'MINISTERIO DE INDUSTRIA
 BEGISTRO DE LA PROPIEOAD INDUSTRIAL 0) 458,922
- @ FECHA DE PRESENTAGION
18-5-1977

S @ NUMERO Al

PATENTE DE INVENGION

ESPANA
@ PRIORIDADES:
. @NUMER? @ FECHA PMS
687.827 ' 19-5-76 EE.UU.
@cmm DE PUBLICIDAD cu«slncncnou INTERNACIONAL, PAT&'NTE.-DE LA QUE ES DIVISICNARIA

£ TiTuLo pE LA IRveNcioN

"PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA LA PREPARACION DE ANHIDRIDO KALETCC!

@ SOLICITANTE (8)

THE STANDARD OIL COMPANY (File (4931)

DOMICILIO DEL BOLICITANTE

Midland Building, Cleveland, Ohio 44115, Estados Unidos de
América

2 mvenron €3

_Serge R. Dolhyj, Ernest C. Milberger y Sandra R. Evans

@3 mvuLar s

@ REPRESENTANTE

DON ALBERTO DE ELZABURU MARQUEZ (P-65.854)

UNE A-4  MOD. 3106 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

GG,



Po“'65o 854

10

15

20

25

30

o arreb e e e o b

06067

Haju num

FUNDAMENTO DEL INVENTO

Existe un gran ndmero de catalizadores conocidos
que son eficaces en la oxidacién de benceno a anhidrido ma-
leico en un reactor de lecho fijo. EL presente .invento no

es un nuevo catalizador sino un método para adaptar los ca-

i balizadores conocidos en wn procedimiento mejorado para pre

‘ parar anhidrido maleico.

En la oxidacidén de benceno a anhidqido maleico,
se éncuentran problemas muy significativos de generacidn de
calor debido a la naturaleza exotérmica de la reaccidn;'El
presente invento se dirige hacia la solucidén de este proble
ma por wna técnica mds econdmicemente aceptable.

El invento no es la nabturaleza del meterial cata-
1ftico activo ni la naturaleza del material soporte particu
lar, sino que el invento es la combinacién especifica de es
tos dos aspectos del catalizador de tal manera QZe se ob-

tiene un catalizador que es especialmente deseable para la

| oxidacidn de benceno a enhfdrido meleico.

Son muy conocidas las dificultades de una reac-
cifn exotérmica enhlecho fijo. El problema Dbdsico es gque el
calor generado no puede disiparse por técnicas de transfe-
rencia de calor normales. Por consiguiente, la temperatura
de la reaccién no puede controlarse. También, se desarrollan
"puntos calientes" en la reaccién en donde no ocurre uns
reacciln Util. El presente invento estd disefiado para ali~-
yiar estos problemas por el empleo de catalizadores reves-
tidos que pueden prepararse convenientemente.

RESUHEN DEL INVENTO

Ahora se ha descubierto en el procedimiento para

la preparacién de anhfdrido maleico por la reaccién de ben-

!
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;ceno con aire, f opcionalmente vapor de agua, en presencia
ide'un catalizador de oxidacién gque es Wtil para la reaccién
gen un reactor de lecho fijo, la mejora que comprende emplear
Eun,catalizador que consiste en (1) un soporte esencialmente

{
H .
| inerte de al menos aproximadamente 20 micras de didmetro,

%teniendo dicho soporte wna superficie exterior, y (2) un re-

fvestimiento que consiste esencialmente en (a) un materisl
gde éxido cataliticamente activo o (ii) wn maﬁprial de éxido
cataliticamente activo y un moterial soporte de 6xido sobre
la superficie exterior del soporte inerte que se adhiere
fuertemente a la superficie exterior del soporte inertec.

La reaccidén fuertemente exotérmica en 1a'oxida-
cién de benceno a anhfdrido maleico se controla mAs fécil-
mente por el procedimiento del presente invento. Estos ca-
talizadores se preparan convenientemente y hacen posible con
dueir esta reaccidn fuertemente exotérmica en wn reactor de
lecho fijo coﬁ meyor facilidad. ‘

El aspecto central del invento es el catalizador
empleado, Los componentes del catalizador no son nuevos y
pueden seleccionarse de una amplia variedad de materiales
que son conocidos en la téenica. Como se observa, el caba-
lizador del presente invento contiene dos partes separadas
-= un soporte esencialmente inerte y un material catalitico
activo,

El soporte esencialmente inerte puede seleccionar-
se de une amplia variedad de materiales disponibles en la
téenica. Este material soporte -es macizo y debe 4ener wn
difmetro de al menoé aproximadanente 20 micras., Los éopor—
tes preferidos tienen un didmetro de aproximademente 0,06

cm a aproximadamente 1,8 om, pero no hey limite en el tama-
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;ﬁo del material soporte.

: El material soporte debe ser al menos parcialmente
%poroso. Por esto se entiende que el maﬁgrial soporte debe
ésgr susceptible a la penetracién de liquidos. Los materiales
i30portes preferidos son capaces de absorber al menos aproxi=

' madamente el 1% en peso de agua basado en el peso del sopor-

“te,

En un reactor una de las variables importantés'es
la caida de presidén. El presente invenio puede utilizar#e
para hacer minimz la caida de presién por el empleo de-caba-
lizadores esféricos. Estos cabtalizadores esféricos pueden
prepararse empieando un material soporte esférico y distri-
buyendo el material catalitico activo uniformemente sohre
la superficie exterior del soporte. _

-El soporte inerte puede ser cualquier material
que no see activo en la reaccibén de oxidacidn. Ejemplos ade

cuados de materiales soporbe esencialmente inertes incluyen:

| Alundum, sflice, alémina, altmina-sflice, carburo de sili-

clo, 6xido de titanio y déxido de zirconio. Especialmente pre
feridos entre estos soportes son Alundum, sfilice, aldmina y
alimine~s{lice.

El segundo componente del catalizador empleado en
el presente invento eé el material cataliticamente activo.
La expresién "material catalitico" significa que los ingre
dientes cataliticos activos que contienen opcicnalmente un
material soporte, tal como sflice, dispersados a través de.
los ingredientes activos. ‘

Esencialmente puede emplearse cualquier material
catalitico en los catalizadores del invento. Aungue la cla-

se de calializadores es esencialmente llimitada, la experien
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écia ha mostrado que el presente invenio es especialmente adap
]

itable al empleo de catalizadores que contienen catalizadores

3
{de 6xidos de metales cataliticamente activos o precursores
H

rde catalizadores que se convierten en catalizadores de 6xido.

En el presente invento los catalizadores preferi-

' dos contienen en e1 componente catelitico activo, 6x1dos de

metales alcallnos, de metales alcallno—térreos, de v, Cr,
IMo, W I, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, In, Te, Sn, Sb, Br, Ag, U,
As, y opcionaluente un 6xido de fésforo. Intre estos catali-
zadores preferidos estdn los que contienen al menos los 6xi~
dos de molibdeno y vanadio..También se brefiéren los catali~
zadores que contienen componentes activos del catalizudor
que incluyen al menos los 6xidos de fésforo, estafio, vana-
flio y molibdeno. ‘

Los catalizadores pueden contener esencialmen%g
cvalquier proporcién de soporte y material cataliticamente
activo. Los 1limites de esta relacién estén fijados solamente
por la capacidad relativa del catalizador y el material so-
porte a acomodarse uno con otro. Los catalizadores preferi-
dos conticnen aproximadamente 10 a aprox?madamente 100% en
peso de material cataliticamente activo basado en el peso
del soporte, »

Un aspecto muy intrigante del presente invento es
la posibilidad de revestir el catalizador con dos o més ca~
taliZadores.especificos. Empléando las reacciones propias y
los catalizadores selectivos, podrian realizarse dos reaccio
nes simultdnea o alternativamente para aﬁméntar la utilidad

del reactor.

Ahora gue han sido descritos los componentes par-

|ticulares dcl catalizador, puede considerarse la preparacién
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de estos catalizadores. La preparacién de eétos catalizado-
res puede realizerse por varias técnicas. EL método bdsico

para preparar estos catalizadores es humedecer parcialmente
el material soporte con wmn liguido. Kl soporte no puede es-

tar himedo sobre la superficie exterior de la masa total, De

‘he estar seco al tacto. Si el soporte estd hvimedo, entonces

el material catalitico activo se aglomerard en agrezados se-

parados cuando se intente revestir el soporte. Estos sopor-

tes parcialmente himedos se ponen luego en contacto coti un
polvo del material cataliticamente activo y la mezcla se”
agita svavemente hasta que se forma el catalizador. 7

La agitacién suave se realize mds convenientemen-
¥e colocando el soporte parciélmente hdmedo en wn cilindro
giratorio y afiadiendo ¢l material catalftico activo hasts. qud

nada se absorbe por el soporte. Esto se hace muy econémiza—

- Imente.

El liguido empleado para humedecer el soporie pug
de incluir lfquidos inorginicos u orginicos y depende esen~
cialmente del tipo de material cataliticamente activo empleg
do., El 1fquido y el material catal{ticamente activo deben -
tener un grado relativamente elevado de alraccidén de uno
para el otro. Por ejemplo, si se emplea un material catali-
‘ticamente activo hidféfilo, puede emplearse agua para hume-
decer el soporteé, Por otro lado si se emplea un material ca-
talfticamente activo hidréfobo, podria emplearse un disol-
vente orginico tal como éter de petrbdleo. EL agua es el 1i-
quido preferido.

lds especificemente, el catalizador del invento
se prepars (1) poniendo en combacto un soporte esencialmen—

te inerte de al menos aproximadamente 20 micras de didmefro
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con un exceso de liquido de tal manera que el liguido sea
~absorbido por el soporte para producir un soporbiec himedo,
(2) secando dicho soporte himedo para producir un soporte

parcialmente himedo, se define dicho soporte parcialmente

: himedo como aguel que no tiene spariencia de liquido sobre

:1a superficie exterior del soporte, sino que tiene al menos

;algﬁn liguido absorbido sobre el soporte, (3) poniendo en
contacto el soporte parcialmente Imimedo con uh polvo que
consiste esencialmente en (a) un material cataliticamen’e
activo que tiene un tamafio de particula menor de aproxima~
démente 500 micras, o (b) un material de 4xido cataliticé~
mente activo que fiene un ‘tamaiio de particula de menos de
aproximadamente 500 micras y un material soporte de 6xiao;
¥ agitando suvavemente la mezcla del soporte parcialmente
himedo y el material de éxido cataliticamente activo para
producir vn soporte inerte que tiene wm revestimiento fuer-

temente adherente de (i) material de 8xido catalfiticamente

| activo o (ii) un material de éxido catalfticamente activo

y wn material soporte de 4xido.

Alternaﬁivamente, el catalizador puede prepararse
poniendo en contacto un soporte esencialmente inerie de al
menos 20 micras de dismetro o una cantidad medida de lIqui-
do para producir vn soporte parcialmente ntimedo que es uno
que no tiene la apariencia de 1iguido sobre la superficie
exberior del soporte, sino que tiene al menos algin liguido
absorbido sobre el soporte; (1) poner en contacto dicho so-
porte parcialmente Imimedo con wn polvo de (a) un material de
éxido catalfticamente activo o (b) wn material de éxido ce-
taliticamente activo y wn material soporte de bxido que tie-

ne v tamzfio de partfcula menor de aproximadzmente 500 micras
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17 (2) agitar susvemente la mezcla del soporte parcialmente
ghﬁmedo v (=) material de éxido cataliticamente activo o (b)
gmaterial de éxido cataliticamente active y un material s0poxr
iﬁe de 6xido para producir un soporte inerte que tiene un re-
%vestimiento fuertemente adherente de ‘dicho material.
Después que han sido completadas las etapas anle-
.riores en la preparacién del catalizador, pueden emplearse
otras etapas de secado y activacién para producir los--caba-
lizadores deseados.‘Estaé,etapas son conocidas en la técnica
¥ no se alteran significabtivamente pof el presente invento.
m presente invento emplea un catalizador que com-
bine el material cataliticamente activo y el material sopor-
te inerte de forma qﬁe proporcione un catalizador especial-
mente eficaz para la reaccidn fuertemente exotérmica que
ocurre en lo oxidacién de bendeno a anhfdrido maleico.

Los catalizadores preparados por el procedimiento
del invento consisten en el soporte inerve ¥y un revestimien—
to fuertemente adherente de los ingredientes cataliticos ac-
tivos sobre la superficie exterior del soporte. Los ingre-
dientes cataliticos se mentienen sobre la superficie del
soporte, y no hay esencialmente impregnacidén de los ingre-
dientes aectivos en el sqporté inerte. Por lo tanto, los ca-
talizadores del invento se contrastan agudamenie con ague-
llas técnicas de catalizadores que impregnan un soporie iner
te con un catalizador activo poniendo en contacto el sopor-
te con un J1iquido o suspensidén de ingredientes activos.

Los caialiéadores revestidos del presente invento
se emplean en la oxidacibn de benceno a anhfdrido maleico.
Ia oxidacidn es wma reaccidén conocida, y las condiciones de

reaccidn, las relaciones de alimentacibn y diseilo del siste-
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[ma de reaccién no se cambia materialmente de los de la téc~
1

inica anterior. Ampliamente, la relacién del oxfgeno molecu~

1
élar al benceno deberia ser tan baja como aproximadamente 4

1

{moles por mol de benceno, perc no hay limite superior tedri-
ico. Normalmente, el oxigend molecular se afiade en forma de
faire; ¥ la relacidén aire/venceno varia generalmente de apro-
: ximadamente 40 a 130 o més. .

REATLIZACIONES FESPECIFICAS

Ejemolo comparativo A y Ejemplo 1 - Preparacidn de

anhidrido maleico empleando catalizadores revestidos Gel in-

vento comparados con la preparacién de la téenica anterior.

El material catalitico activo que tiene la formula
30% de V2M00X.Mooo;02 + 70% de Alundum se preparS poniendo
en suspensién 33,20 g de pentéxido de vanadio y 26,27 g de
$riéxido de molibdeno en aproximadamente 500 cc de agua {egm
tilada. A esta suspensidn agitada se afiadieron 17,51 g de
molibdeno en polvo. La suspensibn se calenté con agitacidn
y se llevd a reflujo durante 2 horas; durante las cuales el
color cambio a un negro azulado oscuro, El catalizador se
evaporé hasta una pasta y se secé en una estufa durante una
noche a una temperatura de 1102C y se activdé durante 2 horas
a 427¢C en wn horno de mufla. ’

En el Ejemplo 1, el polvo negro obtenido se apli-
¢ como revestimiento sobre un soporte de Alundum (tamafio

10~30 mallas) por el procedimliento siguiente: 30 gramos de

AAlundum 5223 SA de Norton se humedecieron con 2,4 gramos de

agua destilada por rodadura en un recipiente de vidrio. El
material se hizo fluir libremente y se secd exteriormente,
A este material, en wn recipiente giratorio, se afiadieron
12,86 gramds de polvo negro seco en varias adiciones incre-

mentales. EL polvo se extendid como revestimiento uniforme—

9 06067 . __
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. -mente sobre la superficie del Aluwadum.

- v -

En el Ejemplo comparativo A, se depositd el conjun
s to idéntico de materiales activos sobre particulas de Alun-
édum 5223 de Norton SA por impregnacibén a un nivel activo del

;307: POr evaporacién de suspensién activa en presencia de

Los catalizadores impregnados ¥y revéstidos se en-—
Esayé.ron en réacciones paralelas produciendo anhidrido malei-
co a partir de benceno en un I;eactor de lecho fijo de 40 cc
empleando particulas de cabalizador esféricas de 0,32 c;,ﬁ de
tamafio semicomercial., El reactor tenfa un didmetro exterior
de 1,91 em con un espesor de pared de 0,25 cm. Fl benceno
se alimentdé en este reactor empleando una minibomba_ ¥ilton
Roy (modelo 16/160 ml) en la relacibn benceno/aire de 1/60
en un tiempo de contacto de aproximadamente 1 segundo.

La exotermia se registrdé para cada uvne-de las reac
ciones registrando la temperatura de baiio y registrando la

temperatura en el centro del reactor empleando wn pozo de

| fexrmopar.

Los resultados se establecen en los téminos si-
guientes:

Rendimiento de paso tmico = Koles de amhidrido maleico for-
mados x 100

‘Moles de benceno alimentados.

Conversién total = Holes de benceno reaccionados X

100

Moles de benceno alimentados

Selectividad e Rendimiento de paso dnico x 100
V Conversidn total.

Los resultados experimentales se muesitran en la

Tablae I.
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TABLA T
| Preparacidn de anhidrloo maleico empleando el catalizador
revestldo 304 de VZLoO Jio® 0, 02 + 70% de Alundum comparado

con la preparacién de la téenica anterior

Eaemplo Forma de Temperatura 2C Resultﬂdos, %
cataliza- DBallo Pozo de Exoter Hendimien Selecti-
dox . fermo~ wmiag to de wn vidad

: : pay 80L0 Dasgo
iComp. A Impregnade 425 449 24 23,0 36 2
1 Revestido 425 437 . 12 31,2 45,4

-PSr lo tanto; puede verse de los experimentcs pa-
ralelos anteriores que el calalizador revestido mostraba exo
termina apreciablemente baja, mejor selectividad, y conver-
8ién por pasos mayor a anhidrido maleico.

Ejemplos 2 ¥ 3 ~ Efecto del revestimiento del cafalizader

¥y vapor del procedimiento.

Una parte del catalizador preparado de acuerdo con

1el1 Ejemplo 1 se hizo reaccionar en ausencia de vapor en un

reactor de lecho fijo de 20 cc que tenfa wn tubo de acero
inoxidable de 1,27 cm difmetro exterior. Se bombed benceno
empleando uma bomba de tubo Sage (Mbdelo‘375A) evaporado en
un compartimiento calentado (aproximadamente 200¢C) por paso
a través de un tubo capilar de diémetre\interior de 0;05 cm
en una relacién benceno/aire de 1/60 en 'un tiempo de contac-
to de aproximadamente 1 segundo.

Subsiguientemente, el catalizador preparado en el

1Ejemplo 1 se hizo reaccionar en presencia de vapor en la re-

lacién benceno/aire/agua de 1/60/40 en un tiempo de contac-
to de 0,6 segundos. Los resultados experimentales aparecen

en la Tabla II.
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TABLA 11

Efecto del revestimiento del catalizador y vapor

§de1 procedimiento.

]
H . .
|Ejem~ Temperatura oG Relacién Resultados, %

——-

de termia

;plo Bailo Pozo Exo~  Benceno Alre H%O Anhidrido Selectivi-

maleico dad

termo
: rar
j2 418 487 9 - 1 60 0 - 356 39,9
3476 487 1 1 60 40" 41,0 47,0

'De la misme forma que se ha descrito en los Zjem—
plos anteriores, pueden emplearse otras relaciones de los
reaccionantes; poxr ejemplo; benceno, aire y vapor en una re-
lacidn de 1/14/55 podrian ser alimentados sobre wn cataliza-
dor & temperaturas de 385 a 4502C o 1/10/90 a temperaturas
de 470 a 5102C obteniendo rendimientos deseables de anhidri-
do maleico. |

» Tamﬁién de la misma forma como se ha mostrado pa-
ra los catalizadores anteriores, pueden emplearse otros ca~
talizedores, tales como 30% de V2I~;EoSno"10x:Mo°O;02 . 70$’o de
Alundum, 6 10% de (10V2500x.Mo°0;02 + 90 Ti0,)" + 90 de
Alundum, ‘

s temperatura de reaccién puede variar zuplia-
mente pero generalmente estd dentro del intervalo de aproxi-
medamente 2002 a aproximadamente 6002C, prefiriéndose las
temperaturas dé aproximadamente 3002 a 5002C, Ia reaccién
puede llevarse a cabo a larpresién atmosférica, superatmos-
Périca o subatmosférica. Los catalizadores del invento son
nds adecuados para la operacién en lecho fijo, pero emplean-
do perticulas de soporte pequefias, también es posible rea-

lizar la reaceidn en un reactor de lecho fluido.
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i Los catalizadores del invento producen especial-
gmente rendimientos deseables de anhidrido meleico y subpro-
iductos utiles. Anteriommente, la exotermia creada en el reac
Etor originaba pérdidas de control; pero ahora con los caba- '
glizadores del invento; se mantiene fdcilmente une tempera-
ftura uniforme sin empleo de diluyentes especiales o bajas

‘cantidades de alimentacidén de reaccionantes.

RETVINDICACIONES

»Los puntos de invencién propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que Se recogen
en las reivindicaciones siguientes:

18,- Procedimiento mejorado para la preparacibn de
anhfdrido maleico por la reaccién de benceno con aire, y
opcionalmente vapor, en presencia de un catalizador de oxi-
dacién que es "til para la reaccibén en un reactor de lecho
fijo, comprendiendo dicha mejora emplear un catalizador que
consiste en (a) un soporte esencialmente inerte de al menos
aproximadamente 20 micras de didmetro, teniendo dicho sopor-
te una superficie exterior; y (b) wn revestimiento gue con-
siste esencielmente en (i) un material de éxido catalitica—
mente activo o (ii) wn material de 6xido cataliticemente ac-
tivo y un material soporte de 6xido sobre la superficie ex-

terior del soporte inerte que se adhiere fuertemente a la su
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iperficie exbterior del soporte inerte.
: :
{ 2&,~ El procedimiento de acuerdo con la reivindi-
icacifn 12, en el que el revestimiento es aproximadamente 10

la aproximadamente 100% en peso del soporte inerte.
| -~
é 38,~ El procedimiento de acuerdo con la reivindi-

‘ecacién 12, en el que el .soporte inerte se selecciona del gru
‘ ! ai P ; Y

‘po que consiste en sflice, alimina, alimina-s{lice, carburo

i

1de silicio, 6xido de titanio y éxido de zircohio.

g, El procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 12, en el que el material de 6xido cabaliticamente
activo es 6xido de metal.

5§.-.E1 procedimiento de acuerdo con la reivindi-~
cacién 12, en el que el material de 6xido cataliticamente ac
tivo se selecciona de 6xidos de metales alcalinos, meiales
alcalino-térreos, V, Cr, Ho, W, W, Fe, Co, Ni, Gu, %n, In,
T™n, Sn, Sb, Bi, Ag; y As y opcionalmente un 6xido de. f6sfo-
pa o _

62,~ El procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién ig, en el que el materizl de dxido cataliticamente -
activo contiene al menos los dxidos de V y Mo,

2.~ El procedimiento deracuerdo con la reivindi-
cacién 12, en el qpe.el material de 6xido catalitico activo
contiene al menos los éxidos de ko, V, Sn y P.

. £.~ El procedimiento de acuerdo con la reivindica
cidén 19; en.ei'que la reaccién se realiza en presencis de
vapor. -

8,-~ El procedimiento de acuerdo con la reivindi-

‘{cacién 18, en el que el sovorte inerte es esencialmente es-

Térico.

108.,~ El procedimiento de acuerdo con la reivindi-
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lfcacién 12, en el que el soporte inerte es 2l menos parcial-

§
;mente poroso,
! 112,- Procedimiento mejorado para la preparacidn
%de anhidrido maleico.

i .
‘cede ¥ con los fines que se han especificado.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-

Este Memoria conste de QUINCE hojas escrifbay a mé-
| .
1quina poy una sola cara.

Madrid, 14 jm1g7y

P.A. Albertp/de Elzaburv

Por Pode

}5 06067 .
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