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magnesio, aluminio y niquel.

Hojn nam, l
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NT0 DE LA INVENCION

Por lo general, en ls produccién comercial de anhidri

do maleico medisnte la oxidacién‘patalitica de hidrocarbu~

oS, es de importancia fundamental usar catalizadores que

proporc1onen altao converOlones de hldrocarburos en anhi--
drido malelco.

El anhidrido maleico se prepara convencionalmente me-
diante lg bxidncién de benceno; sin embargo altos pbrcen—
tajes de bence;o convertido se plerden en forma de 4xidos
de carbono. Bste proceso ocasiona un desPerdlclo innecesg
rio, ya que dos &tomos de carbono se oxidan a residuos ing
tiles. _ ) . o . . .

La'oiidacién de 1,3-butadienc para producir anhidrido
maleigo, elimina este desperdicio., BEste proceso ha sido -
efectuado.antes en lg_ﬁécnica usando diversos catalizzdo--
Tes, por ejenplo 12 Patente de Alemania Occidental No. —-—
1099111 descrive la preparacién de anhidrido naleico me-—w—-
diante la oxidacién catalftica en fase vapor de hidrocarbu
ros de 4 carbonds en presencia dercatalizadores de la com-
posicién AO3 -3 O, -3 O5 -N_ O-R 0 (en la que A es Cr, No, W,»
6 U; Bes V¢ Nb‘ M es P, As, Sb 6 Bi; N es Cu, Ag, Fe, Co
6 Ni; R'es Li, Na, K, Os 6 Rb; x es 1-2). La Patente de ~
Bstados Unidos No. 3.907.834 descrlbe la preparaclén de —-
anhldrldo maleico a partir de n—butwleﬁos, 1, 3-butadieno,
aldehldq croténico y furano en presencia de un catalizador
que contiene antimohio, molibdeﬂo, ¥ uwn agente reductor se
leccionado del grupo que consta de'molibdeno; wolframio, -

La Patente Br Lténlca No, ==

1,157,117 describe la produccidn de anhidrido maleico a =~-

partir dg un hidrocarburo alifitico saturado cue tiene 4 -
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-4tomos de carbono en la moléeuls o wn hidrocarburo alifd-
tico insaturado gue tiene 4 6 5 4tomos en la molécula, en
presengia de un catalizador que Qomprenae vn 6xido de mo-
libd%ﬁb ¥ por lo menos otro éxido de estafio, antimonio, -
titanio, hierro o wolframio. '

R objetb principzl de la presente invencibn es pro-
porcionar un procedlmlento para pTO&lClT anhldrldo malei--
co usando nuevos catalizadores con rendimientos mejorados
de anhidrido maleico y sub-productos residuales disminui-
dos. - . _

Bs otra ventaja de esta invencién proporeionar un mé

todo para preparar el nuevo y mejorado catalizador del ca

récter indicado.

- SUMARIO DT LA INVTNCION'

Segﬁn la presente invencién se ha descubierto un pro

cedimiento para la preparaciébn de anhldrldo maleico, que
comprende poner en contacto una mézcla &é Ln compuesto or
génico,insatﬁrado'seleccionado del grupo que consta de n-
~butilenos, 1,3¥bﬁtadieno! aldehido croténico y furano y
uwn gas que contiene oxigeno, con un catalizador, a ﬁna —
“temperatura comprendida entre aproximadamente 250°C y -
6002C, bajo una pre316n comprendida entre aproximadamente
0,07 ¥ 35 kg/cm Yy en donde la proporclén molar de ox{ge-
no respecto al comnuesto orndnlco eutd comprendida entre
2:1 y 40:1, comprendiendo la mejoras _

‘ usar como catellzador un cauallzalor de férmula .-4;
057 i o _

en donde A es por lo menos un elemenﬁo seleccionado

del gruno que conata de niobio, z:rconlo, tltanlo y tanta
10' '




Hoja nim. 3

1'; - E esun mlembro se10001onudo del grupo que consta de
‘ hlarato de hlarazvna, un metJI finamente dividido de mo--
libdeno, wolframlo, magnesio, alumlnlo ) niouel'

: y en donde a -es ‘un ndmero de 0 Ol a 6

‘¢ es un némero de 0 a 0,2; '

e y £ son ndmeros de L a 9; .

X es un ndmero oue satisface 1os reaulsltos de Valen
cia de los oLrou elenentoo preuentes'

¥ en donde al menos algo del m0¢1erno en el catali-
zador sé mantiene en un estado de vqlencié inferior a +6;
contenlenao facultatlv,mente dicho catallzqdor uno o mis
elementos seleccionadasdel grupe gue consta de litio, pla
'ta, cerlo, cadnio, cobalto, arsérlco, 5111c1o, zZine, gere-
manio, bismuto, rutenlo, platinoe y wranio,

Se consiguen resulvados maximos cuando el mqberlal -
de partlda es 1,3~butadienoc. Se obtienen resultados mejo
rados.cuando el catalizador bésiéo'de antimonio-molibdeno
‘est4 activado con elementos aislados de tdntalo, zirconio,
titanio o niobio pero, desde el‘punto de vista de benefi-
clos 6pt1mos ¥ eficacia del catallzador, se prefiere in--
corporar 2l catalizador ung, conb1nac16n de. titanio y nio-
bio, o de tltanlo y 21rconlo, para meaorar la getividad -
del 51stema catalf{tico bisico,

‘Como se ha indicado, el catallzadov empleaao en la -
presente 1nven016n puede ser cualouler catallzaaor descri
to mediante la féruula anterior sin embargo los catallzan

dores preferldosestén renresentados por la férmula:

SRR - A D,E 1Mo Sbi.o




15 -

20

25

30

220

8

Hofa niim. 4

. / i '
| en la/que &L es por lo menos un elemento selececionado del

grupo que consta de niobio, zirconio y téntalq{
D’'es por 1o menos un elemento seleccionado del grupo
-que‘consta de cadmio, cobalto, arsénico, niquel, litio y
cerio; ' . . . '
B es.un'miembro seleccionado del grupo que consta de
,hiﬁrato'de hidrazina, un metal finamente dividido de mo--
libdeno, wolframio, magnesioy aluminio o niquel; i
: donde a y 4 son nimeros enire 0 y 3,
b es un némero entre O y1l;

¢ es un nimero entre 0 y 0,2;.

a.l d no es cero; '

e y f son nimeros entre 1 y 9;

X es un nimero que saulsface los reculoltos de Valen
cia de los otros elementos presentes;

¥y en donde al menos algo dgl molibdeno en el catali-
zador Se mantiene en un estado de valencia inferior a + 6.

Se alcanzan resultados excelentes usando catalizado-
res en los que D es por lo menos un elemento selec01onado
del gruno que consta de arsénico, litio y cerio. Se des-
eriben catalizadores de especial interés en donde avy 4 -
son nmimeros de 0,01 a 3 y en donde b es 0 a 0,5. Se ob~-
servan resultados esp601a1mente deseables usando cataliza
dores en los que a y 4 son nimeros de 0,0l a 1 0yDbes-~
cero. , ) . .

También son preferidos en la invencidn aQueilos caté
lizadores en que E se aflade a los catalizadores. al estado
de molibdeno metdlico. Después de preparar el catallzador
. este metal puede encontrarse presente, al menos parcla —

meate, en forma de wn éxido o un éxido complejo. Los ca~
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_talizadores que Se preparan usando molibdeno metdlico son

preferiblemente aguellos en que ¢ es 0,001 a 0,2 y dye
son migeros -de 2,0 a 8,0, o

)El métoao usado para. prﬂparar él ca ualizador.de esta
1nven016n ‘es critico para el procedimiento de produccién
de aﬁhidrido néleico. Bl método emple 4o se aparta de ~-
los procedlmlentos clésicos que 1leven coqnwgo téonlcas -
de coprecinii ec16n 0 impregnacién y prefer¢b1emerte Aleva
consigo poner en contacto el comvueuto cue contiene molib
deno hexavalente con una cantidad controlada de wn agente
reductor, ' Mediante el procedimiento preferido de la in--
vencidn, wn compuesto'ﬁue contiene molibdéno hexaValenEe,
preferiblenente tridxido de molibdeno, heptamolibdato de
dmonio o una de sus mezclas, en una suspeﬁsiGn acuosa, es
reducido previ amente de wn nodo conﬁrolado con lo que por
1o menos algo del molivdeno se reduce a2 un estado de va--
lencia inferior a 46 antes de mezelar el compuesto que —-
contiene mollodeno hexav alenter con el trlé 1do de antimo-
nio. Por eaemnlo, una mezcla de trl6YlQ0 de HOllde“O ¥
heptamolibdato de emonio puede ponerse en contacto con ~-
uns cantidad dada de polvo de mojlbdeno met4lico vara — -
efectuer wn cierto grado de reduccidn y.reprdducible. —
‘Puede emplearse un amplio rango de genteo reductore" pc
ra efectuar la reduccﬁdn,deaendn. ngemolos rep”esent
vos de qnenves .reductores fuertea incluyen metales fing--
mente a1v1d1dos o] colold¢les de mollbdeno, wolfyr 1m10, nag
nesio, alumlnlo o niguel e hidrato de hidrazins Son. e
‘ejemplos reppesentatlvos de agentes reductores débiles 633
dos y seles de antimonio de velencia inferior y. otros 6,

| dos metdlicos o sales que contienen metales en sus estados
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-de oxidacidén inferiores. Cuando se emplean mptales pulve

ulentou, la cantidad de metal gue se hace reaccionar es-

ta4 comprendida entre 0,01 y 0, 2 &tomos por mol del mollb—

‘| deno hexavalente presente.

- Un nétodo de prepafacidn_del catalizador consiste en
calentar a reflujo una suspensién acuosa de triéxido de -
antimonio, tridxido de molibdeno y/o heptamolibdato de --

amonio, y compuestos que contiene los elementos activado-

res respectivos, durante un periodo de media hora a 16 ho

ras. DLa centidad de agua presente en sélucién puede eg—~
tar comprendida entre 500 y 2000 ml por mol del molibdeno
preseﬁte; Durante este perfodo 1la suspensién'se obscure-
¢e. Se elimina agua de la suspensién nediante evaporacién
hasta que se 6btiene un materiasl espeso homogéneé gue al
desecar a 110-1302C durante la noche se presenta como un
s6lido de color azul‘obscuro—verde, 0o azul-gris. BSe tie~
ne la -hipbtesis de que el color mis obscuro que se desg~-
rrolla en el catallzador es el reuultado de la reduccidn
de molibdeno, al menos en parte, a un estado de oxidacién

inferior en.la reaccién de oxidacidn reduccién que ocurre

‘entre el molibdeno hexavalente y el antimonioc trivalente,

Aun cuando preferiblemenﬁe el compuesto que'contiene
molihdeno hexavalente se reduce preV1amente antes de lg <
reaceién con triéxido de antlmonlo, se alcgnzan resulta—
dos beneficiosos haciendo reaccionar el compuesto que con
tiene molibdeno hexavalente con triéxidb de antimonio, sg
guido por reaccifn con el agente reductor, o haciendo'~-—
reaccionar los {tres componentes juntamente segﬁido por la

adicién de compuestos que contlenen los respectlvos ele~~

mentos actlvadores.
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El catalizador puede ser activado cqlc¢nhndole en —-—
aire a ung temperatura de apro: 1m1damenne 3 O°C a 7002C -
durante un perfodo de hasta cincg horas o més, Mediante
el procedimiento preferido de la invencién, el cataliza--
dor no se calcina antes de ser hecho reacelonnr con el hi
drocarburo deseado, EL hldrooarburo que se hace reaccio-

nar puede ser n-butilenos, 1,3-bubadieno, aldehido croté-

nlco, furano 0 una mezcla de los mismos, Se prefiere el

i . .

so de 1,3-buuaﬁ1eno o de una mezcla de hidrocarburos que
gon producidos en corrientes de refinerfas. Fl ox{geno -
moleculasr se afiade del modo mds conveniente como aire, pe

ro también son adecuadas corrientes sintéticas que contie

-nen oxigeno molecular. Aaemés del hwdrocarburo y del ovi

geno molecular pueden afizdirse otros gases a la carga - =~
reaccionante. Por ejemplo, puede afiadirse g los reactie-
vos vapor de agua o n1tr6~eno.A

La proPorc16n de los reactivos- pueue variar amplig--

‘mente y no es erftica. ILa pr0p0r015n'del hidrocarburo -—-

respecto al oxigeno molecular puede estar comprendida en-—
tre aproximadamente 2 y aproximsdanente 30 moles de ox{ge

noipor mol de hidrocarburo. ILas proporciones de OV£geno -

'aproxlmadahente 20 moles por mol de hldrocafburo.

Lz temperatura de reaccidén puede variar ampliamente
¥y depende del hidrocarburo y del catalizador erplezdos en

particular. Normalmenie, se emplean temperaturas de apro

cE el

ximadanente 2502C a'aproxiﬁadamente 6002C, prefiriéndose

temperaturas comprendidas entre 3250¢ y 48095.

. Bl ‘catalizador puede’ ser usado so0lo o puede emplear-

se un soporte. Los soporﬁes adecuzdos incluyen sfllce, -
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_aldmina, arcilla, Alundum, carburo de silicio, fosfato de
boro, 6xido de zirconio, 6xido de titanio, 6xido de torio,
tierra de diatomeas, y fosfato de aluminio.

Los catalizadores se usan convenientemente en un - -

l. reactor de lecho fijo usando tabletas, aglomerados o for-

nas semejantes 0 en un reactor de lecho fluidizado usando
un catalizador que tiene prefe iblemente un tamano de par
ticula de menos de aprox1mwdamente 300 micras. 'Dl tiempo
de contacto puede ser tan bajo como una fraccidn de Secun
do o tan slto como 50 segundos. La reaccién puede ser —-
efeotuada a presién atmosférica, superior a la atmo«férl—
ca 0 inferior a la atmosférica. R

‘Se obtienen resultados excelentes usando un cataliza
‘dor recubierto que consta esencialmente de un material de
soporte inerte que tiene un didmetro de 20 micras por lo
menos y una superficié exterior'y un recubrimiento conti~-
nuo de dicho catalizador activo sobre dicho soporte iner-
te gue se adhieréjfuertemenﬁe a la superficie externa de
dicho soporte. _ ' _ |

Mediante el uso de estos'datalizadores recubiertos -
en la reaccidén para producir anhidrido maleico, tiene lu~
gar un desprendimiento de calor muy pequefio, lo que permi
te un mejor control de la reaccidén. Se ponen de manifies
to altos. rendimientos con un solo pasefy se obtiene lg =—
eliminacidn de sub~productos'indéseables. ' _
' ~ El catalizador recubierto espec1al consigte en un ma
terlal de soporte interno que tiene wna supcrfmcle exter—
na y wn recubrimiento del material catalftico activo sobre
e?ta superficie externa. Estos catalizadores puedenser -

preparados mediante cierto mimero de métodos diferentes.
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- El material de soporte para el catalizador forma el

'ndcleo interno del catalizador. . Bste'es un SOPO rie esen-
clalnenue inerte y puede tener substancmqlmente cualquier
tamafio de particula, aun cuando se prefiere wa didmetro -
superior a 20 micras. Son especialmente preferidos en la
presente invencién pars usar en un rea0uor comercial, - =~

aquelloq soportes que son esféricos y qué tienen un didnme

. . .
%ro de aproximadamente 0,2 cm a aproximadamente 2 cm, =

Bjemplos adecuados de materiales de soporte esencialmente
ineftes’incluyen: Alundum, sflice, alimina, alimina-sili
ce, carburo de silicio, dxido de titanio y 6xido de zirco
nio. Son especialmente preferidos entre estos soportes -
Alvndum, silice, alimina y alSmina-sf{lice.

"Los catalizadores pueden'contener eéencialmente cua-
lesquiera proporciones de soporte y meterial catalitica—-
mente activo. Los limites de estas relaciones vienen fi-
jados-vnicamente por la capaciaaé relativa del éatalizaf~
dor ¥ del materigl de SOporte pera acomodarse uno g otro.
Los cata_lzadores preferldos contiensn entre aproxlmadﬁ——

mente 10 y aproximadamente 100 por ciento en peso de mate

“rlal cataliticamente activo baoado en el peso del sOpoTe-

'Leo

La preparacibén de estos catalizadores recuole”tos e
puede ser efectuada medisnte técnlcas dlver as. Bl méto-~
do béolco de preparsr estos catallzadores es humedecer --
parcmalmente el material de soporte con un lfquido, EL -

soporte no debe ser humedecido sobre la superficie exter-

‘na de la masa total. Debe aparecer como seco al tacto. -

" 81 el soporue esté hiimedo, enﬁonces el material catqliulu

co actlvo puede nglomerarse en agregado» separados cuando
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-se intenta el recubrimiento del soporte. Estos soportes
parcislmente himedos se ponen en'contaéﬁo déspués con un
polvo del material cataliticamenﬁe activo y la mezcla se
agitd/suavemente hasta cue se'forma el catalizador.- La -
agitacibn suave se efectia del modo més conveniente colo-
‘cando el soporte parcialmenté himedo en un tambor o cuba
giratorios y afiadiendo el material cataliticoractivo.' Es
t0 se hace muy econdmicamente, -

Usando los catalizadores de la in¥encién en.la prepa

racidn de gnhidrido maleico,.se obtienen rendimientos ex~-

.celentes en una reaccidn conveniente -con bajas cantidades

de sub-productos.
- REATIZACIONES - ESPECIFICAS

Eiemnlos comparativos A a ¥ y Ejemnlos 1 a 43:

Preparacién de anhidrido maleico usando catalizadores que
contienen activadores de la Invencién, comparado con el -
uso de catalizadores bésicos,.

‘ Se construyé un reactor de 1echo'fijo de 20 cc con -
un tubo de acero inoxidable de 1,3 cm de didmetro interior
provisto de un aislamiento térmico axial de 0,3 cm en to-
da la longitud. Catalizadores preparadoé como se ha des=-
erito antes fueron cargados al reactor ¥y calentados a la
temperatvra de reaccidn, y se hizo reaccionar con aire ~-—
l,3~butadieno en las proporciones GSpeEificadas en las TA
BLAS I a V durante un tiempo aparente de contacto de 3 a
4 segundos. Los Acidos utilizables totales fuexon recupe
rades y analizados, Se determiné el smhidrido maleico e
diante titwlaciébn potencioméiriea. | - . 7

.




Los catalizadores fueron prepsrados como sigues

7.24,27 gramos de tribéxido de antimonio; la mezela resultan

f130°G Y se molié y tamlzé hasta obtener un tamafio de 0,595

Hojn nGm. L1 .

Ejemplo Comparativo A’y Ejemnlos 1l al0

Ejenplo Coanqrﬂtwvo A

SbIo3O £ 10° 0, 06

Se preparé una suspensibén que estaba constituida por

72 0 gramos’ de trifxido de molibdeno (verde Baker), 0,96
gramos de polvo de mollbdeno metdlico (Sylvania) Yy 1000 -
ml de agua destilada. Esta sus pens 16n acuosa se calenté

a reflujo durante dos horas seguldo por la adicidén de -~

te se calenﬁé a reflujo una hora més, se evapord hasta ob

tener una pasta espesa, se secd durante la noche a 110°C -

Ejemnlos la 39 ~ Reacéién de 1,3~butadieno usando diver-

. Se emplearon catalizadores de la 1nven016n para pre-

sos catalizadores de la invencidn.
Ejemplo 1 a 10 1

parar anhidrido malelco a partlr de 1, 3-butad1eno del mo-
do mostrado en el naemplo Comparativo A. TLos catalizado-
res para éstos experinmentos fueronrpreparados como sigue:
g I Ejemnlo 1

Sbio 23 O 4 Hio® 0,06

Se preparé una suspeﬂ316n que estaba constltulda por

72,0 gramos de tribéxido de mollbdeno, 0 96 gramos de pol-
vo de mollbdeno metéllco, 7498 grainos de didxido de tita~
nlo de calidagd nlgmento (Dupont) ¥ 1000 ml de. agua desti-

lada. BEsta suspen516n acuosa se calentd a reflujo duran-

ue “dos horas seguldo por la adlclén de z4 27 gramos de =-—
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L .
—triéxido de antimonio; la mezcla resultante se calentd a
reflujo durante una hora més, se éVaporé hasta obtener —-
una pa%ta espesa, se secd durante la noche g 110-1302C, ¥y

se molié y tamizé hasta obtener wn tamafio de 0,595 - 0,841

M.

_ Eaemnlos 2y 3 ’

J Se prepararon catalizadores de las férmulas - - -
+ Mo

Sbno3T10 30% + 1o° 0,06 ¥ SOHO3111 2O Mo 0,06 del modo

escrito en el Ejemplo 1 usando 3,99 gramos de didxido de
1tan10 anatasa o 15,96 gramos de dibxido de titeanio ans-
tasa, respectivamente., R

Ejemplos 4 a 6 -

e Del mismo modo descrito en el Ejemplo 1, se prepara~

0
B L
ron catalizadores de férmulas Sbﬁo3ﬂbo, Mo 0,06,

SbMoBLaO 60 L MO 0,06 Yy Sb..o3 0,6 x MOOO,OS reef——
plazando el diéxido de titanio con 13,32 gramos de penté-
xido de niobio, 22,2 gramos de pentéxido de t4ntalo o 12,3
gramos de diéxidolde zirconio, respectivamente,

Ejemnlo 7 |

. ) »
Parte A. Sbnb3T¢o,6 0, Jox o 0,06

Se preparé una suspensibén constituida por 72,0 gramos

de triéxido de molibdeno, 0,96 gramos de polvo de molibdg
no metélico, 7,98 grambs de diéxido de titanio de area su
perficial elevada, 2,22 gramos de pentdkido de'niobio'j -
1000 ml de égua destilada. Bsta suspensién acuosz se ca-
lenté a reflujo durante dos horas seguido por la adicién

de 24,27 gramos de tribxido de antimonio; la mezcla resul
tante se calenté a reflujo una hora més, se evapor$ hasta

obtener una pasta espesa, se secé durante el fin de sema-

g
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_na a 1109C ¥ se moli y tamizd hasta obtener un. tamafio de

0,595 a 0,841 mm,
Parte B. (Shito
/

/, Alunduanm.

Nb, .0 4+ Ho°

. O e o/ ae
3Tlo,6, 0,1%. 0,06) * 65 ?/3',ﬁ°

Se preparé un catalizador del modo descrito en la --
parte. 4, excepto oue 1&0 partlculas secas fueron molidas
y tamizadas a un tamafio 1nfcrlor a 0, 297 ma, ¥ se deposi—~
t6 en forma de cape sobre bolas de Alundum SA 5209 de ta~
mafio comprendidlo entre 0,595 y 2,00 mm tomando 40 gremos
de Alundum, humedeciendo parcialmente el Alundum con 3,6
graros de agua ¥y aﬂadiéndo 20 gramos de catalizador acti-
D
rante y después de cada adicibny el Alundum se volted en

Vo preparado anteriormente, en 5 porciones iguales.
un recipiente de vidrios E1 polvo se depoéité uniformenen
te sobre la superficie del A1undum y se secé el producto

final, Se obtuvo un cataliza

aor recublerto unlforme, du-

ro, que estaba constituido por el sonorte de Alundum con

el recubrlmlento continuo, fusrtemente adherente, del ca-

tallzador act*vo. Bl catallzador se

secé después en un
horno a 110°~13ooc durante 16 horas. '
Egennlos S 210

Del'mismo modo descrito en el

Ejemplo 7, Parte A, se
prepareron catalizadores de férmilas Sbﬂo i 0

L
o o 3 0,6 O 17°x
il 4 mny

o'y o6 SbhoB_lo’GAso 1oX tMoTy gr ¥

L
03T10 6 0 1 x * Ho O 06! reemplazando el pentéy1do de

nloblo por 2, 05 granov ‘de dibxido de 21rnon10 (ér corp.

of America), 1,65 grylos de trldxldo arsenioso o 2, 87 ere,

s

mos de dléthO de cerlo, respectlvamentc. _
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_Ejemplos comoarstivos B v C y Ejemwlos 11 n 37

Los resultados de los experimentos en la.oxidacién -
Tde 1, 3-butadieno para producir anhlarldo maleico se nmues-
tran en las Tablas I'a IV que figuran seguidamente. ILos
repultados se establecen en términos de conver ién por pa

Se, aue se define como

"Gromos de carbono como anhidrido maleico < 100

Gramos de carbono como material orgénico

de partida :

Del rodo anteriormente descrito, pueden utlllzarse -
eflcaznente catalizadores de la invencién en la ox1dac36n

de furano, n-butilenos y aldehido croténico.
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54,0 gramos de tribxido de molibdeno, 22 07 gramos de hep

, . . S R
agua _Gestilada. Esta suspensién acuosa se calent§ g reflu

Y se molmé y tamlzé nasta un tamano de O 595 a 0, 841 mm,

.‘!};ju r.\‘;.mr. 19
Bienplos 38 a 43 ,
: )
o L 7
Los cata11Zadorbsoubho31:O,6Hb0910x L o 0,06 Yy
Soﬂ03llo 6 0 104 * Mo 0,06 fueron preparados usando una

mezecla de tr16£1d0 de molibdeno y heptamolibdato de amo--
nio.lrLos resultadoé experimentales que muestran la oxida
cifn ‘de 1,3-butadieno en presencia de estos'catalizadores,
éﬁargcen en la Tabla V. ,.7_ |

;Estos catalizadores fueron preparados del si&uiente
modo. ' ' '
| Ejemnlo 38

) o -
! -t )itk i KA
o | Sb103T10’6Nb0,10x Mo 0,06

Se prebaré una suspensién que estaba cons tltulda por

tamolibdato de amonlo, 0,96 gramos de polvo de molibdeno
metdlico, 7,98 gramog_de dibxido de titanio de calidad de
pigmento, 2,22 gramos de pentéxido de niobio ¥ 1000 ml de

Jjo durante dos horas seguldo por la adicién de 24,27 gra-
mos de trléxldo de antimonio; 1@ mezcla resuluante se ca-
lenté o reflugq una horg m@s, ‘se evapor$ hasia obtener -

una pasta espesa, se secé durante el fin de semana a 1109C,

E1emnlo Lo 39 '
Del mismo modo descrito en el chmplo 38 se preparé
un cauallzador de férmila Sbhio, 71 + Ho® —

3770, 62 0 19 p e 0,06 ¢
reemplazando el pentéxido de nloblo por 2, 05 gramos de w-—

diéxido de zirconio.
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REIVINDICACTIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se'pra
sentan pard que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Ispafia, por VEINTE 2 afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

123,~ Un procedimiento mejorado de preparacidn de
anhidrido malelco, que comnrondc poner sn contacto una mez-
cla. de un compuesto orginico insaturado seleccionado del
grupo que consia de n~buu11enou, l‘3—butad1eno, aldehido
crotdénico y furano, ¥y un gas que contiene oxigsno, con un
catalizador, & unabtemperaﬁura comprendida entre aproxima—
damente 2502C y 600°C, bajo una presién comprendida entre
aproximadamente 0,07 y 35 ! n/cm?, v en”donde la proporcidn
wolar de ox cigeno respecto a compuesto orgdnjco esté com-
prendida entre 2 1y 40:1, comprendiendo la mejoras usar
como catalizador un catalizador de férmula Ay D Tldho Sbfo
en donde A es por 10 menos un elemento sele001onado del gru
0o que consta de niobio, zirconio, y'téntalo- D es por lo
menos un elemento seleccionado del grupe que consta de cad-
mio, cobalto. arsénlco niquel, litio y cerio; E es un miem

bro uc;ecclqnado del grupo que counsta de hidrato de hidra-

zina, un metal Finamente dividido de molibdeno, wolframio,
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St
~magnésig, aluminio o\Hiquel; y en donde a y d son nimeros .
entre 0 &13;\p\es un nvmero de O a 1; ¢ es un nimero de O
a 0,2; a + d'no os Gero; e y £ son nimeros de 1 & 93 x es
un numero quefsafisface los requisitos de valencia de los
otros eleméntoq presentes; y en donde por }o menos parte

del molibdeno én.gl catalizador se mantiene en un estado

de valencia inferior a 16,
28,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 18,
en el que se hace reaccionar 1,3-butadieno. '
' 32,- Un procedimiento segin la reivindicacién 1ls,
en el que A es niobio.
| 48,- Un procedimiento segin la reivindicacién 28,
en el que A es tdntalo.
&,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 12,
en el que A es zirconio. o
&,- Un procedimiento segun la reivindicacién'lé,
en el que D es po€ 1o menos un elemento seleccionado del
grupo-que consta de arsénico, litio y éerio. ,
78.- Un procedimiento segin la reivindicacién 18,
en el que a y d son nimeros comprendidos entre 0,01 y 3.
ge,~ Un ﬁrocedimiento segin la reivindicacién 18,

s

en el que b es 0 a 0,5,
g,- Un procedimiento segin la reivindicacién lé;

en el que a'y d son nimeros de 0,01 a 1,0 y b es cero,

108,~ Un procedimiento ségﬁn la reivindicacidn 18}
en él que la temperatura estd comprendida entre 3252C y
4809¢, ,
o 1l2,~ Un procedimiento segin lasreivindicacién 1lay,
en el.que E se aflade al catalizador como mﬁlibdeno metdlicol

12&,- Un procedimiento segin la reivindicacién L&)
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1328,— Un procedimiento segén la reivindicacién 13
' N s . o s
en el ‘gue el catalizador contiene titanio y zirconio.

2 1l48,~ Un procedimiento segin la reivindicacién

3770,670,17x

158,~ Un procedimiento segin la reivindicacién

0,4

122, en el que el catalizador contiene titanio y niobio.
i 168,~ Un procedimiento segin la reivindicacién
158, en e} que el catalizador es Shio T4 i, NP 0, 10, * MOOO,C

172,- Un procedimiento segin la reivindicacién 12
en el gue se emplea en la prepafacién del catalizador una
mezcla de ﬁr16x1do de molibdeno y heptamolibdato de amo-
nio. 7 _ _ .

188,~ Un procedimiento segin la reivindicacifn 18
en el que el catalizador se prenérﬁ'caientandb a reflujo
una mezcla acuosa de heptamollbdato de amonlo, tr16x1do
de molibdeno. y un agente reductor. .

192, -'“UN PROCEDIMIBNTO MEJORADO DE PREPARACION
DE ANHIDRIDO MALLICO"

Tal ¥y como se ha descrlto en 1a Ifemoria que ante-
cede y para los fines que se han espe01f¢cado. '

Esta Mcmorla consta de velntltres hoaas escrltas

a mdquina por una sola cara.

.jMadmd U 8 MrY1978
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