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residente en 6700 ILudwigshefen, Republica Federal -
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La presente invencidén se refiere a un nuevo
procedimiento para la obtencién de anhfdrido de deido
malefco y/6 de dcido maleico mediante oxidacidn de hi
drocarburos alifdticos, insaturados, de cadena recta,
oomo m{nimo con 4 dtomos de carbono, con oxfgeno, 6 -
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gases que, contienen oxfgeno, en presencis de un cataliza-
dor soportado que se compone de un gsoporte inerte y una ma-
sa catalf{ticamente activa, que contien? Ti0y, V,05 ¥ Py0g,
aplicada sobre el soporte. ot

- Para la oxidacidn catalitica por afre de hidrocar
buroas ya se han propuesto numerosos catalizadores que con-
tienen eepecialmenta los 6xidos ¥ las sales de vanadio, mo~
libdeno, tungsteno, asi como de los elemeéntos del Vy VI -~ .
grupo del sistema periddico. Asi, por éjemplo, se conoce -
por la patente alemana 1.443.542 un procedimiento pera la -
obtencidn de deido maleico y anhidrido de dcido malefco én

el que se oxidan hidrocerburcs alifdticos, insaturados, de

cadena recte, con 4 dtomos de carbono, en presencia de un -

contacto macizo obtenido de TiO yv 05, que contiene

2 5
un 45 a 95 % en peso ‘del Ti0 y en el que la proporecidén en-
tre V.0 P20

275
s 30.

2
se encuentra entre los 1limites 1 : 2 y 1 :

5

Ademds de tales contactos macizos también se han
propuesto catalizadores soportados, para la oxidacidén cata-
1{tica por afre de hidrocarburos a anhidrido de dcido malef
co 6 bien a dcido malefco, que se componen de un soporte -
inerte y de la mase cataliticamente activa aplicada sobre -
éste en capa delgada.

Estos catalizadores soportados, conocidos por la
publicacidn alemana :DOS 2.159.442, contienen una masa cata-
1itica que se compone, por ejemplo, de un 2 a 20 % on peso
de V, 05, un 1 a 35 % en peso de 205, un 50 & 95 % en peso
de T102 yun O a 25 % en peso de WO3 y/6 MoOB. La masa cata
liticamente activa se encuentra sobre el soporte en una can

tidad de un 5 a 30 % en peso, referido al soporte.
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Estos catalizadores conocidos suministran en la -
realizacidn técnica de la reaccidn de oxidacidén unos resul-
tados propensos a mejorar. Asi, los rendimientos no resul-
tan satisfactorios y también las transformeciones que se lo
gran son demasiado reducides. Debido a unos rendimientos in
suficientes es frecuentemente necesario volvef a conducir -
el gas del producto, después de la separacidﬁ del anhidrido
del doido malefco 6 blen del dcido malefco, nuevamente a -~
travds del catalizador, Finalmente, también la duracidn de
vida de los catalizadores es demasiado breve.

Se ha descubierto ahora que se pueden obtener -~
anhidrido de decido malefco y/¢ deido maleico por oxidacidn
de hidrocarburos alifdticos, insaturados, de cadena recta,
como minimo con 4 4dtomos de carbono, con oxigeno 6 gases -
que contienen oxigeno, a temperaturas de 300 a 5002 C., en
presencia de un catalizador soportado, que se compone de un
goporte inerte y de una masa cataliticamente activa, poro-
sa, aplicada sobre el soporte, y que contiene un 2 a 25 % -
en peso de V205, un 1 a 35 % en peso de P205 y un 40 a 97 %
en peso de Tioz, evitédndose las desventajas arriba menciona
das, si la cantidad de la masa cataliticamente activa en el
catalizador soportado asciende & un 50 'a 1.500 % en peso re

ferido sl soporte.
La ventaja considerablo del nuevo procedimiento -

ge debe a que el catalizador, a emplear segun el presente -
procedimiento, tiene también en servieio cohtinuo en escala
industrial una alta actividad, mantiens ésta también des-

ﬁués de un largo periodo de servicio y permite de esta mane
ra unos rendimientos especialmente altos. Con el muevo cata
lizador es posible oxidar los productos de partida, en ren-
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dimientos especialmente altos, e dcido malefco y/é a enhi-
drido maleico no observdndese tampoco con altos rendimien-
tos y transformaciones una dismimucidn del rondimiento. El
catalizador es insensible a las oscilaciones de carga y -—-
aporta unos rendmientos igualadamente altos. Es asimismo es
table a una solicitud térmica. Asi, las temperaturas supe-~
riores a 5002 C. no influencian su actividad, selectividad
¥y duracidén de vida.

Como productos de partida se emplean hidrocarbu-
ros alifét;cos de cadena recta, insaturados, como minimo -
con 4 dtomos de carbono, tales como butenos y butadieno., -
Preferentemente se emplea una mezcla de hidrocarburos indus
trial, rica en buteno y/4 butadieno de, por ejemplo, 10 a
95 % en peso de butenos y 1 a 95 % en peso de butadieno que
auin contiene un 1 a 50 % en peso de butano, isobutano e iso
buteno.

El butano y el isobutano se mantienen précticameg
te invariables bajo las condiciones de reaccién, mientras -
el isobuteno se quema. Tampoco molestan cantidades conside-
rables de isobuteno de, por ejemplo, hasta un 50 %.

Como gas que confiene oxigeno se emplea convenien
temente una mezcla de oxigeno y nitrdégeno U oxigeno y didxi
do de carbono con mas de un 1 % en peso de oxigeno, prefe-
rentemente aire.

El procedimiento se puede realizar, sin embargo,
tambidn con oxigeno puro.

Los catalizadores a emplear segun la presente in-
vencidn son catalizadores soportados que se componen de un
soporte inerte y de la masa de efrcto catalitico aplicada -

sobre el soporte. Como material soporte entran en conaidera
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eidn, por sjemplo, aluminio, silicatos, piedra pdmez, arci-
lla, cuarzo, dcido silicico, rutilo, carburo de silicio, -~
nmegnesio 6 didxido de circonio. Se pueden emplear soportes

porosos ¢ libres de poros. Se presentar en forma de grinu-

los, anillo, pfldoras 6 barritas, cspecialmente sin embargo
en forma de esferas, teniendo las esferas convenientemente

un didmetro de 1 a 8, ventajosamente de 1 a 4 mm. Sobre el

soporte se encuentra la masa catal{ticamente activa en una

cantidad de 50 a 1.500, preferentemente un 100 a 600 % en -
peso, referido al soporte.

El catalizador soportado terminado tiene, por -—-
ejemplo, un didmetro de 2 a 12, preferentemente de 4 a 8 mm,
La proporcidén entre el espesor de capa de la masa cataliti-
camente activa y el didmetro del soporte se encucnira en el
catalizador soportado entre los limites de 0,2 : 1 y 7,5 :
¢ 1, preferentemente entre 0,25 : 1 y 2,5 : 1.

Ls masa catali{ticamente activa se compone, por ~-
ejemplo, de 2 a 25, preferentemente 2 a 10 % en peso de pen
tdxido de vanadio, 1 a 35, preferentemente 3 a 25 % en peso
de pentdxido fosfdrico y 10 a 95, preferentemente 65 a 97 %
en peso de diéxido de titanio. E1l didxido de titanio en la
masa cataliticamente activa se compone ventajosamente de -~
anatasa con una superficie interior de 4 a 50, ventajosamen
te 10 a 15 mz/g.

El oatalizador goportado terminado tiene preferen
temente un contenido en V205 de 3 a 15, especialmente 4,7 &
6 # en peso.

' En el catalizador terminado, log éxidos no ge en-
cuentran al ser posible como tales, sino como minimo parcial

mente en enlace quimico entre si,
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Los catalizadores soportados se obtienen, por --
ejemplo, por pulverizacién de la mesa cataliticamente acti-
ve sobre el soporte. Aqui se mezcla convenientemente una so
lucidén ¢ suapepsidn de un compuesto de vanadio y de un com~
puesto de f£désforo que al calentar se transforma en pentdxi-
do de vanadio y pentdéxido de fésforo, 6 estos 6xidos se mez
clan directamente con anatasa finaménte repartido & una sug
pensidn y ésta se pulvefiza gobre el soporte calentado, por
ejemplo, & 120 a 4502 C. Aqui puede ser ventajoso calentar

-~ ulteriormente el catalizador a 400 & 6002 C. El contenido -~
de pentdxido de fdéasforo se gradde aqui convenientemente de

manera que e emplee una cantidad de pentdéxido de fésforo -
igual 6 10 veces superior, referido al peso del pentdxido -

'de vanadié.

‘Como disolventes son adecuados, por ejemplo, agua.
amidas de dcidos de bajo peso molecular, tales como formami
da 6 aminas, tales como etanolamina. A la suspensidn se le
pueden agregar aglutinantes orgdnicos para aumentar la adhe
8ién de la.masa catalitica, tales como amcrilatos ¢ disper-
siones de copolimeros, por ejemplo, a base de acrilato de -
estireno, acetato de vinilo-etileno ¢ acetato de vinilo-ma

"~ leinato.

Como compuestos de vanadio entran en considera-
eién, por ejemplo, pentdxido de vanadio, oxalato de vanadi-
lo, formiato de vapadilo, tartrato de vanadilo, vanadato -
aménico U otros compuestos complejos orgdnicos del vanadio
¥, como compuestos de fésforo, los fosfatos eménicos, decido
fosférico, dcido fosforoso 6 los dsteres del dcido fosféri-
co.

Ta oxidacidén de los hidrocarburos, para la obten-
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cidén de dcido maleico y/6 anhidrido de dcido maleico, se -
efectia en forma en si conocida, por ejemplo, en un horno -
de haces de tubos. Los tubos de un horno de esfos tienen un
ancho de luz de preferentemente 18 a 40 mm. Los tubos lleng
dos hasta una altura de 1 a 4 metros con catalizador estan

rodeados de una fusidn de sal como agente de refrigeracién.

La fusidn se mantiene generalmente a temperaturas
de 300 a 5009 C., En algunos casos es conveniente agregar du
rante la realizacidn del procedimieﬁto a la mezcla de reac-
cidén reducidas cantidades, por ejemplo, 0,1 a 200 partes por
cada millén dé parte de la mezcla de gas, de ﬁn compuesto -
de fésforo orgdnico 6 inorgdnico voldtil, tal como fosfato
tributilico ¢ tricresilico. '

De lea corriente de gas de producto gaseoso que -
abandona el horno de haces de tubo se aisla el dcido malei-
co y/6 el anhidrido del dcido malefco en forma conocida.

La mayor activided y selectividad en comparacidn
con el empleo de los catalizadores conocidos se puede apre-
ciar, por ejemplo, en que los catalizadores empleados segun
la presente invencidén se pueden cargar con 2.000 a 6.000 1i
tros normales de afre con una carga de hasta 50 g, preferég
temente hasta 36 g. de uns mezcla de hidrocarburo por metro
cubico de afre por hora, sin que dismimuys su sctivided 6 ~
retrocedan 1los rendmientos mas elevados: logrados,

EJENPLO 1

En un tambor gragrador se calientan 370 g. de bo-

las de esteatita de un didmetro de 3,0 mm. & 3002 C, y se -~
pulveriza con una suspensidn acuosa compuesta de'32,4 % en
peso de anatasa con une superficie interior de 1l mz/g., -
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10,8 % en peso de formamida, 46,3 % en peso de sgua, 3,62 %
en peso de oxalato de vanadilo (el contenido en vanadio co-
rresponde a un 48,9 % de V205) ¥y 7,85 % en peso de deido -
fosférico (al 85 %) a temperatura igualada hasta que las bo
las han alcanzado, por la recepcidén de mesa catalitica, un
didmetro de 6 mm.

Las bolas de esteatita recogen durante el recubri
miento 1.900 g, de masa catalitica, que se compone de 3,7 %
en peso de V205, 13,3 % en peso de P205 y 83,0 % en peso de
didxido de titanio. El catalizador compuesto de soporte y -
mase cataliticamente active contiens 3,09 % en peso de Véos.
La proporcidn entre el espesor de capa de la masa cataliti~
camente activa y el didmetro de soporte asciende s 0,5.

1.380 g, de este catalizador se introducen en un
tubo de hierro de 3 metros de longitud que tiene un ancho -
de luz de‘25 mm. y por un bafio de sal. compuesto de nitrito
sédico y nitrito potdsico, se mantienen a 3952 C. A través
del tubo se condugen, desde arriba hacia abajo, por lora, -

5 litros normeles de aire y 165 g. de un compuesto C, en bru

4
to que ademds de butano e isobutileno contiene un 67,5 % en

peso de olefinas-C, transformables en anhidrido de dcido me

lefco, tal como buieno-(l), buteno~(2) y butadieno.

Durante la reaccidén se alimentan por hora 400 mg,
de triisobutilfosfato a la mezcla de aire y le mezcla de hi
drocarburo.

Por horas se obtienen 105,3 g. de anhidrido de -
dcido maleico, lo que corresponde & un rendimiento de un -
94,9 % en peso, referido a las partes contenidas en la mez-

cla de hidrocarburo transformables en anhidrido malefco.
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BEJEMPLO 2

En un tambor grageador se calientan 450 g, de bo-
las de osteatita de un didmetro de 3,2 mm. a 3002 C. y se -
pulverizan con una suspensién acuosa compueste de 35,5 % en
peso de anatasa con una superficie interior de 11 m?/g., -
9,35 % en peso de formemida, 39,8 % en peso de agua, 4,07 %
en peso de oxalato de vanadilo (el contenido en vanadio co-
rreaponde 2 un 48,9 % de V205) y 11,1 % en peso de decido -
fosférico (al 85 %) a temperatura igualada hasta que las bo
las, por le recepcidn de 1.860 g. de masa catalitica, han al
canzado un didmetro de 6 mm. _

Iz masa catalitica del catalizador se compone de
un 5 % en peso de V0 18,75 % en peso de on5 y 76,25 % -
en peso de anatasa. Todo el catalizador contiene 4,05 % en
peso de V205._La proporeidn cntre espesor de capa de la ma-
sa catalitica y el didmetro de soporte asciende a 0,44.

En 1,380 g. de catalizador se hacen reaccionar, -
como se ha descrito en el ejemplo 1, por hora, 165 g. de -
oompueéto 04 en bruto. La temperatura del bafio salino ascien
de a 3859 C. Se obtienen por hora 111,5 g. de anhidrido ma-
lefco, lo que corresponde & un rendimiento de 101,3 % en pe
80 referido a las partes contenidmss en la mezcle hidrocarbu
ro transformables en el anhidrido de decido maleifco.

EJEMPLO 3

47 g. de bolag de esteatita con un didmetro de 1,5

mm. se pulverizan, como se ha descrito en el ejemplo 1, cdn
le suspensidn de la composicidn indicada hasta que las bo-
las, por la recepcidn de 2.270 g. de masa catalitica, han -

alcanzado un didmetro de 6 mm.
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La masa catalitica-del éatalizador 8¢ comnone de

3,8 % en peso de Vo05
peso de anatasa. Todo el catalizador (soporte y masa catalf

14,2 % en peso de P2 5 Y 82,0 % en -

tica) contiene un 3,65 % en peso de V La proporcidn en-

tre el espesor de capa de la masa catilgtica y el didmetro
de soporte asciends a 1 5.

En 1.385 g. de catalizador se hacen reaccionar, -
como se ha descritd en el ejemplo 1, por hora 165 g. de com
puesto c,
a 3902 ¢,
: Por hora se obtienen 104,8 g. de anhfdrido de dei
do maleico lo que corresponde a un rendimiento del 94,4 %

en bruto. La temperatura del bafio salino asciende

en peso, referido a las partes contenidas en la mezcla hi-
drocarburo empleadas, transformables en anhidrido de decido -
maleico.

EJEMPLO 4
369 g. de bolas de silicato de sluminio (peso es-
pecifico en bruto 1,10 g/cm;) con un didmetro de 4,0 mm. se
pulverizan, como se he descrito en el ejemplo 4, con la sus

pensidén de la composicidén indiceda haste que las bolas por

‘la recepeidn de 1.530 g. de masa cetalitica han alcanzado -

un didmetro de 6 mm,

La masa catalitica del catalizador se compone de
4,8 % en peso de V205, 16,4 % en peso de P205 y 78,8 % en =
peso de anatasa., Todo el catalizador contiene un 3,9 % en -
?éso de V, 2 5
La proporcién entre el espesor de capa de la mass
catalitica vy el didmetro del soporte asciende a 0,25.

En 1.140 g. de catalizador se hacen reaccionar, -
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como se ha deserito en el ejemplo 1, por hora 165 g. de com

puesto C, en bruto., La temperaturs del bafio salino asciende

4
e 395¢ C.

Se obtienen por hora 108 g. de anhidrido de deido
melefco, lo que corresponde & un rendimiento de 97,3 % refe
rido a las partes contenidas en la mezcla hidrocarburo em-
pleads, transformables en anhidrido de dcido malefco,.

BJEMPLO 5

725 g. de bolas de silicato de aluminio poroso -~
(peso especifico en bruto 1,10 g/cm3) con un didmetro de -~
5,4 mm, se pulverizan, como se ha desc¢rito en el ejemplo 2,
con la suspensidn de la composicidn indicada hasta que las
bolas, por la recepcidn de 2.840 g. de masa catalitica, han
alcanzado un didmetro de 8 mm.

La masa catalitica del catalizador se compone de
un 5,2 % en peso de Véos, 18,9 % en peso de P205 vy 75,9 %.-
en peso de anatasa. 7

Todo el catalizador contiene un 4,09 % en peso de
VéOS. La proporcidn entre el espesor de capa de la masa cata
1{tica y didmetro del soporte asciende a 0,24.

En 1,200 g. del catalizador se reaccionan, como -
86 ha descrito en el ejemplo 1, por hora 165 g. de compues-

to C4 en bruto. La temperatura del bafio salino asciende a ~

415¢ C.
' Se obtienen por hora 103,1 g. de anhidrido de doi
do malefco, 1o que corresponde a un rendimiento del 92,8 %,
referido 2 las partes contenidas en la mezcla hidrocarburo

empleada, transformebles en anhidrido.de deido maleico.
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EJEMPLO 6
369 g. de bolas de silicato de aluminio poroso -

(peso especifico en bruto 1,10 g/cm3) con un didmetro de -
4,0 mm., se calientan en un tambor grageador & 3002 C. y se
pulverizan con una suspensidén acuosa compuesta de 38,2 % en
peso de anatass con una superficie interior de 11 mz/g., -
9,85 % en peso de formamida, 40,4 % en peso de agua, 5,14 %
en peso de oxalato de vanadilo (el contenido en vanadio co-
rresponde a un 48,9 % de Véos) ¥y 6,45 % en peso de dcido -
fosfdérico (al 85 %) con temperatura igualada hasta que las
bolas, por la recepcidn de 1.530 g. de masa catalitica, han
alcanzado un didmetro de 6 mm.

La masa catalitica del Eatalizador Se compone de
84,1 % en peso de anatass, 6 % en peso de V'205 Y 9,9 % en -
peso de P205.

Todo el catalizador contiene un 4,84 % en peso de
véOS' La proporcidn entre el espesor de capa de la masa ca-
talitica y el didmetro de soporte asciende a 0,25,

En 1.140 g. de catalizador se hacen reaccionar co
mo se ha descrito en el ejemplo 1, por hora, 165 g. de com-

puesto C, en bruto., La temperatura dsl bafio salino asciende

4
a 3752 C.

Se obtienen por hora 113 g. de anhidrido de deido
maleico, correspondisnte a un rendimiento de 101,8 % en pe~
80, referido a las partes contenidas en le mezcla de hidro-
carburo empleada, transformables en anhidrido de acido ma-~

leico.

N O T A

Doscrita suficientemente la naturalezs del inven~
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to, asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe -
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das, son susceptibles de modificacliones de detalle en cuan-
to no alteren su prinecipio fundamental, Tembién se hace --
constar que el invento corresponde & una Solicitud de Faten
te presentada en Alemania, con fecha 18 de Octubre de 1.973,
bajo el mimero P 23 52 314.0, acogiéndose por lo tanto a -
los beneficios que conceden los Convenios Internacionales -
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita Patente de Invencidn por -
20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION -
DE ANHIDRIDO DE ACIDO MALEICO Y/0 ACIDO MALEICO; caracteri-
zéndoae por lo siguiente:

12.~ Procedimiento para la obtencidn de anhidrido
de deido meleico y/¢ dcido maleico, por oxidacidn de hidro-
carburos alifdticos, de cadena recta, insaturados, como mi-
nimo c¢on 4 dtomos de carbono, con oxigeno 6 gases que con-
tienen oxigeno, a temperaturas de 300 a 5002 C., en presen-
ola de un catalizador soportado que se compone de un soporte
inerte y de una masa cataliticamente activa, porosa, aplica
da sobre el soporte, que contiene 2 a 25 % en peso de Véos,
1l a 35 % en peso de P205 ¥y 40 & 97 % en peso de Ti0,, carac
terizado porque la cantidad de masa cataliticamente activa
en el catalizador soportado asciende al 50 a 1.500 % en pa~

80 referido al soporte.
28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-

.racterizado porque el catalizador soportado se presenta en

forma‘de bolas con un didmetro de 2 a 12, preferentemente -
de 4 & 8 mm. y la proporcidn entre el espesor de cana de la
masa cataliticamente activa y el didmetro del soporte se en
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cuentra entre los limites de 0,2 : 1y 9,51, preferente-~
mente 0,25 : 1 y 2,5 ¢ 1.

38.- Procedimiento segun la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque el catalizador soportado contiene 3 a 15,
preferentemente 4,7 a 6 % en peso de V205.

48 ,~ Procedimiento para la obtencidn de anmhidrido
de doido meleico y/d dcido malefco, tal y como queda sustan
clalmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a mdqui-

,né por una sols cara.

Madrid iE’ ENE» 1975
BASP AKTIENGESELLSCHAFT.

oo e
Gaa 4 fa

p Flimsdes L, Geola Forubaden

M‘//

S ey eyt
P LAY




	Bibliographic data
	Description
	Claims



