
cional, por ejemplo medianbte copdensacidn, por sebsor-
cidn sobre sbdlidos o por obsorcidn en un disolvente 1i-
quido como el agua o un disolvente orgdnico apropiaddé

Los ejemplos que siguen ilustran la invencidn
8in iimitaila.

Efenpio 17

- " Este ejemplo describe la preparacidn en medio
acuoso del eatalizador B/V/0 ubilizado como coniraste
y la preparacidn de catalizadores activados conformes
cor la ipvencidn.

Se disuvelven con reflujo 65,1 partes en peso
de pentdxido de vanadio en 1000 partes de 4cido clorhim
drico concertrado. Despuds de 4 horas de calentamiento
cor reflujo, se afile el activador, se prosigue la abum-
llicidn eon reflujo durante 2 horas, y después se afade
deido fosfbrico. Se continua la ebullicidn con wreflujo
durarbe 6 horas mﬁs, y despuds e evapora rApidamente
la solucibn hasta la desecacidr. El residuo sdlido se
seca a 1202 C durante 12 horas, se le tritura de una -
manera ordinaria, y despuls de le calienta a 3508 ¢ du~
rante 4 horas. Despuds del erfriamiento el residuo e

tritura y criba en temiz de 36 malles por cm. Se afiade
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al pulverizado grafito suficlente para que la mezcla

contenga un 1% en peso del mismo y se comprime el mate

rial formando pastillas de 9 mm. Las pastillas se tri-

turan; la porcidn que pase por un temiz de 1,6.mmﬁ de

abertura y sea rechazada por un tamiz de 1 mm. de aber

tura, constituird la carga del resctor. EL cuadro que

sigue indica la cantidad y naturaleza del activiedor -

utilizado y la cantided afiadida de Acido fosférico para

las 65,1 partes en peso de pentdxido de £dsforo.

Cantidad de

activedor
Némero del Naturalezs del en partes
cetelizador  Bctivador """ ‘on peso .
2 mirgme R
15 00CLye EH 0 32,3
10 Gobly. 6Hy0 17,05
14 - 0ally. 2,5H,0 16,34
18 0a61y. 2,5H,0 8,17
1% MiGlo. €Hp0 32,30
1¢g Golly. 6H0 42,54
18 GoGl,. 6HpO 32,30

Cantidad de Aecido

fosfbrico en partes

Relacidn atdmica

er Deso ‘del catelizadeor
80,1 1V a-1,14P
80,1 17 ~1,14 2 = 0,19 Co
80,1 1V ~1,14 P = 041 Co
80,1 17 - 1;14 P - 0,1 03
80,1 1V ~1,14 P = 0,05 Cd

1V =1,14 P~ 0,19 ¥i
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8041 17 ~21,14 P = 0425 Co
T753 1V ~1,10 P - 0,19 Co
Ejemplo 3 -

" Fate ejemplo deseribe la preparacidn en me-
dlo alcoh8lico del catalizador B/V/0 utilizado como =
contraste y de los catalizadores activados seghn la ix
vencidn.

Er 1000 partes en peso de disolventes, se po
ren en suspensidn 227,35 partes en peso de pentfxido ~
de vanadio y la canbtidad desesda de compuestn de metal
activador.

Nedisnte un #uwbo de inmersibn se afinden 330
partes en peso de Acido clorhidrico gaseoso meco & uns
velidad %al, que la temperatura no sobrepase los 402 Co
El pentbxido de vanadio se disuelve. .

Por otra parie, en 250 partes en peso de d4i-
solvente, se disuelve 1la cantidad desesda de 4cido fos-
f£érico. Ia primera solucidn se afade a la seguxda y me
calientancon reflnjo dvurante 20 minutos la mezcla ¢bie-
nida de tal maners. )

Se evapora a continuacidn el disolvente ¥ se
goca el residuo sflido a 1502 C durante 6 horas,

Después del enfriamiento, se tritura, =e ba-
miza y se érensa el residuo en forma de pasitillas, sSe-
gin el ejemplo 1% Se tritura las pastillss y 1a frace-
cidn de 1-1,5 mm, corstituye la carga del reactory

El cuadro que seigue indica la cantidad y na-
turaleza el activaedor witilizado, la naturaleza del di-
gsolvente y la cantidad de fcido fosfdrico empleads pa-

ra las 227,35 partes de pertdxido de varadio,
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Nimero del Naturaleza Naturaleza
catalizador del disolvente del activador
28 () ISOBUTANOL nirgwao
2v 1gobutatol CoCly 6Hy0
2o metarol - CoCly .
2 d metanol JoCls

( ) = catalizader segir la patente belga n& 801138

Cantidad de Cantidad de

activador en  Acido fhsfo- Relacidn

paries en rico en par- atémica del

peso  +tes en pesc catalizadow |
- 294,1 = 1V =-1,2P

113,05 279,3 17 = 1,14 P = 0,13 Co

81,15 279,3 17V~ 11,14 20,25 Co
61,70 279,3 1V - 1,14 P=0,19 Co

L.os ejemplos 3 y 4 que siguen indican los -
rendimientos obtenidos por redio de los ca%alizadorés
de la ipvencidw,

El catalizadcr se coloea en un micrs-reactqr
de vidrio que tenga un difmetro interior de 8 mms y
es%é provisio de ura vaina jermométrica corn un difmetro
extericr ds 4 mm,

El volfmer. del casalizador es de 4,15 mly

El tiempo de permarercia es igusl a la releaw
oifn de volfmer del catalizador al comienzc de 18 meZe
cle aive~buiano, caleculads er ml/seg. ea las condicio-
res rormales de temperatura y présién (62 C ¥y 760 mm -
Hg). -

o El rendimierto ern anhidrido malelco es lgusl

a la relacidr, muldiplicsds por 100, del veso de axhis-
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drido producldo al peso de butano alimenitados

Ejenpic 3.

Este ejemplo demuestre que los rendimientos
obtenidos por medio de los activadores de la invencidw,
son en términos generales iguales o superiores al mejor
rerdimiento obtenido segin la patente belga T9L254. =
Precizamente, en dicha patente, el mejor rerdimiento es
del 94% en pesc con una temperatura de 4768 ¢ y un hiem
po de contacto de 4,03 segtndos (expres.é,ndéﬁé los re-
sultados de esta patents en condiciores normales de ~
temperatura y de fusidn). .

Gatalizador Temperatura (¢C) Tiempo de Rexdimiento
. e T ﬁezmanencia , ,
(segurdos).”

1a 450 1,9 50
1 450 1,3 92,4
1o 480 1,9 76
14 480 1,9 73,6
1e 49 1,9 85,2
1f 440 1,9 88
1g 453 - 27
1x 431 2,5 TTy7
2 a 405 345 3345
2D 387 355 100
2 o A10 345 93
o4 405 3,5 10354
24 432 1,8 564
Ejemplo &

‘Bete ejemplo demuestra que la adicidn ds ac~-

tivadores de la invenciln, permite evitar los tratamion-
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tos térmicos que exlgen los catalizadores V/P descri-
tos en las patentes belgas TIL.TT0 ¥ 80L.138,

El tratemiento tdrmico A, descrito en la pa-
tente belga T3L1.T70, consiste en calewtar el catalizs—
dor en aire & una velceidad espacial de 120 volfiseres/
volimen/hora Lasta lus 385¢ €, manberiéndo despuds la
temperafura en 3852 G durante 1 hora.

La temperatura se 1leva a contimacibn & los
4142 G, en aimésfera de aire-butano (1,5% en volumen),

s una velocidad de 120 volfmenes de gas /volumen de ca~

talizador/hora.
Ia velocidad espacisl se lleva entorces & -
700 vol@meﬁoafvolumen/hora en tanto se callienta el ca-

talizador hasta unos 4702 C a razdn de 5 & 102 ¢ apre~

-~ -

ximadamente por Lora,

El tratamiento térmlico B, descrito en la pa~
tente belga 801;138, consiste en calentar el catalizam
dor hasta los 3802 ¢, a razdn de 32 C/minuto, ern una
corriente de aire a una velocidad de 1,5 volimenes/vo-
lumen/mimuto. Se mantiene este temperature durente 2 ho-
TQGo‘

Ta bemperstura se lleve a continuacidn de 380
a 4802 G, a razén de 3¢ C por minuto, al tiempo que se
nace pasar una corriente de aire~butano que contenga el
1,5% en volumen de bubano, con un candal de 1,5 volimew
nes/volumer/minuto.

- Ia temperatura de 4802 C y el caudal de la
mezcla aire~butano se mantieren Aurante 16 horas,

Se reduce a continuacidn la temperatura & -

4209 C, en tanbo que se awmen’a el candal de mezcls s
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17 voldmeres/volumen/minuto.
Se-ajueﬁa a canﬁiﬁuacién la temperatura de
forma que la conversifn de butano sea del 0%

Los catalizadores que no Se someden a -srata-
nierto ﬁérﬁico se exporen & parbtir de la temperatura -
ambiente, a ur candal de mezcla aire-bubanc (1,5% en -
volumen) caloulado de forma que se obbenga el hiempo -
de conbacto deseado y la emperaturs se eleva a la mfe

xima velcsidad gue permita el calendamierntc del micro-

reactor.
Tratamients Rendimiernto
Catalizedon +érmice g il
o . PR o1
1b sin 9244
b B 20,3
1 sin 84
2 v b3 22,€
2hb sin 10G
2 & B 93,5
2a sin 8445
Tiempc de contacto Tempezaturs
ClSem) T : (576
_..hi;én......n. 6
1,2 LEO
345 420
395 £20
3¢5 4030
355 387
395 495
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Habierdose descrito suficientemente la natuy-
raleza del'obje%o de la solicitud, sole queds por afiadir
aue podrdn introducirge bodas aquellss meodificaciones -
de forms o Getalle gus no alteren sus caracterisiicas ~

esenciales.

Ko

Ta presente solicitud recaera sobre las si-
guientes reivindlosciones.: L

18,= Procedimiento de Ffabricacidn del anhi-
drido maleico, caracterizado por porer en contacto en-
fase de vapor una mezcla de bubans y de oxigeno mole~
cular, cor un catalizador que ccmprenda fdsfors, vane~
dio, oxigeno y por lo menos un activador metdlico esw-
cogido entre sl grupo compuesio por el ccbalto, el nie
quel y g} cadmiv,

2% .~ Procedimierto de fabricacidn del anhi-
drido maleico, segln la reivindicacidn 1%, caracheriza-
do rvorque el caializador vosee una relaciln atbémica del
fésforo al varadic, de 0,5:1 a 3:1, y una relascidn atl~
mica del metal activador al vanadio de 0,531 a 03531l

32.- Procedimiento de fahricacidn del arhi-
drido maleico, segin cualquiera de las reivindicaclones
1y 2, caracterizado porgue el catalizader ge wbiliza -
gin ser sometido previamente o tratamiento térmico.

42 .~ Procedimiento de fabricacidn del anhi-
drido maleico, segfin cualquiera de las reivirdicaclones
1 a 3, caracterizado porqie el catalizador ge deposita
sobre un soporie.

5@.—.Procedimiento de fabricacibn del anhi-

drido maleicr, segin.las relvindicaciones anteriores, -
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caracterizado porque comprends la oxidacidn de butano
con oxigeno molecular en fase de vapor, disolvidrdose
un compuesto de vanadio en un disolvente escogido en—
tre el agua y el monoalcohol alifftico que posee de 1
a 4 &tomos de carbono, por medio de un fcido volabili
zable, se aflade por 1o mencs un compuesto de un mebal
escogido erntre el grupo compuesto por el cobalbo, el

o 7

niguel y el cadmic. En el franscurso de la disolucidn

-4

del compues’o de vanadipo, se afiade después de la diso
lueidn un compuesto de fdsforo, se calients el disol-
vente y se seca el residuo.

68 .~ Procedimiento de fabricaciln del anhi-
drido maleicc, segin la reivindicacidén 58, caracteri-
zado por afiadirse el compuesto metdlico despuds de la
disolucidn del vanadio, se aflade a continuacibn des-
puds de la disolucidn del compuesto meidlico el comm
puesto de £bésforo, se calienta la mezcls asi obitenida
con reflujo enire 1/2 y 6 horas, se evapora el discl-
venbe y se seca el fesiauo.

&,~ Procedimiento de fabricacidn del anhi-
drido maleico, seghn cualquiera de las reivindicsciones
5 y 6, caracterizado porque el Acido volatilizable se
escoge en el grupo compuesto por el Acide clorkidrice
y el dcido oxdlico. )

8&,- Procedimierto de fabricacifn del anki-
dride maleico, segir las reivindicaciones anteriores
caracterizado porque contiene fdsforo, vanadio, oxlgeno
y por lo menos un activador metdlico escogido en el -
grupo formado por el cotalto el nlquel y el cadmio.

98 ,- Procedimiento de fabricacidn del anhi-

drido maleico, segir la reivindicacidén 82, caracteri-



Hole

zado porque la relacidn atdmica del fésforo al vana~
dio es de 0,5:1 a 3:1 y la relacidn del mesal activa~
dor al vanadio es de 0,05:1 a 0,5:1.

10&,~ PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DEL ANHI-
DRIDO MATEIS0. S O
T 'S3afin se describe en le presente memoria ~
descriptivé que congte de diecisels hojas escrifas g
méguine por una sola de sus caras.

Medrid, 31 de Julio af 1974

Franclsco Javier Plaza
P. P.
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