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ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La preparacién de anhidrido maleico a partir de n-
~butano, n-buteno y butadieno se muestra en las solici-~
tudes de patente de EE.UU., N2 67.269, presentada el 26
de agosto de 1970; N¢ 177.105, presentada el 1 de sep-
tiembre de 1971; N 250.660, presentada el 5 de mayo de
1972; y N¢ 296.759, presentada el 12 de octubre de 1972,
Esta reaccién se utiliza en el ﬁrdcedimiento de la pre- A
sente invencién. '

Asimismo se muestran en la técnica diversas reaccio
nes de deshidrogenacién oxidante; véanse, por ejemplo,
las Patentes de los EE.UU. 3,414,631 y 3.642.930. Esta

reaceidn se utiliza también en la presente invencidn.

RESUMEN DE LA INVENCION ;
Se ha descubierto ahora, de acuerdo con la presente

invencién, que se logran ventajas muy deseables en el pro
cedimiento para la preparacidén de anhfdridé maleico po-
niendo en contacto, en una zona de reaceidn no dividida
de'un reactor tubular, una mezclahdé n-butano é n-buteno _
y oxigeno molecular con un primer cstalizador en una pri
mers poreidn de dicho reactor tubular para obtener un
producto en el que al menos una parte del n-bitano 6 n-
~buteno se ha convertido en butediero, ¥ poner en conteg
to después dicho producto con un segundo catalizador en
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una subsiguiente y segunda poreién de dicho reactor tubu~
lar en el que se produce el anhfdrido maleico. Por esta

invencién se consigue economizar grandes costes de insta

-lagibn y de operacibn. Ademds, la presente invencién pro

porciona conversiones satisfactorias en anhfdrido maleico
por un solo paso de reactivos poco costosos a través del
reactor. BPEn contraste, los procedimientos conocidos en
la técnica requeririan o bien el empleo extenso de recir
culacién de los reactivos o la utilizacién de un reactivo
cero, el butadieno, para obtener una conversién deseable
en un solo paso en anhfdrido maleico,

Ia invencidn se describe del me jor modo posible con

referencia al dibujo.

DESCRIFCION DEL DIBUJO
La Pigura 1 muestira una viste lateral del reazctor

de la invencién.
La Figurse 2 muestra una vista desde arriba del mismo

reactor,

Haciendo referencia a la Pigura 1, el remctor estd
congtituido por wna envoltura exterior cerrada, l. Esta
envoltura contiene una pluralidad de tubos, 2, distribui
dos longitudinalmente en el reactor. Cada unoc de los tu
bos, g, del reactor, contiene un primer catalizador, 3,
¥y un segundo catalizador, 4. El primer catalizador, 3,.
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se halla en una primera porcién del tubo, 2, que es la
mds préxima a la alimentacién de los reactivos; y el se
gundo catalizador, 4, se encuentra en una segunda por-
cién del tubo, 2, que es la mds préxima a la salida del
producto, .

El n-butano 6 el n-buteno se alimenta a un colector
e través de la tuberfa 5, al mismo tiempo que se alimen
ta aire por la tuberfa 7 =a un tubo de mezcla comin. En
el tuwbo de mezcla, el n-butano o el n-buteno se megclan
con aire y se comunican, por medio del colecior &, con -
los tubos 2. En los tubos 2, la mezcla de n-butano ¢ n-
~buteno y aire se pone en contacto con el primer catali-
zador, 3, y luego con el segundo catalizador, 4, a medi—r

da que asciende a través de los tubos 2. En los tubos,

2, la alimentacidn de n-butano 6 n-buteno se convierte en f

anh{drido maleico.

El efluente del tubo se recoge en un receptor, 8,

¥y se transmite, a través de la tuberia de salida, 3, &

operaciones de recuperacién y purificacidén gue no se re-
presentan,

Durante la operacidn del reactor, cade tubo, 2, esfé '
rodeado completamente por un fluido de control térmico,
10, El fluido de control térmico, 10, controla la tem-
peratura de la reaccién dentro del nivel deseado. EL
fluido de control térmico, 10, se hace circular a {ravés
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de la envoltura, 1, por medio del mecanismo de agitacién

11.
Para eliminer el excesc de calor de la envoltura 1,

el fluido de control 10 se retira del interior de la en-

voltura 1 a través de la tuberfa 12 por medio de la bom-
ba 13. El fluido de control térmico 10 se hace pasar a
través de un cambiador de calor, 14, para enfriar el flui
do de control térmico 10, y dicho fluido de control térmi
co 10 enfriado se hace volver al interior de la envoltu-
ra del reactor 1 por la tuberfa 15.

" Haciendo referencia a la FPigura 2, se ve que 1l0s tu
bos de reaccién 2 estdn distribuidos por todd el interior.
de la envolturas 1, y rodemdos por el fluido de control
térmico 10.

EXPOSICION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

El aspecto importarte y critico de la presente in-
vencidn es el uso de dos catalizadores en una zona de reac
cidn no dividida de un reactor tubular., Como se ha indi-
cado, el primero de estos catalizadores es especialmente
gfectivo pare convertir al nenos une parte del n<butano
6 del n-butsno en butadieno. EI segundo de los cataliza
dores es especialmente efectivo para convertir el butadie

no en anhfdrido maleico. ,
lag cantidades relativas de los dos catalizadores en
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lag dos porciones de la zona de reaccién tubular pueden

variar ampliamente y dependen de los catalizadores par-

- ticulares implicados y de la alimentacién empleada. Nor

malmente, la zona de reaccidn contendrd al menos aproxi
madamente 10% en volumen de cualquiers de los cataliza-
dores, estando constituido el 90% en volumen o menos res
tante por el otro catalizador. En la mayoria de los ca
s08, sin embargo, la zona de reaccién contendrd al menos
aproximadamente 25% en volumen de uno cualquiera de los
dos catalizadores. Asi, por ejemplo, una zona de reac-

cién en el tubo podria estar constituida por 90% en vo~

lumen del primer catalizador, y 10% en volumen del segun

do oatalizador; o bien podria estar constituida por 25%
del primer catalizador y 75% del segundo catalizador,

Los catalizadores de la invencidn son catalizadores
de lecho fijo. Dichos catalizadores se pueden disponer
en los tubos en cualquier forma, tal como tabletas, boli
tas, o formas andlogas.

Un aspecto impoftante de la invencidén es que existe
sustancialmente comunicacidén libre entre la primera por-
cién del fubo gue contiene el primer catalizador y la sg
gunda porcidén del tubo que contiene el segundo cataliza-
dor. Por supuesto, puede haber un separader poross con
tal que los reactivos puedan fluir a travéds de la totali

dad de la longitud de la zona de reaccién.
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5l primer catalizador y el segundo catalizador se
mantienen en dos porciones distintas y separadas de la

zona de reaccidn. Esto permite que se complete sustan

" " cialmente la reaccidn de deshidrogenacién oxidante an-

tes de comenzar la segunda reaccidn.

En la prdctica preferida de la invencidén, son im-~
portantes los catalizadores particulares. Sin embargo,
en el concepto amplio de la invencién el catalizador no
es éritico y puede seleccionarse de entre una amplia ga
me de oatalizedores que son conocidos, La presente in-
vencidén no estd basads en lineams generales en el cata-
lizador particular empleado, sino en el procedimiento
especi{fico en el que se emplea la invéencién, Asi, tual
quier catalizador que sea capaz de deshidrogerar oxida-
tivamente al menos en parte n-buteno 6 n-buteno a butadie -
no se puede emplear como primer catalizador. Andlogamen

_te, cualquier catalizador gque pueds convertir hidrocarbu

ros n-alifdticos de ouwatro dtomos de carbono en enhfdri-~
do maleleco se puede utilizar como el segundo cataliza-

dor,
En la prédtioa preferida de la invensidn son impor
tantes Log catalizedotres particulares enpleados ocoOmo pri

mer y segunde ocatalizador,
Para uso como el primer catalizador que deshidroge-

ne por oxidacidén n-butano 6 n-buteno, los catalizadores
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preferidos tienen la fdérmula

AaB dDeMOfOx

en la que A es un metal alcalino, metal alcalinoté

bFecB:L

rrec, metal de las tierras raras, Nb, Ta, T1 6 mez
cla de los mismos;
eg Ni, Co o mezcla de los mismos;

es P, As, Sb o mezcla de los mismos;

B

D

¥y en la que

2 es de O a aproximadamente 8;

b es de O a aproximadamente 12;

¢y d son de 0,1 a aproximadamente 10;

e es de O a aproximadamente 3; ‘

f es de aproximadamente 8 a aproximadamente 163

X es un numero reguerido para satisfacer los requi-

sitos de valencis de los otros elementos presentes.
Estos catalizadores se han encontrado extremadamente efec
tivos en la deshidrogenacién oxidante.

Para uso como el segundo catalizadof.que convierte
los hidrocarburos en anhidrido maleico, los catalizaedo-
res preferidos tienen la férmulz

AaVbFechdMoer
en la gque A eg un 6xido metdlico, Te, P, As & mezcla
de log mismos,
a es de 0 a aproximadamente 3;

by ¢ son de O a aproximadamente 6;
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d y e son de 0,1 a 123

d 4+ e es mayor que a 4+ b 4 cj

x es el mimero de ox{genos necesarios para satisfa-

cer los requisitos de valencia de los otros elemen-

tos presentes.
Tos mésvpreferidos son aquellos catalizadores con activa
dores opcionales de entre Al, Cr, Co, Ni, Cu, Bi, Te, B,(
P, W o megzclas de los mismos. Estos catalizadores son es
pecialmente efectivos en la preparacién de anhidrido ma-~ '
leico.

Los dos catalizadores utilizados en la presente in-
venéidn se preparan convenientemente por métodos que son
conocidos en la técnica. Son sumamente preferidas las

preparaciones indicadas en las solicitudes de patente descri

tas en los Antecedentes de la Invencifbn.

Las alimentaciones de reactivos, las proporciones
de log mismos y las condiciones para estas reacciones se
conocen en la téenicas Ia remccidén se lleva a cabo den-
tro del intervalo de aproximadamente 2002 a aprokximada-
mente 60020, y la proporcidn de aire a hidrocarburo es
preferiblemente de aprokimpdamente 15 a 50 0 mayor, pre-
firidndone el uso de la proporéidn de aire minima posi-
ble.

Un aspecto importante de la prdotioca preferidas de
la invencién es que la temperatura de la reaccién es sug
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tancialmente uniforme a lo largo de toda la longitud de
la zona de reaccién en el reactor tubular. Esto se con
sigue por medio del fluido de control de temperatura que
normalmente es un fluido de transmisidn de calor sumamen
te estable o una sal fundida. Este fluido de control de
la temperatura se hace circular en contacto con los tu~-
bos, de tal modo que el calor generado en la reacciém
se transfiere al fluido.

El aspecto mds sorprendente de la presente invencién
88 que dos reacciones diferentes pueden llevarse a cabo
de modo compatible en una sola zona de reaceibm obtenién

dose rendimientos extremadamente altos. Podrfa esperar-

se que dominase una de las dos reacciones y que se obtu- o

viera un rendimiento pobre de anhfdrido maleico.

Ie reaccidén se puede llevar a cabo con-una alimenta

cibén de reasctivo que contenga uno cualquiera 0 una mez-

¢la de n-butano, n-2-buteno & n-l-buteno., Otros hidro-

earburos tales como propano, propilenoc o dbutadieno po-
drfan incluirse también en la alimentacidn sin afectar
desfavorablemente a la reaccién,

la alimentacidn total de aire e hidrocarburo se¢ lle
va preferiblemente al reactor en un solo punto, comd se
muestra en el dibujo. Esto elimina el coste de 1as in-
yecciones de aire secundarias. |

Utilizando laz presente invencidn, se obtienen con-~
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versiones por paso muy deseables de n-butano é n-buteno

en anhidrido maleico.

Estas conversiones son mayores

que las que se obtienen en cualquier reaccidén en un reac

tor simple realizada en la técnica.

REALIZACION ESFECIFICA

Ejemplo -~ Reaccidn de alimentacién de mezcla de n-butenos.

Se construyé un reactor de un tubo de acero inoxida
ble de 22,5 mm de didmetro interior, y 2,9 m de longitud.
Bl reactor estaba montado, de modo que podia desconectar

se, con conexiones a una alimentacidén de reactivos por un

extremo y por el otro extremo a un sistema de recupera-

cibn de productos,

Se prepard un catalizador constituido por K
Fe Bi P _Mo_ .0 por el método de la Patente de 1os

377170,57712 7%

245

EE UU. 3.642.930 y se montd sobre esferas de Alundum de
3,18 mm céomo se describe en N.S. 296,759, presentads el
El catalizador tenfa un 33,3%

en pesd de revestimiento de los ingredisntes smectivos en
D¢ 1a midma manéra,

12 de octubre de 1972,

la superficie exterior del soportes

ge prepard un catalizador de la fdérmula vd 1Fe Shio
4W 0, 06 de acuerdo con N.S. 250,660, presgentads el 5 de
mayo de 1972, y se aplicd como revestimiento sobre wsfe
ras de Alundum de 3,18 mm pare dar el segundo cataliza-

dor.

4-9-75

- 11 -

3%

0_+

v -




10

15

20

25

TLa primera porcidén de la zona de reaccidn del tubo
se 1llend con 97,5 cm del primer catalizador en la parte
mds préxima a la alimentacidén de reactivos. Encima de
este catalizador, sin barrera alguna de separacidn, se
pusieron 1,92 m del segundo catalizador en una segunde
porcidn de la zona de reaccidén. EL tubo de reaccién se
conectd con la alimentacidén de reactivos y ¢on la recu-
peracién de producto, y se colocd en un bafio de tempera
tura constante. ’

El baifio de temperatura constante se mantuvo a 3729C
mientras que se alimenté a través del tubo que contenfa
los dos catalizadores una mezcla aire-hidrocarburo que
tenfa una proporcién molar de 26, Ia alimentacién de hi
drocarburo tenfa la composicién siguiente: 60 de trans-
buteno~2, y 40 de cis~buteno-2,

El resactor se hizo funcionar previamente durante

- ocho horas, y se recogid luego el producto durante cuatro

horas., Se valoraron muestras del productso con base pare
determinar el deido total y se analizaron por cromatogra
fia gas-l{iquido para determinar la cantidad de producto

obtenidd,

Los resultados se expresan en términos de pordenta-
je de vonversién por paso, que es el nimers ds moles de
producto obtenidos x 100 dividido por los moles de n-by
teno introducidos como alimentacidén. ELl porcentaje de
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conversidén por paso en anhfdrido maleico fue de 60% en
moles (107% en peso). Asi pues, se requieren 0,93 kg de
buteno para producir un kg de anhidrido maleico., Ademds

. del anhfdrido maleico producido, la conversién por paso

en deido acrilico fue 8%, y la conversién por paso en
butadieno fue 5%.

Puede verse por este ejemplo que el procedimiento
de la presente invencién ofrece un método comercialmente
factible pars preparar anhfdrido maleico que presente
ventajas notables sobre los procedimientos de la téenica
anterior.

De la misma manera que se ha descrito por el proce-
dimiento arriba indicado, podrian utilizarse otros cata-
lizadores, El primer catalizador podria reemplazarse ‘
por Fe4,5Bi4’5PM012Ox, Ko,QMgBFeaBiASo,5M°12qx’
CoMo0O,,8b,.8n,0 , 6 T10,3005F62PO,STEZMOIZQX' y se bbtiene

2774 x
ung reaccidn descable.

Asimismo, el segundo catalizador se puede reempla-
gar por un ?atalizador de Sb2w°39x’ Cuo’evo’%Feo’4Sb2Mogox,
6 A12F60,2319M°120x’ y 8eé obtiéne una remceidm dessable.

s

=
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre-
sentan para gque sean objeto de esta solicitud de Paten~
te de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son losg que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1¢,- Un procedimiento pars la preparacién de anhi-
drido maleico que comprende ponér en contacto en una. zo
na de reaccidén no dividida de un reactor tubular una megz
¢lza de n-butano 6 n-buteno y oxfgeno molecular con un
primer catalizador para obtener un producto en el que al
menos una parte de la amlimentacidén de n~butane 6 n~buteno
pe convierte en butadieno y poner luego en contacto en
una zona subsiguiente de dicho reactor tubular dicho pro
ducto ¢on un segundo catalizador, en la que se produce
anhfdrido maleico. '

28,~ El procedimiento de la redivindicacidm 18, en .
81l que la temperatura de la reaceibn es sustatcialmente
unifortis & 1o largo de toda 1a longitud de la zona de
reaccidn en el reactor tubular. '

38,- El procedimiento de la reivindiocacién 18, en
el que dicho primer catalizador comprende 4éxidos de la
férmulsa

4-9-75 - 14 -
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Aa B.b a De Mof Qx

en la que A es un metal alcalino, metal alealinotérreo,

Fe Bi
c

metal de las tierras raras, Nb, Ta, Tl o una mezcla de

_los mismog;B es Ni, Co o una mezcla de los mismos; D es

P, As, Sb o una mezcla de los mismos; y en la que a es de
0 a aproximadamente 8; b es de 0 a aproximadamente 123 ¢
y d son de 0,1 & aproximadamente 10; e eés de 0 a aproxi-
madamente 3; f es de aproximadamente 8 & aproximadamente
16; x es un numero requerido para satisfacer los requisi
tos de valencia de los otros elementos presentes.

48,~ El procedimiento de la reivindicacidén 32, en
el que dicho segundo catalizador contiehe éxidos de la
férmula

Aa Vb Fe de Moe Ox

en la que A es un 6xido metdlico, Te, P, As 0 una mezcla
de los miemosj a es de 0 a aproximadamente 3; b y ¢ son
de 0 a aproximadamente 6; d y e son de 0,1 & 12; 4 4 e es
mayor que a + b 4 ¢j x es el ndmero de oxfgenos pars sa-
tisfacer los roegquisitos ds valencia de log otros elenmen-
tos presentes.

58;~ Bl procedimientto de la reivindieseién 39, en el
que A dé& 1la férmula del catalizador ey Al, Or; Co, Ni, Cu,
Bi, Te, B, P, W 6 una mezela de los mismos,

68,- El procedimiento de la reivindicacidén 18, en

el que se hace reaccionar n-buteno.
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728.- El procedimiento de la reivindicacidén 18, en
el que se hace reaccionar 2-n-buteno, dicho primer cata
lizador es Ko 7 2 5 4 5F63B11P0 5 12O y dicho segun
do catalizador es vO,l O’QSbMo3O +WO,06

82,~ "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ANHI
DRIDO MALEICO+,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de, representado en los dibujos que se acompafian, y para
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de dieciseis hojas escritas a
méguina por une sola cara.

Madrid,

P.A,

- 4-9-75 - 16 -
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