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noso biomasico, a dicho catalizador y a su uso en la reac-
cién de oxidacion parcial de hidrocarburos. La invencién
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DESCRIPCION

Procedimiento de obtencién de catalizadores VPO sobre soporte carbonoso biomadsico.

La presente invencion se refiere a un procedimiento de obtencién de un catalizador VPO sobre un soporte carbo-
noso biomasico, a dicho catalizador y a su uso en la reaccién de oxidacion parcial de hidrocarburos.

Estado de la técnica anterior

Los catalizadores basados en 6xidos de vanadio y fésforo (VPO) son conocidos por sus propiedades cataliticas
en las reacciones de oxidacion de alcanos ligeros. En particular, los catalizadores VPO constituyen el tinico sistema
catalitico comercial para la oxidacién en fase gaseosa de n-butano a anhidrido maléico. Son muchas las patentes que
describen tanto el proceso como los catalizadores VPO que lo llevan a cabo (US4062802, US4094816, US4122096,
US4172084 y US4222945, entre otras).

La quimica del sistema vanadio-oxigeno-fésforo es compleja y son muchas las fases cristalograficas que han sido
descritas (a-, 8- y y-VOPO,, VO(HPO,) - 0,5H,0, VO(HPO,) - 4H,0, VO(H,PO,),, VO(POs), y - y y-(VO),P,0;.
Algunas fases son selectivas hacia la formacién del producto de oxidacién parcial mientras que otras son inertes.
Ademds, se da la circunstancia de que estas estructuras cristalinas cambian en las condiciones de reaccién. Por ello
se pueden encontrar muchas invenciones referidas a distintos métodos de sintesis de catalizadores VPO. En la patente
US4092269 se describe un método en el que se prepara el catalizador a partir de una disolucién de 4cido fosférico
y pentéxido de vanadio, de esta manera, se suelen obtener catalizadores con bajos valores de dreas superficiales. Por
ello, son varios los procedimientos que se describen para tratar de obtener catalizadores VPO con dreas superficiales
mas elevadas. En las patentes US6413903 y WO0012208 se describe un método de sintesis via sol-gel mientras que
otras invenciones proponen métodos hidrotermales (US4172084). EP1219352, US4699985 y US5275996 describen
la sintesis del catalizador en presencia de modificadores de poro.

Son varios los estudios que demuestran que estos catalizadores VPO podrian catalizar reacciones de oxidacién
parcial de otros alcanos ligeros, ademds de n-butano, como por ejemplo propano, sin embargo, estos procesos en la
actualidad no se llevan a cabo de manera industrial debido a los inconvenientes tecnolégicos que presentan.

El propano puede ser utilizado como materia prima para la obtencién de importantes intermedios quimicos que
en la actualidad se producen a partir de propileno, como es el caso del 4cido acrilico, la acroleina o el acrilonitri-
lo, entre otros. Pero el uso del alcano en lugar del alqueno como producto de partida disminuye la conversién y
requiere condiciones mas severas de presion y temperatura con respecto a cuando se usa el alqueno como materia
prima.

Descripcion de la invencion

La presente invencién proporciona un procedimiento de obtencion de un catalizador VPO sobre un soporte carbo-
noso biomasico, dicho catalizador y su uso en la reaccion de oxidacién parcial de hidrocarburos.

Un primer aspecto de la presente invencién se refiere a un procedimiento de obtencién de un catalizador que
comprende 6xido de vanadio y fésforo sobre un soporte carbonoso que comprende:

a. secado de un precursor sélido que comprende un material carbonoso biomasico procedente de subproductos
de la industria agricola y/o forestal,

b. molienda del sélido secado en (a),

c. tamizado del s6lido molido en (b),

d. adicion de un precursor de fésforo al producto obtenido en (c),
e. tratamiento térmico del sdlido obtenido en (d),

f. lavado del producto obtenido en (e),

g. secado del producto obtenido en (f),

adicién de un precursor de vanadio al producto en (g),
1. tratamiento térmico del producto obtenido en (h).
Por “material carbonoso biomdsico” en la presente invencion se entiende aquella materia orgdnica de origen re-

ciente que haya derivado de animales y vegetales. Generalmente son procedentes del material vegetal y animal, tal
como madera de bosques, residuos de procesos agricolas y forestales, y de la basura industrial, humana o animal.
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En una realizacién preferida el material carbonoso se selecciona de entre serrin de cualquier especie maderable,
huesos de frutos, cascaras de frutos secos y citricos, lignina o cualquiera de sus combinaciones.

Preferiblemente el tamizado de la etapa (c) se realiza a tamafios de particula de entre 100 y 200 um.

El precursor de fésforo empleado en la etapa (d) es en una realizacion preferida acido fosférico. Siendo en una
realizacién mas preferida la relacion entre dcido fosforico y el precursor sélido de entre 0,5 y 4 en peso.

En una realizacion preferida la adicion del precursor de fésforo de la etapa (d) se lleva a cabo por un método que se
selecciona de entre inmersion, humedad incipiente o cualquiera de sus combinaciones. Siendo la humedad incipiente
un método de impregnacion, de forma que el precursor sélido de caricter poroso se empapa o moja hasta que no
admita mas liquido en el interior de sus poros. Por “precursor” en la presente invencién se entiende aquella sustancia
necesaria para producir otra mediante una reaccién quimica.

En otra realizacion preferida el tratamiento térmico de la etapa (e) se realiza en atmdsfera inerte a temperaturas
entre 300 y 700°C y durante tiempos de 2 a 20 horas.

Por otra parte, preferiblemente el lavado de la etapa (f) se realiza con agua destilada.

Finalmente el secado de la etapa (g) se realiza preferiblemente a temperaturas entre 40 y 120°C, y durante tiempos
de entre 2 a 20 horas.

La presente invencion se basa en el hecho, de que mediante la activacién quimica con 4cido fosférico de un material
biomadsico se obtiene un carbén con una cantidad significativa de fésforo enlazado a la estructura carbonosa, que le
confiere una mayor estabilidad a elevadas temperaturas en condiciones de oxidacién.

El soporte catalitico carbonoso es resistente en las condiciones de reaccidn, presenta un valor alto de drea su-
perficial y, ademds, su preparacién es viable desde el punto de tecnolégico, dado que se pueden revalorizar residuos
biomadsicos.

En una realizacién preferida el catalizador se dopa previa, durante o posterior a la etapa (h), con un elemento que
se seleccionan de la lista que comprende: Nb, Sb, Mo, Sn, Ti, Te, W, U, Mg, Na, Ca, Sr, Ba, Co, Fe, Cr, Ga, Ni, Ge,
Cu, Tl, P, Zr, Re, Ag, Cd, Zn, Pb, D, Cs, Ta, Se, Bi, Ce, In, As, B, Al, Mn, Au, Pt, Ru, Rh, Os, Ir, y cualquiera de sus
combinaciones. Estos dopantes son usados como promotores de determinadas reacciones quimicas.

En otra realizacion preferida la adicién del precursor de vanadio de la etapa (h), se realiza por un método que se
selecciona de entre inmersion, humedad incipiente, reaccién de estado sélido o cualquiera de sus combinaciones.

Por “humedad incipiente” en la presente invencidn se entiende por un método de impregnacién en unas condiciones
de presién y temperatura tales que permitan la homogenizacién de una mezcla empleando un volumen aproximada-
mente igual de una disolucién de un componente activo en el volumen de poros del material a impregnar. En la presente
invencién el componente activo puede ser un precursor.

Preferiblemente el precursor de vanadio se selecciona de entre nanoparticulas de 6xido de vanadio, NH,;VO; o
cualquiera de sus combinaciones. M4s preferiblemente el precursor de vanadio es NH,VO;. A cualquiera de los pre-
cursores de vanadio se les puede afiadir un agente que facilite su disolucién, como por ejemplo el dcido oxalico.

En una realizacién preferida el tratamiento térmico de la etapa (i) se realiza por secado y/o calcinacién. Donde mas
preferiblemente la calcinacion se realiza en aire a temperaturas de entre 180°C y 380°C.

El procedimiento descrito en la presente invencién permite obtener un catalizador VPO soportado sobre materiales
carbonosos resitentes a la oxidaciéon y de gran resistencia en atmésfera oxidante a temperaturas de hasta 350°C.

Un segundo aspecto de la presente invencion se refiere a un catalizador de 6xido de vanadio y fésforo sobre soporte
carbonoso obtenible segtin el procedimiento descrito segiin se ha descrito anteriormente.

Dicho catalizador estd caracterizado por tener preferiblemente un drea superficial mayor a 1000 m?/g, lo que les
da la ventaja de ser muy activos.

Un tercer aspecto de la presente invencién se refiere a un uso del catalizador segin se ha descrito anteriormente,
como catalizador en la reaccién de oxidacién parcial de hidrocarburos.

El catalizador es activo y selectivo en reacciones de oxidacion parcial de hidrocarburos.
Por “hidrocarburo” en la presente invencién se entiende a un compuesto organico formado Unicamente por 4tomos

de C e H, Consiste en un armazén de 4tomos de carbono al que se unen atomos de H, pudiendo ser lineal, ramificado
o ciclico; alifatico (saturado o insaturado) o aromdtico o cualquiera de sus combinaciones.
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En una realizacién preferida el hidrocarburo se selecciona de entre alcano, alqueno, aromdtico o cualquiera de
sus combinaciones, para la formacién de intermedios quimicos. Siendo el alcano en una realizacién mas preferida se
selecciona de entre n-butano o propileno. Y en otra realizacién mds preferida el intermedio quimico se selecciona de
entre: acido acrilico, acroleina, acrilonitrilo o acetonitrilo.

Por “alcano” en la presente invencion se entiende un hidrocarburo alifatico saturado, de cadena lineal, cuya férmula
es C,H,.,, y para alcanos ciclicos es C,H,,, connentre 1 y 7.

Por “alqueno” en la presente invencidn se entiende un hidrocarburo que tiene doble enlace carbono-carbono en
su molécula, también son denominados insaturados. Siendo la férmula general C,H,, donde n es entre 1 y 10. Prefe-
riblemente el alqueno se selecciona de entre 1-buteno, butadieno, cis-2-buteno, trans-2 buteno, isobuteno, propeno o
etileno.

En una realizacion preferida el intermedio quimico se selecciona de entre: dcido acrilico, acroleina, acrilonitrilo o
acetonitrilo.

En un cuarto aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento de oxidacién parcial de hidrocarburos
mediante el uso del catalizador segtn se ha descrito anteriormente a temperaturas de entre 200 y 500°C y velocidades
espaciales de entre 50 y 10500 h™'.

Por “velocidad espacial” en la presente invencion se entiende por el inverso del tiempo de reaccidn, es decir, el
tiempo de contacto de la alimentacién con el catalizador, se expresa como velocidad espacial liquido hora (LHSV).
Viene definida por el caudal (V/t) de carga liquida al reactor y el volumen de catalizador en el reactor.

3 ’ .
1Sy =1 /h de carga liquida

m3 catalizador

En una realizacién preferida la temperatura es de entre 300 y 400°C.
Dicho procedimiento puede tener preferiblemente una velocidad espacial es de entre 300 y 3500 h".

Los catalizadores descritos en la presente invencion al ser muy activos permiten trabajar a altas velocidades espa-
ciales, lo que presenta una gran ventaja industrial, pues requieren reactores de menor volumen.

En una realizacién preferida los hidrocarburos se diluyen en atmésfera inerte, y en una realizacién mas preferida
la atmosfera inerte se selecciona de entre nitrégeno, argén o helio.

El 4rea superficial y el tamafio de poro podrian también aumentarse mediante el uso de un soporte catalitico. El
uso de un soporte conlleva, ademads, otras ventajas, como son una mejor transferencia de calor y una mayor resistencia
mecénica. Los materiales carbonosos son muy atractivos como soportes cataliticos puesto que presentan altos valores
de 4rea superficial, son estables quimicamente, tanto en medio 4cido como en medio bdsico y ademads, y pueden ser
preparados a partir de residuos biomasicos.

La presente invencion tiene aplicacion en el sector de la industria quimica en general, puede tener gran interés en
la produccién de disolventes orgdnicos, polimeros, fibras, resinas, pesticidas, perfumes y medicamentos.

A lo largo de la descripcién y las reivindicaciones la palabra “comprende” y sus variantes no pretenden excluir
otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas
y caracteristicas de la invencién se desprenderdn en parte de la descripcién y en parte de la préctica de la invencion.
Los siguientes ejemplos y dibujos se proporcionan a modo de ilustracion, y no se pretende que sean limitativos de la
presente invencion.

Descripcion de las figuras
Figura 1. Muestra el espectro Raman del catalizador VPO/CP-1.
Figura 2. Muestra el espectro Raman del catalizador VPO/CP-2.
Ejemplos
A continuacioén se ilustrard la invenciéon mediante unos ensayos realizados por los inventores, que pone de mani-

fiesto la especificidad y efectividad del catalizador VPO sobre soporte carbonoso biomdsico para la oxidacién parcial
de hidrocarburos ligeros.
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Ejemplo 1
Produccion de material carbonoso resistente en atmosfera oxidante a temperaturas elevadas

Como materia prima para la preparacién de estos soportes carbonosos se han usado diferentes materias primas,
entre ellas, residuos biomdsicos como serrin de distintas especies maderables, huesos de aceitunas, cdscaras de almen-
dras, cdscaras de citricos, lignina etc. El procedimiento de preparacion seguido es el siguiente: El precursor bioméasico
del soporte catalitico, se seca, se muele y se tamiza a un tamaiio de particula entre 100-200 ym y, a continuacion,
se impregna con una disolucién acuosa de 4cido fosférico del 85% (en peso) y se seca en estufa, durante 24 h a una
temperatura de 60°C. La relacién de impregnacién (masa de H;PO,/masa de precursor biomasico) usada fue de 3. El
residuo biomdsico impregnado se carbonizé en atmdsfera inerte (N,) a una temperatura de 500°C durante 2 horas. La
muestra resultante se lavé con agua destilada a 60°C hasta obtener pH neutro en las aguas de lavado. Finalmente, el
soporte carbonoso fosfatado (CP) se seca en una estufa, a una temperatura 60°C.

Estos materiales carbonosos fosfatados (CP) presentan valores de drea superficial superiores a 1000 m*/g y distri-
buciones de tamafios de poro muy amplias.

Como ejemplo, en el caso que se usé cascara de citrico, como materia prima, se ha obtenido un drea superficial de
1013 m%/g.

Ejemplo 2

Preparacion de un catalizador VPO soportado en material carbonoso, VPO/CP-1, y su uso en la reaccion de oxidacion
parcial de propano

Un sélido VPO/CP-1 con relacion atomica V/P = 4/1 se prepard por el siguiente procedimiento. En 200 ml de agua
se disuelven 1,55 gramos de dcido oxdlico y 0,45 g de NH,VO;. La mezcla resultante se calent6 a 80°C y se mantuvo
en agitacion durante quince minutos, después, se afiadié 1 g del material carbonoso fosfatado CP. La mezcla se llevd
a sequedad en un equipo rotavapor® con el bafio a 80°C y, después, se sec6 en estufa a una temperatura de 115°C
durante 24 horas. El sélido resultante fue calcinado en aire a 250°C durante dos horas.

En la Figura 1 se muestra el espectro Raman del sélido obtenido en el que se detectan bandas Raman caracteristicas
de material carbonoso entre 1000 y 2000 cm™, junto con bandas caracteristicas de especies de 6xido de vanadio (145,
280, 520, 700 y 1000 cm™).

200 mg de catalizador VPO/CP-1 con tamaifios de particula entre 0,250 y 0,125 mm se colocaron en el interior de
un reactor tubular hecho en cuarzo (DE=9 mm, DI=7,8 mm, L=290 mm), constituyendo un lecho fijo de catalizador.
Las particulas de catalizador se sostienen entre dos lechos de lana de cuarzo. Los volimenes muertos antes y después
del lecho de catalizador fueron minimizados para disminuir tiempos de residencia evitando asi la reaccién homogénea.
El reactor cuenta en su interior con un termopar para controlar la temperatura del lecho catalitico. Un horno eléctrico,
que recibe 6rdenes de un programador conectado al termopar, se utiliz6 para calentar el reactor.

El catalizador se activé alimentando 40 ml (STP)/min (mililitros por minuto de gas en condiciones estdndar de
presion y temperatura, 1 atm y 25°C) de una mezcla de 70% de helio y 30% de oxigeno (porcentajes volumétricos),
aumentando la temperatura, a una velocidad de calentamiento de 3°C/min, desde temperatura ambiente hasta 250°C
dejandolo a esta temperatura durante una hora.

Para la reaccién de oxidacién parcial, la alimentacion, al reactor, consistié en 40 ml/min de una mezcla de 20,4%
de oxigeno, 12,5% de propano, 15,9% de agua y el resto helio (porcentajes volumétricos). Los gases se introducen
con reguladores de flujo mésico y el agua mediante una bomba de jeringa para inyeccién de liquidos. El agua, tras
ser introducida, se vaporiza en la zona de precalentamiento de liquidos, a 150°C, donde posteriormente se produce su
mezcla y dilucién en la alimentacién gaseosa precalentada a 200°C.

Los productos de reaccién se analizan a la salida del reactor con un cromatégrafo de gases equipado con dos
detectores, un TCD (Detector de Conductividad Térmica) y un FID (Detector I6nico de Llama). Toda la linea esta
calefactada por encima de 200°C para evitar la condensacién del 4cido acrilico, de otros productos de reaccion y de la
propia agua.

Las conversiones, selectividades y rendimientos se han calculado mediante las siguientes férmulas:

Conversién de propano (%) = (moles de propano consumido/moles de propano alimentado) x 100

Selectividad a un producto (%) = (moles formados de producto x dtomos de carbono en ese
producto)/(moles de propano consumido x 4&tomos de carbono en propano) x 100

Rendimiento a un compuesto (%) = (selectividad a un compuesto x conversién de propano)/100
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Los resultados se muestran en la Tabla 1.

TABLA 1
Conversion de propano (%) y selectividad (%) a diferentes productos de la reaccion a 350°C y a 375°C
en presencia del solido VPO/CP-1
N . . Acido
T2 | Conversion | CO | CO, |propileno | acroleina | acetona .
acrilico
350 21,1 6,6 | 58,4 1,3 - - 32,3
375 20,3 3,8|225 15,9 - - 55,3
Ejemplo 3

Preparacion de un catalizador VPO soportado en material carbonoso, VPO/CP-2, y su uso en la reaccion de oxidacion
parcial de propano

Un s6lido VPO/CP-2 con relacién atémica V/P = 3/1 se prepar6 por el siguiente procedimiento. En 200 ml de agua
se disuelven 1,55 gramos de dcido oxdlico y 0,34 g de NH,VO;. La mezcla resultante se calent6 a 80°C y se mantuvo
en agitacién durante quince minutos, después, 1 g del material carbonoso CP fueron afiadidos. La mezcla se llevé a
sequedad en un aparato rotavapor® con el bafio a una temperatura de 80°C para posteriormente secarlo en estufa a
115°C durante 24 horas. El sélido resultante fue calcinado en aire a 250°C durante dos horas.

La Figura 2 muestra el espectro Raman del sélido obtenido. Se detectan bandas Raman caracteristicas de mate-
rial carbonoso entre 1000 y 2000 cm™' junto con bandas caracteristicas de especies V-P-O entre 500 y 1000 cm™'.
200 mg de catalizador VPO/CP-2 con tamafios de particula entre 0,250 y 0,125 mm se colocaron en el interior de
un reactor tubular hecho en cuarzo (DE=9 mm, DI=7,8 mm, L=290 mm), constituyendo un lecho fijo de cataliza-
dor. Las particulas de catalizador se sostienen entre dos lechos de lana de cuarzo. Los volimenes muertos antes
y después del lecho de catalizador son minimizados para disminuir tiempos de residencia evitando asi la reaccién

homogénea.

El reactor cuenta en su interior con un termopar para controlar la temperatura del lecho catalitico. Un horno
eléctrico, que recibe érdenes de un programador conectado al termopar, se utiliza para calentar el reactor.

El catalizador se activa alimentando 40 ml (STP)/min (mililitros de gas, por minuto, en condiciones estindar de
presion y temperatura, 1 atm y 25°C) de una mezcla de 70% de helio y 30% de oxigeno (porcentajes volumétricos),
aumentando la temperatura, a una velocidad de calentamiento de 3°C/min, desde temperatura ambiente hasta 250°C
dejandolo a esta temperatura durante una hora.

Para la reaccién de oxidacién parcial, la alimentacién al reactor consistié en 40 ml/min de una mezcla de 20,4%
de oxigeno, 12,5% de propano, 15.9% de agua y el resto helio (porcentajes volumétricos). Los gases se alimentan al
reactor con reguladores de flujo mdsico y el agua mediante una bomba de jeringa para alimentacién de liquidos. El
agua, tras ser introducida, se vaporiza en la zona de precalentamiento de liquidos, a 150°C, donde posteriormente se
produce su mezcla y dilucidén en la alimentacién gaseosa precalentada a 200°C.

Los productos de reaccién se analizan a la salida del reactor con un cromatégrafo de gases equipado con dos
detectores, un TCD (Detector de Conductividad Térmica) y un FID (Detector Iénico de Llama). Toda la linea esta
calefactada por encima de 200°C para evitar la condensacién del 4cido acrilico y de otros productos de reaccién asi
como del propio agua.

Las conversiones, selectividades y rendimientos se han calculado mediante las siguientes férmulas:

Conversién de propano (%) = (moles de propano consumido/moles de propano alimentado) x 100

Selectividad a un producto (%) = (moles formados de producto x dtomos de carbono en ese
producto)/(moles de propano consumido x dtomos de carbono en propano) x 100

Rendimiento a un producto (%) = (selectividad a un producto x conversién de propano)/100
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Los resultados se muestran en la tabla 2.

TABLA 2

Conversion de propano (%) y selectividad (%) a diferentes productos de la reaccion a 350°C y
a 375°C presencia del catalizador VPO/CP-2

Acido
T2 | Conversion | CO | CO, |propileno | acroleina | acetona .

acrilico
350 19,1 3,7 | 18,5 1,7 51,8 3,7 21,2
375 12,5 13,4 | 6,8 9,9 19,8 2,9 43,6




5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 366 843 Al

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de obtencidon de un catalizador que comprende de 6xido de vanadio y fésforo sobre un soporte
carbonoso que comprende:

a. secado de un precursor s6lido que comprende un material carbonoso biomdsico procedente de subpro-
ductos de la industria agricola y/o forestal,

b. molienda del sélido secado en (a),

c. tamizado del sélido molido en (b),

d. adicién de un precursor de fésforo al producto obtenido en (c),
e. tratamiento térmico del sélido obtenido en (d),

f. lavado del producto obtenido en (e),

secado del producto obtenido en (f),
h. adicion de un precursor de vanadio al producto en (g),

1. tratamiento térmico del producto obtenido en (h).

2. Procedimiento segtn la reivindicacién 1, donde el material carbonoso se selecciona de entre serrin de cualquier
especie maderable, huesos de frutos, cdscaras de frutos secos y citricos, lignina o cualquiera de sus combinaciones.

3. Procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, donde el tamizado de la etapa (c) se realiza a
tamafios de particula de entre 100 y 200 pm.

4. Procedimiento seguin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde el precursor de fésforo empleado en la
etapa (d) es acido fosforico.

5. Procedimiento segin la reivindicacién 4, donde la relacién entre 4cido fosférico y el precursor sdlido es entre
0,5y 4 en peso.

6. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde la adicién del precursor de fésforo de la
etapa (d) se lleva a cabo por un método que se selecciona de entre inmersion, humedad incipiente o cualquiera de sus
combinaciones.

7. Procedimiento segtn cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde el tratamiento térmico de la etapa (e) se
realiza en atmésfera inerte a temperaturas entre 300 y 700°C y durante 2 a 20 horas.

8. Procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, donde el lavado de la etapa (f) se realiza con agua
destilada.

9. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, donde el secado de la etapa (g) se realiza a
temperaturas entre 40 y 120°C, y durante 2 a 20 horas.

10. Procedimiento segtn cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, donde ademas el catalizador se dopa previa,
durante o posterior a la etapa (h) con un elemento que se seleccionan de la lista que comprende: Nb, Sb, Mo, Sn, Ti,
Te, W, U, Mg, Na, Ca, Sr, Ba, Co, Fe, Cr, Ga, Ni, Ge, Cu, T, P, Zr, Re, Ag, Cd, Zn, Pb, D, Cs, Ta, Se, Bi, Ce, In, As,
B, Al, Mn, Au, Pt, Ru, Rh, Os, Ir, y cualquiera de sus combinaciones.

11. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, donde la adicién del precursor de vanadio de
la etapa (h), se realiza por un método que se selecciona de entre inmersién, humedad incipiente, reaccién de estado
s6lido o cualquiera de sus combinaciones.

12. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, donde el precursor de vanadio de la etapa (h)
se selecciona de entre nanoparticulas de 6xido de vanadio, NH,VO; o cualquiera de sus combinaciones.

13. Procedimiento segtn la reivindicacion 12, donde el precursor de vanadio es NH,VO;.

14. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, donde el tratamiento térmico de la etapa (i) se
realiza por secado y/o calcinacion.
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15. Procedimiento segun la reivindicacién 14, donde la calcinacién se realiza en aire a una temperatura de entre
180°C y 380°C.

16. Catalizador de 6xido de vanadio y fésforo sobre soporte carbonoso obtenible segtin el procedimiento descrito
segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15.

17. Uso del catalizador segtn la reivindicacién 16, como catalizador en la reaccién de oxidacién parcial de hidro-
carburos.

18. Uso segun la reivindicacién 17, donde el hidrocarburo se selecciona de entre alcano, alqueno, aromadtico o
cualquiera de sus combinaciones.

19. Uso segtin la reivindicacién 18, donde el alcano se selecciona entre n-butano o propileno.

20. Uso segtin la reivindicacién 18, donde el alqueno se selecciona de entre 1-buteno, butadieno, cis-2-buteno,
trans-2 buteno, isobuteno, propeno o etileno.

21. Procedimiento de oxidacién parcial de hidrocarburos mediante el uso del catalizador segtn la reivindicacién
16, a temperaturas de entre 200 y 500°C y velocidades espaciales de entre 50 y 10500 h™'.

22. Procedimiento segtn la reivindicacién 21, donde la temperatura es de entre 300 y 400°C.

23. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 21 6 22, donde la velocidad espacial es de entre 300 y
3500 h".

24. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 21 a 23, donde los hidrocarburos se diluyen en atmods-
fera inerte.

25. Procedimiento segun la reivindicacion 24, donde la atmésfera inerte se selecciona de entre nitrogeno, argén o
helio.
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Reivindicaciones
Reivindicaciones

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

1-25

1-25
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NO
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NO

. Este requisito fue evaluado durante la fase de
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201030506

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion

D01 SIDORCHUK, V. V. et al. “Synthesis ofVanadium-Phosphorus 2008
Oxide Catalysts Depositedonto Silica-Carbon Supports”,
Russian Journalof Applied Chemistry, 2008, Vol.

81, No. 8pp. 1325-1331, paginas 1325-1326

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

El objeto de la invencién es un catalizador de 6xido de vanadio y fésforo sobre soporte carbonoso, asi como el proceso de
obtencién del mismo a partir de un precursor sélido de material carbonoso biomasico, el uso y procedimiento en reacciones
de oxidacion parcial de hidrocarburos.

El documento DO1 divulga un catalizador de 6xido de vanadio y fosforo sobre un soporte de silice-carbdn, asi como el
método de obtencién del catalizador y su uso en reacciones de oxidacién de n-butano. La obtencién del catalizador se lleva
a cabo mediante la carbonizacién, con un flujo de nitrégeno a 500°C, de almidon de patata que se ha depositado sobre la
superficie de silice mediante una dispersion acuosa. El soporte carbonoso asi obtenido se mezcla con pentoxido de vanadio
y una solucion acuosa al 85% de &cido ortofosférico. Dicho procedimiento de obtencién confiere una superficie especifica al
catalizador de 265-503 m2/g.

La diferencia entre el documento D01 y la reivindicacion 1 de la solicitud radica en que el procedimiento de la solicitud se
lleva a cabo basicamente en dos etapas de manera que la adicion de los precursores de fésforo y vanadio no se realiza en
la misma etapa. En una primera etapa el precursor biomasico previamente preparado (seco, molido y tamizado) se impregna
con una disolucion acuosa al 85% de un precursor de fésforo y, una vez secado, se carboniza obteniéndose un soporte
carbonoso fosfatado. En una segunda etapa dicho soporte carbonoso fosfatado se mezcla con el precursor de vanadio y el
sélido obtenido se trata térmicamente.

Segun figura en la descripcion, dicho procedimiento de obtencion confiere al catalizador con soporte carbonoso gran
estabilidad a elevada temperatura y elevada superficie especifica (superior a 1.000 m2/g), siendo apto para su utilizacién en
reacciones de oxidacion.

En consecuencia, se considera que la invencion recogida en las reivindicaciones 1-25 cumple los requisitos de novedad y
actividad inventiva, segun lo establecido en los Articulos 6.1 y 8.1 de la Ley de Patentes.
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