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FUNDATENTO D LA INVEICION

El anhidrido masleico ha sido obtenido mediante i =~
oxidacidn en fase vapor de n-butano, n~butenos, 1,3-buta-
dieno o mezclas de los mismos, en presencia de un catali-

zador de oxidacidén. Se deseg que los catalizadores exhi-

anhidrido maleico, y han sido propuestos diversos catali--
zadores que estdn basados en diferentes combinagciones de
varios componentes. No obstante, aquellos catalizadores
ogue tienden a dar los resultados més deseables reguleren
por lo general componentes gue son relativagente caros, =
talss como vanadio. Por ejemplo, la Patente Francesa No.
2287-~504 = favor de UBE Industries describe la preparacibn
de anhidrido maleico mediante la oxidacién catalitica en
fase vapor de hidrocarburos insaturados que tienen 4-6 Ato
mos de carbono, en presencia de un catalizador gue ¢ontien
VPaTibKCOd en la que X es por lo menos uno de Na, Ca, Mg,
Fe, Zr; B, ln, Ag 6 Wo; a es 1,0 a 5,0 (preferiblemente -
2-4); b es 2,0 a 12 (preferiblemente 4,5~10); c es 0 a 1
¥ & satisface la valencia de los otros elementos presentes
(preferiblemente 8-40). La Patente Belga No. 821-051 a -
favor de BAST degcribe la prnpérqcidn de anhidrido maleico
mediante lea oxidacién catalftica en fase vapor de hidrocar
buros alifdticos lineales insaturados que poseen 4 6 mis
4dtomos de carbono, en presencis de un catalizador soporta
do que contiene 2-25% de V 0 (preferiblemente 2-10); .-
1-35% de P O5 (preferlblemeabe 3-25%); ¥y 40-97% de TiQ

2 "
(preferiblemente 65-95%), siendo el materisl catalf{tico ~

600%) .
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La Patente Briténica No. 1.157.117 describe la pro--
duccibén de anhidrido maleico a partir de un hidrocarburo
alifético saturado de 4 4tomos de carbono o un hidrocarbu
ro alifédtico insaturado de 4 & 5 4tomos de carbono en pre
sencia de un catalizador que comprende vn 6xido de molib-
deno y por lo menos otro 6xido de estafio, antimonio, tita
nio, hierro o wolframio. BEste catalizador puede contener
facultativamente un 6xido 4cido de fésforo o boro.

llediante el procedimiento de la presente invencién,
se mejoran la estabilidad y actividad del catalizador, y
a diferencia de la mayor parte dé los procedimientos qgue
llevan consigo la oxidacibn catalf{tica en fase vapor de -
hidrocarburos de 4 carbonos para producir anhidrido malei
co, la composicidn catalitica no requiere vansdio como —-
elemento esencial, .

SUMARIO DE TA INVEﬁCION

Se ha dezcubierto en.el procedimiento para la produc
cién de anhidrido maleico medianie la oxidacién de n-buta
no, n-butenos, l,3-butadieno o mezclas de los mismos, con
oxigeno molecular, en fase vapor, a una temperatura de ~-
reaccién de 2509C a 6002C, en presencia de un catalizador,
la mejora que comprende usar un catalizador exento de va-
nadio constituido esenciaslmente por Oxidos de titenio y -
fésforo. .

El aspecto mis significante de la presente invencién

es el catalizador. EL catalizador puede ser facultativa-

-mente activado con un elemento por lo menos, seleccionado

del grupo que consta de. metales alcalinos, metales alcali
no-térreos, Cr, ln, Fe, Co, Ni, Cu, Zr, Nb, Ho, Hf, Tay, W,

U, Sb, Bi, elementos de las tierras raras y mebtales nobles

»
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- - Loz catalizadores son descritos mediante la siguien——
te férmula empirica

Tia}?box
en la cue a y b son 0,1 2 10 y x es el ndmero de 6xigenos
requerido para satisfacer los estados de valencia de los
otros elementos presentes.

Se describen catalizadores de interés particular den

tro de la f6rmula, en los que a y b son 0,1 a 6. Se ob--
servan resuliados especialmente descables usando cataliza
dores en los que a es 0,5 a 5 o catalizadores en los que
bes 0,5 a 5.
' La presente invencién es un procedimiento mejorado -
para la produccibn de anhidrido maleico a partir de hidro
carburos de cuatro carbonos medisnte el uso de un nuevo -
catalizador. Se obtiene anhidrido maleico de un modo sen
cillo, a un bajo coste, utilizando materiales de partida
baratos.

Lios catalizadores de la invencién pueden ger prepara
dos mediante cierto ndmero de métodos conocidos. ILa pPre~
paracibén mis préferida se describe en las Realizacioneg -
Especificas.

‘Los catalizadores pueden ser vsados s0LloS o puede em
plearse un soporte. Los soportes adecuados ineluyen sf{l1i
' ce, altmina, - arcilla, Alundum, carburo de silicio, fosfato
de boro, 6xido de zirconio, Oxido de titanio, 6xido Qe to
rio, tierra de diatomeas y fosfato de aluminioc. Tos cata

lizadores se usan convenientemente en un reactor de lecho

fijo usando un catalizador gue posee preferiblemente un -
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- famafio de particula de menos de 300 micras aproximadamen-
te. El fiempo de contacto puede ser tan bajo como una —-
fraccién de segundo o tan alto como 50 seg gundos. La reac
cién puede ser llevada a cabo a presidn atmosférica, su--
perior a la atwmosférica o inferior a la atrosférica.

 Se obtienen resultzdos excelentes usando un catalizg
dor recubierto que consta esencialmente de un mnterl 1 de
soporte inerte, al menoo varcialmente porceo, que tiene -—
un didmetro de 20 micras por lo menos ¥y wna superficie ex
terna, y un recubrimiento continuo de dicho catalizador -
activo sobre dicho soporte inerte fuerkmente adherido a la
superficie externa de dicho soporite. Los materisles de -
soporte esencialmente inertes adecuados incluyen Alundum,
silice, alimina, aldmina-s{lice, carburo de silicio, 6xi-
do de titanio y 67ido de zirconio. Son especialmente pre
feridos entre estos 50portesel Alundum, sflice, aldmina Y
alinina-s{lice. ‘

El catalizador puedé ser activado calcindndole en —-
aire a wna temperatura de aproximadamente 3500C a 700°C -
durante un perfodo de hasta cinco horas o miss Una acti-
vacién preferida del catalizador se Illeva a cabo haciendo
pasar una mezcls de vapor de agua ¥ aire o zire solo sobre
el catalizador, a una, temperatura de aproximadsmente 42720
durante un perfodo de aproximadamente una a cinco horas.
La temperatura de reaccidn puede variar ampliamente y de-
pende del hidrocarburo.empleado en particular. Normalmen
te se prefieren temperaturas de aproximadamente 3502¢ a -
5002C, )

El procedimiento para preparar anhidrido maleico por

reaccién del hidrocarburo con ox{geno molecular en fase -
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~vapor en presencis de un catalizador, es conocido. El hi
drocarburo hecho reaccionar mediante el procedinmiento de
la presente invencién puede ser n-butano, n-butenos, 1,3~
-butadieno o mezclas de los mismos. Se prefiere el uso -
de n-butano o de una mezcla de hidrocarburos que se produ
cen en corrientes de refinerfas. EL oxigeno molecular es
afiadido del modo més conveniente como aire, pero asimismo
gson adecuadas corrientes que contengan ox{geno molecular.
Ademés del hidrocarburo y del oxigeno molecular, pueden -
afladirse otros gases a la carga reaccionante. Por ejemplo
podria afladirse a las substancias reaccionantes vapor de
agua o hitrbgeno. .

La proporcién de las substancias reaccionantes puede
variar ampliamente. La proporcién del hidrocarburo respec
to al oxfgeno molecular puede estar comprendida entre - -
aproximadamente 2 y aproximadamente 30 moles de ox{geno -
por mol de hidrocerburo. Las proporciones de oxfgeno pre
Teridas son de aproximadamente 4 a aproximadamente 20 mo-
les por mol de hidrocarburo.

REALIZACTONES E3PECIFICAS

Ejemplos comparativos A a F y Bjemplos 1 a 10

Preparacién de snhidrido maleico usando catalizadores de

la invencién, comparada con el uso de catalizadores de -
Ti-P-V~0,

Se construyl un reactor de lecho fijo de 20 cco SO=-
bre un tubo de acero inoxidable de 1,02 om de didmetro in
terior. Catalizadores preparados como se describe seguie-
damente fueron cargados al reactor y calentados a la tem=

peratura de reaccidén y se hizo reaccionar con aire n-butsa

no en lés-proporciones especificadas en la TABLA que figu




ot e e bt

Hojn ndm, 6

1 - ra mAs adelante, con un tiempo aparenie de contacto de 1

a 4 segundos. los 4cidos totales utilizables fueron recu
perados y analizados. EL anhidrido maleico se defermind

mediante titulacidn potenciométrica.

5 Ejemplos commarativos A y B y Ejermlos 1L v 23

Los catalizadores fueron preparados como sigue:
Bijemnlo commarativo A

Se prepard una suspensibn gque estaba constituida por

10
19,98 gramos de diéxido de titanio (Dupont), 28,69 gramos

de 4cido fosférico de 85,45 (Baker), 84,2 gramos de pentd
xido de vanadio, y 600 ml de agua destilada. Esta suspen
sién acuosa se calentb a reflujo durante dos horas. La -
mezcla resultante se evapord hasta obtener una pasta espe
1 sa,. se secé durante la noche a 1102C, se calciné a 427¢C
durante dos horas, y se molié y tamizé para obtener parti
culas de 0,595 a 2,00 mm. ,

Ejemplo commarativo B

00 ' Ty ,0%1,0"1,0%

Se prepard este catalizador del modo antes descrito

usando 39,95 gramos de dibéxido de titanio, 57,38 gramos -
de 4cido fosférico de 85,4% y 37,92 gramos de pentéxido de
vanadio. '
o5 ' . Ejemplo 1
Ty 0%1,0% | 7

Se preparé una suspensién que estaba coﬁétituida por
39,72 gramos de difxido de titanio (Dupont), 33,87 ml de
écidq fosfdriqo de.85,4% y 600 ml de agua destilada. HEstal

30 suspensién acuosa se calent6é a reflujo durante tres horas,

28038
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~ se hirvié hasta obbtener una pasta espesa, se secéd durante
la noche a 110°C, se calciné a 4279C durante dos horas y
se molil y tamizdé para obtener particulas de 0,535 a 2,00
i : i : .
»Ejemplo 2°
Ti3 OP1 Oox
Se prepard una suspensién que estaba constituida por
59592 gramos de diéxido de titanio (Dupont), 28,69 gramos
de dcido fosfbérico del 85,4% y 600 ml e agua destilada.
La mezcla resultante se calentd a reflujo durante dos ho-
ras, se eQaporé hasta obtener una pasta espesa, se secé -
dursnte la noche a 110°C, se calcind a 4272C¢ durante dos
horas y se molié y tamizd para obtener particulas de 0,595

a 2,00 mm,

Bjemplos comuarativos ¢ a F y Ejemnlos 3 a 10:

Los resultados de los experimentos en la oxidacidn -
de n-butano para producir anhidrido maleico, se muestran
en la TABLA que figura a continuacién., TLos resultados se

establecen en términos de conversién por pase, que se de-

fine como

Moles de anhidrido maleico formados x 100

Moles de butano cargados

Podrd apreciarse con facilidad seéﬁn la TABLA que -~
los catalizadores de la invencién muestran un fendimiento
méximo a una propdrcién de aire respecto a hidrocarburo
inferior a la del sistema tradicional de P-V-0.

Del modo antes descrito pueden wtilizarse efecfiva—-
mente catalizadores de la invencién en la oxidacién de -~

n-butenos y 1,3-butadienc.
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Asinismo, del mismo modo, diversos catalizadores'son
me jorados con elementos activadores dando resultados G-
seables de anhidrido maleico a partir de n-butano, n-bute
nos 6§ 1,3-butadieno.

Los catalizadores de la presente invencién pueden w—-
ger utilizados eficazmente en la producecidn de aunhidrido

ftélico a partir de xilenos.
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RETVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se pre-—
sentan para gue sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencibén en Espafia, por VEINIE afios, son los gue s¢ -
recogen er las reiviﬁdicaciones siguientes:

l2,~ Un procedimiento mejorado pars la obtencidn de

anhidrido maleico mediante la oxidacién de n~butano, n-ou

tenos, 1,3-butadieno o mezclas de los mismos, con oxfigeno
molecular, en.fase vapor, a una - temperatura de reaccidn -
de 2502C a 6002C, en presencia de un catalizador, en el -
que la mejora comprende usar un catalizador libre de vana
dio gue consta ésencialmente de los 6xidos de titanio y -
fésforo.

228,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 12, en
el que el catalizador estd descrito por la férmuls espiri
ca -

Tlanox

‘enlaque 2y b son0,lal0yx es el nimero de ox{genos

requerido para sabisfacer los estados de valencis de los

otros elementos presentes.,

38.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 22, en

el gue a y b son 0,1 a 6.

18, Un procedimiento segiin la reivindicacién 28, en
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el que a es 0,5 a 5.

52,~ Un procedimiento seglin la reivindicacién 22, en
el que b es 0,5 a 5.

62,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 28, en
el que la- temperatura de reaccién estd comprendida entre
350 y 5002C. |

78+~ Un procedimiento segin la reivindicacién 22, en
el que el catalizador empleado es Til,oPl,oox'

82,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 22, en
el que el catalizador empleado es Ti3,OP1,O <

g2,~ Un procedimiento segin la reivindicacibn 12, en
el que se hace reaccionar n-butano.

108.~ "UN PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA LA OBTENCION -

‘DE ANHIDRIDO MATLEICO"™.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede
¥ para los fines que se han especificados ‘ '

Esta Memoria consta @e doce hojas escritas a miquina
Por una sola caﬁa.

Madrid, 03 48R1978
Per
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