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. Ia invencidn se refiere a un catalizador activado
{para reac01ones de oxidacibn, a base de 6xidos mixtos de va-
s

nadio y f£ésforo.
Son conocidos catslizadores de ox1dac1dn a base de

6x1dos mixtos de vanadio y fésforo, en los cuales pueden es-

tar contenidos, entre otros ademds otros xidos de otros ele
! £

§m9n$os como Ti0,. (DOS 2 256 909, DOS 2 328 755). Tales ca-

talizadores son utilizables especialmente para la oxidacidn
selectiva de butano a anhidrido de 4eido male;co (patente
de Bstados Unidos 3 293 268). .
De acuerdo con la DOS 2 256 909, el catalizador se.
1lleva, medianle una complicada activacidn cscalonada en di-
versos gases ¥y mezclas dg gases, tal como, por ¢jemplo me-
diante hidrocarburoes oxigenados,‘hasta una valencia media del
vanadio de, preferentemente, + 4;1 a + 4,5. El valor éptimo
¥ la valencia de un catelizador activado de esteimodo,.esrde

+ 4,2, Asi, en la Tabla IV de la memoria de ﬁatente inglesa

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

los rendimientos descienden fusritemente con un catalizador
cuya valencia media del vanadio es de + 3,9 ¥ con un grado
de conversién de 39%, los,repdimientos son sﬁlamente de 23%
en peso. .

También se sabe que estos catalizadores se desac-
tivan répidamente. Para la reactivacidn se tratan dichos ca~
talizadores con agentes reductores, tales como Hz’,GO; CH4,
Has, a temperaiuras de aproximadamente 5002C, De oste mbdo,
seconsigue que quede compensada la desactivacidén producida
por la oxidacidn excesiva del vanadio, gue-hape qisminuir
la actividad del catalizgador, lediante este tratamiento Tre-—

ductor, se ajusta la valencia media del vanadio a + 4,2 has-
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- catalizadores activados de acuerdo con la invencidn.

lecalecinando y, finalmente, sometiendo al catalizador a un tra

{te. Ventajossmente, los catalizadores se llevan a una forma

3 15067 .
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ta + 4,6 (DOS 2 353 136).

Tales catalizadores, ain cuando sean reactivados,
consiguen en la oxidacidn de butano a anhidrido de dcido ma~
leico, rendimientos de como mdximo aproximadamenter75% en ,‘
peso (DOS 2 353 136). .

Se puede conseguir rendimientos més altos mediante

Estos se caracterizan porque el vanadio estd pre-
sente con una valencia media inferior a + 3,9. Preferentemen
te, la valencia media esté entre + 3,57 + 3,85.

Ademds de ¢xidos de fésforo y'de vanadio, preferen-
témente.en la propofcién atémica de fdésforo a vanadio de 1,0j
a 1,10 por 1, pueden estar contenidos ademds otros 6xidos de
otros elementos, tales como titanio, bismuto, cadmio, molibdg
no, antimonio, zirconio, hafnio, en el catalizador de bxidos
mixtos. *

El catalizador de 6xidos mixtos activado, de acuer-—
do con la invencién, se prepara, por ejemplo, reuniendo los
componentes individuales del catalizador en forma de solu-
ciones, por ejemplo de soluciones de éci?o clorhidrico, pre-

cipitando o concentrando por evaporacidn hasta sequedad, ¥

tamiento térmico con un hidrocarburo gaseoso de 2 a 6 Atomos
de carbono, en ausencia de ox{geno molecular.
En tal caso, las masas de catalizador pueden ser

utilizadas como tales o aplicadas sobre materiales de sopor-

conveniente, por ejemplo, a la forma de bolas y tabletas
prensadas, cilindros prensados ¥, finalmente, se steten a
: Y
un tratamiento térmico con hidrocarburos,gaseosoéﬁﬁg 2% 6
) . S .

&tomos de carbono.
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carbono han de entenderse, preferentements, los que repre-

imaleico, tales como butano, buteno, butadieno y sus mezelas.

THojn nnvu,i, 4 _ 15 067 e

El tratamiento térmico con hidrocarburos gaseosos

i

'se realiza convenientemente a temperaturas de 300 a 5009C,

preferentemente a 350 - 480¢%¢C,

Como hidrocarburos gaseosos de 2 a 6 Stomos de
sentan una fase previa o precursora del anhfdrido de 4cido

Convenientemente, se emplea una mezcla de butano y gas iner-
te.

Como gas inerte en el sentido de le presente in-
vencidn han de entenderse los gases o mezclas de gases, que
eétén exentos de oxigeno (pdr lo tantorque no son oxidantes)
¥ que, por ello, no participan en ninguha clase de reaccidn
oxidente con la masa de catalizador, Tales gases son, por
ejemplo, COz'y, preferentemente, N,. Es ventajoso émplear}
una mezcla de butano y nitrdgeno, que contenga por lo henos
5% de butano en el nitrégeno. ' '

No obstante, el catalizador de 6xidos mixtos ac-
tivado, de acuerdo con la invencidn, puede también preparar-
se sometiendo a cataligzadores ya desactivados, en los cuales
el vanadio estd presente con una valencii media de +-3,9 has-
ta més de + 4, al tratemiento térmico con butano exento de
oxigeno. 7

Mediante el tratemiento térmico con butano de
acuerdo con la invencién, ya a temperaturas de 300 a 40092C
una parte del vanadio se éonvierte en vanadio con una valen-
cia de + 3. En el caso de un tratamiento térmico prefefenﬁe
de 400 a 45690, la proporcidn de V203 asciende ya a aproximg
demente 40 a2 60%, con relacién al 6zidordé vanadio menciona~

do.
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% Segin el procedimiento de la invencidn, puede pre-

pararse por lo tanto el deseado catalizador mixto activado,
ya a temperaturas que corresvonden aproximadamente a las
temperaturas de la oxidacién del butano para formar anhfdri-

i

do de 4cido maleico. Esto, bien sea por activacidn de un 6xi

;do mixto de reciente preparacién, bien éea por reactivacidn
gde un catalizador qﬁe ha estado ya en uéo. Esto gignifica
un considersble avance $éenico en el modo de proceder, por-
que, de este modo, la activacidn o la reactivacidén pueden -
realizarse directamente en el reactor de oxidacidén que pasa
a empiearse para la preparacién del anhidrido de 4cido ma-
leico. Un catalizador ya utilizado una vez, puede transfor-
marse con sencillez, mediante modificacidén correspondiente
del suministro de gas, interrupcién del suministro de gas
oxidante, y suministro de 5utano/nitrdgeno, mievamnente en
el catalizador activado de acuerdo con la invencidn, cph el
vanadio en un estado de valencia inferior a + 3,9.

Esto esté en-contraposididn con el estado conoci-
do de la técnica (DOS 2 353 136), segin el cusl el método de
reactivacidn estéd basado en el empleo de Ho, CQ; CH4, H,8,

y son necesarias temperaturas de aproximadamente 5009¢C, pa-
ra conseguir una reactivacidén eficaz, Este procedimiento no
es realizable, por lo tanto, en el reactor, en el cual se
realiza la reaccidén de oxidacidén, teniendo en cuenta la in-
suficiente estabilidad del material de construccidén del mis-
mo. Por ello, el catalizador desactivado debe ser trasladado
a un horno para el tratamiento (reactivacidn).

Los catalizadores activados de la invencidén sirven
especialmente para lg vreparacidn por oxidacién-de anhidrido

A . . . . : . wh
de 4cido maleico, a partir de hidrocarburos C4 de cadena rec-

Rlgp Nt
1
s

=

¢ v




10

20

25

30

Sl ST

i . : a
i ta. Egtos son butano, buteno y butadieno. Preferentemente,
'

;'pasaré a emplearse n-butano.

| rias ya temperaturas de 480 g 5109C,
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Las temperaturas de reaccidn son, convenientemente,

rde 350 a 450°2C.

En la figura l,'sa compara el tratamiento de un cad

talizador con n-butano (n-B) (50% en N2) Y Hy (50% en N2),

durante 24 horas. Se ve cleremente que, en el caso de hidré-
geno, el'mismo grado de reduccidn aparece sélo a temperatu-
ras mucho mds altas. Can una'valencié v media del vanadio
de +346 a +3,7, son suficientes, para el n-butano, tempera-

turas de 380 a 39092C, mientras que para el Hy, son necesa-

Ejemplo 1

Se pusieron en suspensidﬁ 10C0 g de V205 en 80CO g
de HC1l al 37%; Le suspensidén se calentd cuidadosamente, con
agitacidn, a 1002C y se hirvié a reflujo durante 2 horés:

Ivego, se afiadieron lentamente 70 g de 4dcido oxé-
lico anhidro, disueltos en 700 ml de agua y, finalmente,
1370 g de HyPO, &l 85%, Se concentré hasta un volumen de
aproximadamente 2,000 ml, y se afladieron 2.000 ml de agua a
la solucidn viscosa as{ obtenida. De esté'modo, se obbuvo
un precipitado cristalino de color azul claro, el cual se
separdé por filtracidn y se lavdé con agua. las aguas madres
 se tomaron y guardaron para una neva carga. La proporcidn
atémica P/V en el residuo de filtracidn ascendié a 1,08 - 1.
Este materialrsélido se secé a 1002C, se empastd en ague con
Natrosol (hidroxietilcelulosa), se moldedé a la forma de ci-
hlindros ¥y se calenté durante 6 horas a 4509C en presencia
de nitrdecenc, pare la calcinscidn.

Una parte del catalizador se activé mediante un

!
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tratemiento durante doce horas a 4002C, con una mezcla de
butano/nitrédgeno (50% en volumen de butano); wna segunda par

te se tratd con la misma mezela gaseosa, duraate 12 horas a

48020, ; una tercera parte se tratd durante 12 horas a 4002C .

con hidrdgeno y nitrégeno (505 en volumen de h_id-régeno); y
una cuarta parte se tratd con la misma mezcla de hidrégeno/
nitrégeno, durante 24 horas a 50090. Finalmente, ua quinta
parte, después de caleinacidn en presencia dé.nitrégeno, no
se sometid a ningdn tratamiento activador.

Para cada muestra se comprobd la valencia media
del vanadio (véase Tabla).

-Bjemplo 2

Se prepar$§ una carga de Sxidos mixtos V-P-0, cono
end. Ejemplo 1, siendo la proporcién de B/V igualmente de
1,08 a 1, Nuevamente, se secé a 100°C, .

Después, se preparé wna solucidén acuosa de Tiél4
¥y se la mezclé con amonfaco acuwoso, agitando, hasia que se
alcanzé wn pH de 10, il precipitado resuvliante de este modo
se separé por filtracién y se lavé con agﬁa. El residuo de
filtracidn obtenido, la llamada paéta de Tioz,-consistia
aproximadamente en 20% de TiO2 vy 8055 de agua. Se mezclaron
1000 g del complejo V-P-0 seco, arriba descrito, con 150 g
de pasta de TiO2 (correspondientes a 30 g de Tioz), se em-—
pasté con Natrosol (solucibn acuosa) y se molded a la forma
de cilindros. Los cilindros se secaron al aire a 100¢C ¥,
seguidamente, se calcinaron al aire durante 6 horas a 450¢C.
Seguidamente, se activd haciendo pasar sobre aguellos una
mezcla de bubeno/nitrégeno, durante 15 horas, a 4502C. El,
venadio se presentd con una valencié media de + 3,4.

o
M

™ )
h%“‘ W
W, '

T 15067
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o Ejemplo 3

i .
%5 Un catalizador de acuerdo con el Ejemplo 2, se di-

Uoens . . ' .
jvidid, después de desactivacién, con lo que la valencia media

Edel vanadio subid hasta;i-+_4. Una parte se activd haciendo
épasar sobre ella durante 15 horas una mezcla 50/50 de butano
initpégeno, a tempgrafuras de 3509C, y la otra se activé de
;nﬁevo a 45096. El vanadio se encontrsba, después de ello,con
una valencia de +3,9 6 +3,4. ' |

-'Ejemplos 4 a ll

Los catalizadores de los Ejemplos 1 a 3 se some-
tieron a un estudio de su comportamiento en la oxidecidén ca~
talitica de diversos hidrocarburos 04, especialmente de n-bu
tano con aire. En los ejemplos se variaron ademés los tiem-
pos de contacto.

Como reactor sirvié un tubo de acero de-25 mm de’
didmetro y aproximadamente 5 m de longitud, que conténia,
en cada caso, por lo menos 1 kg de carga de catalizador. Co-
Imo agentes de transmisidn de ‘calor se utilizaron masas fun-
didas de sales. Los resultados se recopilgn en la siguiente
tabla. Las temperaturas indicadas en.ella se refieren a la
masa fundida de sales y corresponden a las temperaturas con
las cuales se -obtuvo el mayor rendimiento de anhidrido de

{4cido maleico {con relacién al hidrocarburo 04 empleado).
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Los puntos de invencibn propia y nueva que ée
preséntan paré que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invenci6bn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
regogén en las reivindicaciones siguientes:

12.~ Procedimiento para la p:eparacién de un
catalizador activado para reacciones de oxidacidn, a base
de b6xidos mixtos de vanadio y de fésforo, caractérizédo
porgue el 6xido mixto, en el que ei vanadio esté presente

con una valencia media de +3,9 superior a +4, se activa a

i

temperaturas de %00 a 5009C, haciendo pasar sobre 81 un com
ponente de hidrocarburo gaseoso de' 2 a 6 étomos de carbono,
con exclusibén de oxigeno molecular.

28, -~ Procedimiénto para la preparacibén de un

.
catalizador activado segln la reivindicacién lz, caracte-
rizado porque el 6xido mixto, en el que el vanadio esté
presente con una valencia media de desde +3,9 hasta supe-
rior a + 4, se activa a temperaturas de 350 a 4809C, ha-
ciendo pasar n-butano sobré la mezcla propiamente dicha.

'BE.- Procedimiento segin las reivindicaciones
la y 2a, caracterizado porque para la activacién se utili-
za una mezcla de butano y gas inerte.

43, Procedimiento segln las reivindicaciones
la, 22 y %2, caracterizado porque se emplea una mezcla de
butano y nitrbégeno, con una‘proporcién de por lo menos 5%

de butano.
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L 5a,- I’rorcedimiento para la preparacibén de un
catalizadbr activado para reacciones de oxidacibn.

Tal y como se ﬁa descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompaflan y
con lés fines que se han especificado.

v Esta Memoria consta de once hojas escritas

a miquina por una sola cara.

C , Madrid, 15.SE1.1977

P.A,
Elzabu®

Oscar de

RS
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