MEMORIA DESCRIFTIVA

correspondiente a la solicitud de concesion de un.a

PATERTE DI INVEKCION

SOLICITANTE: _THE STANDARD OIL COMPANY .
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es el resultado de esta blsqueda de nuevos catalizadores pa-

En la produccién de snhfdrido maleico se han empleado
catalizadores de vanadio y fbsforo. Sin embargo, los bhajos
rendimientos obtenidos empleando estos catalizadores han og-

timulado la bisgueda de catalizadores mejores. Esta invencidn

ra esta reacciodn. .

'Se ha descubierto en el procedimiento para la produc-~
cién de annidrido maleico por oxidacién de n-butano, n-bute-
nos, butadieno o mezclas de los mismos con oxigeno molecular
én fase de vapor, en presencia de un cataliéador, la mejora
que consiste en:

usar como catalizador un materisl que contengz los §xi-
dos de por lo menos vanadio, fésforo y uramic. ElL procedi-
niento de esta invencidn es especizlmente eficaz para ls pro-
duccibn de anhfdrido maleico muy purc a partir de n~-bubanc
con alfos rendimientos, Adomds, los catalizadores de la in~
vencidn tienen unas vidas eficaces prolongsdas.

El aspecto central de esta invencidn es ¢l catalizador,
Como se sa dicho, el catalizador de la invencidn contiene
por 1o menos los xidos de vanadic, fésforo y uranio. Este
catalizador de base puede ser opcicnalmente promovido por
otros 6xidos metilicos, Los 6xidos met&licos adecuados son,
aunque no exhaustivamente, los de la serie lanténida, Gru-
po VIII, Grupo IA y Grupo 24,

Los catalizadores preferidog son deseritos porQla Sk
guiente férmula empirica:
va Pb c X
donde a y b valen de 0,1 a 10;
6 es de 0,01 a 5 Y

X es el ndmero de Atomos de oxigeno para satisfacer loJ
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requisitos de valencia.de los otrcs c€lementos pre-
sented.

Son de especigl interés dentro de esta férmula los ca-
talizadores en los que & y b valen de 0,5 a 3 y ¢ vale de
0,1 a 0,5. '

' Los catalizadores pucden prepararse por diverson méto-
dos cbnocidos. Los catalizadores se preparan convenientemen-
te digeriendo los éxidos o sales de log diversos ingredien-
tes del catalizador en dcido clorhfdrico concenirado. Tambiénp
son aceptabies otros métodos tales como la compinacién de
Llos Oxidos o nitratos. Ia preparacidn mis preferida estd.des-
erita en la realizaciln espacifica.

El catalizador puede ser -utilizado sbélo o puede em-
plearse un soporte. Los sopories adecuados son los &e siliceq
allimina, Alundum, carburc de silicio, fosfato de boro, zir-
conla y similares. El cataligzador se emplea convenienvemente
en un reactor de lecho fijo empleando tabletas, pastillas ¢
similares o un reactor de lecho fluidificado empleando un
catalizador con un tamafio de particula preferiblemente infe-
rior a unas 300 micras, B

El procedimiento de preparacién de anhidrido maleico
empleando los catalizadores de la invencidn es conocido, H1
procedimiento implica la reaccidn del hidrocarburo con oxi-
geno molecular en fase de vapor, en presencia del cataliza-
doxr,.

El hidrocarburc que reacciona puede ser n—buténo,
n-butenos, butadieno o una mezcla de ellos, Se prefiere em-
piear n-butane o una mezcla de hidrocafburos que son produ-~
cidos en las corrientes de las refinerias, La forma mis co-

moda de introducir el oxigeno molecular es en forma de aire
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pero también son adecuadas las corrientes sintéticas que ¢ on
tienen ox{geno molecular. Ademas del hidrocarburo y del oxi-
geno molecular, pueden introducirse otros gases eﬁ lé ali-
mentacidn reaccionente. Por ejemplo, puede agregarse vapor
de agua 6 nitrdgeno & las sustanciss reaccionantes.

La relacibn entre las sustancias reaccionanies puede

- veriar amplismente y no es criticas. Ia relacidn de hidrocar-

buro a oxigeno molecular puede oscilar aproximadamente entrs

2 y 30 moles de oxigeno por mol de hidrocarburo. Las relacio

nes mas altas de oxfgeno estén asociadas a los reactores de

lecho fijo y se emplean para evitar el intervalo explosivo
de sustancias reaccioranies. Las relaciones preferidas de
oxigeno son alrededor de 4 a 20 moles por mol de hidrocar-—
buro e

La temperaturas de reaccidn puéde variar entre amplios
limites y depende del hidrocarburo particular y del catali-
zador empleado, Adecuzdamente, una temperatura comprendida
entre 350 y 600°¢ aproximaéamen&e da los mejores resultados,
La reaccidn puede efectuarse a 1la presibn atmosférica! s~
peratmosférica o subatmosférica. El tiempo de contacto pﬁe—
de oscilar entre menos de 1 segundo y 10 segundos o més. Ean
tos parémetros de la reacciln no son de importancia capital
porgue estas condiciones son conocidas y no constituyen la
novedad de la invenciﬁn‘

EJENPLO

Se prepaera un catalizador de férmula V1IH,15U6,20x
como sigue: Se digieren 33,6 g de V205 en 438 coc de HGL con-
centra@o, sevaﬁaden 31,3 2 de_U02(02H302)2o2H20 ¥ se reflu—
ve durante 1 hora. A esta mezcla se afiaden 48,9 g de H3204

al 85 % y la mezcla se calienta a reflujo durante 2 horas,
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Se evapora la mezcla a la presidn atmosférica sobrée una plad
ca caliente y se seca durante la noche a 1107C, Se muele el
catalizador y se tamiza para dar una fraceién de 10 por

30 mallas. Se construye el reactor con un tubo de acero inod

—

xidable de 1,02 cm de didmetro internc. Una parte del catfa
liz;dor se carga en la zona de reacciln del reactor de

N .
20 cc. Se petiva el catalizador calentando en ung corriente
de azire a 482°C durante 16 horas.

Después de la activacidn, se hace pasar una corrviente
de n-butano/aire en una proporcidn 1/100 sobre el cataliza-
dor a 482°C, durante un tiempo de contacto de 1,35 segan~
(os. Al cabo de 122 horas de operacidn continua, se modiJlm
ca la relacibn de n~butano/aire a 1/70 empleando las mismas
condiciones de reaccidn,

Los resultados d¢ los experimentos sge amalizan por

- valoraeidn convécia; del pfoducto de una alimentacién de bu
tano dada. También se analizan las muestras de producto por
valoracién potenciométrica y se encuenira gue se trata de
anhfdrido maleico puro incluso aunqgue solc se utilice la
condensacién por aire del anhidride maleico.

Los resultados se encuentran en la siguisnte tabla.
Los resultados se establecen como sigue:

Rendimiento Moles de anhidrido maleico for—
en una sois madod
= x 100

pasada Moles de alimentacién de butanc

Peso de enhidrido maleico for-
Rendimiesnto = nra6.o x 100

% en peso Peso de butano alimentado
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‘ TABLA

fnhidrido maleico a partir de butano

Tiempo en fu . . ’
b fun Rendimientos, %

cionamiento,”
horas Una sola pasada - Forcentaje en peso
8 50,0 84,5 ‘
107 47,4 8o,
126 49,0 82,8

De la misma mancra,‘se gtilizan otros catalizadores
confeniendo cantidades diferentes de vanadio, fdsfore y ura=
nio para pfeparar anhidrido’maleico g partir de n-butano..

También de la misma manera, se promueven diverscs
catalizadores de la invenciln con elementos como niguel, ce-
rio, antimonio, rubidioc o magnesio, para dar réndimienxos de-
seables de anhidrido maleico a partir de n-butano, n-buienos

0 butadieno. . |

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento paré la produccidn de anhidride
melsico por oxidacidn de n~butano, n—butenoé{ butadieno o
sus mezclas con oxlIgeno molecular en fase de vapor, en pre-
sencia de un catalizador, caracterizado vor utilizar como ca-
talizador une que contiene los éxidos de vanadio, fésforo Y
uranio, por lo menos.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, ca-

ia empirica
yéPbUcox
donde a y b son de 0,1 a 10, ¢ es 0,01 a2 5 y X es el numero

de ox{genos necesarios para satisfacer los requisitos de va-

racterizado porgue el catalizador viene descrito por la férmy
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lencia de 1os otros elementos presentes.
' 3. Un procedimiento segtn la Reivindicacifn 2, cara9§
terizado porque a ¥y b son de 0,5 a 3 y ¢ es de 0,1 a 0,5,

4. . Un procedimiento segln cualquiera de las prece-
dentes reivindicacicnes, caracterizado porque la temveratura
de 1a reaceidn es de 350° a 600°C. '

' 5, Un procedimiento segin Tcualquiera de las prece-
dentes reivindicaciones, caracterizado por hacer reaccionar
n-butano.

6. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE ANHIDRIDO MALEICOY,

Todo conforme gqueda descrito y reivindicado en la
presente memorie descriptiva que consta de siete piginas -
mecanografiadas.

Madrid, 4 dicieubre 1974
BERNARDO pNGRIA
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