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ANTECEDRNTES DE LA TNVENCTON

Caxpo de la Tnvencidn

Esta invencidn se refiere a wn método pava prepa-
rar catallzadores ftiles en la fabricacibn de anhfdrldos
de,&eldos dicarhoxflicos por oxidacién de hidrocarburos.
lids particvlarmente, la invencidén estd dirigida a la pre-
paracién de catalizadores adecuadcs para producir anLid 1do
maleico g partir de n-bubanoc, n-buienos, _,3-butadleno o

mezclas de los mismos, -

Descripeidn de la Téeniea Aterior

Lia preparacidén de catallza gores de d:idos que con
prenden venadio. y £sforo para uso en wna oxidascidan en tase

de vapor 4e una alimentacidn hldrocarba da es conocida en
la téenica. Se han propuesto diverscs catalizadores en los,
que, durante la etapa de preparacidn del catalizador, el
vanadio pentavelente existente en el catalizador se reduce
a w estado de valencia inferior a +5 wtilizando wn agente
reductor. Los métodos.convencionaies de préparacidn de los
catalizadores implican combinar un compuesto de vaﬁaﬂio, u
compuesto de fésforo, y cuando se especifica, compuestos de
elenentos promotores en wn medio reductor deide en condicio-
nes que proporcionan vanadio en un estado de valencia infe-
rior a +5 para formar wn precursor del catalizador, térmi-
camente convertible en wn catalizador de éxido o wn calali-
zadoxr complejo de Gxido; recuperar el precursor del caiaiin
zador; y calcinar el precursor del catalizador a wna tenpe-
ratura de aprox1madamenic 350¢C a aproximadamente 6002C du~

rante al .menos dos horas, Los agentes reductores empléados

son usualmente soluciones de Zeidos ninerales, particular-

mente &cido clorhidrico ¥ deido fosforoso, o agentes reduc-—
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tores orgénicos, especialmente 4cido oxdlico. Por ejemplo,
—La Patente de EE.UU. N2 3,985,775, concedida 2 Harrison ¥
otros, describe la oxidacién de n-butano utilizando wn cata-

[

lizador mixto vanadio-fésforo que se prepara disolviendo

7

peﬁtdxido de vanadio en 4cido clorhfdrico concentrado y afig
diendo 4cido fosfdérico al 85% a la solucidn resultante pe~
ra dar una relacién de £ésforo a vanadio de 0,5:1,0 (prefe~
riblemente 1,2:1,0). La solucién resultonte se concentra:
Juego por calentamiento para dar wa suspensidn acuosaAesw
pesa con 50% de s6lidos, y se seca desPuég hasta peso cons-—
tante @ 1509C; el dihidrato producido se encventra preferi-
blemente o se convierte en forma de partlewics para su tra
tamiento en la subsiguiente tramsicidn ds Tase. La Patente
de EE.UU, N® 3.975,300, concedida & Durress y otros, ensé;
fia el uso de agentes reductores orQénicosi tales como gli-
col, sacarosa, etilenglicol, ¥y pzoPilenglicol,'en la prena-
racién de catalizadores complejos vanadio~fésforo, La Pa-
tente de EE,UU, Ne 4.002.650, concedida u Bremer y~oﬁros,
describe la oxidacién de fi-butano utilizando wn catalizador
de la férmula V0;5~3P0,5~3Ub,l—0,50x‘ La preparacidn pre-
ferida del catalizador implica el calentamiento a reflujo
de una mezcla de pentéxido de fanadio, 4cido clorhfdrico
concentrado, y acetato de uramilo., A esta mezcla Se afiade
eido fosférico al 85%, La mezcla se evaporsa a la presién
atmosférica, se seca a 1109C y se activa por calentamiento
en corriente de aire a 4822C durante 16 horas. La Patente
de EE,UU. Ne 3,888,886, concedida a Towng y otros, deseri-
be la oxidacién de n-butano utilizando wn catalizador com-
rlejo venadio-fésforo~oxigeno que tiene wia relacidn atémi-

ca fésforo-veradio de 0,5:2, activado o modificado con cier
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tos metales de transicidn, preferiblemente zireconio, cromo,

~hierro o hafnio. Rstos catalizadores se preparan calentands

4

a reflujo wna mezcla de reaccidn de dxido de vanadio, 4eido
fosfdérico, un haluro de hidrégeno (usualmente 4cido clérhi~
drico) y.un compuesto de wi metal activador especificado.
La PatenLe de EE.UU. N 4 018,709 describe la oxidacidn en
fase de vapor de hldrocarbuvos de cadena 11nea1 de 4 éuo—

mos de-ca rbono ut Lllzanao catalizadores que contienen v nﬁr

dio, £ésforo, uranio o wolframioc o wa mezcla de elemen‘@;os

seleqcionados de entre zind; cromo, uranio, wolframio,léédu
mio, nigue 1, boxo y silicio. Prerervller te, el complvgo
catalitico contiene tanbién un metal alcallno 0 wn metal
alcullnotérreo, especialmente litio, sodio, magnesio o ba—
rio, como componentes activos. Tos cataﬂizadores se prepa-
ran en wa solucidén de 4eido clorhidrlco al 37p Ia Paten-
te de EE.UU. Ne 3.980.585, concedida a Kerr y otros, deségi
be 1z preparaeldn de anhidrido maleico f,partir de hidro-~
carbures de cadena lineal de 4 &tomos de earbono en presen-
cia de w cabtalizador que contiene venadio, fésforo, cobre
oxigeno, ieluro o una mezcla de teluro y hafnio o uranio.
El procedimiento puede conducirse tanbién en presencia de
un catelizador que contiene vanadio, fésforo, cobre, al me-
nos wno de entre Te, &r,‘Ni, Ce, W, Pf, Ag, ¥, Cr, Zn, r-.-ré,
Re, Sm, La, Hf, Ta, Th; Co, Uy, Bn y opclonalmente un elemén~

&

%o de los Grupos IA 6 ITA. Esta ratente ilustra el uso de |
deido oxAlico en 1am preparacién. Le Patente de EE.UU., Neo

4.016,105 ilustra 1a Preparacidn de wn catelizador complejo
V-P en wna solucién acuosa de oido fosférico utilizéndo un

4cido o aldehido orgénice y alconol secundario como agentes

reductores,
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La Patente de EE.UU. N9 3,907,835 concedida a Ko~
Lbylinski describe la produccidén de anhfdrido rmaleico a par—
tir de benceno, buteno, bubtadieno, butanol-2 6 pentanal-?
utilizando un cabalizador de la £émmwla Uy 30g 4Py 4Ho 4
Yy que coﬁtiene opcionalmente vanadibe Cuando estd presente
venadio, el catalizador se prepara por mezcla de mma szl de
uranio anhidra con oxalato de venadile (la relacién de vana-
dio a uranio es de 0,1:1 a 0,1:2) y adicidn de suficiéﬁfb
bcido fosfbrico concentrado para dar wia relacidn de ura;
nio a fésToro de 0,2:1 a 251, en relacién molar, y una‘rég
lacidn de fésforo a oxigeno de 0,351 u 0,35:1 para preuipiu
tar el catalizador, el cual se seca a 29é0-14990 ¥y se Clim
lienta a 42092C-5009C, El conmtenide de vamndio de este 05; 
talizador es preferiblemente de 6 a 40 vor cionto en pésoer
La sal anhidra de uranio es especiaimente wn fosfato prepe~
rado por adicidén de uma base a wna solucidén acuosa de niﬁta—
To de uranilo en 4cido fosfdérico concentrade y secado y cal-
cinacién para obtener el precipitads catalitico.

De interés particular es la Patente de EE.UU., e
34977.998 concedida, a Freerks y otros, que describe la oxi-
dacién de n~-butanoc en presencia de un cabalizador complejo
fésforo-vanadio~oxigero, en el que la relacidn atémica de
fdésforo a venadio es 1-2:2~1, prepardndose el catalizador
por (a) confacto de wn compuesto de vanadic y wa compuesto
de fésforo en solucién 4cida que contiene un agen%e reduc—
tor en condiciones que proporcionen al menos 50 por ciento
de los 4tomos de vemadio en forma tetravelente; (b) separa-
cién del precursor del catalizador preparado y (¢) ecaleina-

cidn del precursor del catalizador a 35020-560¢C durante al

nenos dos horas, couprendiendo lz mejora el hecho de que la
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calcinacidén se efectlia en wna atmésfera inerte. Xl agénte
-reductor puede ser wn 4cido constituido poxr un haluro de
hlavdgwn? o 4cido oxélico, pero preferiblemente es una mez-
cla de @cldo fosférico que conmtiene suficiente dcido fosfo- |-
r0S0 paxa recuelir el V+5. Los precursores de cataliZador

i .
preferiéos tienen wna relacidn atdmica de fésforo a vana-
dio deﬁl:l & 1,5:1, especialmente 1:1 a *.r.le In esta o0&~

!
tente se ilusﬁra el uso de wn catalizador de ia fdxmula
Pl,OBVlOX rreparado por digestién de ventdxido de,vanaq%o
en una mezcla de agua,-écidé fosférico 2l 85% y deido fosm
foroso dl 99 ?ﬂ. Esta mezcla se ca enté'a 100e€ en ua éptbm
clavé que se cerrd luego herméticamente; la mezcla se CQQV
lenté durante 3 horas a 1452C y el precursor del catalizg-
dor sélido se vecogid y se empasid enfzorpor ciento en p&~i
so de agua. Lz masilla viscosa se extvbvd a través de wna
matriz de 0,35 cm de didmetro y se cortd en pastillas, Gos-
puds de 1o ouaz Se‘ﬂecd al aire y se calcﬂ %6 a 1252C, Las
past¢11as se calentaron en un horno de mufla a 3500 darqnw
te wa hora ¥ lvego a 3759C durante wna hora mds. Fl aire
existente en el interior del homne se reemplazd por nitrd-

geno gaseoso, ¥y la temperatura se elevd a 5009C durante wn

.'perioao de cinco horas., EL cauallzador se enfrié répidamen-

te a la temperavura ambiente bago nitrégenc gaseoso y po-
seia.un 93 por ciento de los &tomos de vanedlo en forma de
r+4

La totalidad de estas ensefianzas de la téenica
anterior han fracasado en el intento de lograr los. resulta-
dos deseables obtenidos-pof el uso de la presente invencidn.
La actividad y la calldad de los catalizadores preparados

utilizando métodos convencionales de 1a téenica anterior son
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diversas, porque los catalizadores gte contienen vanzdio y

”f6sforo son especialmente sensibles a su modo de prepara-

¢ibne Utilizando la presente invencidn, se obtienen cata~
lizadores reproducibles de actividad ¥y selectividad mejora~
das,.

RESUNEN DX LA INVENCION

Es w objeto de la presente invencidn pr0porolo-
nar un ‘procedimiento mejorado para la oxidacidn en fase de
apor de n~-butano, n~bu'beno s, 1, 3-but dieno v mezelas de,_

los mismos a anhfdrido maleico. A

Es un objeto adicional de ests invenaidn pr0pdf;‘
cionar uwn método para preparar w catalizador que comprenw
de éxidos de vanadio y fésforo. ‘

De acuerdo cbn la presente invencidn, se ha descu-
bierto un procedimiento para la preparacida de anhidrido':
maleico por la oxidacidn de n-buteno, n-vuteno, 1,3-bubta-
dieno o mezclas de los mismos con o3 izeno molecular en fam
se de vapor a wna iemperatura de reaccidn de 250eC g 6000C
en presencia de un catalizador que conprende Ios Sxidos
mixtos de Vanadlo ¥ f6sforo, caracterizado por la mejora

en la que el catalizador se propara por las siguientes ope-

-raciones:

(a) formacin de wna suspensién de $xidos de wn
compuesto de vanadio que contiene vanadio pene
tavalente y un agente reductor inorginico exen
to de fcidos minerales capaz de reducir dicho
vanadio pentavalente z wn estado de valencia
inferior a +5;

(b) mezcla de wn compuesto de fésforo que contiene

fésforo pentavalente con dicha suspensidn acuo-
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sa espesa de la etapa (a);
(e)

[ - pesa de la étapa (b) a wa temperatura de al

calentamiento de dicha sugpen ién acuosa es-

/ menos 1202C bajo la presidn auvbbgena a fin de
5 impedir una evaporacidén sustancial del agua
; conténida en dicha suspensién espesa;
| separac1&n‘ael agua de la suspensidn ospesa de
la efapa (c¢) para formar w catalizador geco y
cM101nar el caﬁallaaﬂor seco a wna temperaﬁu—
re Ge 2509C a”G002C en presencia de wn gas que
contiene oxigeno. L
Se observan resultadoétéfééfi;gé cuendo el cabeii~
zador estd basado exclusivamente en vanadio, £6sforo y vif-
geno pero, desde el punto de vista de los beneficios Sp¥imos
¥y la efectividad Sptima del catalizador, se prefiere que se
incorpore uranio en dicho caﬁalizaéor para mejorar la acti-

vidad del sistema catalitico base. Activadores adiciona-

les pueden seleccionarse del grupo constituido por elemene

tos de los Crupos I(B) a VI(B), VIII, lanténidos, actini-

dos, ¥y I(4A) a Vl(A),.con exclusién de los elementos H, W,

10, C, Pr, Ra, y Po. Catalizadores de interés particular es~

tén constituidos por los élementos vanadio, fésforo, uranio,
oxigeno, y opcionalmenté al mencs wmo de Ta, Ce, Gr,'Mn,

Co, Cu, Sb, Pe, Bi, W, Mo, Hf, Zr, Th, wm metal alcalino-
Térreo y wn metel alcalinol De esbos elementos promotores,
se prefieren Ta, Ce, im, Co, Sb, Fe, Bi, W y Mo. Pueden ob
tenerse resuliados excelentes utilizando catalizadores que
$ienen wma relacién atémica de fésfo;ora venadio de 0,1:10

a 10:0;1. Se observan resultados especizlmente deseables

utilizendo catalizadores en los que la relacidén atémica de
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fésforo a vanadio es 0,5:3 a 3:0,5.

1

‘
f~— L,

1

1

i

1

EL método empleado en la preparacidén del cataliza~

i

dor és’criﬁico para el procedimiento de produccidén de anhi-
drido maleico. Se obbtienen conversiones méximas en anhidri-~
do maleico si!el naterial de partida es n-butano 6 n-butenos
Esenciglmenteftodo el pgoducto obtenido en este procedimien
%o es anihfdrido maleico, detenténdose sélo pequedias canti-
dades de Acidos inferiores. -

El método empleado en la preparacidn del éataliéé~
dor se aparta de los procedimientos cldsicos que implican
reducir el vanadio contenido en el catalizador o wn estgd$
de valencia inferior a +5 uwfilizando wn decido, tal como wa
Aeido de haluro de hidrégeno o wn dcido orgénico, en parti-
cular dcido clorhidrico o dcido oxAlico, como agente re&u:{
tor. Por el procedimiento preferido de la invencidén wn com-
puesto que contiene vanadio pentavalen#éien una suspensidn
acuosa se pre-reduce de un modo controlado de tal modo que
al wmenos algo del vanadio se reduce a wn estado de valencis
infefior a +5 antes de mezclaf el compuesto gue contiene
vanadio pentavalente Qon w compuesto que countiene fésforo
pentavalente, seguido por caleﬁtamientc de la mezcla acuo-
sa a wna temperatura elevada de al menos 1208C, preferible-
mente 1202C a 2500(C, baj% la presién autégena. Compuestos
de vanadio adecuados qﬁe contienen vanadio pentavalente in-
cluyen: pentéxido de vanadio o sales de vanadlo, tales como
metavanadato de amonio, y oxitrihaluros de vanadio; sin om-
bargo, se prefiere el pentéxido de vanadio. Compuestos de
Tésforo adecuados que contienen fésforo ventavalente inclu-
yent 4cido fosférico, pentéxido de fésforo, o perhalurcs de

fésforo, %ales coro pentaclorurc de fésforo; sin en bargo,
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se prefieren dcido fosférico y pentdxido de Fésforo. 7
Ejemplos representativos de agentes reductores
adecuados incluyen hidrazina, hidrato de hidrazina, amo~
niaco, hidruros, %ales comérborohidrurordeVégéio, 0 meta-
les finamente divididos o coloidales %eles como molibdeno,
wolframio, magneslo, aluminio, o niguel, Cuando se emplean
metales en polvo, la cantidad de metal quer@acbiona'es§é§gg

prendida entre 0,01 ¥y 5 dtomos por mol ‘del vanadio pnntawm

| valente presente. Debe enteLderse que Ge acuverdo con lg pre

sente invencidn los agentes reducLores adecuados no inclun
yen aCl los inorginicos, tales coo Scluo fosforoso y éci-'
dog de haluros de hidrégeno, o agcnbe Eu,uures orgéni; '
cos, tales como 4cido ox4lico, deido citrico, Scido f6rm1~_
co, 4cido “sc{rbico, ¢c1do mallco, glicol, sacarosa, efilen
gllcol, ¥ propilenglicol, aldehﬁcos s vales como fornaldef:
hido y acetaldehido, o un alcohol secundario tal como eta~
nol, | _

- Un procédimiento especialinente pfeferido de lg ine-
vencién implica calentar a reflujo wnz suspensifn acuvosa

espesa de wn compuesto de vanadio que conticne vanadio pen-

| tavalente, un agente reductor, y al menos un compuesto que

| contiene los elementos activadores respectivos durante wn

yeriodo de 1/é'hora a 16 horas. La cantidad de agua presené
te en solucién puede estar comprendida entre 500 y 2000 ml
por mol de vanadio presente. Un compuesto que contiene fés-
foro pentavalente se pone en digestidn en la suspensién
acuosa espesa que contiene vanadio reducido, y la suspen-
8ibn acuosa espesa resulbante se calienta a wm temperatu-
Ta de al menos 1209C bajo la pveﬂlén avtogena. Preferible-

mente, la suspensidn acuosa eope»a resultanie se calients
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a wa Yemperatura de 1202C a 3009C bajo wna presidn autd-

[Tgena de 1,05 a 91,4 kg/cm2 manométricos, Se preficre espe~

cialmente calenbar la suspensién espesa a wna temmeratwra

dq,13090 a 240¢C bajo una presién autbgena de'1,41 a 35,2
]

e/ em? manométricos.,

El calentamiento d¢ la mezcla acuosa a temperatu~
ras elevadas fajo la presidn aubtégena es critico para la
invencidn. Se sostiene la hipétesis de gue el problemaﬁé@_
contrado en la reproduccidn de céﬁalizadcres utilizando las
vias preparatorias tradiciénales de temuveratura baja deba
atribuirse a la condensacidn en polifosfatoé causada por |
la evaporacidn de agua y catalizada posiblemente por el vae
nadio. Cuando los catalizadores de la invenoidn se analiéaﬁ
xon por espectroscopia de difraceidn de rayos X, se obseins
v6 que la formacidén de polifosfatos condensados se habia
inhibido,

Un método reproducible vara combinar los ingredien
tes cataliticos comprende:

(a) calentar a reflujo wa suspensidn acuosa es~

peéa de 6xido que contiene pentdxido e vana-
3io y un agente reductor inorgénico exento de
~ 4cidos minerales capaz de reducir el vanadio
contenido en el penidxido de venadio o wm es-
Yado de valencia inferior a +5 para obtener
wa suspensidn acuosa espesa gue contiene va-
nadio reducido;

(b) mezclar 4cido fosférico con dicha suspensién

acuosa espesa que contiene vanadio redueido;

(¢) tratar en autoclave la suspensidn acuvosa espe-

sa de la etapa (b) a wna temperatura de 12000
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a 3002C bajo vma presi i6n auwiégena de 1,05 a

- i 105,5 kg/cm manométricos a fin de relener su3

; - tancislmente la totalidad del agua contenida
en la suspensidn espesa;

(@) separar el agua de la suspcnsién-eépesa de la

| etapa (¢) para formar un catal 1zador seco; ¥

}

] (e) calcinar dicho catalzzador-seco a wna temperau

| tura de 2502C a 600¢C en presencia de un gas
que contiene oxigeno.

Avngue preferiblenente ei compuesto que contigﬁe;
vanadio pentavalente se pre-reduce sntes de 1@ reaccidn con
el 4cide fosfSriéo, se'consigueﬁjfesuifédos beneficiosos
haciendo reaccionar el pentéxido de vaﬁédio con 4eido foer
£6rico seguido por reaccidn con el agente reductor, o ha-
ciendo resccicnax los tres componentes juntos seguido pox
la ad¢01cn de cempuestos que contienen los elementos actfigr
dores respectivos. Sin embargo, se observan resultados su-
perioreg cuando los compuestos que contienen los elementos
activadorss respectivos se afladen a la suspeﬁsién acuosa
eépesa que contiene vanadio reducido inmediatamente anfes
de la adicibén de 4cido fosférico. .

Un catalizador preparado de acuerdo con la presen~
te invencidn con el que se consiguen Ios resultados més Ta-
vorables comprende venadio, fésforo, uranio y oxf{geno. Bste

catalizador se describe por la fdrmuia
VaPpUelx

en lague ay bsonde l a 10;
¢ es de 0,01 a 5;

% es el nlmero de ox{genos requerldo pars satisfa
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cer los requerimientos de valencia de los otros elementos
preseptes;b | '
y en la que dicho catalizador contiene opcionalmente al ne-
nos un'elemento seleccionado del grupo constituido por tén-
taio, cerio, cromec, mangeneso, cobalto, cobre, autimonio,

, A .
hierro, bismuto, wolframio, molibdeno y azufre.

Puede estar preéente en el catalizador un activa~
dor opcional en una proporcibn atémica comprendida dentre
del intervalo de 6,01 a 1. Se obtienen resultados esPeciﬁl~
mente deseables ubilizando -catalizadores en Jos que a y b
son 0,5 a 3, catalizadores en los que ¢ es C,1 a 0,5 ¥ ce~
talizadores en los que estd presente wolfremio en el caba-
lizador en una proporcidén atdémica comprendida dentro del
intervalo de 0,01 a 5. '

El catalizador se activa por 2alcinacidn del mismo
al aire o en wn gas que contiene oxigenc a wa temperatura
de 256§O a 6009C durante un periodd de hasta 5 horas o mds.
Se consigue una activacién preferids 3del catalizadox hacien
do pasar una mezcla ée vepor de agua ¥ adre 0 aire solamen-
te sobre el catalizador a una temperaturs de aproximadamen-
te 3009C a 500¢C durante wn periodo de aproximadamente 1 a
5 horas. El hidrocarburo que reacciona puede ser n~butano,
n~-butenos, 1,3-butadiecno, o une mezcla de ellos. Se prefie-
re el uso de n-butano o wna mezcla de hidxocarburos que se
producen en las corrientes de refinerfa. Il oxfgeno molecu~

lar se afiade del modo més conveniente en forma de aire, pe-

ro son también adecuadas corrientes sintéticas que contengsn

-oxfgeno molecwlar. Ademds del hidrocarburo y el oxigeno mo-

lecular, pucden afiadirse otros gases a la alimentacidén de
sustancias reaccionantes, For ejemnlo, podrfian afiadirse a

las sustancias reaccionantes vapor de agva ¢ nitrdgeno.
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Ta relacidn entre las sustancias reaccionanies puc

i

—de variar ampliamente, y no es critica. Ia relacién del hi-

aroca}buro al oxIgeno molecu~ar puede estar comprendida en-
tre aproximadamente 2 y aprox1mauamenve 30'moles de oxige-
no,por mél de hidrocarburo., Das relaciones dé oxigeno pre.-
feridas son aproxzmddamenhe 4 = aproxlmadamcnte 20 moles

i

por mol de hidrocarburo. :

La temperatura de reaccidn puede variar amplié::
mente, y depende del hidrocerburo ¥y el catalizador emnlea—
dos en particuler. Normalmente, se emplean temperaturas de

aprox lmaaamenve .2509C a aproximadamente oOO G; siendo p*a-

feridas las temperabturas de 3500( g 50090.

B

El catalizador puede uﬁiliZarse s0lo, 0 bien pue-.

de emplearse un soporte. Sovortes adecuados incluyen sfili=

ce, altmina, Alundum(R), carburo de silicio, fosfato de Bo-
xo, dlézldo de zirconio, y andlogos. Los catallvadores se
utilizan convenlﬂn semente en un reactor de iecho fijo ubi~
llzanao tabletas, bolitas o similares, 0 en un reactor de

lecho f1u¢ao que cmplee un cabalizador que tenga preferible~

mente w1 tamafo de particula menor que aproximadamente 300

micras, EL tlemno de contacto vuede ser tan bajo como wma

fraccidn de oesundo 0 tan alto como 50 segundos. La reac-

cidn se puede llevar a cabo ala preoldn atmosférica, o
bien a pre31dn Sup ratmoufﬁrlca o subatmos*érlca.

REALIZACIONES R ESPECIFICAS

Ejemplos 1 a 67 v Eiemnlos Comparativos 1 g 47

Preparacién de anhidrido meleico utilizando catalizadores

breparados de acuerdo con la invencidn. comparsda con el -

commortaniento de los catalizadores orevnarados 00 otras

téenicas.,
Leepneas
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Sﬁ construyd w reactor de lecho fijo de 20 cm3,
~equi§ado con wn sistema de admisidn de alimentazcidn sepa-
rada. Se/cargaron en el reactor catalizadores preparades
como seJhescrlbe més adelante, y se calentaron a la tempe~
ratura ié reaccibn, haciéndose reaccionar n-butano con aire
en las %r0porciones especificadas en las TABLAS I a V con
7i N

un tieﬁpo de contacto aparente de 1 a 2 segundos. I r—bz~
tano aé mezcld previamente con una parte del aire en un tu—
bo compacto de 30 em x 41 cm a medida que la mezela se dp—
sificé a wn separador que permitfa sélo sl paso de wna L
rriente de deslizamiento al reactor. El producto 1iquido_éé
recuperd en lavadores acuosos y se valord con respecto a
dcido total. Se encontiré que las muestras de producto eran
enhidrido maleico puro., Se realizaron anélisis del gas re-
Sidual con respecto a hidrocartures de 4 4tomos de carbono,
monéxido de cafbono, diéxido de carbono, y oxfgeno, utili-
zando wn aparato Carle A.G.C. ILI equipadoc con un hormo de
columna caliente, en el qﬁe el sistema de colums estaba
constituido por tamices moleculares y cloruro de sebacilo
sobre chromosorb, . ’

Bjeimlos 1 a 5 v Ejemvlos Comvarativos 1 a6

Ejemplos 1 a 4

Se prepard wn c?taleador de la férmula Vl o0 1,15"
Ub 200 +1° 0,166 como sigue:
Eiemplo 1
Parte A: Se preparé una suspensién acuosa espesa
constituida por 36,37 gramos de pentdxido de vanadio, 22,4
gramos de ¢xido de uranio negro, y 50 ml de agua destilada.
Esta mezcla se molid en htmedo en molino de bolas durante 3

horas para asegurar un mezclado Intimo y wn grato de disper-
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sidn razonéble. DesPuésfde la separacidén, la suspensidn es-
~pes se ousoendld en 600 ml de agua destilada; se afiadieron
12 z6 gremos de wolframio metdlico que tenfa wn tauafio de

part;oul menor que 10 micras, y la mezela se calentd a re-
fluvjo con agi%acidn durante 2,5 horas a la presién ambiente
EL color de lg suspensidén espesa cambidé desde verde amari- 7
llento a negré. Se enfrié esta éuSpensidn acuosarespesa,;y

s¢ gfiadieron desPués 53,0 gramos de Acido fosxérlco al 85Po

La susnen315n acuosa espesa resultante se cargd en wn auto-

LR s

clave, se cerré herméticamente el awteclave, y se calenté..

la mcqcla con agivacibn a 180eC, aurante .aproximadamente 1

.0

.. =

hora bajo una presién autbégena de 6, 3 kg/cm manométricos.
Se Fermind el calentamlento, ¥ el contenido del autoclave,.-

=

vna pasta verde grisécea, se enfrié ¥ se pasé por lavado &°
w vaso de preclnltados con 200 ml de agva destilada. Ia ﬂ
suspensidén espesa se evapord con ag;ta01dn 2 1002C durante
20 a 24 horasarua mezcla resultante estabs himeda y tenfz
wm color verderclafo. Este material se sec6 durante una no-
che a 110900 EL catalizador seco; gque eré duro, denso y de
color verde-gris, se calecind a a 4820C gl aire durante dos
horas, EL producto finzl era duro, denso y @e aspecto colo~

reado en vn verde medio,

Darte B: Se priparé w catalizador duplicado ubi-
lizendo las mismas técnicas descritas en la Parte 4, excep-
t0 que se¢ emplearon un calentador del autoclave ¥y wm variac
diferentes. A continus
al 85, la suspensién acuosa espesa re»ultante se cargbé en
un . autoclave,

cidn de la adicidn de 4cido fosférico

se cerrd hermétlcamente el autoclave y se

calenté la mezcla con agitacidén az 18020 durante aproximada-

mente 1,5 horas bajo wna preéién autégena de 8,4 kg/cm?ma»

wae Vs
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nométricos. Se terminé el calentamiento, y el contenido
;—del éutoclave se aglté durante dos dias. El contenido en-
friado del autoclave, que tenfa el mismo aspecto que el ma-
terial en la Parte A, se pasé por lavado a vm vaso de pre-
‘cipitados de 2 litros con suficlente ague destilada para
aumentar el volumen a 900 on’, Se hirvié esta solucibn pa-
ra dar unz pasta cspesa de color verde-gris, se secd a.l70
2C durante 24 horas, volviéndose dura y de color gris’vgrQ
doso, ¥y el material resultante se calciné a 48290.duranﬁe'
2 horas al aire;'El produc%o final era de coler verde me&io,
¥ duro, ' ‘
Ejemplo 2

Se molieron en molino de bolas en presencia de
humedad 37,36 g de pentéxido de vanadio y 22,4 g de 6xido
de uranio negro durante 2,5 horas en 50 ml de agua destila-
da. Despubs de la separacidn, la suspenéidn espese se SUse
pendi6 en 600 ml de agua destilada y sc afiadievon 12,26 g
de wolframio metélico en polvo. La mezcla se calentd 3 re-
flujo con agitacidn durante 2 horas pars lograr la reduc-
cidn, se afiadieron 53 g de &4cido fosférico al 85, ¥y la
mezcla acuoSa resultante se introdujo en wa autoclave. Se
cerr6 herméticamente el autoclave, y la mezcla se calentd
con agitacién a 13590_d5rante 1 hora bajo wma presidn autd-
gena de 30 kg/cm2 manométricos. Se dejé que el contenido
del autoclave se enfriara, se hirvid para dar una pasta es-
pesa, se secé en una estufa a 110¢C durante 12 horas, y se
caleiné a 4829C &l aire durante 2 horas. El producto final
era duro, denso, y de color verde oscuro;

E'iénmlo 3

Lol L At

Se molicron en molino de bolas en presencia de
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humedad 36,37 gz de pentéxido de vana dio durambe 2 horag en

' —50 ml de aﬂua.desbllada. Después de 1a separacién, la suspen

sidn Gop?oa se suspendid en 600 ml de agua destilada y se
afiadieron 12,26 g de woiframio metélico en polvo§ la sus-
pensién'écuosa espesa se. calenté a reflujo durante 2 horas.
Se afia dleroa a esta ousnen516n espeua 33,93 & ae acetato de
uran:ld ¥ 53,0 g de 4cido fosférico al §5¢. Ista mezcla gg
.introdugo en un auboclave, se cerrd he“mCtlcamcnte el auio-
clave, ¥ el contenido se calentd con aﬂltu016n a 13590 bw—

LA

jo wna presidn autdgena de 2,11 kg/om manﬂnéLrlcO° durante

, a

1 hora. Se degd que se enfriara el contenldc, ¥ el mauerLa¢

L%

resultauue era va solucidn pesada de_color verde intenso

N
-

con algo de material en suspensidn., Este materisl se pasé |
por lavado a wn vaso de precipitados y se hirvig para dar
une pasta espesa, que se secd a 110°0¢ y se caicind a 482¢¢
el aire durante 2 horas. EL producto final era duro, pero
ligeramente pbroso.
Ejemolo 4

Se molleron en mollno de bolas en presencis de
humedad 36, 37 g de penﬁdx1do de vanadio, 22,40 g de 6xido
de uranio negro y 12,76 g de wolframio metdlico en polvo
durante 3 horas en 50 ml de agua destilada; esta mezcla se
calenté a reflujo en 600 ml de agua deg tiléda. Il color de
la shSpenﬁldn espesa redu01da era negro, comparado con el
célor de la suspensién espesa del Ejemplo 1, Partes A ¥y B.
Se afiadieron a esta suspensién espesa 53 g de 4cido fosfé-
rico al 85%. ILa mezcla se introdujo en un auboclave, se ce-
rré herméticamente el- autoclave, ¥y el contenido se calenté

con agitacién a 215¢C bajo una presién autbgens de 15,8 ke/

/cm manométricos durante 1/2 hora; se continué el calenta~
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miento a~23590 bajo ma presidn autdgena de 28,1 kg em? g~
~noméﬁrioos. Se dejé que ce enfriara el contenido, y se eva-
poréﬁa_séquedad en wa estufa a 1109C. EL preducte final re
sultente se calcind a 482¢C al aire durante 2 horas. El pro
dugcto final era duro, quebradizo, y de color verde oliva.

Ljemplos Comvaratives 1L vy 2

Se prepararon catalizadores utilizando (1) deide
clorhidrico como agente reductor o (2) &cido ox4lico como
agente reductor.

Ejemplo Commexrativo 1

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

(Vanadio reducido con decide clorhfdrico)

Parte A: Se pusieron 33,0 g de pentéxido de véﬁé»
dio en digestidén en 440 ml de Acido clorhidrico concentra-
do y se calenbaron a reflujo con egitacibn durante 1,5 how~
ras, El color cawbié gradualmente desde pardo & azul. A es-
ta suspensifn espesa mantenida a reflujo se afladieron 31,0
g de acetato de uranilo dihidratade y 1é mezela resultaate
se calentd a reflujo'una hora més, Se afiadieron 49,0 g de
&cido fosfdrico al 85%, y la mezcla.se caleﬁ%éia reflujo 2,0
horas, La mezcla Yotal se evapord durante wun periodo de 3,5
horas y se secl en una dstufa a 1102C durente wna noche. El
catalizador se molié y-se tamizé pars dar wna fracciéa de
2000 % 595 micras y se activé por calcinacidn en una corrien
te de aire a 260¢C durante 3 horas, El producto final era
duro, y de color verde oscuro,

- Parte B: Se prepard wm catalizador duplicddo del
mismo modo descrito en la Parte A, excepto que después de

la digestidn del pentdxido de vanadio en 4eido clorhfidrico,




10

15

20

25

30
060678

o
Hoja nam., 1-’

la mezcla se calenté a reflujo Aurante 2,0 horgs; la mez-

-cla total se evapord durante un perifodo de 1,5 horas, se
T

seed en {ma estufa durante 4 horas adicionales g 125¢ecC, y

se calc%gd al aire a 268¢C durante 3 horas. El producto fi
nal erafde colox verde, -con manchas doradas.
|

.| Rarte C: Se prepard wn seguvndo catalizador du~
o
plicade de la

nisma manera que se ha desérito en la Pax- s
. A

'ber' o o

Ejemplo Comvarativo 2

vl,OPB,ZUb,ZOOx L . T

(Yanadio reducido con feido ox&lico)

Iste catalizador se preparé como sigues 36,37 ¢
de pentdéxido de vanadio se dispersaron en 200 ml de asva.

deotllada Y se agltaron con wa barra magnética a 80, 4-

co

esta solucidn acvosa se afizdieron lentamente 95 g de 4ci- *

do oxdlico. Se desprendieron gases y la solucién se oscu-

recif gradualmente hasta un color azul intenso. Se zfiadie-

ror 33;93 & de acetato de uranilo dihidratado, y la mezcls
resultante se calenté a reflujo dwrante 1/2 hora, después
de 1o cual se afiadieron 47,58 g de 4eido fosférico gl 854,
Se continud el calentanmiento a reflujo durante 2 horas. Se
dejé que se enfriéra lasneZCIa‘a la temﬁeratura ambiente
durante una noche. Se separaron los 1iqvidos, Y el resto se

evapord para dar wna pasta espesa, que se secé en una.eauu~

fa durante 4 dias, ¥ se calcing a 2882C al aire durante 3

hores. El producto final tenia un aspecto "soplado™

y w
color clare azule-verde,
o Ejemplos Commarativos 3 g 5
Se prepa z 178 1 ) ! -
prepard w catalizador ug 1a_férmula Vl,0P1,15




v

10

15

20

30
060678

Hojn nGm. &V

- :o T ' 8 o ¢ Ay Eachalo kel = A
U0,200x+w 0,166 como sigue: (3) empleando una preparacibn

—a temperatura bajs de una suspensidén acuosa espess y evapo-
ranéo la suspensidn espesa en corriente de nitrégenc, (4)
emploandé una ?reparacién a temperatura bajz de una suspen—
sién aouosa esﬁesa, v (5) tratando en autoclave el material
catalitico a liOQC.

-

Ijemplo Comparativo 3

Se molieron por via himeda en molino de bolas
33,37 g de pentdxido de vanadio y.22,40 g de éxido de ura~-
nlo negro en 50 ml de agua destilada durante la noche, Se
convirtié¢ estz mezela en una suspensién espesa en wn vasc
de precipitados con 800‘ml de agus destiléda, se afladieron
12,26 g de wolfremio metdlico en polvo, ¥y la mezcla se ca~
lenté a reflujo durante 2,5.horas mis a 712C. Se aﬁadierog
lentamente a esta mezela 53 g de dcido fosférico al 85%; L
color de la susvensidén espesa cambid desde negro & verde e
dic. Ia temperatura se estabilizdé en 66°C Gurante wma hété;
después de 1o cual se inicié la evaporacién en presenciaidé
wna corriente de nitrégeno a 579C. La evaporacién se rééé
1iz6 durante 2 dfas, y la temperatura se elevé o T7eC. E1-
producto resultante se secéd en estufa a 110¢C¢ y se calceing
al aire a 4829C durante 2 horas, El producto final era de

aspecto poroso y color verde.

"Eiemplo Commarativo 4

Parte A: Se molieron por via himeda en molino de
bolas 36,37 g de pentéxido de vanadio y 22,40 g de éxido de
uranio negro en 50 ml de agua destilada durente una noche.
AL dfa siguiente, se afiadié suficiente agua destilada para
llevar el volumen haéta 600 ml, después de lo cual se afig~

dieren 12,26 g de wolframio metdlico en polvo. Esta mezcla
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horas, la temperatura se redujd a 55;
~652C, En 1/2 hora aproximadamente, se afiadieron 53 gramos
de &eifo fosférico al 85% a 650C ademds de 100~150 ml de
agua destilada, El color de 1a suSpensiéﬁ espesa canbid a
verde, no obstante lo cual se produjo algo de solubiliza~
cidn, y al cabo de aproximadémente 20 miﬁuﬁog la suspensién
espesa'tenia un color negro-verde. A la mefisng éi#uiente,
la Squen816ﬂ espesa se evapor6 a 75¢C y tenfa un aspecto
contrailo ¥ color azul-verde.

Parte B: Se pfenard un catali dor duplicads del
de 1la Parﬂe A de la maneras arriba descrita, excepto cuP la
mezela que contenia pentéxido de venadio, éxido de uranio
negro, y wolframlo metdlico se caicn 6 a 8890 & erarﬁe'¢0~
lor verde; después de afiadir el 4cido fosférico al 85%, el
color de la suspensibn espesa era verde nedios y después -
de 1a evqnora01én el catalizador seco se hinghd, te* iendo

la aparlencla de- estar seco sdlo en la superflcle, Yy w ce~-

loxr verde-pardusco claro,

Ejemplo Comvarativo 5

Parte A: Se molieron por via himeds en molino de

bolas 36,37 g de pentéxido de vanadio ¥ 22,40 g de Sxido de
vranio negro en 50 ml de agua destilada duvente 2 horas, Se

afiadieron a esta Suspensidn acwosa espesa 12,26 g de wolfra-

mio metdlico en polvo y la mezcla se calents a reflujo du-

rante 2 horas., Despuds de enfriasr durante wna noche, la

suspensidn espesas tenia un color verde muy oscuro, ‘con un

residuwo verde oscuro-negro pesado. Se afladieron 53,0 & de

dcido fosférico al 855%, ¥ la mezcla se introdujo en uwn auto-

clave, se cerr$ herméticamente el autoclave, y el contenido
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se calentd con agitacién a 110¢¢ durante 1 hora. Después
-de enfriar, el material espesado tenfa wn color verde os-
curo, Se hirvié este materizl para dar wa vasta espesa, se

secb a 1#090, ¥y se caleind a 4820C al aire durante 2,5 ho-

ras, Eﬂ{%roducto final era quebradize, ligeramente blando

I

¥y de color verde oscuro.
i
| Barie B: Se pusieron 40 g de pentéxido de vanadio
/

en wn crisol de porcelana, se calentaron sobrs wn mechero

Fisher hasta disolucién, y se vertieron sobrc 600 ml de
agua destilada agitada répidamente, dando como resultado

un coloide rojo intenso. El coloide se czlentd a ebullicidn
Y se afiadieron 22,4 g de 6xido de uranio negro, gue se han
bien molido por via himeca en molino de balas durente % ho-
ras, y al cabo de unos minutos la selucidér se espesé y se

Y

volvié de color verde. La suspensién sec espesd consilderali.g
mente cuande se afiadieron 12,26 g de wolframio metdlice en
polyo. La suspensién espese subsiguientemente se volvid ne-
nos consistente y su color cambid a verde mis oscuro, Isla
nezcla se calentid a reflujo durante dos bhoras, se caxgd a wn
autoclave, se cerré herméticamente el autoélave, ¥y el con-
tenido se calenté durante 2 horas a 11020 & uvna presibn
autégena de 1,05 kg/cm2 manoméfrioos. La suspensidn espesa
descargada tenfa wn color gris. Bsle mabterial se evapord

a séquedad ¥ se caleind a 488¢C al aire durante 2 horas. ¥l
producto final era duro, homogéneo,ly de color verde inten-
50 |

Ejemplo Comvarative 6

Se preparé wn catalizador de la férmula V P, -
1,07L,0
Ub,zoox formando previemente wn complejo V205—P205, redu-

. - - . : .
ciende luego V 5 Como sigue: Se prepard wa primera solu-
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cidn cdnstituida por 11,6 gramos de NH4VO3 ¥y 600 ml de
i‘agua, destilada. Se preparé tng segunda solucidn constitui-
da por 23 g de HH4H IO4 y 150 ml de agua destilada., Se afig-
dié la segunda solucibn a la primers, y el color de 1a PLie
mera solucidn cambi del amarillo al anaranjado intenso, A
esfa mezcls, se afladié gota a gota ﬁcido nitrico concentra~
do hasta que la mezcla tuvo un color rojé, La mezgla se ca-
lentd a reflujo y se afiadieron 31,0 g de acetato de vrani-
io dihidratado, lo que dié como rgsul%ado'un gel de color
anarénaja&o intenso. Se 6e56 en reposo la mezcla durante

la noche, y al dia.SLgulente se aaadlo uhllClenuP a Uﬁ'

1,e 1
tm]ada p llevar el volumen hasta 500 ml. Se anaalé Uo’ca
a gota hidrato de hldraZlna hasta que el color de la su.ﬂen

sién esP sa caﬁbné desde roao a verde y luego a gris. Is

Pl

mezela resultante se calenté a reflujo durante boraw; se

g

h1rv16 a sequedad, se secd en una estufs uuraate la woche

se ca301n6 durante 2 horas al aire a 488¢ C° LJ

producto final era ligero, apelusado y de color azul-vei-

- -

de-gris, - : ' o

LYY
. .

s 0 ne

Ejemplo 5 y Ejemnlos Comparativos T a9

Ejemplo 5

Se preparé wn catalizador de la férmu“a Uy o

1,071,157

O + W 0,166 COomo 81gue.

Se preparé wna suspensidn acuosa espesa constitui-
da por 36,3% g de pentéxido de vanadio, 12,26 g de wolfra-
mio metélico en polvo, y 600 ml de agua destilada. La sus-
pensibn espesa se célenté a reflujo durente 2,5 horas y se

dejé enfriar. Se anadleron 53 & de 4cido fosfdrico al 85,

La suspensidén espesa se cargé en v auvfoclave, Se cerrd her-

néticamente el autoclave, y el contenlao se calentd a 1358¢




060678

10

15

20

25

30

Iy num, i

bajo wna presidn autégena de l,76~2,111kg/cm2 manométricos,
Se termind el calentamiento y el conbenido se vasé por la~
vedo a uﬂ vaso de ﬁrecipi%ados conn 200 ml de agua destila-
da. La mezcla resultante se hirvid para dar uﬁa pasta es-
pesa, se'secd durante wna noche en wa estufa g 110¢¢, y se
calcindfa 4882C al aire durante 2 horas. Rl producto final
era uuro, denso y de color verde 1utenJo.

Ejemplos Comparativos 7 v 8

Se preparé wn catalluador de la férmula Vl OPl 15~

0, ut¢1lzando (7} dlgesblén en dcmdo clorhfdrico. Se prepa-

r6 w ucgundo catalizador de la férmula Vl of 1, 15O + WO 0,16

mediante (8) evaporacién del material catalltico en wm ha~

TY

Ho de vapor.

Tiemnlo Comuarat1VO 7

Se pusieron 33,6 g de pentéxido de vanadio en Ai-
gestién en 437,5 ml de dcido clorhfdrico Yy se calentaron
a refivjo durante 3-4 horas, Se afiadieron a esta mezcla}48,65
g de 4cide fosférico al 85¢% ¥ se continué el calentamiénto
a reflujo durante 6 horas mis., ILa mezcla resultante se eva-
poré a sequedad, y se secd durante una noche a 110°¢. I
producto estaba constituido por dos fase crlstallnas netas
wia era azvl y otra de color dorado. Se lievé & cabo la cal-
cinacidn du:r‘an'be 1 hora a 3602C al aire.

Ejemplo Commarativo 8

Parta A: Se prepard wna Suspensidn espesa consti-
tuida por 36,37 g de pentdéxido de Venadio; 12,26 g de wol-
framio met4lico en polvo y 600:ml de agua, y se calentd a
reflujo durante 2,25_horase Se afladieron 53 g de &cido fogw
Térico al 855 y se continud el caléntamiento a reflujo du-

rante 1,5 horas. mis, Ista nezcla se evapord durante umna 1o~
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che en un 5aﬁo de vapor, ¥ se secld en una estufa durante
~el fln de semana, El material era de color negro y de as-
pecte vitreo, y se calcind auranbe 2 horas a 406¢C al aive,

Perte B: Se prepard wn catalizador duplicado de
1a3misma menera Gescrita en la Parte A Después de la cal-
cinacién, el producto final era de color verde-pardo inten-
80

fjemvlo Comparative 9 . -

~ Se preparé wn catalizador a férmula V

1,071,005
forman do previamente vn complejo V’Or ,205 cemo sigues 50 g
de pentdéxido de vanadlo se molleron en. nolino de bolas. con

39 g de peuﬂéxzdp de fésforo y se calentaron a 8502 en una
estufa durante la noche. Al dfa siguimte, la temneratﬁrarse

redvujo progresivamente a wn ritmo de

ﬂOOC/hora hasta que- se

alcanz$ una temperatura de 6502C., Se termind el calenta~
niento, y se enfrié la mezcla. E1 produétortenia wr aspec-
to duro, vitreo y wn color vefdemﬂegro, estando cubierte .
con pequefios cristales de color verde-smsrillo. o
Eigmpios 6 a 21 ' ’

S v

Preparacién de Diversos CatalLVnuo”es de 1a Tn~""*

vencidén
Jeneion

+ Ejemplos 6 a‘17 S

&
Se prepararon diVersos,catalizadores_de la inven-

cién que tenfen la férmula general V1 OPl 15% OYO 05 50, +
+ W O 166° vtilizando el mismo procedlnicnuo de%crlto en

los Ejemplos 1 a 4, excepto gue se. afiadié un compuvesto que
contenia un elemento representado por X en la prepara016n
del catalizador inmedizbamente antes de la adicidén del 4ci-
do fosfdérico al 85%. La cantidad del compuesto gue contenfa

el componente ¥ eparece en la Tabla siguiente:
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Condiciones del autoclavd

;Ejemélo X = .Oantidad, Temp. Presién, ke/cm® mo-
Sramos eQ nométricos
6 Ta, 3,62 135 C g1
7 Ge 5,29 160 3,52
8 Cr 1,23 130 1,97
9 ' m 1,09 130 1,97
10 o 1,18 140 2,81
11 Cu 1,27 140 2,46
12, Sb 2,43 140 9,61
13 Te 1,12 125-135 1,76-2,11
14 Bi 3,63 120~125 1, 43
.15 W 3,66 130 . 1,76=1,97
16 Ho 1,92 130 | 1,90

17 (Misch me~ 2,80 135 1,41
tal) .

Ejemplog 18 a2 oG

Se prepararon diversos catalizadores de la inven-
. o e o - S
cién que tenfan la férmula general Y1,0"1,15Uo,zo‘b,ozux +
+ Woo 166 Whilizando ‘el mismo procedimicento descrito ep
H .
los Ejemplos 6 a 17. Ia cantidad de compuesto- que conbends

el componente X aparece en la Tabla siguientes

N ~Condiciones del autoclave

: cantidad, : e 2 e

semlo %= gaws | T Trepldn, ke/on” me
18 K 0,30 160 5,27
19 Li 0,055 140 2,01
20 Ga 0,56 130 1,83

Ejemolos 21 2 64 y Biemvlos Commarativos 10 a 47

Ejemplos 21 & 39 y Ejemplos Comparativos 10 g 423
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Reaccifn de nubutano vtilizando catalizadores pre-
parados por la 1nven016n comparados con cabalizodo-

tes vrevsrados vor otros métodos.

/El comportamiento de los catalizadores preparades
p

I

en los Ejemplos 1 a 4 se ilustra cn los Ejemplos 21 a 36,

N ! . 3 13 « ' 3
Generslmente, se observé una reproducibilidad satlsfactorla

i <

aun conidiversas variaciones de tempera tura durante la pre-

: paf101dn. Cada preparacidn produjo al menos 40% de conver-

sidn por paso en anhidrido maleico, ¥y las aclividades Yy se~-
Jectlvi ades globales eran tonsistentemente wiformes.

¥l comportamiento del catalizadox del.chmplq»Cqmn
parafivé'ixﬁrepa§ado por digestiéﬁ égﬁﬂggiéo“ciorhidricb se
ilustra en los Ejemplos Comparatives 10 a 26, Tos Ejemplo
Comparativos 10 a 13 muestran el comportamiento del cath"m
zgdor Optimo y orlglnal preparaao nov csta téenica. Se pro-
dujo w ligero aumento de la conversidn en 4cido durante 260
horas en servicio, y el catalizador produjo generalmenie 4;«
~-42% de comversién por paso en anhidride maleico. IL agente
reductor para este catalizador ere 4cido clorhidrido cdﬁceé
trado. La digestidn de V205 en este medio dié como resulta~
de wa cloracibén reductora del vanadio a VOClZ. Los eaemplo»
Conparatlvos 14 a 19 muestran el comportamiento de un dupli

cado exacto, gue se desactivé espectacularmente con el tiem-

po de servicio. AL cabo de 96 horas, se pasd bubano pUXO CO-

- mo purgaha través del catalizador a.482¢C duranie 15 minu-

tos, y luego el cacallzador Se puso en serv1c1o con mezcla

de aire normal. In101almertc, esto aumenué la seleot1v1dad

7 de 30 a 505, Sin embargo, al cabo de 30 horas la conversidn

en anhfdrido maleico habia Gescendido desde’ 38% a 29%, Tos

Ejemplos Comparativos 20 a 26 muestran el comportamiento de
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! '
un segundo duplicado. Al eabo de 99 horas en servicio, se

—hizo pasar wna alimentacidén de 1 n-butano/50 vapor de agua/
/50 aire sobre el catalizador durente 1 hora.

m comportamiento del catalizador preparado en el
Ejemplo Compa%ativo 2 utilizando &cido ox4lico se muestra
en el Ejemplo!Comparutivo 27. Este catalizador cra esencial
‘mente inactivo con wna conversién pox p&éo de 6,85 a 47820;
en cambio, los cabalizadores rcducidos con 4eido oxdlico
que contenian menos fésforo era completamente inactivos.
r EL comportamiento de los catalizadores de los Bjem
plos Comparativos 3 y 4 se ilustra en los Ejemplos Corpara~
tivos 28 a 30. Generzlmente, estos catalizadores eran ine-
fectivos en la oxidacién cel n~butano. Los catalizadores
del Ejemplo 5, preparados en wn sulboclave a 1108C,; se muoa-
tran en los Ejemplos Comparativos 31 a 35, £l comportanicn—
o del.ca@alizaaor del Ejemplo Comparativo 6 se ilustra en
el Ejemplo Comparative 36. Los resultbados revelan que este
catalizador se desactiva con el tienmpo en sefvicio.

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

sultados se expresan como sigue: o

Conversién por Paso =
- Moles de dcido tobal caleulados como anhidrido maleico
Foles de alimentacidén de hidrocarburo

x1.00

El comportamiento del catalizador preparado en el
Ejemplo 5 se ilustra en los Ejemnlos 3§.a,39, comparado con
el comportamiénto de los catalizadores preparados en los
Ejemplos Comparativos 7 a 9, ilustrados en los Ejenplos Com-
paratives 32 a 42, Los resultedos de estos experimentos apa~

recen en la TARLA II.
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Parte II, Ejemplps'Z ¥ 3y en el Ejemplo Comparativo 4,

Partes I y III, se emplearon en ls oxidacién de 2-buteno.

Los resvltados de estos experimentos aparecen en la TABLA

TII.

N\

rados con calalizadores preparzdos por otros mé.-
. &

3

Hojn ndam.

Eiemplos 40 a 44 vy Ejemplos Comparativos 43 a 47

Reaccidn de 2-butbeno ubtilizando catalizadores

preparados de acuerdo con la invencidn, compa-

todos.

Los catalizadores preparados en los Ejemplos 1,
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Ejemnlos 45 a 60:

Reaccidn de n-butano utilizando diversos cataliza-

i

dores de la invencidn

Se emplearon los catalizadores preparados en los
) i
‘Ejemplos 6 a go en la oxldacién de n~bubano, Los resultados
1

i
de esbos experimentos aparecen en la TABLA IV.

Ejemplos 61 a 64:

Reaccidn de 2~buteno utilizendo diversos catalizo-

dores de la invencién

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

tados de estos experimentos aparecen en la TABLA V.
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REIVINDICACIOIES

o8]
W

Los puntos de invencién propia y nueva que
presgntan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espafia, por VEIETE afics, scon logs que se re
cogen en las reivindicaciones siguientes:

2,- Un procedimiento para preparar un catell
zador que comprende los Oxidos mixtos de vapadio y fésforo,
comprendiendo dicho procedimiento las etapas de: (a) forma
cibdn de una susvensidén acuosa espesa de un compucsto de va
nadic que contiene vanadio pentavalente y un zgente redoec-
tor inorgénico exento de Acidos minerales y capaz de redu-
cir dicho vanadio pentavalente a un estado de valencia ‘n-
ferior a +5; (b} mezcla de un compucsto de foésforo gue con-
fiene fésforo pentavalente con dicha suspensidn acuosa espe
sa de la etapa (a); (c) calentamiento de dicha suspensilu
acuosa espesa de la etapa (b) a una temperatura de al Henos
12C2C bajo presidm autdgena de tal medo que se impida una
evaporacidn sustancial &el.agua contenida en dicha susden-
sitn espesa; (d) separacibén del agua de la suspensidn espe-
sa de la etapa (c) para formar un catalizador scco; y (e)

calcinar d catalizador seco a una temperatura de 250¢C a

6002C en presencia de un gas que contiene oxigeno.

22,- Un procedimiento para preparar un catalizj

dor.

.

Tal y como se ha descrito en la memorila que
antecede y para los fines que se hen especificado.
Esta Memoria consta de cuarenta y seis hojas

escritas a maquina por una sola cara.

Wadrid, 24601978
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