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r. La invención se re fie re  a un catalizador activado

7'para reacciones de oxidación, a base de óxidos mixtos de va- 

nadio y fó sforo .

Son conocidos catalizadores de oxidación a base dei
jóxidos mixtos de vanadio y fó sforo , en lo s  cuales pueden es- 

ita r  contenidos, entre otros además otros Óxidos de otros ele  ̂

¡mentos como TiCg. (DOS 2 256 909, DOS 2 328 755). Tales ca- 

ta lizad ores son u tiliz a b le s  especialmente para l a  oxidación 

se lec tiv a  de butano a anhídrido de ácido maleico (patente 

de Estados Unidos 3 293 268).

De acuerdo con la  DOS 2 256 909, e l  catalizador se. 

l le v a , mediante una complicada activación escalonada en di­

versos gases y mezclas de gases, t a l  como, por ejemplo me­

diante hidrocarburos oxigenados, hasta una valencia media del 

vanadio de, preferentemente, + 4,1 a + 4 ,5 . El valor óptimo 

y l a  valencia de un catalizador activado de estelnodo, es de 

+ 4 ,2 . Asi, en l a  Tabla IV de l a  memoria de patente in glesa 

1 416 099, correspondiente a la  DOS 2 256 909, se indica que 

lo s  rendimientos descienden fuertemente con un catalizador 

cuya valencia media del vanadio es de + 3,9 y con un grado 

de conversión de 39%, lo s  rendimientos son solamente de 23% 

en peso.

Tambión se sabe que estos catalizadores se desac­

tivan  rápidamente. Para l a  reactivación  se tratan  dichos ca­

ta lizad ores con agentes reductores, ta le s  como Hg, CO, CH ,̂ 

HgS, a temperaturas de aproximadamente 500SC. De este  modo, 

se consigue que quede compensada l a  desactivación producida 

por l a  oxidación excesiva del vanadio, que hace disminuir 

l a  actividad del catalizador. Mediante este tratamiento re­

ductor, se a ju sta  l a  valencia media del vanadio a + 4,2  has-30
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i t a + 4 , 6  (DOS 2 353 136).
)
! Tales catalizadores, aún cuando sean reactivados,

! consiguen en la  oxidación de butano a anhídrido de ácido ma- 

' le ico , rendimientos de como máximo aproximadamente 75% en 

¡peso (DOS 2 3 5 3 1 3 6 ) .

' se puede conseguir rendimientos más a lto s mediante

: catalizadores activados de acuerdo con l a  invención.

Estos se caracterizan porque e l vanadio está  pre­

sente con una valencia media in ferio r a + 3)9. Preferentemen 

te , l a  valencia media está  entre + 3)5 y + 3)85.

Además de óxidos de fósforo y de vanadio, preferen­

temente en l a  proporción atómica de fósforo a vanadio de 1,05 

a 1,10 por 1 , pueden estar contenidos además otros óxidos de 

otros elementos, ta le s  como titan io , bismuto, cadmio, molibdo 

no, antimonio, zirconio, hafnio, en e l catalizador de óxidos 

mixtos.
El catalizador de óxidos mixtos activado, de acuer­

do con l a  invención, se prepara, por ejemplo, reuniendo lo s 

componentes individuales del catalizador en forma de solu­

ciones, por ejemplo de soluciones de ácido clorhídrico, pre­

cipitando o concentrando por evaporación hasta sequedad, y 

calcinando y, finalmente, sometiendo a l catalizador a un tra  

tamiento tórmico con un hidrocarburo gaseoso de 2 a 6 átomos 

de carbono, en ausencia de oxigeno molecular.

En ta l  caso, la s  masas de catalizador pueden se r  

u tilizad a s como ta le s  o aplicadas sobre m ateriales de sopor­

te . Ventajosamente, lo s  catalizadores se llevan a una forma 

conveniente, por ejemplo, a l a  forma de bolas y tab le tas 

prensadas, cilindros prensados y, finalmente, se someten a 

un tratamiento tórmico con hidrocarburos g a se o so s"^  2 á 6 
átomos de carbono.
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El tratamiento térmico con hidrocarburos gaseosos

#
'.se re a liz a  convenientemente a temperaturas de 300 a 500SC, 

preferentemente a 350 -  48OEO.

' j ^

Cómo hidrocarburos gaseosos de 2 a 6 átomos de i
5 jcarbono han de entenderse, preferentemente, lo s  que repre- 

¡sentan una fa se  previa o precursora del anhídrido de ácido 

:maleico, ta le s  como butano, buteno, butadieno y sus mezclas.
í *
Convenientemente, se emplea una mezcla de butano y gas iner­

te .

10

i5

20

25

Como gas inerte en el sentido de l a  presente in­

vención han de entenderse lo s  gases o mezclas de gases, que 

están exentos de oxigeno (por lo  tanto que no son oxidantes) 

y Que, por e llo , no participan  en ninguna clase de reacción 

oxidante con l a  masa de catalizador. Tales gases son, por 

ejemplo, COg y, preferentemente, N2 . Es ventajoso emplear 

una mezcla de butano y nitrógeno, que contenga por lo  menos 

5% de butano en el nitrógeno.

No obstante, e l catalizador de óxidos mixtos ac­

tivado, de acuerdo con la  invención, puede también preparar­

se sometiendo a catalizadores ya desactivados, en lo s cuales 

e l  vanadio está  presente con una valencia media de + 3^9 has­

ta  más de + 4, a l  tratamiento térmico con butano exento de 

oxígeno.

Mediante e l tratamiento térmico con butano de 

acuerdo con l a  invención, ya a temperaturas de 300 a 400SC 

una parte del vanadio se convierte en vanadio con una valen­

c ia  de + 3. En e l caso de un tratamiento térmico preferente 

de 400 a  450SC, l a  proporción de asciende ya a aproxima

demente 40 a 60^, con relación  a l  óxido de vanadio menciona-

30 do.
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Según e l procedimiento de la  invención, puede pre­

pararse por.lo  tanto e l deseado catalizador mixto activado, 

ya a temperaturas que corresponden aproximadamente a la s

temperaturas de l a  oxidación del butano para formar ahhidri-
¡ .

jdo de ácido maleico. Esto, bien sea por activación de un óxi. 

ido mixto de reciente preparación, bien sea por reactivación  

¡de un catalizador que ha estado ya en uso. Esto s ig n ific a  

un considerable avance tácnico en el modo de proceder, por­

que, de este modo, la  activación o la  reactivación pueden - 

rea liza rse  directamente en e l reactor de oxidación que pasa 

a emplearse para la  preparación del anhídrido de ácido ma­

le ic o . Un catalizador ya u tilizado  una vez, puede tran sfor­

marse con sen cillez , mediante modificación correspondiente 

del suministro de gas, interrupción del suministro de gas 

oxidante, y suministro de butano/nitrógeno, nuevamente en 

el catalizador activado de acuerdo con l a  invención, con e l 

vanadio en un estado de valencia in ferio r a + 3)9.

Esto está  en contraposición con e l estado conoci­

do de la  tócnica (DOS 2 353 136), según e l  cual e l método de 

reactivación  está  basado en e l empleo de Hg, CO, CH ,̂ HgS, 

y son necesarias temperaturas de aproximadamente 5009C, pa­

ra  conseguir una reactivación e ficaz . Este procedimiento no 

es rea lizab le , por lo  tanto, en el reactor, en e l  cual se 

re a liz a  l a  reacción de oxidación, teniendo en cuenta l a  in­

su ficien te estab ilidad  del material de construcción del mis­

mo. Por e llo , e l catalizador desactivado debe sor trasladado 

a un horno para e l  tratamiento (reactivación).

Los catalizadores activados de l a  invención sirven 

especialmente para l a  preparación por oxidación-de anhídrido 

de ácido maleico, a p a rt ir  de hidrocarburos C, de cadena rec-
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ta .  Estos son butano, buteno y butadieno. Preferentemente,

pasará a  emplearse n-butano.

Las temperaturas de reacción son, convenientemente, 

de 350 a 450 0̂ .
i
j En l a  figu ra  1, se compara e l tratamiento de un ca-

jta liz a d o r  con n-butano (n-B) (50% en y (50% en N2),

' durante 24 horas. Se ve claramente que, en e l  caso de hidró­

geno, e l mismo grado de reducción aparece sólo a temperatu­

r a s  mucho más a l t a s .  Con una valencia v media del vanadio 

de +3,6 a +3,7, son su fic ien tes, para el n-butano, tempera­

turas de 380 a 3903C, mientras que para e l H ,̂ son necesa­

r ia s  ya temperaturas de 480 a 510^0.

Ejemplo 1

Se pusieron en suspensión 1000 g de T̂ Ô  en 80C0 g 

de HC1 a l  37%. La suspensión se calentó cuidadosamente, con 

agitación , a 100SC y se hirvió a re flu jo  durante 2 horas.

Luego, se añadieron lentamente 70 g de ácido oxá­

lic o  anhidro, d isu e lto s en 700 mi de agua y, finalmente,

1370 g de Ĥ PÔ  a l 85%. Se concentró hasta un volumen de 

aproximadamente 2.000 mi, y se añadieron 2.000 mi de agua a 

l a  solución v iscosa  a s i  obtenida. De este modo, se obtuvo 

un precipitado c r ista lin o  de color azul claro, e l cual se 

separó por f i lt ra c ió n  y se lavó con agua. Las aguas madres 

se tomaron y guardaron para una nueva carga. La proporción 

atómica P/V en e l residuo de f i lt ra c ió n  ascendió a 1,08 -  1. 

Este m aterial sólido se secó a 1008C, se empastó en agua con 

Natrosol (h id rox ietilce lu lo sa), se moldeó a l a  forma de c i­

lindros y se calentó durante 6 horas a 450 SC'en presencia 

de nitrógeno, para la  calcinación.

Una parte del catalizador se activó mediante un
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tratamiento durante doce horas a 400BC, con una mezcla de - 

butano/nitrógeno (50% en volumen de butano); una segunda par 

te se trató  con l a  misma mezcla gaseosa, durante 12 horas a 

4802c . ; una tercera parte, se trató  durante 12 horas a 400SC . 

con hidrógeno y nitrógeno (50% en volumen de hidrógeno); y 

una cuarta parte se trató  con la  misma mezcla de hidrógeno/ 

nitrógeno, durante 24 horas a 500SC. Finalmente, una quinta 

parte, despuós de calcinación en presencia de nitrógeno, no 

se sometió a ningún tratamiento activador.

Para cada muestra se comprobó l a  valencia media 

del vanadio (véase Tabla).

Ejemplo 2

Se preparó una carga de óxidos-mixtos V-P-0, como 

ená. Ejemplo 1, siendo la  proporción de P/V igualmente de 

1,08 a 1. Nuevamente, se secó a 100BC.

Después, se preparé una solución acuosa de TiCl^ 

y se l a  mezcló con amoníaco acuoso, agitando, hasta que se 

alcanzó un pH de 10. El precipitado resultante de este modo 

se separó por f iltra c ió n  y se lavó con agua. El residuo de 

f i ltra c ió n  obtenido, la  llamada pasta de TiOg, con sistía  

aproximadamente en 20% de TiOg y 80% de agua. Se mezclaron 

1000 g del complejo V-P-0 seco, arriba descrito , con 150 g 

de pasta de TiOg (correspondientes a 30 g de TMX )̂, se em­

pastó con Natrosol (solución acuosa) y se moldeó a l a  forma 

de c ilin dros. Los cilindros se secaron a l a ire  a 100SC y, 

seguidamente, se calcinaron a l a ire  durante 6 horas a 450SC. 

Seguidamente, se activó haciendo pasar sobre aquellos una 

mezcla de butano/nitrógeno, durante 15 horas,, a  450BC. El 

vanadio se presentó con una valencia media de + 3,4.

30
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Ejemplo 1

Un catalizador de acuerdo con e l Ejemplo 2, se d i- 

¡v id ió , después de desactivación, con lo que l a  valencia media

¡d e l vanadio subid hasta + 4. Una parte se activd haciendo
.!
j pasar sobre e l la  durante 15 horas una mezcla 50/50 de butano/ 

[nitrógeno, a temperaturas de 350^0, y l a  otra se activd de 

[nuevo a 450-C. El vanadio se encontraba, después de ello ,con  

una valencia de +3,9 d +3,4.

' Ejemplos 4 a 11

Los catalizadores de lo s  Ejemplos 1 a 3 se some­

tieron  a un estudio de su comportamiento en la  oxidación ca­

t a l í t i c a  de diversos hidrocarburos C^, especialmente de n-bu 

taño con a ire . En lo s  ejemplos se variaron además lo s  tiem­

pos de contacto.

Como reactor s irv ió  un tubo de acero de-25 mm de' 

diámetro y aproximadamente 5 m de longitud, que contenía, 

en cada caso, por lo  menos 1 kg de carga de catalizad or. Co­

mo agentes de transmisión de calor se u tilizaron  masas fun­

didas de sa le s . Los resultados se recopilan en l a  siguiente 

tab la . Las temperaturas indicadas en e l la  se refieren  a la  

masa fundida de sa le s  y corresponden a la s  temperaturas con 

l a s  cuales se obtuvo e l mayor rendimiento de anhídrido de 

ácido maleico (con relación  a l  hidrocarburo C  ̂ empleado).

25

30
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- REIVINDICACIONES -

* Los puntos de invención propia y nueva que se

presentan para que sean objeto de e sta  so lic itu d  de Paten­

te de Invención en España, por VEINTE años, son lo s  que se
t

recogen en la s  reivindicaciones sigu ien tes:

1-3.- Procedimiento para l a  preparación de un 

catalizad or activado para reacciones de oxidación, a base 

de óxidos mixtos de vanadio y de fó sforo , caracterizado 

porque e l óxido mixto, en e l que e l vanadio e stá  presente 

con una valen cia media de +3i9 superior a +4, se activa  a 

temperaturas de 300 a 5003C, haciendo pasar sobre él un com­

ponente de hidrocarburo gaseoso de- 2 a 6 átomos de carbono, 

con exclusión de oxigeno molecular.

23 .- Procedimiento para la  preparación de un 

catalizad or activado según la  reivindicación  la ,  caracte­

rizado porque e l óxido mixto, en e l que e l  vanadio está  

presente con una valencia media de desde +3?9 hasta supe­

r io r  a + 4, se ac tiv a  a temperaturas de 350 a 480BC, ha­

ciendo pasar n-butano sobre l a  mezcla propiamente dicha.

3&.- Procedimiento según la s  reivindicaciones 

la  y 23, caracterizado porque para la  activación  se u t i l i ­

za una mezcla de butano y gas in erte .

4 3 .-  Procedimiento según la s  reivindicaciones 

13, 2& y 33, caracterizado porque se emplea una mezcla de 

butano y nitrógeno, con una-proporción de por lo menos 5% 

de butano.
)
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$3 , -  procedimiento para la  preparación de un 

catalizador activado para reacciones de oxidación.

Tal y como se ha descrito  en la  Memoria que 

antecede, representado en lo s dibujos que se acompañan y 

con lo s fin es que se han especificado.

- Esta Memoria consta de once hojas e sc r ita s

a máquina por una so la  cara.

Madrid, 15. SEI. 1977
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