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.pone como ejemplo que el empleo de un catalizador que tie

do maleico, basado en la cantidad de buteno-l alimentado.

1

Hoja nm. -

. FUNDAMENTQ DEL INVENTO

La patente belga N2 828.074 enseiia el empleo de
un catalizador que contiene fdsforo, molibdenc, bismuto,
cobre, al meﬁos uno de Fe, Ni, Co y K, y opcionalmente Li,
Na, Rb, Cs, Be, Mg, Ca, Sr, o Ba en la preparacidn de an-
hidrido mzleico a partir de buteno-l, buteno-2, butadieno,
pentano, pentadieno, ciclopentadieno y benceno. El ejem~

plo comparativo 4, en las piginas 20 y 21 de ‘esta patente

ne la f£érmula Pl,OOM°l2BiO,560uO,54039,6 en la oxida-

cién de buteno-l did un rendimiento del 27,9% de anhidri-

La patente francesa K2 1,601,955 ensefia el em-
pleo de un catalizador que tiene la composicidn AOB—B2-
0g11,05-IF, 0-R0 en el que A es Cr, Mo, W 0 U; BesV o
Nb; Mes P, As, Sb © Bi, N es Cu, Ag, Fe, Co o Ni; R es
Ii, Na, K, Cs o Rb; ia composicién preferida es 15-55%
de A atémico, 30-70% B, 0-15% M, 0,1-20% N, y 0-15% R.

El presente invento es un resultado de una blis-
gqueda de catalizadores mis eficaces para empleo en la oxi
dacidén de n~butano, n-butenos y 1,3-$ut§dieno.'

Los catalizadores empleados en el presente in-
vento son inesperadémente ventajosos en la produccidn de
anhidrido maleico a pértir de n-butano, n-butenos y 1l,3-
-butadieno. Rendimientos especialmente deseables.se ob-
tienen a bartir de 1,3~-butadienoc o n-butenos empleando --
datalizadores del invento .

RESUMEN DEL INVENTO

Se ha descubierto ahora de acuerdo con el pre-

sente invento en el procedimiento para la produccidn de
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_anhidrido maleico por la oxidacidén de n-butano, n-butenos,
1,3-butadieno o sus mezclas, con oxigeno molecular en fa-
se vapor a una tempecratura de reaccibn de aproximadomente
2509C a aproximadamente 6002C en presencia de catalizador,
y opciocnalmente en preséncia de vapor, la mejora que com-
prende emplear como catalizador un catalizador descrito |
por la férmula I:

M°12PaBibcchdof
en la que X es un haldgeno seleccionado del grupo que con-
‘'siste en cloro, bromo o yodo; ¥
en el que a, b ¥y ¢ son nimeros desde 0,001 hasta 10j
d es desde 0,001 hasta 5;
£ es un ntmero positivo de oxigenos requeridos
para satisfacer los estados de valencia de los
. otros elementos presentes; o0
émpleando como catalizador un catalizador descrito por la
férmula II: ‘ . - '
xaM°12PbAscox _
en la que X es al menos un elemento seleccionado del gru-
po que consiste en én, metal de las tierras ra-
ras, Zr, Rh, Mn, Re, Ru, Cu, Pb,'Zn, i, Cr, Nb,
Al, Ga, y un metal de las tierras raras;. y
en el que a €s un némero positivo menor qﬁe aproximadamnen—
te 203
b y ¢ son ntmeros desde 0,001 hasta 10j
x es el nimero de oxigenos requeridos por los
estados de valencia de los otros elementos pre=-
senfes; 0 .
empleando como catalizador un catalizador descrito por la

foérnula III:
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X HosPy Oy . .

X es al menos un elemento seleccionado del- grupg
Que consiste'en'As, Rb, Pd, Cd, Csy, Tn y Ing 'y
a es un nimero positivo menor que aproximadamen-—
te 103

b es un nimero positivo menor que aproximadamen-

“te 33

x es el nimero de oxigenos requeridos para sa-

tisfacer los estados de valencia de los otros

‘elementos presentes; o

emplear como catalizador un catalizador descrito por la

férmula IV:

en la que

en la que

cialmente

X Moy P RD O

X es al menos un elemento seleccionado del gru-
PO que consiste en Sn, un elémento de las tie-
rras raras, Ni, Zr, Ba, Fe, Rh, Mn, Re, Ru, Co,
y Cu; ¥ ©

a es un nGmero positivo menor de aproximadamen-
te 20;

b y ¢ son nimeros désde 0,001 hasta 10;

x es el nimero de oxigenos requeridos por los
estados de valencia de los otros elementos pre-
sentes.

Se obtienen rendimientos y selectividades espe=~

altos de anhidrido maleico a partir de hidrocar-

buros de 4 atomos de carbono en una forma eficaz, conve-

niente y econdmica a una temperatura pelativamente'baja.

La exotermia de la reaccibn es baja, con lo cual se permi-

te un control ficil de la reaccibdn.

El aspecto mds significativo del presente inven-
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cualquiera de los catalizadores descritos por las foérmu-
.1as I a IV. Los catalizadores del invento tienen limita-
ciones preféridas en su composicidn. -

Cuando se emplean catalizadofes de la férmula I,
son.catalizadores preferidos aquellos en los que g, b, ¥
¢ son nimeros desde 0,01 hasta 5 y d es desde 0,001 hasta
1,0, También son catalizadores prefecridos aquellos en -—-
los que g es 0,5 a 1,5, catalizadores en los que b es 0,1
a 1,0, catalizadores en los que ¢ es 0,1 2 1,0 y catali-
zadores en los que d es 0,01 a 0,5, Se describen catali-
zadores de interés particular en los que d es 0,005 a 0,1,
Son especialmente preferidos aguellos catalizadores en --
los que X es cloro.

_ Cuando se emplean cabtalizadores de férmula II,
se describen catalizadores preferidos cuando a es un ni-
mero positivo menor que aproximadamente 1l2. Catalizado-
res en los que b es 0,01 a 5, y catalizadores en los que

¢ es 0,01 a 5. Se obtienen resultados nmuy deseables en

talizadores preferidos en los gue cada elemento descrito
por X se incorpora separadamente en el catalizador. Se
describen catalizaddres especialmente preferidos enrlos
que X es cobre en combinacién con al menos uno de los ele
mentos restantes también descritos por X.

' Cuando se¢ emplean catalizadores de férmula I1I,
se déscriben catalizadores preferidos en los gue a es un
nimero positivo menor que aproximadamenté 7, ¥ catalizado~
res en los que b es un niimero positivo menor que aproxima

damente 2. Se obtienen resultados muy deseables en los -

los que bes 0,5a1,5y¢c es 0,1 al,0. Be describen ca-
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{-que a es 0,01 a5 yDbes 0,01 al,00 Se descriten cataLi

zadores de especial interds en los que X es al menos un
elemento seleccionado'del.gfupo que consisté en rubidio,
cesio, talioc e¢ indio. Se obtienen resultados excelentes
en los gque cada elemento descrito por X en la férmula ca-
talitica se incorpora separadaménte en el catalizador.

Cuando se emplean catalizadores de férmula IV,
se describen catalizadores ﬁreferidos en los que g es un
nGumero positivo menor de aproximadamente 12; catalizado-
res en los que b es 0,01 a 5; y catalizadores en los que
¢ es 0,01 a 5. Se describen catalizadores especialmente
preferidos en los que b es 0,5a 1,5y ¢c es 0,1 a 1,0, -~
Se describen catalizadores muy deseables en los que X es
al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste
en Ni, Cu, Sn y un elemento de las tierras raras.

Los métodos para preparar los catalizadores del
presente inveﬁto pueden variar ampliaﬁente. Son conoci-~
dos por los expertos en la técnica un gran némero de téc-
nicas., Pueden emplearse con éxito métodos de preparacio-
nes de catalizador tales como coprecipitacién, secado por
evaporacién o mezclado de bxido, seguido por caleinacidn
de los catalizadores resultantes.

El p:ocgdimiento preferido para preparar cata~
lizadores de'férmulas'I a IV implica preparar los catali-

zadores en una suspensidn o solucidén acuosa de compuestos

' que contienen molibdeno y fésforo, afiadir los componentes

restantes; y evaporar esta mezela acuosa. Sin embargo,
cuando se preparan catalizadores de férmula II, el proce-
dimiento preferido implica preparar los catalizadores en

una suspensioén o solucién acuosa de los compuestos que --
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| contienen molibdeno, arsénico y/o fésforo y afiadir luego
los compuestos restantes. Los compuestos de molibdeno --
adecuados que pueden cmplearse en la preparaciém de los

catalizadores descritos por las férmulas I a IV incluyen

dico y heptamolibdato de amonio. Se obtienen resultados
excelentes empleando catalizadores del invento en los que
al menos parte del molibdeno empleado en la preparacién
de los catalizadores se suministra en forma de tridxido
de molibdeno. ILos compuestos de fdsforo adecuados que =-
pueden emplearse en la preparacidn de los catalizadores

incluyen 4cido ortofosférico, Acido metafosférico, &cido

nentes restantes de los catalizadores pueden ailadirse co-
mo éxido, acetato, formiato, sulfato, nitrato, carbonato,
haluro y oxihaluro. .

Es'importéhte observar que cuando se preparan
catalizadores de férmula I, son catalizadores especialmen
te preferidos aguellos en los que el bismuto se suminis-
tra en forma de un haluro u oiihaluro'de bismuto. No se
entiende claramente donde se sitda el .&tomo de haldgeno
en la estructura catalitica. El andlisis infrarrojo re-
vela que los catalizadores son principalmente a base de
fosfomolibdato y que el haldgeno estd presente mds proba=
blemente como un oxihaluro de molibdeno.

Se obtienen resultados excelentes llevando a rg
flujo el 4cido fosférico y tridxido de molibdeno en agua
durante aproximadamente 1,5 a 3 horas, sin embargo puede
utilizarse eficazmente dcido fosfomolibdico comercial, --

afiadiendo los componentes restantes a la suspensidn acuo-

triéxido de molibdeno, dcido fosfomolibdico, &cido molib-

trifosférico, haluros de fésforo y oxihaluros. Los compo-
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_sa e hirviendo hasta una pasta espesa, en la que;al menos
uno de los componentes se aflade como un haiuro‘u oxihalu-
ro; ¥y secando de 110°2C a 1202C en aire. Sin embargo, -
cuando se preparan catalizadores dé férmula II; los mejo—-
‘res resultados se obtienen cuando los catalizadores se cal
‘cinan después de la etapa'dé secado., Los catalizadores

de las férmulas III y IV pueden prepararse también mezclan
do los componéntes cataliticos en una suspensidn o solu-
cibén acuosa, calentando hasta sequedad la mezcla acuosa;

y caleinando los catalizédores resultantes.

Con la excepcidn de catalizadores dentro del --
grupo del catalizador II, por el procedimiento preferido
del invento no se requiere generalmente caleinacidn para
obtener los catalizadores deseados. Sin embargo, la cal=-
cinacidén puede realizarse calentando los componentes cata~
liticos secos a una temperatura de apréximadamente 30080 a
aproximadamente 7002C, realizdndose la calecinacidn prefe-
rida a una temperatura de 3259C a 450¢2C. E1l hidrocarburo
reaccionado puede ser n-butano, n-butenos, 1,3-butadieno
o0 -sus mezclas. Se prefieren emplear 1,3-butadieno,.n-bu~
tenos o una mezcla de hidrocarburos que se producen en las
corrientes de refinerias. El oxigeno molecular se afiade
mis convenientemente en forma de aire, pero también pue-
den ser adecuadas corrientes sintéticas que contienen oxi
geno molecular. Ademds al hidrocarburo y oxigeno molecu-
lar, pueden afiladirse otros gases en la alimentacidén de
reaccidn.. Por ejemplo, podria afiadirse a los reaccionan-
tes vapor de agua o hitfégéno. ' |

La relacidén de los reaccionantes puede variar

ampliamente y no es critica. La relacién del hidrocarbu=~
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te 2 hasta aproximadamente 30 moles de oxigeno por mol de
hidrocarburo. Las relaciones de oxigeno preferidas son
aproximadaﬁente 4 a aproximadamente 20 moies por mol de
hidrocarburo.

La temperatura de reaccidn puede variar amplia-'
mente y depende del hidrocarbuio ¥y el catalizador particu-
lar empleados. Normalmente, se emplean temperaturas de
éproximadamente 2509C a aproximadamente 6002C, prefirién-
dose temperaturas de 2502C hasta 4502C,

El catalizador puede emplearse solo o podrié en
plearse un soporte. Los soportes adecuados incluyen sili-
ce, alimina, Alundum, carburo de siiicio, fosfato de boro,
6xido de zirconio y o6xido de titanio. Los catalizadores
se emplean convenientemente en un reactor de lecho fijo
empleando tabletas, nddulos o similares o en un reactor
de lecho fluido empleando un catalizador qué tenga prefe-
riblemente un tamafio de particula menor de aproximadamen-
te 300 micras. El tiempo de contacto puede ser tan bajo
como una fraccidén de segundo 6 tan elevado como 20 segun=-
dos o mds. La reaccidn puede realizarse a la presibn at-
mosférica, superatmosférica o subatmosférica.

Se obtienen resultados excelentes empleando un
catalizador revestido que consiste esencialmente en un ma-
terial soporte inerte qué tiene un didmetro de al menos
20 micras y una superficie exfterior y un revestimiento -—-
continuo de dicho catalizador sobre dicho soporte inerte
que se adhiere fuertemente a la superficie exterior de di-
cho soporte. .

Por empleo de estos catalizadores revestidos en
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la reaccidn para producir anhidrido maleico, se consigue
una exotermia muy baja que permite un mejor control de la
reaccidén. Se presentan rendimientos en un solo paso ele-

vados, y se obtiene la eliminacidén de subproductos .inde-

seables.

El catalizador revestido especial consiste en
un material de soporte interior que tiene una superficie
exterior ¥ un revestimiehto del material catalitico acti-
vo sobre esta superficie exterior.. Estos catalizadores
pueden prépararse por un ntmero de métodos diferentes.

El material soporte para el catalizador forma
el ndcleo interior del catalizado:. Zste es un soporte
esencialmente inerte que puede tener sustancialmente cual
quier tamafio o forma de particulas aunque se prefiere un
diametro mayor que 20.micras. Especialﬁenté preferidos
en ei preSente invento para empleo en un reactor comer-
cial son aguellos soportes que son esféricos y que tienen
un didmetro de aproximadamente70,2 cm a aproximadamente
2 cm. Ejemplos adecuados de materiales de soportes esen-
cialmente inertes incluyen: Alundum, silice, allimina,
aliimina-silice, carburo de silicio, 6xido de titanio y
6xido de zirconio. Especialmente preferidos entre estos
soportes son Alundum, silice, aldmina y al@imina-silice.

. Los eatalizadores pueden contener esencialmente
cualqﬁier propofcién de soporte y matérial cataliticamen~
te activo. Los limites de esta-relacidén se ajustan sola-
mente por lé capacidad relativa del catalizador y el ma-
terial soporte en acomodarse uno con otro. Los cataliza~
dores preferidos contienen aproximadamente 10 a aproxima-

damente 100% en peso de material cataliticamente activo
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i
. basado en el'peso del soporte.

La preparacidn de estos catalizadores revesti-
dos puede realizarse por varias técnicas. Ei método basi-
co de preparar estos catalizadores es humedecer parcial-
mente el material soporte con un liquido. ZEl soporte no
debe estar hlmedo sobre la superfibie exterior de la masa'
total. Debe parecer seco al tacto. Si el soporte esté

Vhﬁmedo, entonces el material catalitico activo puede aglo-
merarse en agregados separados cuando se intenta el reves-
timiento del sopofte. Estos soportes parcialmente hime-
dos se ponen luego en contacto con un polvo de material
cataliticamente activo y la mezcla se agita suavemente --
hasta que se forma el catalizador. ILa agitacidn suave se
realiza mads convenientemente colocando el soporte parcial-

mente hiimedo en un cilindro o jarra giratoria y afiadiendo

¢l material catalitico activo., ZEsto se hace muy econdmi=

>~

camente.

Empleando los catalizadores del invento en la
preparacidén de anhidrido maleico, se obtienen excelentes
resultados en una reaccidén coﬁveniente con bajas cantida-
des de subproductos.,

REALIZACIONES ESPECIFICAS

Ejemplos 1 a 60: Preparacién de anhidrido maleico emplean
do varios cabtalizadores del invento.

Ejemplos 1 a 5 : Preparacién de anhidrido maleico.empléag

do catalizadores descritos dentro de la

formula I.

Ejemplo 1
Se prepard un catalizador de la férmula Nola-

o ~ 3 o . 4 : -
Pl,BEB;O,ScuO,25°10,06Of como sigue: .Se preparo una_sgs
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_ pensién de 86,4 g (0,60 moles de Mo) dertriéxido de molib-
deno y 7,6 g (0,067 moles de P) de 4cido fosférico al 855
en 500 ml de agua destilada; se hirvid con agitacibén du-
rante 3 horas para formar el‘écidd foéfomolibdico'que era
de color verde amarillento. A esta suspensibn se afiadie-
ros 2,5 g (0,0125 moles de Cu) de acetato de cobre, no hu-
bo cambio de color, seguido por édicién de 7,9 g (0,025
moles de Bi) de c¢loruro de bismuto disuelto en 4,0 ml de
4dcido clorhidrico concentradé. La mezcla se hirvid hasta
sequedad; se secod durante una noche a 1102C en aire., El
éatalizador_se triturd y tamizb hasta una fraccidn de ==
10/30 mallas. 7

Una.parte de las particulas de catalizador se
cargaron en un reactor de lecho fijo de 20 cc equipado =--
con un tubo de acero inoxidable de 1,02 cm de diametro in
terno. '

El reactor se calentd a la temperotura de reac-
cidén bajo un flujo de airé y una alimentacidn de 1,3-buta
dieno/aire, como se indica a continuacidn, se alimentd so
bre el catalizador con un tieﬁpo de contacto aparente de
3 a 4 segundos y se evalud el comportamiento recogiendo y
analizando los productos.

Los resultados de estos experimentos aparecen
en la Tabla I. ©Se emplean las definiciones sigﬁientes,
en la medida de los étohoé de carbono en la alimentacién
¥ en el producto: - i

Moles de anhidrido maleico
recuperado

Moles de hidrocarburo en
1la alimentacidn

% de rendimiento
de un solo paso

x 100
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= , Moles de h;drocarburo
reaccionado % 100

Conversidn total
S Moles de hidrocar@uro en
la alimentacion

Rendimiento de un solo paso < 100
Conversidn total.

Selectividad

Ejemplos 2 a 5
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" se reanudd el calentamiento durante 20 minutos; el color

‘ron 22,8 g de 4cido fosférico, H3PO4 (solucién al 85%), ¥

una solucién azul oscura que se.evapord hasta una pasta

Hoja nam. 14

De la misma forma se emplean catalizadores que
contienen cantidades diferentes de fésforo, bismuto, cobre
y cloro para preparar anhidrido maleico a partir de 1,3-bu
tadieno. .

’ También, de la misma forma, se mejoran varios
catalizadores del invento con elementos tales como Mn, Rh;
Ru, Ti, Zn, Re, Pb, elementos de las tierras raras, In,
Sn, Zr, pr, Pb o sus mezclas para producir rendimientos
deseables de anhidrido maleico a partir de n-bubano, n-bu
tenos, 1l,3-butadieno o sus mezclas.

Ejemolos 6 a 23: Preparacidén de anhidrido maleico emplean

do los catalizadores descritos en la --
férmula IT '

Ejemplos 6 a 8

Varios catalizadores descritos dentro de la foér-

mula II se preparan como sigue:
Ejemplo 6

M°12P1,52ASO,50u0,250x

' Una suspensidén que consistia en 317,8 g de hep-
tamolibdato de amonio, (NH4)6M07024-4H20 y 1500 ml de --
agua destilada se hirvid con agitacidén. A esta suspensidn

se afiadieron 11,91 ¢ de arseniato de amonio, NH H,AsO,, ¥

eré blanco. Por la adicidn de 7,5 g de acetato de cobre,

el color cambié a azul ligero. A esta mezcla se afiadie-
10 minutos mis tarde se afiadieron 7,5 g de hidrazina dando

espesa, se secd durante una noche a 1002C - 1202C y se tri
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| turd ¥ tamizé a menos de 50 mallas. El catalizador resul-~

tante se caleiné 1 hofa a 3718C en 40 ml/minuto de aire.

Ejemplo 7

M012P1152Aso’56u0,2ocr40X

Se prepard una. suspensién que consistia en 105,9
g de heptamolibdato de amonio, 700 ml de agua destilada a
60eC y 3,97 g de arseniato de amonio en forma de solucibn

en 25 ml de agua; se calentbé a ebullicibén durante 45 mi-

nutos un precipitado blanco que se formb. 4 esta mezcla

se¢ afiadieron 15,2 g de 4xido de cromo; 15 minutos mis tar

‘de se afiadieron 2,4 g de acetato de-cobre; y media hora

mds tarde se afiadieron 7,5 g de &cido fosfdérico al 857,
La solucidn se hirvid hasta una pasta espesa; se secd en
una estufa durante una noche a 1102 - 1202C; y se tritu-
rd y tamizd a un tamafio menor de 50 mallas. Le calcina-
cibén fue la misma que se ha descrito en el Ejemplo 2.

Ejemplo &
25% de M012P1’52Aso,50uo,20(3r49X + 75% de Alundum (reves-

tido)
_ Este catalizador se prepard de la misma forma

que se ha descrito en el Ejemplo 3, excepto que las parti-

culas cataliticas secas se extendieron como revestimiento

sobre esferas de Alundum SA5225 de 3 nmm, tomahdo 50 g de

. Alundum, humectando parcialmente el Alundum con 1,8 g de

agua y afiadiendo 16,7 g de catalizador activo prepérado
antes en 5 partes iguales. Durante y después de cada adi-
cidén, el Alundum se hizo rodar en una jarra de vidrio., El

polvo se revistid uniformemente sobre la superficie del

‘Alundum y se sec6 el producto final. Se obtuvo el catali-

zador revestido uniforme y duro que consistia en un sopor-
. . - - 1]
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| te de Alundum con el prevestimiento que se adhiere fuerte-

" mente continuo del catalizador activo. El catalizador se

Hoja niim. 16

caleind luego durante 2 horas a %712C en 40 ml/minutos de

aire.

Ejempios 9 a 23

Preparacién de anhidrido maleico a partir de 1,3-butadiend

Una poreidn de las particulas del catalizador
preparado de acuerdo con los Ejemplos 6 a 8 se cargaron
a un reactor de lecho fijo de 20 cc equipado con un tubo
de acero inoxidable de 1,02 cm de didmetro interior.

El reactor se calentd a la temperatura de reac~
cibén bajo un fluao de aire ¥ una allmentaclon de 1,3-buta
dieno/aire, como se indica a continuacidn, se alimentd --
sobre el catalizador con un tiempo de contacto aparente
de 3 a 4 segundos y se evalud el comportamiento recogien-
do y analizando los productos.

Los resultados de estos experimentos aparecen

en la Tabla II.

.......




o , ._ giréog R AL 4 TTéLY ory . 23id vlfez (oprysenar) xofomnosomnoﬂmm;mﬂoﬁmw €e
6316 csezy oE ‘ot g 1 99€ - 7g‘ve (opTasenea) xofom.‘osm.“o.‘q.mm;mﬁow_ﬁ 2 e

L | 92413 gefty . TIESLY 90b € 9g‘Cz (opTasencx) *olap? OngS Osv?E TETone @
T L= . gléeg 9€f6e . @bt 93< _ 9g€ |, G0z (oprysensa) %oV g OngS Oy T loy ez oz

. & . Aowﬁpmo\wmhv Es.ngg., w.hw
E Lr¢gg 66y - 06°T6 gre 12€ prire .+ Solan® Onp® 0®E Tf o 6t
f , | f g Sy

cooH 22lg XA 47 TL0S oeg - €0E . Lléce + T0’ap® Ynp® Vsy®t “g“lorske g1

o sele | ostr 6016 e ote  9ece *olap? OngS 0sy2E Tefloy 11

90°Gg el - ¥LéGS Lot €0t - 90‘6e | FPagB OngS Oy TE Ty gy

- " phéeg zgfch 626 69¢€ og2 96z X oVap? OnpS Oey?t T8loy 1

€6 C Geteh €606 gse 69z 6192 X oVap? ‘Ong% Oey?t Tfloy . py

0¢Pz €1V 6T¢LT 962 162 664z . X 02 0ngS 0B TRy g1

1548 etéer - 66°05 €ve 80t get6e #0598 00gS 02 TP Toy 1

€cieg — 9106 61609 69€ 62 8G9z X562 0ngS 0oyt T2loy 1y
€Lé¢g. gotze gefge oot o002 0£¢92 X062 g S 0B T80y or.

) TT¢TL 96¢Y Weo oz €92 0z¢Gz X098 0§ 05y BE T2y g
TEUTATI00(o5  OOTOTeN  T840F ODTOV  ETUIofoRR oTeg TTJoXTY AT STaRTE

OPTIP Y |
_.Mw cCopeLINSoy O @INGTIDND, UQTOVJUIWTTE ©p UOTIRTTIY

IT BeTUIIQT 7 op OJX3UdP £O3TIOSSP moho.mﬂmrn.m.mda.mmfc SoT O.muqvmro.mo.EO oo TpeEINq~¢ T op JLI13aed B OOTSTRW OPTIPIUUR 8P upTovaedod
. A

IT ¥I4vVL



P-

10

15

20

25

30

07107

. 1o
Hoja ntim, &t

| Bjemplos 24 a 50: Preparacidén de anhidrido maleico em-

nleando los cataligadores descritos —-

dentro de la formula III
_ Ejemplos 24 a- 27 '

Se prepararon varios catalizadores descritos

dentro de la férmula III como sigue:

Ejempio 24

‘Se prepard una suspensioén acuosa afladiendo 55,3
g de tribdxido de molibdeno a un litro de agua destilada
hirviendo con agitacidén; la suspensibn se hirvib durante
apréximadamente 2 horas. A esta suspensibn acuosa, se «-
afiadieron 4,9 g de una solucidén de &cido fosférico al 853
el color de la suspensidn se cambid a amarillo. Se aifia-
dieron aproximadamente 200 ml de agua destilada para man-
tener un nivel de solucién de aproximadamente 8C0 ml. A
esta mezcla acuosa, se anadieron 7,5 g de carbonato de ru-
bidio; el color de la suspensidén se hizo amarillo brillan
te; después de aproximadamenée 20 minutos se afiadieron
25 ml de agué destilada. El catalizador se calentd con —-
agitacidén; se hirvid ﬁasta sequedad; Yy se secbd al aire
a aproximadamente 1102C, El catalizador se triturd y ta~
mizé dando una fraccidn de 10 x 30 mallas.

Ejemplos 25 a 27

Se prepararon varios catalizadores del presente

“invento. Estos catalizadores tienen la fdérmula general

X0,5M°5P0,530X' Los catalizadores se prepararon de acuer-

do con el procedimiento del Ejemplo 1, excepto que se em-

plearon 86,2 g de MoO5 ¥ 7,7 g de H3P04 al 85/, El ele-
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-1 L mento descrito por X 'se afiadid sigulendo la adicién de aci
do fosférico. Para preparar los catalizadores, se emplea-

ron los compuestos y cantidades siguientes:

Ejemplo Elemento, X = Compuesto Cantidad, g.
5 25 Cs Acetato de cesio 19,2
26 TL - Acetato de talio 26,3
o In Acetato de indio 29,2

Después de la adicién del elemento, X, los cata=-
lizadores se hirvieron hasta sequedad, se secaron en aire,
10 Se trituraron y tamizaron de la misma forma descrita en el
Ejemplo 1. '

Bjemplos 28 a 46

Preparacidn de anhidrido maleico a partir de buteno-2

Una parte de las particulas de catalizador pre-
15 paradas de acuerdo con los Ejemplos 25 a 27 se cargaron en
un reactor de lecho fijo de 20 cc equiﬁado con un tubo de
acero inoxidable de 1,02 cm didmetro interior.

El-reactor se calentd a la temperatura de reac—
c¢idn bajo un flujo de aire y una alimentacidn de aire/bu-
20 teno-2/H20, como se indica a aoqtinuacién, se alimentd so-
bre el catalizador con un tiempo de contacto aparente de
1,0 2 1,5 segundos y el comportamiento se evalud recogien~
do y analizando los productos. Los resultados de estos
experimentos aparecen en la Tabla ITI.

a5 Ejemplos 47 a 50

Preparacidn de anhidrido maleico a partir de buteno-2 em=-

pleando catalizadores sobre soporte

Se prepararon varios catalizadores empleando el

catalizador del Ejemplo 2 que tiene la férmula CsO 5M05-
- . ’

30 PO,BEOx. diluido con 30% en peso de soportes de baja su-

07107
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|_perficie especifica (es decir £20 n“/g). ©Sstos catali=-
zadores se hicieron reaccionar con buteno-2 y aire de la

misma forma que se ha descrito antes. Los resultados de

estos experimentos aparecen en la Tabla IV.
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1 | Eiempnlos 51 a 60: Preparabién de anhidrido maleico em-

! pleando catalizadores descritos dentro

de la férmula IV

| : Ejemplo 51

5 _7 Se prepard ﬁn cgtaiizador de la férmula Nio,a-

0“0,25M°12P1,32Rb2°x como sigue: |

Se prepar6 una suspensién de 86,4 g (0,6 moles)
de triéxido de molibdeno ¥ 747 8 (0;067 moles) de &acido
fosférico al 85% en 800 ml de agua destilada; se hirvid

- 10 con agitacidn durante.Z horas dicha suspensidn que era de

~¢color amarillo verdoso. Se afiadieron 0,74 g (0,01 mol)

" de 6xido de niquel a la suspensién; sin cambio de;color,
seguido por adicidén de 2,49 g (0,0125 moles) de acetato
de cobre hidratado y no se observd cambio de color. Se

15 | continué hirviendo durante 1,5 horas mds, se interrumpid

el calentamiento, se afiadié agua destiiada a la mezcla --

llevando el volumen hasta 800 ml, ¥ la suspénsibn se dejd
agitar durante una noche; Al dia siguiente se afiadieron

14,4 g (0,1 mol) de acetato de rubidio vy se formb inmedia

20. tamente un precipitado amarilio iﬁtenso. Esta mezclarse

hirvié hasta una pasta espesa y se secd en wna estufa a

;3 ' 1102-1202C durante una noche, El catalizador se triturd

y tamizd hasta un tamafio de 20/30 mallas. |
| _ El reactor se construyd de un tﬁbo de acero inp

25 xidabie de 1,02 cm de didmetro interior. Una parfe de la

fraceién de catalizador se qargé a la zona de rea&cién de

20 cc del.reactor. o |

-El reacﬁdr se calentd a la témperatura de reace
cibén y una alimentaciép dé_aire/buteno-z, como se indica

30 a continuacibén, se alimentd sobre el catalizador con un

071207 R | o )
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- tiempo de coﬁtacto aparente de 1,0 a 1,5 segundos y se eva
1ud su comportamiento recogiendo y analizando los produc-
toss
o Los resultados de 10s experimentos aparecen en
la Tabla V en los Ejemplos 53 a 60.
Ejemplo 52

Prevaracidn de anhidrido maleico a partir de 1l,3~butadienc

De la misma forma que se ha descrito antes, se
hizo reaccionar el catalizador Nio,zcuo,QSMOlEPl,32Rb20x
con aire y l,3-butadieno. Se hizo pasar una alimentacidn
de aire/l,3-butadieno de 84/1 sobre el catalizador a una
temperatura de reaccidn de 2852C con un tiempo de contac-
to aparente de 1,5 segundos. ILos resultados de este ex~
perimento mostraron un’rendimiento en un solo paso del -~

17,8% del acido total.
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REIVINDICACIORE

Los punfos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que sé
recogen en las reivindicaciones siguientes: .

l2,~ .Un procedimiento mejorado para la prepara-
cidn de anhidrido maleico por la oxidacién de n-butano, --
n-butenos, 1,3~butadieno o sus mezclas con oxigeno molecu-
lar en fase vapor a una temperatura de reaccibén de aproxi-
madamente 2502C a 6002C en presencia de un catalizador, --
éomprendiendo dicha mejora emplear como catalizador un ca-
talizador descrito por la férmula Mo,,P BiCu X;0., en la
que X es un haldgeno seleccionado del grupo que consiste
en cloro, bromo o yodo; y en la que a, b y ¢ son numeros
desde 0,001 hasta 10; d es desde 0,001 hasta 5; £ es un nu
mero positivo de oxigenos requeridos para satisfacer los
estados de valencia de los otros elementos presentes; o em
plear como qatalizador un catalizador descrito en la foér-
mula II XaMoléPbAscOX, en la que X es al menos un elemento
seleccionado del grupo que consiste en Sn, metal de las --
tierras raras, Zr, Rh, Mn, Re, Ru, Cu, Pb, Zn, Ti, Cr, Nb,

Al, Ga y metal alcalino-térreo; y en la que a es un na-

mero positivo menor que aproximadamente 20; b .y ¢ son

nimeros de 0,001 a 10; x es el nimero de oxigenos reque-

. ridos por los estados de valencia de los otros elementos

7 presentes; o emplear como catalizador un catalizador des=-

crito por la férmula III, XaMOBPbOx’ en la que X es al me~|

nos un elemento seleccionado del grupo que consiste en --
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. As, Rb, Pd, Cd, Cs, T1 y In; ¥y en la que a es un ndmero

positivo menor que aproximadamente 10; b es un nimero po

sitivo -menor que aproximadamente 3; x es el nlmero de -~}

oxigenos requeridos para satisfacer los estados de valen-
cia de los'otros elementos presentes; o emplear como ca-
talizador un  catalizador descrito por la formula IV, --
XaMOIQPbRchx? en la que_X es al menos un elemento selec-
cionado del grupo que consiste en Sn, un elemento de las
tierras raras, Ni,4Zr, Ba, Fe, Rh, Mn, Re, Ru, Co y Cuj
¥ én la que a es un nimero positivo menor que aproximada-
mente 20; b y ¢ son nfmeros desde 0,001 hasta 10; rx es
el nimero de oxigenos requeridos por los estados de valen
cia de los otros elementos presentes.

22,- El procedimiento de la reivindicacidén 12,

en el que el catalizador estéd deserito por la férmula -~

MolZPaBibcchdOf’ en la que X es un haldgenoc seleccionado .

del grupo que consiste en cloro, bromo o yodo; y en la
que a, b ¥y ¢ son nﬁmeros'desde 0,001 hasta 10; d es des-
de 0,01 hasta 5, f es un nlmero positivo de oxigenos re-
queridos para satisfacer los éstados de valencia de los
otros elementos presentes.
| 2.~ El procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidén 22, en el que a, b y ¢ son nimeros desde 0,0l -
hasta 5y d es deéde,0,0Ql hasta 1,0,
42.~ Fl procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacién 22, en el que a es 0,5 a 1,5. | -
,S58.= El procedimiénto de acuerdo con'la reivin
dicacién 22, en el que b es 0,1 a 1,0.
~ 62.,~ El procedimiento de acuerdo con la reivip

dicacidn 22, en el-que ¢ es 0,1 a 1,0,
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73.,~ El procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacién 23, en el que d es 0,005 a 0,1, '

82,~ El procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacién 2%, en el que d es 0,01 a 0,5.

' 93,- El prqcedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidn 22, en el que X es cloro. .
102,~ El procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidbn 23, en el que el catalizador empleado es ==
M°1zBio,5P1,32C“0,25C10,06°f'

"113,- El procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 22, en el que se hace reaccionar 1,3-butadie=~
no.

122,-~ El procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 12, en el que el catalizador estad descrito
por ;a férmula XaMolePbAscOx, en la qge X es al menos un
elemento seleccionado del grupo que consiste en Sn, un me
tal de las bierras raras, Zr, Rh, Mn, Re, Ku, Cu, Pb, Zn,
Ti, Cr, Nb, Al,rGa y un metal alcalino-térreo; y en la
que a es un niimero positivo menor que aproximadamente 20;
b y ¢ son nimeros desde 0,00llhasta 10; x es el numero
de oxigenos requeridos por los estados de falencia de los
otros elementos presentes. .

132,- El procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 122, en el que a es un nimero positivo menor
que aproximadamente 12.

148,- El procedimiento de acuerdo cocn la rei-
vindicacién 122, en el que b es 0,01 a 5.'

-152,- El proéedimiento de acuerdo con la rei=-
vindicacién 122, en el que ¢ es 0,01 a 5,

162,~ El procedimiento de acuerdo con la rei-

{
1
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— vindicacidén 122,
1,0.
173.,=

vindicacidn 122z,

vindicacidn léé,
dieno.
20a.-
vindicacién 122,
sobre un soporte
213, ~

vindicacibn 202,

un revestimiento

soporte.

223, -
vindicacibén 21a,
ximadamente 10 a
te inerte.

233,
vindicacién 212,
né del grupo que
lice, carburoc de
cohio.

2ha,~

vindicacidn 212,

- metro de al menos 20 micras y una superficie exterior y

A
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en el que b es 0,52 1,5, yc es 0,1 a
El procedimiento de acuerdo con la rei-
en ¢l que X es cobre. . :

£l proceqimiento de acuerdo con la rei-
en el que X es cobre y cromo.

El procedimiento de acuerdo con la. rei-

en el que se hace reaccionar l,3-buta-

El procedimiento de acuerdo con la rei-
en el que el catalizador esta révestido.
inerte.

El procedimiento de acuerdo con la rei-

en el que el catalizador consiste esen=~

cialmente en un material soporte inerte que tiene un did-

v

continuo de dicho catalizaflor activo que

se adhiere fuertemente a la superficie exterior de dicho

El procedimiento de acuerdo con la rei-
en el que el catalizador activo es apro-

aproximadamente 100% en peso del sopor=-

El procedimiento de acuerdo -con la rei-
en el que el soporte inerte se seleccio-
consiste en silice, alumina, alimina-si

silicio, Oxido de titanio y 6xido de zir

El procedimiento de acuerdo con la rei-

en &l que el tamafio de particula del so-
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!

| porte inerte es 0,2 cm a 2 cm.

253,~ Il procedimiento de'acuerdo con la rei-
vindicacidn 12, en el que el catalizador esta descrito
por la férmula XaMOBPbOx' en la que X es al menos un ele-
mento selecciohado del grupo que consiste en As, Rb, Pd,

Cd, Cs, T1 y In; y en la que a es un nimero positivo me-

nor que aproximadamente 10; b es un niimero positivo me-
nor que aproximadamente 3; x es el nGmero de oxigenos --
requeridos para satisfacer los estados de valencia de los
otros eleimmentos presentes.
263,~ El procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 252, en el que a es un numero positivo menor
que aproximadamente 7. |
273,~ El procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 252, en el que b es un nimero positivo menor
que aproximadamente 2.
282,~ El ‘procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidén 252, en el que a es 0,01 a3 y b es 0,01 a 1
292,~ El procedimiento.dé acuerdo con la rei-
vindicacidn 258, en el que X és al menos un elemento se=-
leccionado del grupo que consisté en Rb, Cs, T1 e In.
' . 302,~ El procedimiento de acuerdo con'la rei-
vindicacién 252, en el que X es rubidio,
| 312,-  El procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicécién 252, en el que X es cesio.
%2a2,~ El procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 252, én el qué X es indio.
' %33a,- El procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidén 252, en el que X es talio.

\ ' 343, El procedimiento de acuerdo con la rei-
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‘estd comofsoporte sobre 6xi&o de'titanio,'éxido de zirco-
nio, alimina o silice. - '
352,~ El procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicaéién 252, en el que se hacen reaccionar n;butenos.
| 362,~ El procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 12, en el que el catalizadér esté descriﬁo -
por la férmulé'XaMoléPbRchx, en la que X es al menos un
elemento seleccionado del grubo que consiste en Sn, un --
elemento de las tierras raras, Ni, Zr, Ba, Fe, Rh, Mn, --
Rey, Ru, Co y Cu; ¥y en 1a'que a es un numero positivo mé-
nor que aproximadamente 20;' by c son néimeros desde 0,001
hasta 10; x es el nlmero de oxigenos pequéridos por los
estados de valencia de los otros elementos presentes.
372,- El procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 362, en el que a es un nﬁméro positivo menor
que aproximadamente 12, - e
%88 ,-. El procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 362, en el que b es 0,01 a 5.
3%02,- FEl pro&edimiénto de acuerdo con la rei-
vindicacidn 362, en el que ¢ es 0,01 a 5.
402,~ El procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 362, en el que b es 0,5a 1,5y c¢c es 0,1 a
1,0.. | _ |
412,-~ El procedimiento de acﬁerdo con la rei-
vindicacién 362, en el que x es al menos un elemeﬁto se-
leccionado del grupo que consiste én Ni, Cu; Sn,'y un ele
meﬁto de las tierras raras.
' 42.- "UN PROCEDIMIENTO MEJCRADO PARA LA FREPA-
RACION DE ANHIDRIDO MALEICO". .
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= Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-~
tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y dos hojas es-

| eritas a mAquina por una sola cara.

Madrid, 16.0C1.1377
P.A.
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