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‘resultados en la oxidacidn del benceno a anhidrido maleico

REF: 121.0./ ESPAGNE/FF

Esta invencidn, realizada en los servicios de la fir-
ma solicitante, se refiere a la fabricacién de anhfdrido ma-
leico por oxidacidn cataiitica del benceno con ‘oxigeno, en
partioular por el oxfgeno del aire.

Ya son conocidos los catalizadores para la oxidacién
del benceno a amhidrido maleico. Estén formados por mezclas
de dxidos de vanadio y de molibdeno a las que se puedsn afia-
dir en proporciones mis pequefias otros Sxidos metdlicos o

minerales para mejorar el comportamiento del catalizador.

Estas mezclas de Sxidos complejos pueden ser depositadas so-|

bre soporites variados, generalmente a base de allmina o de
sflice o ser utilizadas tal como estdn en forma de polvo,
de granos o de aglomerados,

Ahora se ha encontrado que se obtienen excelentee

si se utiliza un catalizador constituido por un soporte iner;
te revestido de una masa cataliticamente activa que contie-
ne de 10 a 20 % en peso de tribxido de antimonio, 40 a TO %
en peso de pentbéxido de vanadio y 10 a 50 % en peso de otros
8xidos minerales. '

Este catalizador presenta, con respecto a los catali-
zadores conocidos, una actividad, una selectividad y una
longevidad mayores., Industrialmente, esto se traduce a la
vez en un mayor rendimiento de anhidrido maleico con respec-
to al benceno consumido y en la posibilidad de operar a con-
centraciones elevadas de benceno en el aire durante su paso
sobre el catalizador. Ademds, las propiedades intrinsecas de]
catalizador permanecen inalteradas durante largos meses f
por lo tento, la produccién de anhidrido maleico con relacibn

al volumen de catalizador utilizado es muy elevada,
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Por lo tanto, la invencidn tiene por objeto un cata-
lizador, utilizable principalmente para la fabricacidn de
anhf{drido maleico por oxidacién del benceno, constitufdo por

un soporte inerte reveétido de una masa cataliticamente actif

va y caracterizado porque la masa cataliticamente activa con-
tiene de 10 & 20 % en peso de tridxido de antimonio, 40 a

70 % en peso de pentdxido de vanadio y 10 a 50 % en peso de
otros bxidos minerales. e

Ademds del tribxido de antimonio y el pentdxido de
vanedio, la masa catali{ticamente activa puede contenér ios
bxidos mAs diversos tales como los bxidos de molibdeno, ni-
quel, sodio, calcio, hierro, plata, estroncio, uranic, wol-
framio, cobelto, boro, f£ésforo. Han reéultado especialmente
ventajosos los catalizadores cuya masa catal{ticamente acti-
va contiene, junto 2l tridxido de antimonio y al pentdxidv
de vanadio, de 20 a 50 % de tridxido de molibdeno,

En los catalizadores de la invencién, la masa cata-
liticamente activa representa preferiblemente del 10 al 20 %
del peso total del catalizador. Este Gltimo se presenta en
forma de granos esféricos o irregulares, cuyas dimensiones
medias de particulas estédncomprendides entre 3 y 8 mm.

El soporte inerte puede estar constitufdo por un de-
rivado del aluminio y/o del silicio o por una mezcla de as—
tos derivados., Como ejemplos de soporte inerte podemos men—
cionar la alfmina, la silice, el silicato de allmina y el
carburo de silieio.

Los catalizadores de la invencidn pueden prepararse
siguiendo técnicas conocidas en si. Asi, por ejemplo, los
bxidos de la mase cataliticamente activa y/o las sales co-

rrespondientes pueden disolverse o suspenderse en aguz o en
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un disolvente orginico y ser proyectédas sobre el sopdrte
inerte colocado en un recipiente mantenido a una temperatura
suficiente para permitir la evaporaci6h del agua o del di-
solvente a medida que se deposita la solucién o suspensiédn
sobre el soporte; igualmente, se puede mezclar el soporte
inerte y la papilla liquida en un tambor de revestimlento
calentado y evaporar la mezcla hasta sequedad, El soporte

revestido se tuesta a continuacidén en presencia de wun .ligero

exceso de aire en el aparato de revestimiento propiamente di
cho o en un horno de mufla, a una temperaturs de 400:$V500°0,
durante 2 horas como minimo, ‘ |

Los catalizadores deben ser conservados al amparo
del aire y de la.humedad hasta su empleo. Cuando se jongn
en funcionamiento, los catalizadores deben ser previanente
activados por calentamiento en presencia de aire a una %en-
peratura comprendida entre 300 y soo°c, durante 6 a 24 ﬁoras.

La reaccidn de oxidacién del benceno se efectia pre-
feriblemente en un tubo con un diidmetro interno de 21 mm y
mantenido mediante un hafio isotermo a una temperatura com—~
prendida entre 300 y 40000. El punto caliente del cataliza-
dor se mantiene entre 400 y 450°C, preferiblemente en las
proximidades de 430°C. Se utilizan de 10 a 16 moles de oxi-
geno por mol de bencenc; el ox{geno es aportado preferente-
mente en forma de aire a la presidn atmosfériea o bajo una
1igera sobrepresidn que puede lleégar a ser de dos atmbésfe-
ras.

Los ejemplos siguientes ilustran la invenciln sin
limitarla.

EJEMPLC 1

En un récipiente de 2 litros se introducen 800 g de
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carburo de silicio en granos esféricOS; de 6 mm de diametro,
obtenidos por fritaje., Se calientan los granos hasta unos
180°¢ y después se pulvefiza sobre su superficie, en el
$ranscurso de 1 hora aproximadamente, una solucién de 45;5 g
de paramolibdato aménico, 84 g de metavanadato aménico,

8,4 g de fosfato tri§6dico y 20 g de 6xido de antimonio en
690 g de 4cido clorhidrico concentrado al 33 %. Una vez ter—
minada la pulverizacidn, se calientan los granos hasta 410°C
y se mantiene esta temperatura durante 4 horas bajq uma li=-
gera corriente de aire. As{ se obtiene un catalizador que

tiene la composieibén ponderal siguiente:

Carburo de silicio (como soporte) 86,5 %
Triéxido de molibdeno 4 %
Pentéxido de vanadio Tyl #
Pentdxido de fésforo 0,2 %.- .
Tribxido de antimonio 2,2 %

Este catalizador se introduce en un tubo vertical de
acero, con un diametro interno de 21 mm, colocado en un
"pafio de sales" constitufdo por una mezcla a partes iguales
de nitrato potésico y nitrito sédico. Como este bafio es agi-
tado y llevado a la temperatura de 350°C, para activar el
catalizador, se hace pasar por el tubo una corriente de airel
recalentado a 150°C de 2000 g/hora y lleva en 10 horas la
temperatura del bafio de sales a 42000; se mantiene a conti-
nuacién esta temperatura y la ccrriente de aire durante
12 horas,

Después de haber reducidc la temperatura del bafio de
sales a 370°C, se hace circular por el tubo una mezecla de

150 g/hora de benceno y 3300 g/tiora de aire. Asi se obtiene,
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a la salida del tubo reactor, una produceidén de 142 g/hora
de anhfdrido maleico, es decir 147 g/hora/litro de cataliza-
dor, Esta produccidn es todavia de 130 g/hora al cabo de
3000 horas de marcha coﬁtinua del catalizador para un mismo
consumo de benceno.
EJEMPLO 2

Operando como en el Ejemplo 1, con 1130 g de alimina
pura en granos esféricos, de un didmetro medio compféﬁ&ido
entre 5 y 6 mm, y una solucidn de 51 g de paramollbdatc amb-
nico, 98 g de metavanadato ambnico, 8,4 g de fosfato trls6-
dico y 15 g de 6xido de antimonio en 750 g de 4cido clorhi—
drico al 33 %, se obtiene un catalizador que tiene la 31gulem

te composicidn ponderal: .

Allmine (como soporte) ' 89,6 % )
Tribxido de molibdeno 3,3 %
Pentbéxido de vanadio 5,75 %
Pentéxido de £ésforo '0,15 %
,fri&xido de antimonio 12 %

Este catalizador ge activa en un tubo reactor como
en el Ejemplo 1, con 2000 g/hora de aire a 380°C, durante
24 horas.

Después de haber reducido la temperatura del bafio de
sales hasta 360°C, se hace circular por el tubo una mezcla
de 135 g/h de benceno y 3300 g/h de aire. Asi se obtiene a
la salida del tubo reactor 125 g/h de enhidrido maleico, es
decir 120 g/hora/litro de catalizador,

La produccién de anhidrido maleico es todavia de
124 g/hora para una misma cantidad de benceno consumida al

cabo de 3000 horas de marcha continua.




10

15

20

25

30

EJEMPLO 3
Se opera como en el Ejemplo 2, pero con una solueidn
de pulverizacién preparada a partir de 59 g de_ paramolibdato
aménico, 132 g de metavanadato ambénico, 10 g de fosfato tri-
sbdico, 8 g de nitrato de cobalto, 25 g de tribxido de anti-
monio y 750 g de 4cido clorhfdrico al 33 4.
Se obtiene un catalizador con la siguiente composi-

cibén ponderal:

AlGmina (soporte) 85,15 %
Tridxido de molibdeno 5,35 %
Pentéxido de vanadio 7,30 %
Pentéxido de fbsforo 0,15 %
Oxido cobaltoso 0,15 %
Tridxido de antimonio 1,90 %

Cuando se hace circular una mezcla de 158 g/horz de
benceno en 3300 g de aire sobre este ecatalizador, en las misl-
mas condiciones que en el Ejemplo 2, se obtienen 144 g/hora
de anhidrido maleico gue corresponden a una produccidn de
137 g/hora/litro de catalizador.

Al cabo de 3000 horas de funcionamiento en las mismas
condiciones, la produccidén de anhidrido maleico es todavia
de 139 g/hora.

EJEMPLO 4

Se prepara una solucidn de revestimiento disolviendo
64,5 g de paramolibdato aménico, 149 g de metavanadato amb=
nico y 28 g de tridxido de antimonio en 800 g de &cido clor-
hidrico concentrado al 33 % y afladiendo a la mezcla una go=-
lucidn de 90 ml de fosfato trisbdico al 13 %.

La solucidn final obtenida se introduce entonces en

4
un revestidor de 2 litros conteniendo 1200 g de una mezcla
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res de dimensiones comprendidas entre 4 y 6 mm, Se calienta
la mezcla durante 2 horas a 90-160°C hasta sequédad y des—
pués se introdncen“répidémente los granos revestidos en un
horno de mufla llevado previamente a una temperatura de

420°%¢ ¥ por el cual circula una ligera corriente de aire de

‘ unog 70 N-litros/hora. Al cabo de 2 horas de tostacidn; se

retira el catalizador y se almacena eventualmente en frascos

estancos, Su composicién ponderal es la siguiente:

Soporte 85,4 %
Trifxido de molibdeno 4,0 %
Pentéxido de vanadio 8y4 %
Pentbxido de fésforo 0,1 %
Pribxido de antimonio 2,1 %

A continuacidén este catalizador se introduce en un
tubo reactor donde es activado en las condiciones del Ejem=
plo 2. Después de haber reducido la temperatura del bafio de
sales a 362°C, se introduce a la entrada del catalizador una
mezela de 145 g/hora de benceno y 3300 g/hora de aire. A la
salida del tubo reactor se obtienen 136 g/hora de anhidrido
maleico, correspondientes a 121 g/hora/litro de catalizador.

Al cabo de 3000 horas de funcionamiento continuo con
la misma alimentacibén de benceno, la produccién de anh{dri-
do maleico es de 132 g/hora. |

En resumen, la Patente de Invencién que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un catalizador de oxidacién constituido por un

soporte inerte revestido de una masa cataliticamente activa,
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caracterizado porque la masa cataliticamente activa contiene
de 10 2 20 % en peso de tridxido de antimonio, 40 a 70 % en
peso de pentdxido de vanadio y 10 & 50 % en peso de otros
8xidos minerales.

2. Un catalizador segin la Reivindicacidén 1, en el
que la masa cataliticamente activa contiene de 10 a 20 % en
peso de tridxido de antimonio, 40 a 70 % de pentdxido de va-
nadio, 20 a 50 % de tribxido de molibdeno y O a 30 % de otrog
bxidos minerales.

3. Un catalizador segin las Reivindicaciones 1 & 2,
donde la masa cataliticamente activa representa del 10 al
20 % del peso total del catalizador.

4. Un catalizador segin las Reivindicaciones 1 a 3,
donde el catalizador se presenta en forma de granos es2éri-
¢os 0 irregulares cuya dimensidén media de las particulas
estd comprendida entre 3 y 8 mm,

5. Un catalizador segin las Reivindicaciones 1 a 4,
donde el soporte inerte estd constituido por un derivado del
aluminio y/o del silicio o por una mezcla de estos derivados}

6. Un catalizador segin la Reivindicacién 5, donde
el soporte inerte estd constituido por alimina, silice, car-
buro de silicio, silicato de alimina o una mezcla de estos
compuestos,

7. Un procedimiento de fabricacién de anhfdrido ma-
leico por oxidacidn de benceno en presencia de un cataliza-
dor, caracterizado por utilizar un catalizador segin una de
las Reivindicaciones 1 a 6.

8. Un procedimiento segin la Reivindicacién 7, donde

el punto caliente del catalizador es mantenido a una tempe~
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ratura comprendida entre 400 y 450°C,

9, Un procedimiento segin las Reivindicaciones 7 u 8,
donde se emplean de 10 a 16 moles de oxigeno por mol de ben-
ceno,

10, Un procedimiento segin la Reivindicacidén 9, en
el que el oxigeno es aportado en forma de aire, '

11. Se reivinica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
"N CATALIZADOR DE OXIDACION“,

Todo conforme queda descrito y reivindicads en la
presente Memoria descriptiva que consta de diez phginas me-
canografiadas.

Madrid, 22 de Noyiembre de 1.974
BERNARDO UNGRIA
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