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ANTECEDENTES DE LA E;V)^Cj:0N 

Campo de la  Invención

Esta invención se r e f ie r e  a un método para prepa­

ra r  cata lizadores ú t ile s  en la  fabricac ión  de anhídridos 

de .ácidos d icarbox ílicos  por oxidación de hidrocarburos,

Hás particularmente y l a  invención está d ir ig id a  a la  pre­

paración de catalizadores adecuados para producir anhídrido 

maleico a p a r t ir  de n-butano, n-butenos, 1 ,3 -butadieno.o 

mezclas de lo s  mismos, -

Descripción de la  Técnica /inter io r  

La preparación de cata lizadores de óxidos que com 

prenden vanadio, y  fó s fo ro  para uso en una oxidación en fase 

de vapor de una alimentación hidrocarburada es conocida en 

l a  técn ica . Se han propuesto diversos catalizadores en los  

que, durante la  etapa de preparación del ca ta lizador, e l 

vanadio pentavalente ex isten te en e l  ca ta lizador se reduce 

a un estado de va len c ia  in fe r io r  a -:-5 u tilizando un agente 

reductor. Los métodos-convencionales de preparación de los 

c a u a l iz  ado re s implican combinar un compuesto de vanadio, un 

compuesto de fó s fo ro , y cuando se espec ifica , compuestos de 

elementos promotores en un medio reductor ácido en condicio­

nes que proporcionan vanadio en un estado de va lencia  in fe ­

r io r  a +5 para formar un precursor del cata lizador, térmi­

camente convertib le en un cata lizador de óxido o un c a ta li-  

zaoor complejo de óxido; recuperar e l  precursor del c a ta li­

zador; y  ca lc inar e l  precursor del ca ta lizador a una tempe­

ratura de aproximadamente 350$C a aproximadamente 6009C du­

rante a l menos dos horas. Los agentes reductores empleados 

son usualmente soluciones de ácidos minerales, particu la r­

mente ácido c lo rh íd rico  y ácido fos foroso , o agentes reduc-
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tores orgánicos, especialmente ácido oxá lico . Por ejemplo, 

- la  Patente de EE.UU. N8 3*985.775, concedida a Harrison y 

otros, ¿escribe la  oxidación de n-butano u tilizando un cata­

liza d o r  mixto vanadio—fós foro  que se prepara d isolv iendo 

pentóxido de vanadio en ácido c lorh íd rico  concentrado y aña 

diendo ácido fo s fó r ic o  a l 85/j a la  solución resu ltante pa­

ra  dar una re lación  de fós fo ro  a vanadio de 0 ,5 :1 ,0  (p re fe ­

riblemente 1 ,2 :1 ,0 ). La solución resu ltante se concentra 

luego por calentamiento para dar una suspensión acuosa es­

pesa con 50% de só lidos, y se seca después hasta peso cons­

tante a 1502C; e l  dihidrato producido se encuentra p re fe r i­

blemente o se convierte en forma de partícu las para su tra  

tamiento en la  subsiguiente transición  de fa se . La Patón he 

de EE.UU* Ns 3*975*300, concedida a Burrcss y otros, ense­

ña e l  uso de agentes reductores orgánicos, ta le s  como g l i -  

c o l, sacarosa, e t i le n g l ic o l ,  y p ro p ilen g lico l, en la  prepa­

ración de catalizadores complejos vanadio-fósforo. La Pa­

tente de EE.UU* Ns 4*002.650, concedida a Bremer y otros, 

describe la  oxidación de ñ—butano u tilizando un cata lizador

de la  fórmula 'o ,  5- 3^0, 5- 3%  1 - 0, 5°x* La preparación pre­

fe r id a  del cata lizador im plica e l calentamiento a re flu jo  

de una mezcla de pentóxido de vanadio, ácido c lorh íd rico  

concentrado, y acetato de uran ilo . A esta mezcla se añade 

ácido fo s fó r ic o  a l 85%. La mezcla se evapora a la  presión 

atmosférica, se seca a 110BC y se a c tiva  por calentamiento 

en corriente de a ire  a 482SC durante 16 horas. La Patente 

de EE.UU. Na 3*888.886, concedida a Young y o tros, descri­

be la  oxidación de n-butano u tilizando un cata lizador com­

p le jo  vanadio-fósforo-oxigeno que tiene una re lac ión  atómi­

ca fósforo-vanadio de 0 ,5 :2 , activado o modificado con c ie r
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1 bos metales de transic ión , preferiblem ente z ircon io , cromo, 

-h ierro  o hafnio. Estos cata lizadores se preparan calentando 

a r e f lu jo  una mezcla de reacción de óxido de vanadio, ácido 

fo s fó r ic o ,  un haluro de hidrógeno (usualmente ácido c lo rh í­

5 d rico ) y un compuesto de un metal activador especificado. 

La Patente de EE.UU. NS 4.018.709 describe la  oxidación en 

fase de vapor de hidrocarburos de cadena l in e a l de 4 áto­

mos de-carbono u tilizando  cata lizadores que contienen vana­

dio, fó s fo ro , uranio o wolframio o una mezcla de elementos

10 seleccionados de entre zinc, cromo, uranio, wolframio, cad­

mio, n íquel, boro y s i l i c i o .  Preferib lem ente, e l  complejo 

c a ta lít ic o  contiene también un metal a lca lino  o un metal 

a lca lm o térreo , especialmente l i t i o ,  sodio, magnesio o ba­

r io ,  como componentes ac tivos . Los catalizadores se prepa­

15 ran en una solución de ácido c lo rh íd rico  a l  37%. La Paten­

te  de EE.UU. N9 3.980.585, concedida a E e r r  y o tros, descrj 

be la  preparación de anhídrido maleico a p a r t ir  de hidro­

20

carburos de cadena lin e a l de 4 átomos de carbono en presen­

c ia  de un ca ta lizador que contiene vanadio, fó s fo ro , cobre, 

oxigeno, te lu ro o una mezcla de te lu ro y hafnio o uranio.

25

El procedimiento puede conducirse también en presencia de 

un ca ta lizador que contiene vanadio, fó s fo ro , cobre, a l me­

nos uno de entre Te, Z r,?N i, Ce, W, P f,  Ag, Mn, Cr, Zn, Ho, 

Re, Sm, La, Hf, Ta, Th, Co, U, Sn y opcionalmente un elemen­

to ¿e lo s  Grupos IA  ó I IA . Esta patente i lu s tra  e l uso de . 

ácido oxá lico  en la  preparación. La Patente de EE.UU. NS

30

4.016.105 ilu s tra  la  preparación de un cata lizador complejo

V-P en una solución acuosa de ácido fo s fó r ico  u tilizando un

ácido o aldehido orgánico y alcohol secundario como agentes 

reductores.

060678
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La Patente de.EE.UU. Ns 3.907.835 concedida a Ko- 

"by linsk i describe la  producción de anhídrido naleico a par­

t i r  de benceno, buteno, butadieno, butano1-2 ó pentanal-2

u tilizando un cata lizador de la  fórmula ^  ,
i - a  o -io  1—4 0-4

y que contiene opcionalmente vanadio. Cuando está presente 

vanadio, e l  cata lizador se prepara por mezcla de una sa l de 

uranio anhidra con oxalato de vanadilc- ( la  re lac ión  de vana­

dio a uranio es de 0,1:1 a 0 ,1 :2 ) y adición de su fic ien te  

ácido fo s fó r ic o  concentrado para dar una re lac ión  de ura­

n io a fós fo ro  de 0,2:1 a 2:1, en re lac ión  molar, y una re­

lac ión  de fó s fo ro  a oxígeno de 0,1:1 a 0,35:1 para p rec ip i­

ta r  e l  ca ta lizador, e l  cual se seca a 299C-140SC y se ca­

l ie n ta  a 420SC-500BC. El contenido de vanadio de este ca­

ta liza d o r  es preferiblem ente de 6 a 40 por ciento en peso.

La sa l anhidra de uranio es especialmente un fo s fa to  prepa­

rado por adición de una base a una solución acuosa de n itra ­

to de uranilo en ácido fo s fó r ic o  concentrado y secado y ca l­

cinación para obtener e l precip itado c a ta lít ic o .

De in terés pa rticu la r es la  Patente de EE.UU. Ns 

3.977.998 concedida a Freerks y otros, que describe la  ox i­

dación de n-butano en presencia de un ca ta lizador complejo 

fósforo-vanadio-oxígeno, en e l  que la  re lac ión  atómica de 

fó s fo ro  a vanadio es 1-2:2-1, preparándose e l  ca ta lizador 

por (a ) contacto de un compuesto de vanadio y un compuesto 

de fós fo ro  en solución ácida que contiene un agente reduc­

to r  en condiciones que proporcionen a l menos 50 por ciento 

de lo s  átomos de vanadio en forma te trava len te ; (b ) separa­

ción del precursor del ca ta lizador preparado y (c ) ca lcina­

ción del precursor del ca ta lizador a 3502C-6609C durante a l 

menos dos horas, comprendiendo la  mejora e l hecho de que la
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1 ¿ calcinación  se efectúa en una atmósfera in e rte . El agente 

-reductor puede ser un ácido constitu ido por un haluro de

5

hidrógeno o ácido oxá lico , pero preferib lem ente es una mez­

c la  de ácido fo s fó r ic o  que contiene su fic ien te  ácido fo s fo ­

roso para reducir e l  Los precursores de cata lizador
j

pre feridos  tienen una re lac ión  atómica de fós fo ro  a vana­

dio de í l : l  a 1,5:1,* especialmente 1:1 a 1 ,2 :1 . En esta  pa­

ten te se i lu s tra  e l  uso de un ca ta lizador de la  fórmula

10

^l,05^1°x Preparado por d igestión  de pentóxido de vanadio 

en una mezcla de agua, ácido fo s fó r ic o  a l 85% y ácido fo s ­

foroso a l 99,4%. Esta mezcla se calente a 1009C en un auto­

15

clave que se cerró luego herméticamente; la  mezcla se ca­

len tó  durante 3 horas a 145SC y e l precursor del ca ta liza ­

dor só lido  se recogió y se empastó en 20 por ciento en pe­

so de agua. La m asilla  v iscosa  se extruyó a través de una 

matriz de 0,35 cm de diámetro y se cortó en p a s t illa s , des­

pués de lo  cual se secó a l a ire  y se calentó a 1252C. Las 

p a s t il la s  se calentaron en un homo de mufla a 350$C duran­

te  una hora y luego a 375^0 durante una hora más. El a ire

20 ex isten te en e l in te r io r  del homo se reemplazó por n itró ­

geno gaseoso, y  l a  temperatura se elevó a 500SC durante un

periodo de cinco horas. El ca ta lizador se en frió  rápidamen­

te  a la  temperatura ambiente bajo nitrógeno gaseoso y po­

25

seía-un 93 por ciento de lo s  átomos de vanadio en forma de 

V+4.

30

La to ta lid ad  de estas enseñanzas de la  técn ica  

an terio r han fracasado en e l intento de lo g ra r  los. resu lta­

dos deseables obtenidos-por e l  uso de la  presente invención. 

La activ idad  y la  calidad de lo s  catalizadores preparados 

u tilizando  métodos convencionales de la  técn ica  an terior son
060678
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1

diversas, porque los  cata lizadores que contienen vanadio y 

" fó s fo ro  son especialmente sensibles a su modo de prepara­

ción. U tilizando la  presente invención, se obtienen cata­

lizadores  reproducibles de activ idad  y se lec tiv id ad  mejora­

das.

RESUMEN DE LA INVECCION

Es un objeto de la  presente invención proporcio­

nar un procedimiento mejorado para la  oxidación en fase de 

vapor de n-butano, n-butenos, 1,3-butadicno o mezclas de 

lo s  mismos a anhídrido maleico.

Es un objeto adicional de esta  invención propor­

cionar un mdtodo para preparar un ca ta lizador que compren­

de óxidos de vanadio y fó s fo ro .

De acuerdo con la  presente invención, se ha descu­

b ierto  un procedimiento para la  preparación de anhídrido 

maleico por la  oxidación de n-butano, n-buteno, 1 ,3 -buta­

dieno o mezclas de los  mismos con oxigeno molecular en fa ­

se de vapor a una temperatura de reacción de 250SC a 600cc 

en presencia de un cata lizador que comprende lo s  óxidos 

mixtos de vanadio y fó s fo ro , caracterizado por la  mejora 

en la  que e l ca ta lizador se prepara por las  sigu ientes ope­

raciones:

(a ) formación de una suspensión de óxidos de un 

compuesto de vanadio que contiene vanadio pen- 

tavalen te y un agente reductor inorgánico exen 

to de ácidos minerales capaz de reducir dicho 

vanadio pentavalente a un estado de va len c ia  

in fe r io r  a +5;

(b ) mezcla de un compuesto de fó s fo ro  que contiene 

fós fo ro  pentavalente con dicha suspensión acuo-
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sa espesa de la  etapa (a );

(c )  calentamiento de dicha suspensión acuosa es- 

- pesa de l a  etapa (b ) a una temperatura de a l 

menos 120SC bajo la  presión autógena a f in  de 

impedir una evaporación sustancial del agua 

contenida en dicha suspensión espesa;

 ̂ (d ) separación del agua de la  suspensión espesa de

la  etapa (c ) para formar un cata lizador s ecó ;y  

(e )  ca lc inar e l  ca ta lizador seco a una temperatu­

ra de 250SC a*600SC en presencia de un gas que 

contiene oxígeno. . '

Se observan resultados e fec tivo s  cuando e l  c a ta li­

zador está  basado exclusivamente en vanadio, fó s fo ro  y  ox í­

geno pero, desde e l punto de v is ta  de lo s  benefic ios  óptimos 

y l a  e fec tiv id ad  óptima del ca ta lizador, se p re fie re  que se 

incorpore uranio en dicho ca ta lizador para mejorar l a  a c t i­

vidad del sistema c a ta lít ic o  base. Activadores adiciona­

le s  pueden seleccionarse del grupo constituido por elemen­

tos de lo s  Grupos I (B ) a V I(B ), V I I I ,  lantánidos, a c t ín i-  

dos, y  I (A )  a V I(A ), con exclusión de lo s  elementos H, N,

0, C, Fr, Ra, y Po. Catalizadores de in terés pa rticu la r es­

tán constitu idos por lo s  elementos vanadio, fó s fo ro , uranio, 

oxigeno, y opcionalmenté a l menos uno de Ta, Ce, Cr, Mn,

Co, Cu, Sb, Fe, Bi, V/, Ho, Hf, Zr, Th, un metal a lca lin o - 

térreo  y un metal a lc a lin o ! De estos elementos promotores, 

se p re fie ren  Ta, Ce, En, Co, Sb, Fe, Bi, W y No. Pueden ob 

tenerse resultados excelentes u tilizando cataliza.dores que 

tienen una 'relación  atómica de fó s fo ro  a vanadio de 0,1:10 

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

u tilizan do  cata lizadores en lo s  que l a  re lac ión  atómica de
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fós fo ro  a vanadio es 0,5:3 a 3:0,5.

E l método empleado en la  preparación del ca ta liza ­

dor es c r it ic o  para e l procedimiento de producción de anhí­

drido maleico. Se obtienen conversiones máximas en anhídri­

do maleico si} e l  m aterial de partida es n-butano ó n-butenos. 

Esencialmente! todo e l  producto obtenido en este procedimien 

to es anhídrido maleico, detentándose sólo pequeñas canti­

dades de ácidos in fe r io re s .

El método empleado en la  preparación del ca ta liza ­

dor se aparta de lo s  procedimientos clásicos que implican 

reducir e l  vanadio contenido en e l  ca ta lizador a un estado 

de va lencia  in fe r io r  a +5 u tilizando un ácido, t a l  como *un 

ácido de haluro de hidrógeno o un ácido orgánico, en p a r t i­

cu lar ácido c lorh íd rico  o ácido oxá lico , como agente reduc­

to r .  Por e l procedimiento preferido  de la  invención un com­

puesto que contiene vanadio pentavalente en una suspensión, 

acuosa se pre-reduce de un modo controlado de ta l modo que 

a l menos algo del vanadio se reduce a un estado de va lencia  

in fe r io r  a -i-5 antes de mezclar e l compuesto que contiene 

vanadio pentavalente con un compuesto que contiene fós foro  

pentavalente,seguido por calentamiento de la  mezcla acuo­

sa a una temperatura elevada de a l menos 120EC, p re fe r ib le ­

mente 1208C a 2508C, bajb la  presión autógena. Compuestos 

de vanadio adecuados que contienen vanadio pentavalente in ­

cluyen: pentóxido de vanadio o sales de vanadio, ta les  como 

metavanadato de amonio, y ox itriha lu ros de vanadio; sin  em­

bargo, se p re fie re  e l pentóxido de vanadio. Compuestos de 

fó s fo ro  adecuados que contienen fós fo ro  pentavalente inclu­

yen: ácido fo s fó r ic o , pentóxido de fó s fo ro , o perhaluros de 

fó s fo ro , ta les  como pentacloruro de fó s fo ro ; sin  embargo,
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se p re fie ren  ácido fo s fó r ic o  y pentóxido de fó s fo ro .

Ejemplos representativos de agentes reductores 

adecuados incluyen hidrasina, h idrato de h idrazina, amo­

niaco, hidruros, ta le s  como borohidruro de sodio, o meta­

le s  finamente d iv id ióos  o co lo ida les  ta les  como molibdeno, 

wolfram io, magnesio, aluminio, o n íquel. Cumido se emplean 

metales en polvo, la  cantidad de metal que reacciona* está.oom 

prendida en^re 0,01 y 5 átomos por mol del vanadio penta- 

va len te presente. Debe entenderse que de acuerdo con la  pre 

sente invención lo s  agentes reductores adecuados no inclu - 

yen ácidos inorgánicos, ta le s  como ácido., fosforoso y ác i­

dos de haluros de hidrógeno, o agentes reductores orgáni­

cos, &ales como ácido oxá lico , ácido c ít r ic o ,  ácido fórm i­

co, ácido ascórbico, ácido málico, g l ic o l ,  sacarosa, e t ile n  

g l ic o l ,  y p ro p ilen g lic o l, aldehidos , ta les  como formalde-

Moo y acetaldehido, o un a lcohol secundario t a l  como eta - 

n o l.

Un procedimiento especialmente p re ferido  de la  in­

vención im plica ca lentar a r e f lu jo  una suspensión acuosa 

espesa de un compuesto de vanadio que contiene vanadio pen- 

tava len te, un agente reductor, y  a l menos un compuesto que 

contiene lo s  elementos activadores respectivos durante un 

periodo de 1/2 hora a 16 horas. La cantidad de agua presen­

te  en solución puede estar comprendida entre 500 y 2000 mi 

por mol de vanadio presente. Un compuesto que contiene fó s ­

fo ro  pentavalente se pone en d igestión  en la  suspensión 

acuosa espesa que contiene vanadio reducido, y l a  suspen­

sión  acuosa espesa resu ltante se ca lien ta  a una temperatu­

ra  de a l menos 12090 bajo la  presión autógena. P re fe r ib le ­

mente, l a  suspensión acuosa espesa resu ltante se ca lien ta
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a una temperatura de IgOsc a 300SC bajo una presión autó­

g e n a  de 1,05 a 91,4 kg/cm^ manomótricos. Se p re fie re  espe­

cialmente calentar la  suspensión espesa a una temperatura 

de,1308C a 2402C bajo una presión autógena de 1,41 a 35,2 

kg/cm^ manomótricos.

k l calentamiento de la  mezcla acuosa a temperatu­

ras elevadas bajo la  presión autógena es c r ít ic o  para la  

invención. Se sostiene la  h ipótesis  de que e l problema en­

contrado en la  reproducción de cata lizadores u tilizando las  

v ías  preparatorias trad ic iona les de temperatura baja debe 

a tribu irse  a la  condensación en p o lifo s ia to s  causada por 

la  evaporación de agua y cata lizada posiblemente por e l va­

n a d o . Cu3ndo lo s  catalizadores de la  invención se analiza­

ron por espectroscopia de d ifracc ión  de rayos X, se obser­

vó que la  formación de p o lifo s fa to s  condensados se había 

inh ib ido.

Un método reproducible para combinar lo s  ingredien 

tes c a ta lít ic o s  comprende:

(a ) calentar a re flu jo  una suspensión acuosa es­

pesa de óxido que contiene pentóxido de vana­

dio y un agente reductor inorgánico exento de 

ácidos minerales capaz de reducir e l  vanadio 

contenido en e l  pentóxido de vanadio a un es­

tado de va lencia  in fe r io r  a +5 para obtener 

una suspensión acuosa espesa que contiene va­

nadio reducido;

(b ) mezclar ácido fo s fó r ic o  con dicha suspensión 

acuosa espesa que contiene vanadio reducido;

(c )  tra ta r  en autoclave la  suspensión acuosa espe­

sa de la  etapa (b ) a una temperatura de 120se
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a 300aC bajo una presión autógena de 1,05 a 

105,5 hg/cm^ manomótricos a f in  de retener sus 

; tancialmente la  to ta lid ad  del agua contenida

/ en la  suspensión espesa;

f (d ) separar e l agua de la  suspensión espesa de la  

I etapa (o ) para formar un ca ta lizador seco; y 

j (e )  ca lc inar dicho cata lizador-seco a una tempera- 

tura de 250SC a 600ec en presencia de un gas 

que contiene oxigeno.

Aunque preferib lem ente e l  compuesto que contiene 

vanadio pentavalente se pre-reduce antes de la, reacción con 

e l  ácido fo s fó r ic o , se consiguen resultados beneficiosos ' 

haciendo reaccionar e l pentóxido de vanadio con ácido fo s ­

fó r ic o  seguido por reacción con e l agente reductor, o ha" 

ciendo reaccionar lo s  tres  componentes juntos seguido por 

l a  adición de compuestos que contienen los  elementos a c tjva  

dores respectivos . Sin embargo, se observan resultados su­

periores  cuando lo s  compuestos que contienen lo s  elementos 

activadores respectivos se añaden a la  suspensión acuosa 

espesa que contiene vanadio reducido inmediatamente antes 

de la  adición de ácido fo s fó r ic o .

Un cata lizador preparado de acuerdo con la  presen­

te  invención con e l que se consiguen los resultados más fa ­

vorables comprende vanadio, fó s fo ro , uranio y oxígeno. Este 

ca ta lizador se describe por l a  fórmula

en la  que a y b son de 1 a 10; 

c es de 0,Ó1 a 5;

x es e l  número de oxígenos requerido para s a t is fa -
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cer lo s  requerimientos de va lencia  ¿e los  otros elementos 

presentes;

y en la  que dicho cata lizador contiene opcionalmente a l me­

nos un elemento seleccionado del grupo constitu ido por tán-
/

ta lo , cerio , cromo, manganeso, cobalto, cobre, antimonio, 

h ierro , bismuto, wolframio, molibdeno y azufre.

Puede estar presente en e l ca ta lizador un activa ­

dor opcional en una proporción atómica comprendida den.trc 

del in terva lo  de 0,01 a 1. Se obtienen resultados especia l­

mente deseables u tilizando-ca ta lizadores en lo s  que a y b 

son 0,5 a 3; catalizadores en ios  que c es C,1 a 0,5 y ca-- 

ta lizadores  en lo s  que está presente wolframio en e l  cata­

liz a d o r  en una proporción atómica comprendida, dentro del 

in terva lo  de 0,01 a 5.

El ca ta lizador se ac tiva  por calcinación del mismo 

a l a ire  o en un gas que contiene oxigeno a una temperatura 

de 250SC a 600SC ¿turante un periodo de hasta 5 horas o más. 

Se consigue una activación  p re fer ida  del ca ta lizador hacien 

do pasar una mezcla de vapor de agua y a ire  o a ire  solamen­

te  sobre e l  cata lizador a una temperatura de aproximadamen­

te  300se a .500SC durante un periodo de aproximadamente 1 a 

5 horas. El hidrocarburo que reacciona puede ser n-butano, 

n-butenos, 1,3-butadieno, o una mezcla de e l lo s .  Se p r e f ie ­

re e l  uso de n-butano o una mezcla de hidrocarburos que se 

producen en las  corrientes de r e f in e r ía .  El oxígeno molecu­

la r  se añade del modo más conveniente en forma de a ire , pe­

ro son también adecuadas corrientes s in té tica s  que contengan 

oxigeno molecular. Además del hidrocarburo y e l  oxígeno mo­

lecu la r, pueden añadirse otros gases a la  alimentación de 

sustancias reaccionantes. For ejemplo, podrían añadirse a 

la s  sustancias reaccionantes vapor de agua o n itrógeno.
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!La re lac ión  entre la s  sustancias reaccionantes pue- 

-de va r ia r  ampliamente, y no es c r i t ic a .  La re lac ión  del h i­

drocarburo a l oxígeno molecular puede estar comprendida en­

tr e  aproximadamente 2 y aproximadamente 30 moles de oxíge­

no por mol de hidrocarburo. Las relaciones de oxígeno pre­

fe r id a s  son aproximadamente 4 a aproximadamente 20 moles 

por mol de hidrocarburo.

La temperatura de reacción puede v a r ia r  amplia­

mente, y depende del hidrocarburo y  e l  ca ta lizador emplea­

dos en p a rticu la r. Normalmente, se emplean temperaturas de 

aproximadamente.2502C a aproximadamente.óQOSQ, siendo pre­

fe r id as  la s  temperaturas de 3502C a 5002C. *

E l ca ta lizador puede u t il iz a r s e  so lo , o bien pue-, 

de emplearse un soporte. Soportes adecuados incluyen s í l i ­

ce, alúmina, Alundum^), carburo de s i l i c i o ,  fo s fa to  de bo­

ro, dióxido de z ircon io , y análogos. Los catalizadores se 

u t il iz a n  convenientemente en un reactor de lecho f i j o  u t i­

lizando babletas, bo litas  o s im ilares, o en un reactor de 

lecho flu id o  que emplee un cata lizador que tenga p re fe r ib le ­

mente un tamaño de partícu la  menor que aproximadamente 300 

mieras. El tiempo de contacto puede ser tan bajo como una 

fracc ión  de segundo o tan a lto  como 50 segundos. La reac­

ción se puede l le v a r  a cabo a la  presión atm osférica, o 

bien a presión superatmosfórica o subatmosfórica.

REALIZACIONES ESPECIFICAS 

1 a 67 y Ejemplos Comparativos 1 a 47 

de anhídrido maleico u tilizando catalizadores 

B 2^B a^dos_^^cuer¿o_^qn 1 a invención, comparada con e l

— ^ ^ ^ . ^ 5 Í 2 ^ J ^ s ^ catalizadores preparados ñor o trun 

técn icas.30
060678



ttojn nám.i! P-

5

10

15

20

25

30
060678

14

Se construyó un reactor áe lecho f i j o  ¿e 20 cm ,̂ 

-equipado con un sistema de admisión de alimentación sepa­

rada. Se/cargaron en e l  reactor catalizadores preparados 

como se .^describe más adelante, y se calentaron a la  tempe­

ratura de reacción, hadándose reaccionar n-butano con a ire  

en la s  proporciones especificadas en las  TABLAS I  a V con 

un tiempo de contacto aparente de 1 a 2 segundos. El n-ba- 

tano se mezcló previamente con una parte del a ire  en un tu­

bo compacto de 30 cm x 41 cm a medida que la  mezcla se do­

s i f ic ó  a un separador que perm itía sólo e l paso de una co­

rr ien te  de deslizamiento a l reactor. El producto liqu ido  se 

recuperó en lavadores acuosos y se valoró con respecto a 

áciao to ta l.  Be encontró que las  muestras de producto eran 

anhídrido maleico puro. Se rea lizaron  an á lis is  del gas re­

sidual con respecto a hidrocarburos de 4 átomos de carbono, 

monóxido de carbono, dióxido de carbono, y oxigeno, u t i l i ­

zando un aparato Carie A.G.C. I I I  equipado con un homo de 

columna ca lien te , en e l  que e l  sistema de columna estaba 

constituido por tamices moleculares y cloruro de sebacilo 

sobre chromosorb.

Ejemplos _1 a 5 y Ejemplos Comparativos 1 a 6 

Ejemplos 1 a 4

Se preparó un cata lizador de la  fórmula Vi 0̂-, 
o . 1 , 0  1,15

Uo,20°x+'V 0 , 166 ' coiM sigue:

Ejemplo 1

Parte_A: Se preparó una suspensión acuosa espesa 

constitu ida por 36,37 gramos de pentóxido de vanadio, 22,4 

gramos de óxido de uranio negro, y 50 mi de agua destilada. 

Esta mezcla se molió en húmedo en molino de bolas durante 3 

horas para asegurar un mezclado íntimo y un grado de d isper-
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sidn razonable. Después 'de la  separación, la  suspensión es- 

-pesa^se suspendió en 600 mi de agua destilada; se añadieron 

12,26 gramos de wolframio m etálico que ten ia  un tamaño de 

pa rtícu la  menor que 10 mieras, y la  mezcla se calentó a re­

f lu jo  con agitación  durante 2,5 horas a la  presión ambiente. 

E l co lo r de la  suspensión espesa cambió desde verde amari­

lle n to  a negro. Se en frió  esta suspensión acuosa espesa., ^ 

se añadieron después 53,0 gramos de ácido fo s fó r ic o  a l 85%.

La suspensión acuosa espesa resu ltante se cargó en un auto-
+ + *

clave, se cerró herméticamente e l  autoclave, y se calentó., 

l a  mezcla con ag itación  a lSOsc, durante,.aproximadamente*! 

hora bajo una presión autógena de 6,3 kg/cm^ manométricoJ. . 

Se terminó e l  calentamiento, y  e l  contenido del autoolavej.*- 

una pasta verde grisácea, se en fr ió  y se pasó por lavado a ' 

un vano de precip itados con 200 mi de agua destilada . La 

suspensión espesa se evaporó con ag itación  a 100SC durante 

20 a 24 horas. La mezcla resu ltante estaba húmeda y  ten ía  

un co lor verde c la ro . Este m aterial se secó durante una no­

che a 1108c. E l ca ta lizador seco, que era duro, denso y de 

co lo r  ve rd e -g r is , se calcinó a 482BC a l a ire  durante dos 

horas. El producto f in a l  era duro, denso y de aspecto colo­

reado en un verde medio.

Se preparó un cata lizador duplicado u t i­

lizando la s  mismas técnicas descritas en l a  Parte A, excep­

to que se emplearon un calentador del autoclave y un variac 

d ife ren tes . A continuación de la  adición de ácido fo s fó r ico  

a l 85H, la  suspensión acuosa espesa resu ltante se cargó en 

un .autoclave, se cerró herméticamente e l  autoclave y se 

calentó la  mezcla con agitación  a l 80sc durante aproximada­

mente 1,5 horas bajo una presión autógena de 8,4 kg/cnfma-
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nométricos. Se tenninó e l  calenta:nicnto, y e l  contenido 

-d e l  autoclave se ag itó  durante dos días. El contenido en­

fr iado  del autoclave, que ten ía  e l  mismo aspecto que e l  ma­

t e r ia l  en la  Parte A, se pasó por lavado a un vaso de pre­

cip itados de 2 l i t r o s  con su fic ien te  agua destilada  para 

aumentar e l volumen a 900 cm .̂ Se h irv ió  esta  solución pa­

ra  dar una pasta espesa de co lo r  verd e-gris , se secó a 170 

SC durante 24 horas, volviéndose dura y de co lo r g r is  ver-, 

doso, y e l  m aterial resultante se calcinó a 482SC durante 

2 horas a l a ire . El producto f in a l era de co lor verde medio, 

y duro.

Ejemplo 2

Se molieron en molino de bolas en presencia de 

humedad 37,36 g de pentóxido de vanadio y 22,4 g de óxido 

de uranio negro durante 2,5 horas en 50 mi de agua d e s t ila ­

da. Después de la  separación, la  suspensión espesa se sus­

pendió en 600 mi de agua destilada  y se añadieron 12,26 g 

de p/olframio metálico en polvo. La mezcla se calentó a re­

f lu jo  con agitación  durante 2 horas para lo g ra r  la  reduc­

ción, se añadieron 53 g de ácido fo s fó r ic o  a l 85^, y la  

mezcla acuosa resultante se introdujo en un autoclave. Se 

cerró herméticamente e l  autoclave, y la  mezcla se calenté 

con agitación  a 135&C durante 1 hora bajo una presión autó­

gena de 30 Icg/cm  ̂ manométricos. Se dejó que e l contenido 

del autoclave se en fria ra , se h irv ió  para dar una pasta es­

pesa, se secó en una estu fa a l io s o  durante 12 horas, y se 

calcinó a 4823C a l a ire  durante 2 horas. El producto f in a l 

era duro, denso, y de co lor verde oscuro.

Ejemplo 3

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

50 mí de agua destilada . Después de la  separación, l a  suspen 

sidn espesa se suspendió en 600 mi de agua destilada  y se 

añadieron 12,26 g de wolframio metálico en polvo; la  sus­

pensión^ acuosa espesa se. calentó a re flu jo  durante 2 horas.

Se añadieron a esta  suspensión espesa 33,93 g  de acetato de 
, 7  * -

uranrló y 53,0 g de ácido fo s fó r ic o  a l 85%. Esta mezcla s-p

introdujo en un autoclave, se cerró herméticamente e l  auto­

clave, y  e l contenido se calentó con agitación  a 135&C b&- 

jo  una presión autógena de 2,11' kg/cm^ manométricos durante 

1 hora. Se dejó que se en fr ia ra  e l contenido, y e l  m aterial 

resu ltante era una solución pesada de co lo r verde intensó 

con algo de m aterial en suspensión. Este m aterial se pasó 

por lavado a un vaso de precip itados y se h irv ió  para dar 

una pasta espesa, que se secó a 1Í03C y se calcinó a 4&2BC 

a l a ire  durante 2 horas. El producto f in a l  era duro, pero 

ligeramente poroso.

Ejemplo 4

Se molieron en molino de bolas en presencia de 

humedad 36,37 g de pentóxido de vanadio, 22,40 g de óxido 

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

durante 3 horas en 50 mi de agua destilada; esta  mezcla se 

calentó a r e f lu jo  en 600' mi de agua destilada. El co lo r  de 

la  suspensión espesa reducida era negro, comparado con e l 

co lo r de la  suspensión espesa del Ejemplo 1, Partes A y B..

Se añadieron a esta  suspensión espesa 53 g de ácido fo s fó ­

r ico  a l 85H. La mezcla se introdujo en un autoclave, se ce­

rró herméticamente el-au toclave, y e l  contenido se calentó 

con ag itación  a 215BC bajo una presión autógena de lp ,8  kg/ 

/en/? manomótricos durante 1/2 hora; se continuó e l calenta-
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miento a 235SC bajo una presión autógena de 28,1 kg/cm^ ma- 

-nométricos. Se dejó que se en fr ia ra  e l contenido, y se eva­

poró a sequedad en una estu fa a UOSC. El producto f in a l re 

sultante se calcinó a 482SC a l a ire  durante 2 horas. El pro 

ducto f in a l era duro, quebradizo, y de co lo r verde o liv a .

Ejémulos Comparativos 1 y 2 

Se prepararon cata lizadores u tilizando (1 ) ácido 

c lorh íd rico  como agente reductor o (2 ) ácido oxá lico  como 

agente reductor.

Ejemplo Comparativo 1

^1,0^1,15^0,20°x

(Vanadio reducido con ácido c lo rh ídric o )

Parte A: Se pusieron 33,0 g de pentóxido de vana­

dio en d igestión  en 440 mi de ácido c lorh íd rico  concentra­

do y se calentaron a re flu jo  con agitación  durante 1,5 ho­

ras. El co lo r cambió gradualmente desde pardo a azu l. A es­

ta  suspensión espesa mantenida a re flu jo  se añadieron 31,0 

g de acetato de uranilo dihidratado y la  mezcla resu ltante 

se calentó a r e f lu jo  una hora más. Se añadieron 49,0 g de 

ácido fo s fó r ic o  a l 85%, y la  mezcla.se calentó a re flu jo  2,0 

horas. La mezcla to ta l se evaporó durante un período de 3,5 

horas y se secó en una estu fa a 110 SC durante una noche. El 

ca ta lizador se molió y se tamizó para dar una fracc ión  de 

2000 x 595 mieras y se activó por calcinación en una corricn 

te  de a ire  a 260se durante 3 horas, El producto f in a l era 

duro, y de co lo r verde oscuro.

. Parte B: Se preparó un cata lizador duplicado del 

mismo modo descrito  en la  Parte A, excepto que después de 

la  d igestión  del pentóxrdo de vanadio en ácido c lo rh íd rico ,
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/ la  mezcla se calentó a re flu jo  durante 2,0 horas; la  mez-

- c la  t o ta l  se evaporó durante un periodo de 1,5 horas, so

secó en ¿na estu fa  durante 4 horas adicionales a 1259C, y

se calcinó a l a ire  a 288sc durante 3 horas. El producto f i

nal eraí de co lo r verde, con.manchas doradas.
,

/í PfE ÍjLC : Se preparó un segundo ca ta lizador du­

p licado de la  misma manera que se ha descrito  en l a  Par- *, 

te  A< - ' ^

Ejemplo Comparativo 2 

'*1 ,0^3 ,2%  20°x

(Vanadio reducido con ácido" o x á lic o )

Este ca ta lizador se preparó como sigue: 36,37 g 

de pentóxido de vanadio se dispersaron en 200 mi de agua ' 

destilada  y se agitaron con una barra magnótica a 8090. A- 

esta  solución acuosa se añadieron lentamente 95 g de á c i-  * 

do oxá lico . Se desprendieron gases y l a  solución se oscu­

rec ió  gradualmente hasta un co lo r azul intenso. Se añadie­

ron 33,93 g de acetato de uranilo dihidratado, y la  mezcla 

resu ltante se calentó a re flu jo  durante 1/2 hora, después 

de lo  cual se añadieron 47,58 g de ácido fo s fó r ic o  a l 85^. 

Se continuó e l calentamiento a r e f lu jo  durante 2 horas. Se 

dejó que se en fr ia ra  la  mezcla a la  temperatura ambiente 

durante una noche. Se separaron lo s  líqu idos , y e l  resto se 

evaporó para dar una pasta espesa, que se secó en una estu­

fa  durante 4 días, y se calcinó a 288sc a l a ire  durante 3 

horas. El producto f in a l  ten ia  un aspecto "soplado" y un 

co lo r  claro azu l-verde.

Ejemplos Comparativos 1 a. 6

Se preparó un cata lizador ¿e la  fórmula V. P
. 1)0 1,15
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-a  temperatura baja de una suspensión acuosa espesa y evapo- 

raudo la  suspensión espesa en corrien te de n itrógeno, (4 ) 

empleando una preparación a temperatura baja de una suspen­

sión acuosa espesa, y (5 ) tratando en autoclave e l m aterial 

c a ta lít ic o  a 1109C.

' Ejemplo Comparativo 3

* Se molieron por v ía  húmeda en molino de bolas 

33,37 g de pentóxido de vanadio y 22,40 g de óxido de ura­

n io  negro en 50 mi de agua destilada  durante la  noche. Se 

conv irtió  esta mezcla en una suspensión espesa en un vaso 

de precipitados con 800 mi de agua destilada, se añadieron 

12,26 g de wolframio metálico en polvo, y la  mezcla se ca­

len tó a r e f lu jo  durante 2,5 horas más a 71SC. Se añadieron 

lentamente a esta mezcla 53 g de ácido fo s fó r ic o  a l 85%. El 

co lor de la  suspensión espesa cambió desde negro a verde me 

d io . La temperatura se e s ta b iliz ó  en 669C durante una hora, 

despuós de lo  cual se in ic ió  la  evaporación en presencia de 

una corrien te de nitrógeno a 57SC. La evaporación se rea­

l i z ó  durante 2 días, y la  temperatura se elevó a 7790. El 

producto resu ltante se secó en estu fa a 110BC y se calcinó 

a l a ire  a 48260 durante 2 horas. El producto f in a l  era de 

aspecto poroso y co lo r verde.

Ejemplo Comparativo 4

Parte A: Se molieron por v ía  húmeda en molino de 

bolas 36,37 g de pentóxido de vanadio y 22,40 g de óxido de 

uranio negro en 50 mi de agua destilada durante una noche.

A l d ía s igu iente, se añadió su fic ien te  agua destilada para 

l le v a r  e l  volumen hasta 600 mi, despuós de lo  cual se aña­

dieron 12,26 g de wolframio metálico en polvo. Esta mezcla30
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se calentó a 1033C, y ten ia  co lo r negro. Después que hubic-- 

"ron  transcurrido 1,5 horas, l a  temperatura se redujo a 55-  

-65sc. En 1/2 hora aproximada^nente, se añadieron 53 gramos 

de ácido fo s fó r ic o  a l 85% a 65SC además de 100-150 mi de 

agua destilada. El co lo r de la  suspensión espesa nambíó a 

verde, , no obstante lo  cual se produjo algo de s o lu b iliza -  

ción, y  a l cabo de aproximadamente 20 minutos la  suspensión 

espesa ten ía  un co lo r  negro-verde. A la  mañana sigu ien te, 

l a  suspensión espesa se evaporó a 75^0 y ten ia  un aspecto 

contraído y co lor azu l-verde.

. Parte.J3: Se preparó un cata lizador duplicado dnl 

de la  Parte A de la  manera arriba  descrita , excepto que - la  

mezcla que contenía pentóxido de vanadio, óxido de uranio 

negro, y wolframio metálico se calentó a 88ec, y era de co­

lo r  verde; después de añadir e l  ácido fo s fó r ic o  a l 85%, e l 

co lo r  de la  suspensión espesa era verde medio; y después 

de la  evaporación e l  ca ta lizador seco se hinchó, teniendo 

l a  apariencia de estar seco sólo en la  su p erfic ie , y un co­

lo r  verde-pardusco c la ro .

Ejemplo Comparativo 5

Parte_A: Se molieron por v ía  hámeda en molino de 

bolas 36,37 g de pentóxido de vanadio y -22,40 g de óxido de 

uranio negro en 50 mi de agua destilada durante 2 horas. Se 

añadieron a esta suspensión acuosa espesa 12,26 g de w olfra­

mio metálico en polvo y la  mezcla se calentó a re flu jo  du­

rante 2 horas. Después de en fr ia r  durante una noche, la  

suspensión espesa ten ía  un co lor verde muy oscuro, con un 

residuo verde oscuro-negro pesado. Se añadieron 53,0 g de

ácM . fo .M r ic o  a l 8% , y 1 .  . , 3 ,13  se d e d u j o  en ^  ^ t e -  

c lava , se eerrd h e rc ít ica sen t. e l  autoclave, y e l  contenia.
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' se calentó con agitación  a 110CC durante 1 hora, Después 

-de enfriar? e l M aterial espesado ten ía  un co lor verde os­

curo. S e,h irv ió  este m aterial para dar una pasta espesa, se 

secó a l ió s e , y se calcinó a 482BC a l a ire  durante 2,5 ho­

ras. h l ^producto f in a l era quebradizo, ligeramente blando 

y de co lo r verde oscuro.
í
I Parte B: Se pusieron 40 g de nentóxido de vanadio
f

en un c r is o l ae porcelana, se calentaron sobre un mechero 

F isher hasta disolución, y se vertie ron  sobro 600 mi de 

agua destilada agitada rápidamente, dando como resultado 

un coloide ro jo  intenso. El colo ide se calentó a eb u llic ión  

y se añadieron 22,4 g de óxido de uranio negro, que se ha­

bían molido por v ía  húmeda en molino de bolas durante J; ho- 

ras, y a l cabo de unos minutos la  solución se espesó y se 

vo lv ió  de co lor verde. La suspensión se .espesó considerable 

mente cuando se añadieron 12,26 g de wolframio m etálico en 

polvo. La suspensión espesa subsiguientemente se vo lv ió  me­

nos consistente y su co lo r cambió a verde más oscuro. Esta 

mezcla se calendó a r e f lu jo  durante dos horas,, se cargó a un 

autoclave, se cerró herméticamente e l autoclave, y e l con­

tenido se calentó durante 2 horas a llO sc a una presión 

autógena de 1,05 kg/cm^ manométricos. La suspensión espesa 

descargada ten ía  un co lor g r is . Este m ateria l se evaporó 

a sequedad y se calcinó a 4S8sc a l a ire  durante 2 horas. El

producto f in a l era duro, homogéneo, y de co lo r verde inten­

so.

Ejemplo Comparativo 6

Se preparé un cata lizador de la  fórmula V,
1,0 1,0

^0,20^x Poicando previamente un complejo V^O^-F^O-, redu­

ciendo luego como sigue: Se preparó una primera solu-
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ción constitu ida por 11,6 gramos de NĤ VO  ̂ y 600 mi de 

"agua destilada . Se preparó una segunda solución constitu i­

da p o r ;23 g de NH^HgPO  ̂ y 150 mi de agua destilada . Se aña­

dió la  segunda solución a l a  primera, y e l  co lo r de la  p r i­

mero. solución cambió del am arillo a l anaranjado intenso, A 

esta  mezcla, se añadió gota a  gota ácido n ítr ic o  concentra­

do hasta que la  mezcla tuvo un co lo r ro jo . La mezcla se ca­

len tó  á r e f lu jo  y se añadieron 31,0 g de acetato de urani- 

lo  dihidratado, lo  que dió como resultado un ge l de co lo r 

anaianajao.o inmenso. Se dejó en reposo la  mezcla durante 

la  noche, y a l d ía  s igu ien te se añadió su fic ien te  agas, des­

t i la d a  para l le v a r  e l volumen hasta 500 mi. Se añadió gota 

a gota hidrato de hidrazina hasta, que e l  co lo r de la  suspen 

sión  espesa cambió desde ro jo  a verde y luego a g r is .  La 

mezcla resu ltante se calentó a r e f lu jo  durante 5 horas, se 

h irv ió  a sequedad, se secó en una estu fa durante la  noche 

a 105-C, y se calcinó durante 2 horas al a ire  a 488sc. El 

producto f in a l  era l ig e r o ,  apelusado, y de co lo r  azu l-ver- 

d e -g r is . ***-1

Ejemplo 5 y Ejemplos Comparativos 7 a 9 *..*..*

Ejemplo 5

Se preparó un ca ta lizador de la  fórmula 1L, J?.,  ̂
o *^0

°x  *  ^ 0,166

Se preparó una suspensión acuosa espesa constitu i­

da por 36,37 g  de pentóxido de vanadio, 12,26 g de w olfra­

mio m etálico en polvo, y 600 mi de agua destilada. La sus­

pensión espesa se calentó a r e f lu jo  durante 2,5 horas y se 

dejó en fr ia r . Se añadieron 53 g de ácido fo s fó r ic o  a l 85 í̂.

La suspensión espesa se cargó en un autoclave. Se cerró her­

méticamente e l  autoclave, y e l  contenido se calentó a 135SC



1

5

10

15

20

25

30
060678

bajo una presida autógena de 1,76-2,11 kg/cm^ manomótricos. 

Se tenninó e l calentamiento y e l  contenido se pasd por la ­

vado a un vaso ¿e precip itados con 200 Mi de agua ¿ e s t ila ­

da* La mezcla resu ltante se h irv id  para dar una pasta es­

pesa, se secd durante una noche en una estu fa a 11090, y se 

ca lc in ó ;a  4S8sc a l a ire  durante 2 horas. El producto f in a l  

era duro, denso y de co lo r verde intenso.

Ejemplos Comparativos 7 y 8

Se preparó un cata lizador de la  f  ó m u ía  V-, ^
. y O 1 y jL ̂

0^ u tilizando (7 ) d igestión  en ácido c lo rh íd rico . Se prepa­

ró un segundo cata lizador de la  fórmula V-, , _̂o + iyO
1,0 1,15 x 0,16'

mediante (8 ) evaporación del m aterial c a ta lít ic o  en un ba­

ño de vapor.

Ej emulo Comcarat ivo 7

Se pusieron 33,6 g de pentóxido de vanadio en d i­

gestión  en 437,5 mi de ácido c lorh íd rico  y se calentaron 

a re flu jo  durante 3-4 horas. Se añadieron a esta  mezcla 48,65 

g de ácido fo s fó r ic o  a l 85% y se continuó e l  calentamiento 

a re flu jo  durante 6 horas más. La mezcla resu ltante se  eva­

poró a sequedad, y se secó durante una noche a lioso. El 

producto estaba constitu ido por dos fases c r is ta lin a s  netas: 

una era azul y o tra  de co lor dorado. Se l le v ó  a cabo la  ca l­

cinación durante 1 hora a 3603c a l a ire .

E,*l emulo Comparativo 8

^ l í a .A: Se preparó una suspensión espesa consti­

tu ida por 36,37 g de pentóxido de vanadio, 12,26 g de wol­

framio metálico en polvo y 600:ml de agua, y se calentó a 

re flu jo  durante 2,25 horas. Se añadieron 53 g de ácido fo s ­

fó r ico  a l 85); y se continuó e l calentamiento a r e f lu jo  du­

rante 1,5 horas, más. Esta mezcla se evaporó durante una no-
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26H o ju n ú m . *

 ̂ che en un baño de vapor, y se secó en una estu fa durante 

e l  f in  de semana.*El m ateria l era de co lor negro y de as­

pecto v it r e o , y se calcinó durante 2 horas a 488sc a l a ire .

Parte B: Se preparó un ca ta lizador duplicado de 

la.misma manera descrita- en la  Parte A. Bespuós de la  ca l­

cinación, e l  producto f in a l era de co lor verde-pardo inten­

so.

Ejemplo Comparativo 9

Se preparó un ca ta lizador de la  fórmula ^  ^0 

formando previamente un complejo V^O^-P^O^ como sigue: 50 g 

de pentóxido de vanadio se molieron .enjnolino de bolas cón 

39 E de pentóxido o.e fó s io ro  y se calentaron a 850so en uia, 

estura curante la  noche. A l d ía  s igu ien te, la  temperatura se 

redujo progresivamente a un ritmo de 40sc/hora hasta que se 

alcanzó una temperatura de 650BC. Se terminó e l  calenta­

miento, y se en fr ió  l a  mezcla. El producto ten ia  un aspec­

to duro, vi*creo y un. co lor verde—negro, estando cubierto 

con pequeños c r is ta le s  de co lo r  verde-am arillo .

Ejemplos 6 a 21

^^P.^s-ción de Diversos Catalizadores de la  In—* **

vención

Ejemplos 6 a 17

Se prepararon diversos cata lizadores de la  inven- 

c M m u e  tosían  l a  Mnrnda general +

^ 0,166=* ^ iü z a n d o  e l mismo procedimiento descrito  en 

lo s  Ejemplos 1 a 4, excepto que se añadió un compuesto que 

contenía un elemento representado por X en la  preparación 

del ca ta lizador inmediatamente antes de la  adición del á c i­

do fo s fó r ic o  a l 85b'. La cantidad del compuesto que contenia 

e l  componente X aparece en la  Tabla s igu ien te:

\J
1
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Condi ciones d e l auto clave

ifojunúm. 2G

Ej cmplo X = Cantidad,
gramos

Temp.
ce

Presión, kg/ 
nomótricos

6 Ta 3,62 135 2,11

7 ' Ce 5,29 160 3,52

8 Cr 1,23 130 1,97

9 Mn l/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 Fe 1,12 125-135 1,76-2,11

14 Bi 3,63 120-125 1,41

-15 W 3,68 130 1,76-1,97
16 Mo 1,92 130 1,90

17 (Hisch me­
t a l )

2,80 135 1,41

Ejemplos 18 a 20

Se prepararon diversos cata lizadores de la  inven- 

.M n  que tenits, la  idnm la  general ^

'** ^ 0,166 A l is a n d o  e l mismo procedimiento descrito en 

lo s  Ejemplos 6 a 17* La cantidad de compuesto-que contenia 

e l componente X aparece en la  Tabla sigu ien tet

Condiciones del autoclave 

Presión, kg/cm^ ma-Ejemplo X =
cantidad,
gramos Temp.

ec nomótricos

18 K 0,30 160 5,27

19 L i 0,055 140 2,81
20 Ca 0,56 130 1,83

Ejemplos .21.a 64 y Ejemplos Comnarativos 10

Ejemplos 21 a 39 y Ejemplos Comparativos 10 a 42:
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res preparados por otros métodos.___

^^comportam iento de lo s  cata lizadores preparados 

en lo s  Ejemplos 1 a 4 se i lu s tra  en lo s  Ejemplos 21 a 36.
i

Generalmente, se observó una reproducib ilidad s a t is fa c to r ia  

aun conj diversas variaciones de temperatura durante la  pre­

paración. Cada preparación produjo a l menos 40% de conver­

s ión  por paso en anhídrido maleteo, y la s  actividades y se­

le c tiv id ad es  globales eran consistentemente uniformes. .

El comportamiento del ca ta lizador del.Ejemplo Com­

parativo 1 preparado por d igestión  con ácido c lorh íd rico  se 

i lu s tra  en lo s  Ejemplos Comparativos 10 a 26. Los Ejemplos 

Comparativos 10 a 13 muestran e l comportamiento del c a ta li­

zador óptimo y o r ig in a l preparado por esta tócn ica . Se pro­

dujo un lig e ro  aumento de la  conversión en ácido durante 2C0 

horas en s e rv ic io , y e l ca ta lizador produjo generalmente 41- 

-42% de conversión por paso en anhídrido maleico. El agenté 

reductor para este ca ta lizador era ácido c lo rh íd r ico  cóhceá 

tarado. La d igestión  de VgO  ̂ este medio dió como resu lta­

do una cloración  reductora del vanadio a VOClg. Los ejemplos 

Comparativos 14 a 19 muestran e l comportamiento de un dupli 

cado exacto, que se desactivó espectacularmente con e l tiem­

po de s e rv ic io . Al cabo de 96 horas, se pasó butano puro co­

mo purga a través del ca ta lizador a-482sc durante 15 minu­

tos , y luego e l ca ta lizador se puso en se rv ic io  con mezcla 

de a ire  normal. In icialm ente, esto aumentó la  se lec tiv id ad  

ce 30 a 50, .̂ Sin embargo, a l cabo de 30 horas la  conversión 

en anhídrido maleico había descendido desde'38% a 29%. Los 

Ejemplos Comparativos 20 a 26 muestran e l  comportamiento de30

060678
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un segundo duplicado. Al cabo de 99 horas en s e rv ic io , se 

¡-h izo  pasar una alimentación de 1 n-butano/50 vapor de agua/ 

/50 a ire  sobre e l  ca ta lizador durante 1 hora.

El comportamiento del ca ta lizador preparado en e l 

Ejemplo Comparativo 2 u tilizando ácido oxá lico  se muestra 

en e l  Ejemplo Comparativo 27. Este cata lizador era esencia l 

mente inactivo  con una conversión por paso de 6,8% a 478sc; 

en cambio, lo s  catalizadores reducidos con ácido oxálico 

que contenían menos fós fo ro  era completamente in activos .

< EL comportamiento de lo s  cata lizadores de lo s  Ejcm

píos Comparativos 3 y 4 se ilu s tra  en los  Ejemplos Compara­

t iv o s  28 a 30. Generalmente, estos catalizadores eran ine­

fe c t iv o s  en la  oxidación del n-butano, lo s  cata lizadores 

del Ejemplo 5, preparados en un autoclave a 110^C, se mues­

tran en lo s  Ejemplos Comparativos 31 a 35. El comportamien­

to del- ca ta lizador del Ejemplo Comparativo 6 se i lu s tra  en 

e l Ejemplo Comparativo 36. Los resultados revelan que este 

cata lizador se desactiva con e l tiempo en se rv ic io .

Los resultados se muestran en la  TABLA 1. Los re­

sultados se expresan como sigue:

Conversión por Paso =

-  Moles de ácido to ta l calculados como anhídrido maleico
- — ' y- ------ -------- xlOO

Atoles ¿e aliKieirtacidii de hidrocarburo

El comportamiento del ca ta lizador preparado en e l 

Ejemplo 5 se i lu s tra  en los Ejemplos 37 a 39, comparado con 

e l  comportamiento de los  catalizadores preparados en los 

Ejemplos Comparativos 7 a 9, ilustrados en lo s  Ejemplos Com­

parativos 32 a 42. Los resultados de estos experimentos apa­

recen en la  TABLA I I .
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Ejemplos 40 a .44 y Ejemplos Comparativos 43 a 47 

Reacción de 2-buteno u tilizando catalizadores 

' preparados de acuerdo con la  invención, compa- 

/ rados con cata lizadores preparados por otros mó-

< todos._________________ ____________

Los cata lizadores preparados en lo s  Ejemplos 1, 

Parte I I ,  Ejemplos 2 y 3 y en e l Ejemplo Comparativo A, 

Partes I  y I I I ,  se emplearon en la  oxidación de 2-buteno. 

Los resultados de estos experimentos aparecen en la  TABLA 

I I I .
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Ejemplos 45 a 60:

, ' Reacción de n-butano u tilizando diversos c a ta liza ­

dores de la  invención

Se emplearon lo s  cata lizadores preparados en los  

Ejemplos 6 a 20 en la  oxidación de n-butano. Los resultados

de estos experimentos aparecen en la  TABLA IV.
)

Ejemplos 61 a 64:

Reacción de 2--buteno u tilizando diversos c a ta liz a­

dores de la  invención

Se emplearon diversos cata lizadores preparados en 

lo s  Ejemplos 6 a 20 on la  oxidación de 2-buteno. Los resu l­

tados de estos experimentos aparecen en la  TABLA V.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención  p ro p ia  y nueva que se 

p re se n tan  p a ra  que sean  o b je to  de e s t a  s o l i c i t u d  de P a te n te  

de Invención en E spaña, por VEIKü'E añ os ,  son i o s  que se  re  

cogen en l a s  r e iv in d ic a c io n e s  s i g u i e n t e s :

1 3 . -  Un procedim ien to  p a ra  p r e p a r a r  un c a t a l i  

zador que comprende l o s  ó x id o s  m ix tos  de vanadio  y f ó s f o r o ,  

comprendiendo dicho procedim iento  l a s  e t a p a s  de: ( a )  forma 

c ión  de una su sp en sió n  acuo sa  e sp e sa  de un compuesto de ya 

n ad ie  que con tien e  vanad io  p e n ta v a le n te  y un agente  r e d a c ­

t o r  in o rg á n ic o  exento de á c id o s  m in e r a le s  y capaz de red u ­

c i r  dicho vanad io  p e n ta v a le n te  a un e s ta d o  de v a l e n c ia  in ­

f e r i o r  a +3; (b )  m ezcla  de un compuesto de f ó s f o r o  que con­

t i e n e  f ó s f o r o  p e n ta v a le n te  con d ich a  su sp en s ió n  acu o sa  espe. 

s a  de l a  e tap a  ( a ) ;  ( c )  ca len tam ien to  de d ich a  su sp en s ió n  

acuo sa  e sp e sa  de l a  e t a p a  (b )  a una tem peratura  de a l  monos 

1203C b a jo  p r e s ió n  autógena de t a l  modo que se  impida una 

evaporación  s u s t a n c i a l  del- agua con ten ida  en d ich a  su sp en ­

s ió n  e s p e s a ;  (d ) se p a r a c ió n  d e l  agua de l a  su sp en s ió n  e sp e ­

s a  de l a  e tap a  ( c )  p a ra  form ar un c a t a l i z a d o r  se c o ;  y ( c )  

c a l c i n a r  eL c a t a l i z a d o r  se co  a una tem p eratu ra  de 250SC a 

6003C en p r e s e n c ia  de un g a s  que c o n tie n e  oxígen o . "

2 3 . -  Un proced im ien to  p a ra  p r e p a r a r  un c a t a l i z

d o r .

T al y como se  ha d e s c r i t o  en l a  memoria que 

an tecede y  p a ra  l o s  f i n e s  que se han e s p e c i f i c a d o .

E s t a  Memoria c o n s ta  de cu aren ta  y s e i s  h o ja s  

e s c r i t a s  a máquina p or  una s o l a  c a r a .
Madrid, 2 4 .  AGO. 1 9 7 8  ^

/ y  /

^


	Bibliographic data
	Description
	Claims



