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ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Campd de la Invencién

Eeta invencidn se refiere a un método para prepa-
rar catalizadores fitiles en la fabricacidn de.anhidridoé
de écidoé dicarbox{licos por oxidacién de hidrocarburos.
Més particularmente, la invencién estd dirigida a la pre—
paracién de catalizadores adecuados paréffroducir anhidrido
maleicé & partir de n-butano, n~butenos, 1,3-butadieno. o
mezelas d2 los mismos,

-Degeripeidn de la Téenica Anterior

lig preparacién de catalizadores de dxidos que coin
prenden vanadio y-fdsforo para uso en wmna oxidacién enlfase
de vapor de une aiimentacién hidrocarburads es conocida en
la técnica. Se han propuesto diversos catalizadores en losz
que, durantc la etapa de preparacidn del catalizador, cl
vanadis pentavalente existente en el catalizador se reduce
a un estado de valencia inferior a +5 utilizando wn agente
reductor. Les métodos convencionales de preparacién de los
catalizadores implican combinar wn compuesto de vanadio, wn
compuesto de fésforo, y cuando se especifica, compuestos de
elementos promotores en wn medio reductor 4cido en condicio=-
nes que preporcionan vanadio‘en un estado de valencia infe-
rior a +5 para formar wn precursor del catalizador, térmi-
camente convertibls en wn catalizador de &xido o wm catali-
zador complejo de éxido; recuperar el precursor del catali-
Zador; y calcinar el precursor del catalizador = wa tempe-
ratura de aproximadamente 3500C a aproximadamente 6002C du-
rante al menos dos horas. Los agentes reductores empleados

son usualmente soluciones de 4cidos minerales, particular-

mente Acido clorhidrico y 4eido fosforoso, o agentes reduc~
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tores orgénicos, especialmente Zcido oxdlico. Por ejemplo,

-la Patente de EE.UU. N® 3,985.775, concedida a Harrison y.
lizador mixto vemadio~-fésforo que se prepara disolviendo

diendo 4cido fosférico al 857 a la solucién resultante pa~-
ra dar wna relacién de f£ésforo a vanadio de 0,5:1,0 (prefe-
riblemente 1,2:1,0), La solucidén resultante se concentrg :
luego por calentamiento para dar wna suspensidn acuosa'eg—
pesa con 507 de s6lidos, y se secé después hastz peso cons-
tente a 1502C; e dibidrato producido se encuentra preferi-
blemente o se convierte en forma de particulas para su tra
tamiento en la subsiguiente transicidn de fasz, Ia Paténte
de EE.UU. N¢ 3,975,300, concedida a Burress y olros, ense-
fia el usc de zgentes reductores orgénicos, tales como gli~
col, sacarosz, eltilenglicol, y propilenglicol, en la prena-
racién.de catalizadores complejos vanadio-féafoxro. La Pgé
tente de EE.UU. K¢ 4,002,650, concedida a Bremer y otroé,‘
deseribe la cxidacidn de h-butano utilizando wn catalizador
de la férmla Vb,5—3P0,5-3U0,1-O,50x‘ La preparacién pre-
ferida del catazlizador implica el calentemiento g reflujo
de una mezcla de pentéxido de vemadio, 4cido clorhfdrico
concentrado, y acetato de uranilo. A esta mezcla se sfiade
4eido fosférico al 85%, La mezcla se evapora a 1a presién
atmosférica, se seca a 11000 y se activa por calentamiento
en corriente de aire a 4829C durante 16 horas. La Patente
de EE.UU. N? 3,888,886, concedida a Yowg y otros, descri-
be la oxidacién de n~butano utilizando wn catelizador com-
plejo vanadio-fésforo-oxigeno que tiene wna relacidn atdmi~

ca fsforo-venadio de 0,5:2, activado o medificado con cier

otros, describe la oxidacién de n-butano utilizando un cata-

pentéxido de vanadio en 4cido clorhfdrico concentrado y afia
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tos mctales de tran51c16n, preferiblemente zirconio, cromo,

a reflujo una mezcla de reaccidn de éxido de vanadio, 4cido
fogférico, wn haluro de hidrégeno (usualmente 4cido clorhi-
drgco) ¥ un compuesto de wn metal activador especificado.,
La Patente de EE.UU. N2 4,018.709 describe la oxidacidén en
fase de vapor de hidrocarburos de tadens lineal de 4 4to-
mos de-carbono utilizando catalizadores nue contienen vena-
dio, fésforo, uranio o wolframio ¢ una mercla de elementos
seleccionados de entre zine, cromo, uraris, welframio, cad-
mio, niguel, boro y silicio. Preferibienente, el complewo
catalitleo contiene también wn metal alezliino o un metal -
alcalinotérreo, especialmente litis, zodie, masnesio 0 ba—
rio, como componentes actlvos. Los caizlizadores se prepa-
ran en wna solucidn de 4eido clorhicrizs al 37%. La Paten-
te de EE.UL N¢ 3.980.585, concedida a Xerr y otros, deseri
be la preperacién de anhfdrido maleicc a partir de hidro-
carburos de cadena llneal de 4 Atomos de carbono en presen-
cia de un catalizador que contiene verudis, fésforo, cobre,
oxigeno, teluro o una mezcls de veluro y nafnic o wranio.

El procedimiento puede conducirse tambidn en presencia de
D

nos uwno de entre Te, Zr, Ni, Ce, W, Pf, Ag, ¥n, Cr, Zn, Mo,
Re, Sm, La, Hf, Ta, Th, Co, U, Sn y opcionalmente wn elemen~
to de los Grupos IA 6 ITA. Esta patente ilustra el uso de
bcido ox4lico en la preparacidén. La Patente de ER.UU. Neo
4.016,105 ilustra la preperacién de un catalizador complejo
V-P en wna solucién acuosa de 4oido fosfdrico utilizando un

4cido o aldehido orgénico y alcohol secundario como agentes

reductores.
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La Patente de EE.UU. N2 3,907.835 concedida a Ko-
(bylinski describe la produccién de anhidrido maleico a par-
tir de benceno, buteno, butadieno, butanocl-2 § pentanal-2
utilizando wn cabalizador de la f6rmula Uy_30q o 6Py _sHo s
¥ que contiene opcionalmente vanadio. Cuando esti presente
vanadio, el cabtalizador se prepara por mezcla de una sal de
uranio anhidra con oxalato de vanadilo (ia relacidén de vana-
dio a uranio es de 0,1:1 a 0,1:2) y adicién de suficiente-
écido fosfdrico concentrado para dar una relacién de uré;3
nio a féuforo de 0,2:1 a 2:1, en relacién melar, y una re—
lacidn de fésfarc a oxigeno de 0,1:1 a 0,35:1 para precini-
tar el cataliznfowr, ¢l cual se seca a 292C-140°C y se ca-
lienta a 4209G-500¢C. El contenido de vanadio de este ca-
talizador es preferiblementé de 6 a 40 por ciento en pesoc.
La sel ankidra de uranio es especialmente un fosfato prepa-
rado por adicion de wa base a una solucién acuosa de nitra-
to de uranilioc en gcido fosfdérico concentrado y secado 7-ecal-
cinacidn paras obvhener el vrecipitado catalfitico.

De interds particular es la Patente de EE.UU. No
3¢977.998 concedida a Preexks y otros, que describe la oxi-
dacién de n~butano en presencia de un catelizador complejo
fésforo~vanadio~oxigeno, en el gue la relacidén atbmica de
fésforo a vanadio es 1-2:2-1, prepardndose el catalizador
por (a) contacto ¢e un compuesto de vanadio y wn compuesto
de fdsforo en soluvcidn 4cida que contiene un agente reduc-
tor en condiciones gue proporcionen 2l menos 50 por ciento
de los &dfomos de venadio en forma tetravalente; (b) separa-
cidn del precursor del catalizador preparado y (c) calcina-
¢idn del precursor éel catalizador g 35020-6609C durante al

menos dos horas, comprendiendo la mejora el hecho de que la
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calcinacién se efectda en wna atmésfera inerte. EL agente
—reductor puede ser un 4cido constituido por wun haluro de
hidrégeno o 4cido ox4lico, pero preferibdlemente es wna mez—
cla de &4cido fosférico que contiene,suficiente &cido fosfo- |
roso pars reducir el V2. Los precursores de catalizador
prefefidps tienen una relacidn atémica de f£ésforo a vana-
dio de 1:1 a 1,5:1, especialmente 1:1 a-1,2:1. En esta pa-
tente se ilustra el uso de wn catalizador de la férmida
ﬁl,osvlox preparado por digeétiénrde pentéxido de vanadio
en una mezcla de agua, beido fosférico &l 85% y Acido fos-
foroso a1-99,l;‘,3e Esta mezcla se calentd a 1002C en un outo-
clave.que se cersd lueéo herméticamente; la mezcla se na-
lentd durante 3 lhoras a 1450C y el precursor del cataliza-
dor s6lido s=e racogid y se émpasté en 20 por ciento en pe-
so de agua. De mesilla viscosa se exiruy$ o través de uma
matriz de 0,35 c de didmetro y se cortd en pastillas; des-
pués de lo cual se-secd al aire y se calentd a 125¢C. Tas
pastillas se calentaron en un horno de mufla a 350°C duran-
te una hora y lusgo a 3759C durante wna hora mis. Fl ajre
existente en el interior del hormo se reemplazd por nitrd-

geno gaseoso, ¥ la temperatura se elevd a 5002C durante wn

| perfodo de cinco horas. El catalizador se enfrid répidamen-

te a la temperabura ambiente bajé nitrégeno gaseoso y po-
sefa.un 93 por ciento de los Atomos de vanadio en forma de
v,

La totalidad de estas ensefianzas de la técnica
anterior han fracasado en el intento de lograr los resulta-
dos deseables obtenidos por el uso de la presente invencién.
La actividad y la.célidad de los catalizadores preparados

utilizando métodos convencionsles de la téenica anterior son
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diversas, porque los catalizadores que conbienen vanadio y
~f6sforo son especialiiente sensibles a su modo de prepara-
cidn, Utilizando la presente invencidn, se obtienen cata-
lizadores reproducibles dg actividad y selectividad mejora-~
das.,

RESUMEN DE TA INVENCION

Es tvn objeto de la presente in&éncidn Proporcio-
nar un procedimiento mejorado para la oxidacidn en fase de
vapor.de n-butiano, n-butenos, 1,3-butadienc o mezclas de
los mismos a anhidrido maleico.

Fs w: objeto adicional de esta invencidn PLOPO X~

ey,

cionar wn méiodo vary preparar un catalizador que compfehé
de 6xidos de vansdio y fésforo.

De acucrdo 2on la presente invencién, se ha descu~
bierto un procedimiento para la preparacién de anhidrido
maleico por la oxidscién de n-butano, n-buteno, 1,3~buta-
dieno o mezclas de los mismos con oxigeno molacular en Fp-
se de vapor a s temperatura de reaccidn de 2509C a 6002C
en presencia de un cabalizador que comprende los éxidos
mixtos de vanadio y fésforo, caracterizado por la mejora
en la que el cutalizador se prepara por las siguientes ope-
raciones: .

(a) formacién de wna suspensidn de Sxidos de wm
compussto de vanadio que contiene vanadio pen--
tavalente y wn agente reductor inorgénico exen
to de 4cidos minerales capaz de reducir dicho
vanadio pentavalente a wn estado de valencis
inferior a +5;

(b) mezcla de wn compuesto de fésforo gque contiene

fésforo pentavalente con dicha suspensidén acuo-
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ga espesa de la ebapa (a);

— (c) calentamiento de dicha suspensidn acuosa es-
D

pesa de la etapa (b) a wa temperatura de al
menos 1202C bajo la presidn autdgena a fin de
impedir uwna evaporacidén sustancial del agua
contenida en dicha suspensidn espesa;

(d) separacidn del agua de la suspensidn espesa de
la etapa (c) para formar un catalizador secoy ¥

(e) calcinar el catalizadox seco a una femperaitu~
ra de 2509C a 6002C en prescnecia de un gas que
contiene oxfigeno.

; Se observan resultados efectives cusado el cateli-
zador esté basado exclusivamente en vanadio, fésforo y oxi—
geno pero, desde el punto de vista de los beneficios 6ptimos
v la efectividad dptima del catalizadur, se prefiere dﬁe se
incorpore uranio en dicho catalizador rara mejorar la acti-
vidad.del sistena catalftico base. Activadores adicionar'
les pueden seleccionarse del grupo constituido por eleméﬂ-
tos de los Grupos I(B) a VI(B), VIII, lantdnidos, actini-
dos, ¥y I(A) a VI(A), con exclusién de los elementos H, N,
0, ¢, Pr, Ra, y Po. Catalizadores de interés particular es-
tén constituidos por los elemehﬁos vanadio, fdésforo, uranio,
oxigeno, y opcionalmente al menos wno de Ta, Ce, Cr, In,

Co, Cu, Sb, Fe, Bi, W, lo, Hf, Zr, Th, un metal alcalino-
térreo y'un metal alcalino: De estos elementos promotores,
se prefieren Ta, Ce, ¥n, Co, Sb, Fe, Bi, W y No. Pueden ob

tenerse resultados excelentes ubtilizando catalizadores que

tienen uns relacién atémica de £ésforo a vanadio de 0,1:10

a 10:0,1l. Se observan resultados especialmente deseables

utilizando catalizadores en los que la relacidn atdmica de
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fésforo a vanadio es 0,5:3 a 3:0,5.

| El método empleado en la preparacién del cataliza—

dor es critico para el procedimicnto de produccidn de anhi-
dr;do maleico. Se obtienen conversiones méximas en anhidri-
do‘maleico si el mabterial de partide es n-butano 6 n-bulenos
Esencialmente todo el producto oblenido en este procedimien
to es anhidrido maleico, detenténdose sélo pequeiias canti-
dades de &cidos inferiores., '
E1l método empleédo en le preparacidn del catslizo-
dor se aparta de log procedimientos cléasicos que impliecan
reducir el venadio contenido en el catulizador a wa estodo
de valencia inferior a +5 utilizando ur &eido, tal como wn
&cido de haluro de hidrdgeno o wn deido crgéinico, en parti-
cular 4eido clorhidrico o 4cido oxdiico, vome agente reduc-~
tor. Por el procedimiento preferido de la invencidén wn com-
puesto que contiene vanadio pentavaienic en ung suspensién
acuosa se pre-reduce de wn modo contrulado de tal modo GgLe
al menos algo del vanadio se reduce a wa estado de valencia
inferior a +5 antes de mezclaf el comwvesto que contiene
vanadio pentavalente con un compuesto que contiene fésforo
pentavalente,seguido por caleﬁtamienta de ia mezcla acuo-
Sa a una temperatura elevada de al menos 120¢C, preferible-
mente 1202C a 2500C, bajo la presidn autbgena. Compuestos
de vanadio adecuados que contienen vanadio @entavalente in-
cluyen: pentéxido de vanadio o sales de vanadio, tales como
mefavanadato de amonio, y oxitrihaluros de vanadio; sin em-
bargo, se prefiere el pentdéxido de vanadio. Compuestos de
fésforo adecuados que contienen fésforo pentavalente inclu~
yen: dcido fosférico, pentéxido de fésforo, o perhaluros de

fésforo, tales coro pentacloruro de fésforo; sin €L bargo,
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se prefieren 4cido fosférico y peniéxido de F£ésforo.

f—

’ Ejemplos representativos de agentes reductores
adecﬁados incluyen hidrazina, hidrato de hidrazina, amo-
niaco, hidruros, tales como borohidxuro de sodio, o meta-
les finamente divididos o coloidales tales como molibdeno,
wolframio, megaesio, aluminio, o niguel. Cuando se emplean
metales en polvo, la cantidad de mefal qﬁereacbiona‘estécggr
prendida entre 0,01 y 5 Atomos por mol del vanadio penﬁa-.
ialente presente. Debe enfenderse que de acuerdo con lé,ﬁng
sente invenciln los egentes reductores adecuados no inclu—
yen fcides inergfnicos, tales como 4cido fosforoso y éei;
dos de haluros de hidrégeno, o agentes reductores orgéui-
cos, tales cume “cido oxdlico, 4cido cftrico, 4cido férmi-
co, &cido ascérvico, Lcido ﬁélico, glicol, sacarosa, etilsn
glicol, ¥ progilenglicol, aldehidos , tales como formalde-
hido y acetalGehido, o un alecohol secundario tsl como eta-
nol, |

Un procedimiento especialmente preferido de lg in-
veneidén implica uzlentar a reflujo wa suspensién ascucza
espesa de un compuesto de vanadio que contiene vanadio pen—
tavalente, urn agente reductor, y al menos un compuesto que
contiene los elementos activadores regpectivos durante wm
perfodo de 1/2 hora a 16 horas. ILa cantidad de agua presen-
te en solucidén puede estar comprendida entre 500 y 2000 mi
por mol de vanadio presente. Un compuesto que contiene fés-
foro pentavalente se pone en digestidn en la suspensidn
acuosa espesa que contiene vanadio reducido, y la suspen~
sidn acuosa espesa resultante se calienta a una temperatu-~

ra de al menos 1209C bajo la presidn autégena. Preferible—

mente, la suspensién acuosa espesa resultante Se calients
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a una temperatura de 1202C a 3002C bajo wna presién auté-

~gena de 1,05 a 91,4 Icg/cm2 manométricos. Se prefiere espe-

cialmente calentar la suspensién espesa a una tenperaturs
de 1309C a 2402C bajo na presidn sutégena de 1,41 a 35,2
ke/en® manométricos.

El calentamiento de la mezela acuosa a temperatu~
ras elevadas bajo la presidn autégena eé“critico pars la
invencién. Se soztiene la hipbtesis de que el problema cn-
contrado en la rcproduccidn de catalizadores utilizando las
vigs preparatoriasAtradicionales de temperatura baja debe
atribuirce o Lz condensacién en polifosfatos causada poi‘
la evaporacién de agua y catalizada posiblementé por el ?ﬁ-
nadio, Cuando log catalizadores de la invencién se analiza-
ron por espectrozcopia de difraccidn de rayos X, se¢ obser-
v6 que la formacidn de polifosfatos condensados se habiz
inhibido,

U método reproducible para combinar los ingradien
tes cataliticos acmprende:

() calentar a reflujo una suspensién acuosa cs—
pesa de 6xido que contiene pentéxido de vana-
dic y un agente reductor inorginico exento de
Acidos minerales capaz de reducir el vanadio
contenido en el pentdxido de vanadio a w es-
tado de valencia inferior a +5 para obtener
une. suspensién acuosa espesa que contiene va-
nadio reducido;

(b) mezclar 4cido fosférico con dicha suspensién
acuosa espesa que contiene vanadio reducido;

(¢) tratar en autoclave la suspensién acuosa espe-

Sa de la etapa (b) a una temperatura de 120¢¢C
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a 3009C bajo wna presidn autégena de 1,05 a

105,5 kg/on® manométricos a fin de retener sus

: tanciglmente la totalidad del agua contenida
en la suspensidn espesa;
(a) seéarar el agua de la suspensién espesa de la
etapa (c¢) para formar vn catalizador seco; ¥y
(e) caleinar dicho catalizador seco a una ‘tempera~
tura de 2509C a 600°C en presencia de wn gas
que contiene oxigeno,
Aumgue preferiblemente el compuesto que contiene
vanadio pentavalente se pre-reduce antes de la reaccidn con
el Acido fosfdrico, se consiguen resultados beneficiosos. "
haciendo reaccionar el pentéxido de venadio con Aecido fos-
férico seguido por reaccidén con el agente reductor, o ha~.
ciendo reaccionar los tres componentes juntos seguido por
la adicidn de compuestos que contienen los elementos activa
dores respectivos. Sin embargo, se observan resuliados LY
periores cvando los compuesios que contienen los elemen{os
activadores respectivos se afiaden a la suspensifn acuosa
espesa que contiene vanadio reducido inmediatamente antes
de la adicidn de 4cido fosférico.
Un catalizador preparado de acuerdo con la presen—
te invencidn con el que e consiguen los resultados mis fa—
vorables comprende vanadio, fésforo, uranio y oxigeno. Este

catalizador se describe por la férmula
VP00,

en la que a y b son de 1 a 10;
¢ es de 0,01 a 5;

x es el nimero de oxigenos requerido para satisfa-
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cer log requerimientos de valencia de los otros elementos
presentes;
¥y en la que dicho catalizador contiene opcionalmente al me-
nos un elemento seleccionado del grupo constituido por tén—
talo, cerio, cromo, manganeso, cobalto, cobre, antimonio,
hierro, bismuto, wolframio, molibdeno y azufre.

Puede estar presente en el catalizador un activa-
dor opcional en una proporcién atbémica comprendida dentro-
del intervalio de 6,01 a 1., Se obbienen resultados especial-
mente deseshles utilizando catalizadores en los que a ¥y b
son 0,5 a 3; catalizudores en los que ¢ es 0,1 a 0,5 y ca-
talizadores en lca que estid presente wolframio en el caba-
lizador en wra proporcidn atdémica comprendida dentro del
intervalo ée 0,0L a 5,

El catalizador se activa por calcinacién del mismo
al aire ¢ en w1 gas que contiene oxigeno a una temperatﬁra
de 25690 a 600¢C durante un periodd de hasta 5 horas o mf*.
Se consigue una activacidn preferida del catalizador hacieg
do pasar unez mezcla de vapor de agua ¥y aire o alre solamen-
te sobre el catalizador a unag bemperatura de aproximadamen-—
te 3009C a 500eC durante uwn perlodo de aproximadamente 1 a
5 horas, El hidrocarburo que reacciona puede ser n-bubano,
n-butenos, 1, 3~bubadieno, 0 una mezcla de ellos. Se prefie-
re el uso de n-buianc o wna mezcla de hidrocarburos que se
producen en las cerrientes de refinerfa. El ox{geno molecu~
lar se afiade del modo més conveniente en forma de aire, pe-
ro son también adecuadas corrientes sintéticas gue contengan
ox{geno molecular. Ademds del hidrocarburo y el oxigeno mo-
lecular, pueden afiadirse otros gases a la alimentacidén de
sustancias reaccionantes. Por ejemplo, podrian afiadirse a

las sustancias reaccionantes vapor de agua o nitrdsgeno.
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La relacidén entre las sustancias resccionantes pue-
—de variar ampliamente, y no es crftica. La relacidn del hi-
drocarburo al oxfigeno molecular puede estar comprendida en-
tre aproximadamente 2 y aproximadamente 30 moles de oxige~

/
no por mol de hidrocarburo. Las relaciones de oxfgeno pre-
feridas son aproximadamente 4 a aproximadamente 20 moles
por mol de hidrocarburo.

La temperatura de reaccidn puede variar amplige -
mente, y depende del hidrocarburo ¥y el catalizador emplééél
dos en particular, Normalmente, se emplean temperaturas de
aproximadamente 2500(¢ g aproximadﬁmente £002C, siendo pram
feridas las temperaturas de 3502C a 500°C. 7

El catalizador puede utilizarse #0lo, o bien pue-
de emplearse un soporte. Sovortes adecuadcs incluyen s{li-
ce, altmina, Alundum(R), carburo de siliczo, fosfato de bo-
ro, didxido de zircomio, ¥ enélogos,. Los catalizadores se
utilizan convenientemente en un reactor e lecho fijo uti;
lizando tabletas, bolitas o similaures, o en un reactor de
lecho fluido que empleec wm catalizador que tenga preferible-
mente w tamafio de partfcula menor gue aproximadamente 300

micras., El tiempo de contacto puede ger tan bajo como una

| £raccién de segundo o tan azlto como 50 segundos. iz reac—

cibn se puede llevar a cabo a la presién aimosférica, o
bien a presién superatmosférica o subgtmosfdrica.

REALIZACIONES ESPECIFICAS

Ejemplos 1 a 67 v Ejemnlos Comparatives 1 a 47

Preparacién de anhfdrido maleico utilizendo catalizadores

preparados de acuerdo con la inveneidn, comvarada con el

comportamiento de los catalizadores orenarados por otras

téenicas.
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Se construyd w reactor de lecho fijo de 20 cm3,

—equipado con un sistema de admisién de alimentacién sepa-

rada. Se cargaron en el reactor catalizadores preparados
como se.describe mds adelante, y se calentaron a la tempe~
ratura de reaccifn, haciéndose reaccionar n-butano con aire
en las propofciones especificadas en las TARLAS I a V con
w tiempo de contacto aparente de 1 a 2 segundos. El n-bu-
tano se mezcld previamente com uwma parte del aire en un fur
bo compacto de 30 em x 41 em a medido que la mezcla se ddu,
sificé a wn separador que permitia sélo el raso de una co-
rriente de deslizamiento al reactor. El producto liquidc se
recuperé en lavadores acuosos ¥ se valord con respecto a
fcido total. Se encontié que Llas muestras de nroducto eran
enhfdrido maleico puro; Se realizaron sudlisis del gas re-
sidual con respecto a hidrocarburos de 4 Stomos de carheno,
mondxido de carbono, diéxido de carbons, y ox{geno, utili-
zando wn aparato Carle A.G.C, III equipado con wn horne dc
columa caliente, en el qﬁe el sistenma de coivmns estaba
constituido por tamices moleculares y olcraro .de sebacilo
sobre chromosorb,

Ejemplos 1L a 5 y Ejemplos Comparativos 1 a §

Ejemplos 1 a 4

Se prepard wn catalizador de la fSrmula Vi,ool,lS'
Uo;éa K+WOO,166’ como sigue:
Ejemplo 1
Parte At Se preparé wa suspensidén acuoss espesa
constituida por 36,37 gramos de pentéxido de vanadio, 22,4
gramos de 6xido de uranio negro, y 50 ml de agua destilada.

Esta mezcla se molid en htmedo en molino de bolzs durante 3

horas para asegurar un mezelado Intimo ¥y un grado de disper-
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si6n razonable, Después de la separacién, la suspensién es-
—pesa se suspendid en 600 ml de agua destilada; se afiadieron
12,26 gramos de wolframioc met4dlico que tenfa un tamafio de
pa;ticula menor que 10 micras, y la mezcla se calentd a re-
flvjo con agitacidn durante 2,5 horas a la presién ambiente.
El color de la suspensién espesa cambil desde verde amari-
llento a negro. Se enfrid esta suspensién acucsa espesa, y
se afiadieron después 53,0 gramos de &cico fostérico al 85¢;
La suspensién acuosa espesa resultante se carsl en wn auto-
clave, se cerrd herméticamente el autoclave, 3 se calentd

la mezela con agitacibn a 180920 Gurente arroximadamente 1

oae

hora bajo una presidén autgena de 6,3 kg/cm2 aanométricos,
Se terminé el calentamiento, y el contenido del autoclave,
we pasta verde grisficea, se enfrid 7 52 pasd por lavado e
wn vaso de precipitados con 200 ml de agu:i destilada, La
suspensidn espesa se evapord con agitacién a 1008Q durante
20 a 24 horas. La mezcla resultante estaba hiimeda y %enie
. color verde claro. Este materisl ze secd durante wna no-
che a 1109C, El catalizador Seco, que era durs, denso y de
color verde-grié, se caleiné a 4820C al aire durante dos

horas. El producto final era duro, denso y de aspecto colo-

|reado en wa verde medio.

Parte B: Se prepard un catalizador duplicado uti-~
lizando las mismas técnicas deseritas en la Parte A, excep-
to que se emplearon wn calentador del autoclave ¥y wm variac
diferenfes. A continuacién de 1a adicidn de 4ecido fosférico
al 85%, la suspensién acuosa espesa resultante se cargé en
un . autoclave, se cernd herméticamente el autoclave ¥y se
calentd la mezcla con agitacidn a 1809C durente aproximada-

mente 1,5 horas bajo wna presién autégena de 8,4 kg/cﬁzma-
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nométricos. Se terming el calentamiento, y el contenido
—del autoclave se agitéd durante dos dfas. El contenido en~
friado del autoclave, que tenfa el mismo aspecto que el ma-
terial en la Parte 4, se pasdé por lavado a wn vaso de pre-
cipitados de 2 litros con suficiente agua destilada para
aumentar el volumen a 900 cm3. Se hirvié est: solucibn pa—
ra der una pasta espesa de color verde-gris, se secd a 1%0
¢C durante 24 horas, volviéndose dura y de color gris verw
doso, ¥y el material resultante se ealciné a 482°C durante
2 horas al aire. El producto final era de color verde medio,
¥ duro.
Ejemplo 2

Se molieron en molino de bolas en presencia de
humedad 37,36 g de pentdéxido de vanadic y 22,4 g de 6xido-
de uranio negro durante 2,5 horas en 50 rl de agua destila-
da. Después de la separacién, la suspensidn espesa se Big-
pendié en 600 ml de agua destilada y se cfiadieron 12,26 g
de wolframio metélico en polvo. La mezclz se calentd a re-
flujo con agitacién durante 2 horas para lograr la reduc—
cidn, se afiadieron 53 g de 4cido fosifrico al 857, y la
mezcla acuosa resvltante se introdujo en un autoclave. Se
cerré herméticamente el autoclave, y la mezcla se calentd
con agitacidn a 1352C durante 1 hora bajo wa presién auté~
gena de 30 kg/cmz manométricos, Se dejé que el contenido
del aufoclave se enfriara, se hirvié para dar wma pasta es-
pesa, se secl en una estufa a 1109C durante 12 horas, y se
calcindé a 4829C al aire durante 2 horas. El producto final

era duro, denso, y de color verde oscuro.

Ejemplo 3

Se molieron en molino de bolas en presencia de
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humedad 36,37 g de pentéxido de vanadio durante 2 horas en

50 ml de agua destilada. Despuéds de 1la separacién, la suspen

sién espesa se suspendid en 600 ml de agua destilada y se
afladieron 12,26 g de wolframio metélico en polvo; la sus-
peﬁsién acuosa espesa se calentd a reflujo durente 2 horas.
Se afiadieron a esta suspensién espesa 33,93 g‘de acetato de
uranilo y 53,0 g de 4cido fosférico al 85%. Esta mezela se
.introdﬁjo én un autoclave, se cerrd herméticamente el auto—
clave, y el contenido se calentd con agitacién a 1359C ba~-
Jo wma presidn autdgena de 2,11 kg/cm2 manoméiricos durante
1 hora. Se dejé que se enfriara el contonide, ¥y el maberial
resultante era wa solucién pesads de color vorde intenso
con algo de material en suspensién. Eete material se pasé
por lavado a un vaso de precipitados y se hirvié para dar
una pasta espesa, que se secé a 110¢C y se calcind a 482¢2¢
al aire durante 2 horas. El producto Ffinsl era duro, pero
ligeramente poroso,
Ejemplo 4

Se molieron en molino de bolus cn presencia de

humedad 36,37 g de pentéxido de vemadio, 22,40 g de xido

de uranio negro y 12,76 g de wolframio metdlico en polvo

| Gurante 3 horas en 50 ml de agua destilada; esta mezcla se

calenté a reflujo en 600 ml de agua destilada. El color de
1g sﬁsPensién espesa reducida era iegro, cenparado con el
color de la suspensién espesa del Ejemplo 1, Partes A y B,
Se afiadieron a esta susvensidén espesa 53 g de 4cido fosfé-
rico al 85%. La mezcla se introdujo en un autoclave, se ce-
rré herméticamente el autoclave, y el contenido se calentd
con agitacién a 2152C bajo una presién avidgena de 15,8 kg/

/cm2 manométricos durante 1/2 hora; se continué el calenta-




P~

10

15

20

25

30
060678

18

Hoja ntim.

miento a 2352C bajo wa presién autégena de 28,1 kg/cm2 ma-
—noméiricos. Se dejé que se enfriara el contenido, y se eva-
poré a sequedad en una estufa a 1102C., E1 producto final re
sultante se calciné a 4829C el aire durante 2 horas. El IO
ducto final era duro, quebradizo, y de color verde oliva.

Ejemplos Comparatives 1 y 2

Se prepararon catalizadores wutilizando (1) 4cido
clorhidrico como agente reductor o (2) &cido ox4lico como
agentc reductor.

Ejemplo Comvarativo 1

V1,0%1,15%), 200x

(Vanadio reducido con dcido zlorbhidrico)

Parte A: Se pusieron 33,0 g d= pentsxido de vama~
dio en digestidén en 440 ml de 4cide clorbldrico concentra—
do y se calentaron a reflujo con agitacién durante 1,5 ho~
ras. El color cambié gradualmente desde pardo a azul, 4 es-
ta suspensidn espesa mantenida a reflujo se aiadieron 31,0
g de acetabo de uranilo dihidratade y 1a mezela resultante
se calenté a reflujo ura hora més. Se afiadieron 49,0 g de
&cido fosfdérico al 85%, y la mezcla .se culenté a reflujo 2,0
horas. La mezcla total se evapord duranie wn periodo de 3,5
horas y se secé en wa ecstufa a 1102¢ durante una noche., El
catalizador se moli6 y se tamizé para dar wia fraccidn de
2000 x 595 micras y se activé por calcinacidn en wna corrien
te de aire a 2609C durante 3 horas, El producto final era
duro, y de color verde oscuro,

Parte B: Se prepard wn catalizgdor duplicddo del
mismo modo descrito en la Parte 4, excepto gue despubs de

la digestién del pentdéxido de vanadio en Zoido clorhidrico,
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la mezcla se calenté a reflujo durante 2,0 horas; la mez-
—cla total se evaporé durante un perfodo de 1,5 horas, se
secS en wa estufa durante 4 horas adicionales & 125¢e¢, y
se calciné al aire a 2889C durante 3 horas, El producto fi
nal era ﬁe color verde, con manchas doradas.

Parte Gt Se prepard wn segundo cataiizador du-
plicado de la misma manera que se ha descrito en la Par-
te A.

Ejemolo Comparativo 2

(Venadio reducido com feido oxdiico)

Este catalizador se prepard como sigue: 36,37 g
de pentdxido de vanadio se dispersaron en 200 ml de agva,
destilada y se agitaron con una barra naziébica a 80eC, A
esta solucién acuosa se afiadieron lentameute 95 g e 4ci-
do oxilico. Se desprendieron gases y la solucidn se oscu~
recié graduslmente hasta wn color szul intenso., Se afiadie~
ron 33,93 g de acetato de uranilo dinidretado, ¥ la mezcla
resultante se calenté a reflujo Gurante 1/2 hora, después
de 1o cual se afiadieron 47,58 g de 4cido Fosférico al B85%.

Se continud el calentamiento a reflujo durante 2 horas. Se

i dejé que se enfriara la mezcla g la temperatura ambiente

durente una noche. Se separaron los liguidos, y el resto se
evépord para dar una pasta espesa, que se secd en wa estu~
fa durente 4 dias, y se calcind a 288¢C al gire durante 3
horas, El producto final ténia un aspecto "soplado" y wn
color claro. azul-verde.

Ejemplos Comparativos 3 a 5

Se preparé wn catalizador de la férmula vy 0Py 15~
H ’
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UO 20O +w 0,166 como sigue: (3) empleando wa preparacidén
3, temperatura baja de una suspensién acuosa espesa y evapo-—
randg-la suspensién espesa en corriente de nitrégeno, (4)
empleando una preparecién a temperatura baja de una suspen-
sién acuosa espesa, y (5) tratando en auwtoclave el material
catali#ico a 110e¢,

Ejemplo Comvarative 3

Se molieron por via himeda en molino de bolas .
33,37 g de pentdxido de vanadio y 22,40 g de 6xido de ura-
nio negro en 50 ml de agua destilada durante 1la noche, Se¢
convirtié esta mezcla en una suspensién espesa en un vaso
de precipitados con 300 ml de agua destilada, se afiadicron
12,26 g de wolframio metdlico en yolvo, y la mezcla se ca-
lenté a reflujo durante 2,5 horas més a 712C. S¢ afiadieron
lentamente a esta mezcla 53 g de 4oido Ffosférico al 85%. EL
color de la suspensidn espess cambié desde negro a verde me
dio. La temperatura se estabilizé en 662 Gurante una hora,
después de lo cual se inicid la evaporacidn en presencis de

una corriente de nltrégeno a 5792C, La eveporacién se rea-

(1izd durante 2 dfas, y la ‘temperatura se elevd a T79C. El

producto resultante se sec6 en estufa a 110°C ¥y se calcind
al aire a 482¢C durante 2 horas, El producto flnal era de
aspecto poroso y color verde.

Ejemplo Comparativo 4

Parte A: Se molieron por via himeda en molino de -
bolas 36,37 g de pentéxido de vamadio ¥ 22,40 g de 4éxido de
uranio negro en 50 ml de agua destilada durante wna noche,
Al dia siguiente, se afiadié suficiente agua destilada para
llevar el volumen hasta 600 ml, después de 1o cual se afig-

dieron 12,26 g de wolframio met4lico en polvo. Esta mezcla
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se calenté a 1039C, y %enfa color negro. Después que hubie-

~652C. En 1/2 hora aproximadamente, se afiadieron 53 gramos
de: &cide fosfdérico al 85% a 659C ademds de 100-150 ml de
agua destiladé. EL color de la suspensién espesa cambid a
verde, no obstante lo cual se produjo slgo de solubiliza-
cidn, y al cabo de-aproximadamente 20 minutos la suspensidn
espesa tenia wn color negro-verde., A la mafians siguiente,
la suspensidén espesa se evapord a 75¢¢ ¥ tenfa wn aspecto
contrafdo y color azul-verde.

Parte B: Se prepafd w cavallizador Suplicado del
de la Parte A de la menera arriba descricae, excepto que la
mezcla que contenfa pentéxido de vanadio, éxido de uranio
negro, y vwolframio metdlico se calentis a 882G, y era de co-
lor verde; después de afiadir el 4cidos Fosférico al 85%, el
color de la suspensién espesa era veide am2dioy y después
de la evaporacidn el catalizador seco se hinchd; teniendo
la apariencia de estar seco sélo en la superficie, y wn co-
lor verde-pardusco claro.

Ejemplo Comvarativeo 5

Parte A: Se molieron .por via himeda en molino de

uranio negro en 50 ml de agua destilada durante 2 horas. Se
afiadieron a esta suspensidn acuosa espesa 12,26 g de wolfra-
mio metflico en polvo y la mezcla se calents a reflujo du~
rante 2 horas. Después de enfriar dvrante uvaa noche, la
suspensidn espesa tenfa wn color verde muy oscuro, con un
residuo verde oscuro-negro pesado. Se afiadieron 53,0 g de

4cido fosférico al 85%, ¥ la mezcla se introdujo en un auto-

clave, se cerré herméticamente el autoclave, y el contenido
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se calentd con agitacibn a 1102C¢ durante 1 hora. Despuds
-de eniriar, el material espesado tenia un color verde os-
curo. Se hirvié cste material para dar wa pasta espesa, se
sec6 a 1102C, y se caleiné a 482°C gl aire durante 2,5 ho-
rag. El producto final era quebradizo, ligeramente blando
¥y de color verde oscuro.

Parte Bt Se pusieron 40 g de pentdxido de vanadio
en un crisol de porcelana, se calentaron sobre vn mechero
Fisher hasta disolucidn, y se vertieron sobre 600 ml de
agua destilada gritada répidamenté, dando como resultado
un coloide rojo intenso. EL coloide se calenté a ebullicidn
y se efladieron 22,4 g de 6xido de uranio negro, que se ha-
bian molido jpor via himeda en molino de bolas durante 3 ho-
ras, y al cabo d¢2 unos minutos la solucidn se espesd y se
volvié de color verde. La suspensidén se sspesé congiderable
mente cuendo e cfiadieron 12,26 g de wolframio metdlice en
polyo; La sucpensilén espesa subsiguientemente se volvié me-
nos consistentc y su color cambid a verde mis oscuro, Reta
mezcla se calent’ a reflujo durante dos horas, se cargé a w
autoclave, se cexrd herméticamente el autoélave, y el con-
tenido se calentdé durante 2 horas a 1109¢ a wna presién
autégena de 1,05 kg/cmz manométricos. La suspensién espesa
descargada tenia wn color gris. Este material se evapors
a sequedad y se czliciné a 488¢C al aire durante 2 horas, El
producto finsl era duro, homogéneo, y de color verde inten—
80,

Ejemple Comparativo 6

Se preparé wn catelizador de la férmula Yy oP1.0-
] 1
Ub,zoox formando previamente uwn complejo V205—P205, redu~

s s +5 . ‘ .
ciendo luego V ? como sigue: Se preparé wia primera solue—
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cidn.constituida por 11,6 gramos de NH4VO3 ¥y 600 ml de
da por 23 g'de NH4H2PO4 ¥ 150 ml de apgua destilada. Se afia-
dié la segunda solucidén a 1la primera, y el color de la pri-
mera solﬁcidn cambié del amarillo al anaranjado intenso. A
esta mezcla, se afiadié gota a gota 4eido nitrico concentra~
do hasta que la mezcla tuvo wn color rojo. La mezcla se ca-
lent6 a reflujo y se afiadieron 31,0 g de acetato de urani-
lo dihidratado, Lo que dié como resultado un gel dé coloxr
anaranajado intenso. Se dejé en reposo la mezcla durante
la noche, y al dfa siguiente se afindié suficiente agua des—
tilada paras ilevar el volumen hasta 500 rl, Se afiadid gota
a gota hidrato de hidrazina hasta que el coler de 1a suspen
Sibén espesa cambid desde rojo a verde y luego a gris. La
nezela resultente se calentd a reflujo durante 5 horas, se
hirvié a sequedad, se secS en wa estufa durante la noche
a 1059C, y se calciné durante 2 horas al aire a 4682¢. EL
producto final erg ligero, apelusado, y de colér azZul-ver-
de-gris,

Ejemplo 5 y Ejemplos Comparativos 7 a 9

Ejemplo 5
Se preparé un catalizador de la férmuls vy of1
’ ?

vo . . 15
Ox + ¥ 0,166 como 51gu¢:

Se preparé wna suspensidén acuosa espesa constitui-
da por 36,3% g€ de pentéxido de vanadio, 12,26 g de wolfra~
mio metdlico en polvo, y 600 ml de agua destilada, La sus-
pensibn espesa sercalentd a reflujo durante 2,5 horas ¥ se
dejdé enfriar, Se afiadieron 53 g de Acido fosférico al 85,
La suspensifn espesa se cargl en un autoclave. Se cerrd her-

méticamente el autoclave, ¥y el contenido se calentd a 135¢¢
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bajo una presidn autdgena de 1,76-2,11 kg/cm2 manométricos.

vado a un vaso de precipitados con 200 ml de agua destila-
da. La mezcla resultante se hirvié para dar uﬁa pasta es-
yesa, se.secd durante una noche en wna estufa a 110eC, ¥y se
calcind a 488¢C al aire durante 2 horas. El producto final
era duro, denso y de color verde intenso.,

Ejemplos Comwaratives 7 v 8

S opars talizador de la férmula V., .P -
e prepard un catalizador a a 1,0%1,15
0, utilizando (7) digestidn en 4cide clorhidrico. Se prepa~

ré wn segundo catalizador de la Ffévmula v, oP1,15% * W
’

[*2)

0,16
mediante (8) evaporacidén del material eatalftico en uwn ba-

flo de vapor.

Ejemplo Comparativeo 7

Se pusieron 33,6 g de pentéxido de vanadio en Gi-

gestidn en 437,5 ml de 4cido clorhfdrico ¥ se calentaron

a reflujo durante 3-4 horas, Se afiadieron a esta mezcla 48,65 -

g de &cido fosfdérico al 85% y se combinud el calentamiento

a reflujo durante 6 horas mis. La mezcla resultante se eva-

producto estaba constituido por dos Fases eristalinas netas:

wa era azul y otra de color dorado. Se 1levé a cabo la cal-
%

¢inscidn durante 1 hora a 3602C al aire.

Ejemplo Comparativo S

farta A: Se preparé uwna suspensién espesa consti-~
tuida por 36,37 g de pentdxido de vanadio, 12,26 g de wol-
framio metdlico en polve y 600:ml de agua, y se calenté a
reflujo durente 2,25 horas, Se afiadieron 53 g de 4cido fos-

férico al 85% y se continué el calentamiento a reflujo du-

rante 1,5 horas mis. Esta mezcle se evapord durante wna no-




P

10

15

20

25

30
060678

Heoja ntim. 25

che en un bafio de vapor, y se secé en wna estufa durante

el fin de semana. El material era de color nezro y de as-
pecto vitreo, y se caleiné durante 2 horas a 4880C al aire.

y Parte B: Se prepard un catelizador duplicado de
la misma.manera descrita en la Parte A. Después de la cal-
cinacidn, el producto final era de color veréa-pardo inten-
50,

Ejemplo Comparative 9

Se preparé wn catalizador de la férmula V1,0P1,005
formando previamente wn comple jo V205—P205 conmo sigue: 50 g
de pentéxido de venadio se molieronm en moiino de bolas con
39 g de pentéxido de fésforo y se calentaron a 850¢C en wma
estufa durante la noche. Al dfa siguiente, la temperatura se
redujo progresivamente a uwn ritmo de 402¢/hora hasia que se
aleanzé uwne temperabura de 650°C. Se terming el calenta~
miento, y se enfrid la mezcla. El preducto tenia un aspec-
to duro, vitreo ¥y un color verde-negrn. estando cubierto
con pequeflos cristales de color verde-sma=»ille,

Ejemplos 6 a 21

Preparacidn de Diversos Catalizadores de la In-

vencidn

Ejemplos 6 a 17

Se prepararon diversos catalizadores de la inven—
cibn que tenfan la fémmula general V1,0P1,15U0,20X0,050x +
+ w°0,166’ utilizando el mismo procedimiento descrito en
los Ejemplos 1 a 4, excepto que se afladié un compuesto que
contenia wn elemento representado por X en la preparacidn
del catalizador inmediatamente antes de la adicidén del 4ci-

do fosférico al 85%, La cantidad del compuesto que contenia

el componente X aparece em 1s Tabla siguiente:
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Condiciones del autoclave

tal)

Se prepar

["Ejemplo X= Cantidad, Temp, Presidn, kg/cm® ma-

£ramos oG nonétricos
6 Ta 3,62 135 2,11
"7 Ce 5,29 160 - 3,52
8 Cr 1,23 130 1,9%
9 I 1,09 130 1,97
10 Co 1,18 140 2,81
11 Cu 1,27 140 2,46
12 Sb 2,43 140 2,81

13 Te 1,12 125-135 1, 16-2,11
14 Bi 3,63 120~125 1,41

.15 W 3,68 130 1,76-1,97
16 Ho 1,92 130 1,90
17 (Misch me- 2,80 135 1,41

Ejemplos 18 2 20

aron diversos cabalizsdores de la inven—

i6 tenfan la férmula general Vi P eUn oo~ 0. +
cion que tenfan la férmula general 1,0%2,15%, 20%0, 020
+ woo 166 utilizando el mismo procedimieno descrito en
L
los Ejemploz 6 a 17. La cantidad de compuesto que contenia

el componente X aparece en la Tabla siguiente:

Condiciones del autoclave

Biemlo X =  pranos |  Tgmb. Prosin, ke/on® ma-
18 K 0,30 160 5,27
19 Ii 0,055 140 2,81
20 Ga 0,56 130 1,83
Lijemplos 21 a 64 y Ejemnlos Comparativos 10 a 47
Ejemplos él a 39 y Ejemplos Comparativos 10 a 42:
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Reaccién de n-bubano utilizando catalizadores pre-—

- *  parados por la invencidn comparados con catalizado-

res prevarados vpor otros métodos.

£l comportamiento de los catalizadores preparados
en 1os EBjemplos 1 a 4 se ilustra en los Ejemplos 21 a 36.
Generalmente, se observé una reproducibilidad satisfactoria
aun con diversas variaciones de btemperatura durante la pre-
paracién. Cada preparacidén produjo al menos £0% de conver-
sién por paso en anhidride maleico, y las actividades y se-
lectividades globales eran consisfentemente uniformes.

: El comportamiente del catalizador del Ejemplo Com—
parativo 1 preparado por digestibén con 4cide clorhidrico se
ilustra en los Ejemplos Comparativos 10 a 26. Los Ejemplos
Comparativos 10 a 13 muestran el comportamiento del catali-
zador Sptimo .y original preparado por esta técnica. Se pro-—
dujo wn ligero auisento de la conversidn en 4cido durante 200
horas én servicio, y el catalizador produjo generzlmente 41-
-42% @e conversidén por paso en anhidrido waleico. Ll agente
reductor para este catalizador era fcido clorhfdrico concen
trado. La digestidn de V205 ent este medio didé como resulia~
do wna cloracién reductora del vanadio a VOCl,. Los ejemplos
Comparativos 14 a 19 muestran el comportamiento de un dupli
cado exaéto, que se desactivé espectaculammenie con el tiem-
po de servicio. Al cabo de 96 horas, se pasé bubano puro co-
mo purge a través del catalizador a.482°C durante 15 minue
tos, ¥ luego el catalizador se puso en servicio con mezcla
de aire normal. Inicialmente, esto aumentd la selectividad
de 30 a 50%. Sin embargo, al cabo de 30 horas la conversidn
en anh{drido maleico habfa descendido desde 38% a 29%, Tos

Ejemplos Comparativos 20 a 26 muestrun el compoxrtamiento de
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u segundo duplicade. AL cabo de 99 horas en gservicio, se
~hizogpasar wa alimentacién de 1 n-bubano/50 vapor de agua/
/50 aire sobre el catalizador durante 1 hora.

ELl comportamiento del catalizador preparado en el
Ejemplo éomparativo 2 utilizendo 4cido ox4lico se muestra
en el Ejemplo Comparativo 27. Bste catalizador era esencial
mente inactivo con una conversién por paso de 6,85 a 4789(C;
en cambio, los caetalizadores reducidos corn 4cido ogélico
que contenfan menos fésforo era completamente inactivos,

El comportamiento de los catalizadores de los Ejem
plos Comparativos 3 y 4 se ilustra en los Ejemplos Compara-
tivos 28 a 30. Generalmente, estos catalizadores eran ine-
fectivos en la oxidacién del n-butano. Los catalizadores
del Ejemplo 5, preparados en wn avtoclave a 11050, se mes-
tran en los Ejemplos Comparativos 31 a 35. El comportamien~
to del catalizador del Ejemplo Comparativo 6 se ilusira en
el Ejemplo Comparabive 36. Los resultados revelan que este
catalizador se desactiva con el tiempo en sexrvicio,

Los resultados se muestran en la TAELA I. Los re-

Conversién por Paso =
- Moles de dcido total calculados como anhidrido maleico
Noles de alimentacién de hidrocarburo

%100

El comportamiento del catalizador preparado en el
Ejemplo 5 se ilustra en los Ejemplos 3% a 39, comparado con
el comportamiento de los catalizadores Preperados en los
Ejemplos Comparativos 7 a 9, ilustrados en los Ejemplos Com~
parabtivos 32 a 42. Los resultados de estos experimentos agpa~

recen en la TABLA II.




‘omypupm owod Bzaxad Sp ¢Q6 Op OOTATBW OPTIPTULY +

&
£ (opeoTtdrq)
M LégY LEEY T°0€ 0‘9g gLLy  gfggy 99T'O y 4 ¥q0B0pST T0 T, 92
o . : | AowMOﬂHmﬁﬂvA
PR 9y - Gty Lécz Gigg oto6y  9'cor ITTO 4 ¥o020pSTT 0Ty
(Ds0gl 2 esaETOoOnE Wo opexedord)
; v i€S 746y 0¢zLL €6 Lésly  9tGay 99TO u 4 Xo0BI0RSTITL0T, 4
(D508 2 saBTOOQME TP ovdhmgmhmv
€46y 92y 602t 6 T9oy  9fgry 99TIO y 4 ¥08104ST 40Ty €z
(DsoglL ® saBToO0sn®e Ud operedsxd)
L2y géty 9¢00T 96 g‘eLy o5y 99T 0oy + Xg02°0nST TL0Ty g
(hsogl® eaeToogng ue cpexedexd)
9¢9¢ Téof 0y 86 9506 Lt6y 99T O p + X3 0pST TL0T, 45
PBPTATL09T8G 407 ouBqany—~u/oITy
~- . gfosed J0d UPTSIVAUOD MWOMMMMM MMMMoM@QWMwMWMWW oﬂoww.ﬂammmmm JIOPEZTTELE) otduwaly

*soposour soxqo god sopeBaedaxd seropezTTE1EO UW0o sopered

-

~WO0—4UOTOURAUT BT UOD opaonoe op sopesvdsrd SoXCpezITered OpuszTTLLN oUBsNG~U 8D UPTOOBoY

I VvV

30
060678

[aM

[ @ h M mmasmam e mwasan bem e ek s e sk ey N Y e




Hoja nhm. 30

‘ouTury owod ezeand ap ¢/gf °p OOTSTBW OPTAPIYUY +
. (oTTuesMm °p 098290 Op
-uezTTTgn opexedaad ¢0sCET
B sABTOOMME Ue opegedead)

9¢g€ L9 o'tz 74gL vevor  gpy  99TIO y 4 ¥Q020NSTITLOT, e
(DsgCL.® saBTOOQME U opexedsad)

LéSy €ecy 0419T 06 Lé9Ly €égey 99T Oy + ¥402°0,ST T 0T, €
. (DsgEL’® mbw.noops.m us operedsaxd)

641y visy ST €6 gelgy ooy IOy 4 X¥02UONST T, e

(Dscfl & sABTOOINE U o@m.ﬂmmo.ﬁmv

zévy 20°LY 246h cg T496%7 €°QL¥ 99T0 g + X0 06T T40°T 62
. (Ds5G6EL. B saeTOONE® U opexedoad)
LiLy 24y 2tz J— c6v 6¢Cap 99TO yy 4 X,020 ST T;0°T, oz
(opeotrdng)
Ly S‘EY  ztToT negg atzor geggy 99O 4 XQOBIORSTITLOT, .
TePTATIO0185 v L CENGEE /- 8 A oo TY, s e - , ,
OTOTAIDS SIETOA UG ToSq e .

pxcdmag JOPLBTTBL 2D otdwa s

#éosed xod ugpTsasauop Us sBI0y =T[e op ugpIoersy

S0PO39W S0130 I0d SOPBIBUOIN SOXOPBZLLEB)80 WO SODBIeT
~WoO ‘UPTOUSAUT BT UOS OpIonoe op sopwredoad SOJIOPBZTIE420 OPUBZITTTIA OUWBING~U 9D UPTOOBLY

(uproenurquod) T VIAVL

P.-

25

m (o]
- n M.Ul Ll o

30
060678

— pR— e i S an oAl AR 8 S b e s o e Coeie e it ce et e e ——— ——




soutum omod ezaxnd op ¢/Q6 °p OOTOTBW OPTIPIYUY +

{56¢2

3
" ' saBToojne us opexedsxd)

Hoja ntGm. 31

. | >
. o‘ty - ecay 671t 06 Ligiy - v'evy 99T O n 4 *¥02°0s6T T 00T, of
(056€2
A . B saBTcoine uwe opeaedoxd)
Lt . ¢ ¢ ‘ s
G STy TéTY 66T 69 Ltogy  Tiror 9T Om 4+ %902 ST TS0, g

(oTTuBIN 2ap 03BL&0B® 0D
~rezTTIqn operedead (DsGET
B aABTOOJNE Ue opBiedead)

. ‘ $ ¢ ¢ '

‘g 2‘or 0LYT 08 ooty viper T Op 4 ¥oO2 0RST T40T, e

(oTTuBan 8p 09E3908 Op

-uezTTran opexedaxd (D56CT

. ? sagpooine w opeaedaad)

1 4 £ ¢
9‘g¢ LigE 9412 gl veror  gry 99T Oy 4 F02 0nST T407T, €€
PEPTATIOOTES A owB Ny -t /2ITY oudaT ouag
OTOTAISS AT LOW UPTOBLULW P — JopeztTeen orduo Ly

gfosed z0d UYPTSIDAUO) UD SBIOH ~TT2 Op upToBTeY

P2
. 80P 019w Sox3.0 Jod sopeaedexd soIO0pPEZL[E980 UOD SOPBIEAuioo
‘UPTOUSAUT BT UWOO OpIano® op soperederd S9IO0PBZYLTELBD OPUBZTTTLAN OUBLNO~U P UPTOOBAY .

; (uprornurguoo) T VIGVE
|

2]

) ©

- o = a 8 Q- 28

0

o




32

Hoja nim.

‘omtTuw owod ‘ezaand ep 2i06 Op -OOTOTEW OPTIAPTUTY + -
. (I opeoTidnp ‘1pH)

0‘of 0¢vE L“v6 6L 3°L05  g¢Lgl o FURISTITOT,  gry
(I opeoridnD ‘ToH
€€ - z'Ch - 6% e 0TS  9°06% | X020 ST O T, g
| (TOH opvezTIIan opexedaad)
€ ey LTy 102 v T0S oy X902 08T T0 T, g
 (I0H cpuezTTTan operedexd)
6zl 6°6€ 0°92T B 906 rab Xg0B 0ST T, ppp
(1ToH opuezITian opuxedoxd )
T 24ty 0‘LoT 6 00§ vav . To9BTORSTITIOT, o
. (TOH opuezITTan cpexedsxd)
o “v¥ 2ty 0‘g L6 00$ vev : ¥o02 ST 0Ty reedmop
PEPTATIOB TG +5Y cuBINg-U/9ITy oo oueq
s4¢osed zod UQTSIDATION MWOMM.MMM M..WM.M OMGSWWMMWMMM Oscduey JA0VBITTELBYD oTdws 1

_ sopogu soxg0 xod sopexedexd seropezTTBLED OO sopexed
~mWO0 ‘UPTOUBAUT BT UOD ODPISMOE oD soperedoxd saJ0PBZTTEL20 OPUEZTITILN ouBINY~U 8P UPTOOBdY

(upToBNUT LU00 )} I vVIavao

-




nu *OWTUFW Oowod e'zaand ap ¢85 9P ODTOTBW OPTIPFUUY -+ .
£ (11 opeotTdnp ‘ToH)
S 0%os Légt g¢o2 Le 105 gy ¥002°05ST 0Ty g
: | . (IT opeorTdnp ‘TOH)
0‘€s . B%€G 0‘z €TT o5y ogV X002 0T TL0T, oz
| (x opeotrdny ‘TpH)
0°z¢ gLz €2T 9z 9fcoy S X2 0aST 0T, grp
(1 opeotTdwp ‘TOH)
0406 1T 02T vl LéTSY  vieey %08 06T T40°Ty g1
(1 opwoTTdnp ‘10H) .
o‘zy 6°9¢< TOT | L LYTOS  BéEgt *p02 0pST Tz0Ty 1
MH opBOTTAND ‘TOH)
€405 6°LE 66 9L €4goy  Tosy *q02 0T T0T, gy
DEPTATI08TeS ™ LIV, OWBINA-W/RITY oo ouem
OTOTAIDS JIGTOW UQTOBAUSU 05 *duog; ‘ hovmwﬁﬁmpmo otdme

- - ¢fosed xod UPTSISAUO) U SBACY ~LTB oD UQTOBToY

sopogaw soxqo god sopexedsad soxopeziTesed uvoo sopexed

—w=I00 fUQPTOUSAUT BT UOO ODISNOB 2P mowmam&ohp S2I0PBZTTEBO OPUBZITIAN oURgnd-uU op uproo¥aey

(uoroBnUTaU®O0) T VI4VEL

b 0 (] [T9¥
= b

20
3

30
060678




Hoja ntm. 34’

*owTurw owoo Bzaand 8D ¢/gH Op OOTOTBW OPIIPIYUY -+
(ooTTEX0 OpTOE
OpUBZTTTAN opBxedsad)

0°TT €41 2t 26 LES LES X902 408 T T0T,  joug
(T opBotTdnp ‘TpH)

6y g6t 80T by v0s  6ab ¥0020nST T 0T, gpup
(I opwotTdny *TOH)

e 6gy S0t Gy 505 iow X028 0pST 40T, gz
(II opeotTdnp ‘ToOH)

Lgs 2416 20T by a6 ey L FOBTONSTITL0T,  yamy
(T oprotTdnp ‘ToHH)

0%09 6v5 66 &¥ L6y cgy X002 ‘0pST T40'Ty g

. . (IT opeottdnp ‘ToH)
246¢ véLE €4¢6 08 06 2ov %0208 T0T, 4y
PEDTATI0NIoS L4V CUEST—U/6aty  OU0oT  oueh
o4toged Jod UPTSIDATOD MMOMMMMM mecwwﬁmwmwwmmww 05 dway JIOPEZTTELED oTdue Ly

goposul soxro god sopexedsxd SeJOpEZITEABO U0O sopaxed
~weo ‘UPTOUSAUT BT UOD OPISNO B op sopesedexd sSoI0PBIZTIELEO OPURZTTTIN ouejug—~u ep UPTooBay

~

(uproenuryuod) T viava

P~

9 - [T Q

25
30




v

662 6°CT

-
Hoja nGm. 3 J

0°1% gL

I3
-
)]
\Us]
-
<¢

z2foc TCT

6¢0¢ G¢lLe

o b
ST

6Lz

g€

Q°QET

e

(]
Ch

GiLg

06

SOWTUFW owod Bzaxnd 8p <96, op OOTO LB OPTIAPFYUUY 3

9°abg

0
-1
Te}

vivag

Té9¥s

9°0€g

9‘stg

¥ *7og

a4

T9¥g

(DgOTT
B8 mbmdooaﬁm ﬁw oumhm&mhmv

9910 ot + oow o GT¢ ﬁmo ﬁ>
(D50TT
] oaﬁﬂoopsm ve opexedead)
[N é
991 coa + :oow oDmH dmo H>
Adnmp
vanaeIadwsy B ou@aaﬁpéﬁv

G
99T0 yy 4 ¥G08 “0pST 40"

(el=q BaInrRISd
oy ® ugtovTedaxd Gccﬁﬁmmv

99T¢ ooa + %08 ‘0,8T T 0T,

(ousFoxsTu °2p 94

UaTIx0d ud svaomnomm>m teleq

mhspmsmpEop = nvﬂowammwhmv

.>- .

A Nt]

Te-D

oe-D

62-D

2¢~D

DEDTATI0STOS L4V

o fosed xod UPTSIOAUOD

OTOTAIDS
us sexoy

ouqnq~U/3.ITY

oyo9oT

ousg

sIBTOW «Hﬁﬁcﬁ Lueul
~ITB °p uUproBTey

Dsedwoy

fupToumsAUT BT UOD

.

OpISNOE 9P

e e e B m o aes e

sopolpm soxge Jod sopeaedsad soxopezZTIBLB0 w00 sopexedwod
sopeasdoxd sexopezTteLE0 OPURZTTIIN OuRgNg—U op ugToorsy

JOPBIZTTRLE)

otdwe L5

(uprornurauos) I VI4VEL

10

20

25

30
060678




36

Hojn ntm.

yécT 2ot
9466 YLz
VA Tty

6oy viob

619

gécg

¥6

Lg

a8

88

*owrurw omoo ezaxnd Sp /g6 Op OOTOTEW OPTIPTUUY +

Amkb Te odFaaf OpUSTo
-npax A .mowmzmom> aquUsw

" ~etaoxd opuemxroz opexmdexd)

gfzzs  £°g1¢

Lfooh  LéTOov

2f2gy  6%Cov

T'sg

iy

7 m.wm¢.

- £ L3 ¢ é
99T0 yy 4 ¥o02‘0pST 70T,

- (TepzTooo SofA op
UBZTTEsn: ocpoxedeoxd :H30TT
B 2ABToOqune ud opuvredaxd)

’ £ £ & 3
991 Onk...,P " Noow cbmﬁ Hmo Hb
~ (TepToToo 90%A op
wezTTtan opeaxedaxd :D50TT

® oarTOoOgMNE ud opeIedexd)
¢ - [ 4 $ é
9%t ooa * hoom ODmH Hmo Hb
(TepToToo Sofa op

TezTTTan opexedexd :)30TT
2 saBToO4NE Ue opexedaad)

1 [ 4 4 £
991°0 "o NOON Obmd T40°T,

o

9¢-D

PE-0

13 B¢

DEDTATI0S108 L4V

tosed J0d UPTSIBAUOD

-

OTOTAIRS
Ud SBIOH

ouRANq~tl/8XTY

ouoe | oued

tIELOU UPTOB]LRW
~TT2 8D UPTOBTeY

psrdwmey

JZOPBZTTEL2D

otduwelsm

‘UPTOUSAUT BT UOD OpPIONOB 9P
~

*sopoasm soxjo Jod sopsaedead soIOPBZTTEBIEO W00 sopBxBdwod
sopaxedead soI0pPBZTTBYEO OPUSZITLIN OUBLNG~U 8P UPTOOBIY
(upToenuLawod) T VIV

P-

10

in
.~

20
25

30
060678




31

comturm omod ezdand ap %36 °9p odfaTBW 0P TIP TUUY +

(xodea op ousq ue upToBIOdBAD)

Hoja ntm.

T o€ Y€ g 26 94626 014 99T0 y 4 XoSTT40°Ty 4o
wuwu_%.ﬁmmgw, . . (xodea op soyeq we upromxodess)
€y LgE 2‘t 16 Té96F  ggv 99TUO0 y 4 ¥STTL0T)  geg
(ToH w uptyseip)
GG €0t %49 2t cos  66v FST T404Ty ¢ -redmop
(D3GET & saeTOOINE U opelexs)
€4L€ 949€ 905 cg 6°CES  €49TS C99T0 4 KSTUTL0'T, g
. (Ds5GET B sABTOOANE U opBLBIg )
0‘geE €og 6Lz €g €656 €0TS 99TI0 p & ¥ST Tz, ¢
, | . (D3GET & 2aBTOOLNE U ODPELRIL.)
€49¢ géce 94ve 29 T'ots €fges . wwa.ooa + XST 10T, 1€
DEDTATIOOTES Ly ouBqNg~U/SITy ouooT  ousq
OTOTAIOS :XE[OW UpLOBquUsl J—— zopezTTELED . oTdwe i

s%éosed xod UPTSIOAUC) US SBIOH =TTB op UQTOBTaY

0—~d—A'JIOPBZTTEBLBO OPURZTTIIN OUBqU(~U 8P UPTOOBSY

e . T  VIAvE

25
30
060678

P-

e e 5o e Al .4 S S




Hojs nGm. 38

TOWTLFW Owod 'zound op 9g6 sp O0OTe[BW OPTIPTUWY +

i (50°n + 50%a)
yiET 22T ooh . 68 . Q°LES gtLEg Soan  zp-0
{opBOTTGND
‘txodea- ap oueq ud upToBIOdRAD )
L€ LvE g'ce 06 ovs g‘L2s 99TI0 4+ ¥ST'TLO' T, e
, (opeoTTdup
‘xodea sp ousg ue uproBIOodEAs)
6€ TéYE oz 05 v¢636 €915 99T0 y + XoSTTLOTy gy
PEPTATIOSTOS IV oA~V 78I 1y U057 OLfL

OTOTAIOS $IELOW UOTORATIGH . o
¢fosed zod upTsIsAUO) U SBICY —TTE &p UQTOETOY Dptamay : LOPEITTELED oTdwely o

O—d—A JIOPBZTTBLEBO OPURZTTIAN CUBINI—~U op UQTOOBeY

(ugpToBNUTIUOd) TT Vidvg

060678

C s mim e et mn e n ey mer e e ey o ——tr—




10

15

20

25

30
060678

39

liojn nfun.

Ejemnlos 40 a 44 y Ejemplos Comparativos 43 a 47

Reaccidén de 2-bubeno utilizando catalizadores
preparados de acuerdo con la invencidn, compa-
rados con catalizadores preparados por otros mé-

todos.

‘Los catalizadores preparados en los Ejemplos 1,
Parte Ii, Ejemplos 2 ¥y 3 y en el Ejemplg.Comparativo A,
Partes I y JII, se emplearon en la oxidacién de 2-buteno.
Los resuitades de estos experimentos aparecen en la TABLA

I1I.
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Ejemplos 45 a 60¢

” Reaccidn de n-bubano utilizando diversos cataliza-

dores de la invencién

Se emplearon los catalizadores preparados en los
Ejemplos € a 20 en la oxidacién de n-butano. Los resultados
de estos experimentos aparecen en la TABLA IV,

Ejemplos 61 a 64:

Reaccidn de 2~buteno utilizando diversos catalize--

dores de la invencién

Se emplearon diversos catalizadores preparados en
los BEjemplos 6 a 20 en la oxidacidn de 2-buteno. Los resul-

tados de estos experimentos aparecen en la TABLA V.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre-
gsentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

18.~ Un procedimiento mejorado para la preparacidn
de anhfdrido maleico por la oxidacién de n~butano, n-buie~
no, 1l,3-butadizue o jezclas de los mismoé con o&igeno mole~
cular en faose de vapor a una temperatura de reaccidn de 250
eC a 6002C en presencia de ﬁn catalizador que comprende los
6xidos mixtos de venadio y fésforo, en el que la mejora
consiste en que el catalizador se prepara por (a) forma-
cién de una suspensibén acuosa espesa de 6xido de un com-
puesto de vanadio que contiene vanadio pentavalente y un
agente reducter inorginico exento de dcidos minerales ¥y ca-
paz de reducir dicho vanadio pentavalente & wn estado de
valencia inferior a +5; (b) mezcla de wa compuesto de fés-
foro que contiene fésforo péntavalente con diche suspensién

acuosa espesa de la etapa (a); (¢) calentamiento de dicha

suspensidn acuosa espesa de la etapa (b) a wa temperatura

de al menos 120¢C bajo presidn autégena de tal modo que se
impida wna evaporscidn sustancial del agua contenida en di-
cha suspensién espesa; (d) separacidén del agua de la suspen
sién espesa de la efapa (c¢) para formar wn catalizador se~
co; ¥ (e) calcinacién del catalizador seco a wma temperatu-

ra de 2502C a 6009C en presencia de wn gas que contiene.
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'oxig?no.
— i . 2%.- EL procedimiento de la reivindicacidén 12, en
el qﬁe se hace reaccionar n~butano.
38.- El procedimiento de la reivindicacién 12y, en
el due se hace reaccionar un n-buteno.
; 4.~ El procedimiento de la reivindicacién 12, en
el que la relacifn atémica de fésfero 2 vanadio es 0,1:10
a 10:0,1. '
528.~ L1 procedimiento de la reivindicaciéﬁ ls, en el
que la relacidén atémica de £ésforo a vanadio es 0,5:3 a
3:0,5. |
62,~ El procedimiento de la reivindicacidn 18, en
el-que el compuesto que contiene vanadic pentavalente es
pentéxido de vanadio. .
8.~ EL procedimiento de la reivindicacidén 12, en
el que el compuesto que contiene Fésforo pentavalente es
4cido fosférico.
82,~ Fl procedimiento de la reivindicacién 18, en

el que la suspensién acuosa espesa de la etapa (¢) se ca-

98.- Bl procedimiento de la reivindicacidén 12, en
el que la suspensién acuosa espesa de la etapa (¢) se ca-
lienta bajo presién agtggena de 1,05 a 91,4 kg/cm?® manomé-
tricos, |

102.~ El procedimiento de la reivindicacién 1&, en
el gue la suspensidn acuosa espesa de la etapa (c¢) se ca-
lienta a una temperatura de 1309C a 2402C bajo presidén avté-
gena de. 1,41 a 35,2 kg/cm2 menométricos,

118.- El procedimiento de la reivindicacién 12, en
el gue el catalizador se prepara en ausencia de un naluro
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122.- El procedimiento de la reivindicacidén 112,
en el que el agente reductor orgénico es un 4cido orgdnico,
aldehido o alcohol secundario.

132,~ El procedimiento de la reivindicacién 12,
en el que el agente reductor se selecciona de entre el gru-
po constituido por hidrazina y un metal finamente dividido.
| 142, ~ E1 procedimiento de la reivindicacidn 132,
en el que el metal finamente dividido es wolframio.

152.- El procedimiento de la reivindicacidén 12,
en el que el calentamiento de la etapa (c¢) de dicha suspen-
sidn acuosa de la etapa (b) se consigue tratando en aubonla
ve la suspensidn acuosa de la etapa (b) a una temperaturé
de 120 a 250¢9C, bajé la presién autégena de 1,05 a 91 kg/cﬁ'
monométricos, de modo que se retenga sustanéialmente lz to-
talidad del contenido de agua en la suspensidn.

168,.~ Bl procedimiento de la reivindicacidn i5é,
en el que el agente reductor es un metal finamente diﬁidido.

172.~ El procedimiento de la reivindicacién'lS%,
en el que el metal finamente dividido es wolframio.

182.~ UN PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA TA PREPAEA—
CION DE ANHIDRIDO MALEICO.

Tal y como se ha descrito en la Memoria gue ante-
cede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de CUARENTA Y OCHO hojas es-

critas a maquina por una sola cara.

Madzid, 24 01978 ‘
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