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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacion de fenol.
La invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de fenol mediante la oxigenacion directa de benceno.

Mas especificamente, se refiere a un procedimiento para la preparaciéon de fenol en el que las reacciones
mencionadas anteriormente se llevan a cabo en presencia de un catalizador a base de 6xidos metalicos
multicomponentes.

El fenol es un producto intermedio de gran importancia que se aplica en varios sectores industriales, tales como, por
ejemplo, en la produccién de policarbonatos u otras resinas fendlicas, en las fibras, detergentes, antioxidantes y
numMerosos otros campos.

El fenol se produce a escala industrial a partir de cumeno, mediante un procedimiento de mdltiples etapas que
comienza a partir de benceno y propileno y conduce a la formacion conjunta de fenol y acetona. La coproduccion de
acetona puede producir problemas de eliminacién en el futuro, ya que se espera un crecimiento mas lento en el
mercado de este producto con respecto al del fenol.

Por lo tanto se esta llevando a cabo investigacién activamente para un procedimiento comercial alternativo, con
objeto de simplificar el procedimiento existente.

Las lineas de investigacion seguidas actualmente proponen procedimientos, tanto en fase liquida como gaseosa.

En las patentes US n° 6.573.413 y US n° 5.110.995, por ejemplo, un procedimiento de "una etapa" se describe, en
fase gaseosa, partiendo directamente de benceno y 6xido nitroso (procedimiento Alphox). Uno de los problemas
principales de este procedimiento esti vinculado a la disponibilidad del oxidante. La produccion ad hoc de 6xido
nitroso (N2O) como oxidante, a partir de amoniaco, es, de hecho, onerosa, mientras que la posibilidad de utilizar N,O
como subproducto de la produccién de &cido adipico a partir de fenol, parece ser un factor importante para la
viabilidad econémica del procedimiento Alphox. Esto, sin embargo, requiere una fuerte integraciéon entre los dos
procedimientos, lo cual es desfavorable para el funcionamiento de la dindmica independiente en el mercado de
productos.

El estudio de los procedimientos alternativos para la preparacion de fenol basado en la oxidacion directa de
benceno, a una temperatura elevada, en fase gaseosa, a través de oxigeno molecular o aire, en presencia de
catalizadores de oxidacion diferentes, hasta ahora no ha dado resultados aceptables, ya sea con respecto a la
seguridad intrinseca del procedimiento o a rendimientos.

Desafortunadamente, a las temperaturas utilizadas en estos procedimientos, también tienen lugar grandes
oxidaciones del anillo de benceno, que conducen a la formacién de productos tales como diéxido de carbono, acidos
0 anhidridos carboxilicos, con una consiguiente pérdida de selectividad (USP 5.981.424; Gl Panov CAT-TECH 4
(2000), 18-32; J. Plotkin, European Chemical News 25/09-1/10 2000, 59-62).

Otro inconveniente de la oxidacion directa en fase gaseosa, en la que los oxidantes (por ejemplo oxigeno) y los
hidrocarburos se alimentan conjuntamente, esta representado por la posibilidad de caer dentro de los limites de
inflamabilidad o explosividad de la mezcla de reactivos; estos limites se conocen a menudo solamente de manera
aproximada, en las condiciones de temperatura, presion, caracteristicas geométricas de las plantas industriales (P.
Arpentier, F. Cavani, F. Trifird, The technology of catalytic oxidation, vol. 2 Safety aspects, Ed. Technip, 2001).

Las patentes EP 0 919 531 y EP 0 958 861, describen la oxidacion selectiva de benceno, sin producir la rotura del
anillo de benceno, operando en fase liquida y utilizando oxidantes tales como perdxido de hidrégeno, en presencia
de disolventes especificos y sistemas cataliticos adecuados. Estos procedimientos, sin embargo, no permiten que se
alcance un alto nivel de productividad, ya que deben realizarse a bajas conversiones de benceno con el fin de limitar
las reacciones de oxidacion consecutivas de fenol a los subproductos (catecol e hidrogquinona).

La solicitud de patente WO 03042146, por ejemplo, se especifica que 111 kg de hidroquinona y catecol (en una
mezcla 55/45) se producen en conjunto por cada tonelada de fenol, con una conversion de benceno de 12,2% y una
selectividad para fenol de 90%. Hay tal cantidad de estos subproductos que no pueden ser absorbidos por el
mercado y por lo tanto deben ser eliminados de los costes adicionales de introduccion de al procedimiento.

Otro procedimiento de preparacion de fenol prevé partir de benceno-dioles, sometiendo estos compuestos a un
procedimiento de hidrodesoxigenacion con hidrégeno, que funciona en la presencia de agua y con un catalizador a
base de elementos del grupo VIB u VIl de la tabla periédica, como se describe en la solicitud de patente europea
EP 1411 038.

El procedimiento integrado para la preparacion de fenol descrito en la solicitud de patente italiana EP 1 424 320 Al
en el que los subproductos de reaccion hidroquinona y catecol se transforman selectivamente en fenol y se reciclan
en las corrientes de flujo de procedimiento, permite eliminar completamente la coproducciéon de subproductos,
obteniendo un aumento en la productividad de fenol.
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En la tesis doctoral de M. Orschel "Konventionelle und kombinatorische Suche nach neuen Katalysatoren fur die
selektive Oxidation von Benzol zu Phenol" (http://miless.uniduisburg-essen.de/servlets/DocumentServlet?id=754), se
da a conocer la oxidacion selectiva de benceno a fenol utilizando 6xidos microporosos amorfos mezclados.

Los procedimientos para la hidroxilacion selectiva de benceno utilizando catalizadores a base de 6xidos metalicos
multicomponentes, en condiciones no reducidas, es decir, no en presencia de una deficiencia de oxigeno molecular
u otros agentes oxidantes, se describen en el documento de patente DE 501467 y en Yamanaka Y. et al., Studies in
surface science and catalysis, Elsevier Science B. V., (2000), 130, pags. 809-814.

Ahora se ha descubierto que el fenol se pueden preparar a partir de benceno por hidroxilacion oxidativa (también
denominada oxidacion parcial directa) llevada a cabo en un medio reductor, operando en presencia de
composiciones cataliticas concretas.

Una reaccién llevada a cabo en un medio reductor significa una reaccion efectuada con una deficiencia de oxigeno
molecular o de otros agentes oxidantes con respecto a la estequiometria de las reacciones.

Esta condicién se consigue alimentando oxigeno a la reaccién u otros agentes oxidantes en cantidades inferiores o
nulas con respecto a la cantidad estequiométrica debida al benceno convertido, como se ilustra mejor a
continuacién.

El objetivo de la presente invencién se refiere por tanto a un procedimiento para la preparacion de fenol por
hidroxilacién selectiva de benceno en condiciones reductoras, caracterizado porque dichas reacciones se llevan a
cabo en presencia de un catalizador a base de 6xidos metélicos multicomponentes, que comprende por lo menos un
metal seleccionado de entre los grupos VB, VIB, VIII, 1B, lIB, IVA, VA.

La capacidad de los catalizadores de la invencion de utilizarse en la hidroxilacion oxidante reductora de benceno es
aln mas sorprendente si se considera que la oxidacion tipica y los catalizadores de reducciéon no son capaces de
efectuar las reacciones descritas, como se demuestra por los ejemplos comparativos indicados.

En el caso de hidroxilacion oxidante reductora, el oxigeno estequiométrico complementario es proporcionado por el
catalizador, que, al mismo tiempo, modifica su composicién (fase de conversion de benceno a fenol y fase de
reduccion del catalizador). En una fase posterior, el catalizador vuelve a su estado original por medio de oxigeno u
otro compuesto oxidante (fase de reoxidacion del catalizador). Las fases de reaccion y reoxidacion se efectdan
ciclicamente.

En la etapa de oxidacion de benceno a fenol, el catalizador se utiliza en forma oxidada parcial o total, y se mantiene
con una deficiencia de oxigeno, o de otro agente oxidante, en las condiciones de reaccion.

En la practica, la reaccidon de oxidacion de benceno a fenol se lleva a cabo en ausencia de oxigeno molecular o de
otros agentes oxidantes, o alimentando cantidades menores de oxigeno, u otros agentes oxidantes, que la cantidad
requerida por la estequiometria del benceno convertido.

De la reaccion (1), ilustrada a continuacion, es evidente que el catalizador participa en la estequiometria de la
reaccion actuando también como reactivo, cuando esté en estado oxidante (catox), capaz de proporcionar parte de
su oxigeno y, posteriormente adoptando un estado reducido (catred).

A fin de realizar la reaccién catalitica, es necesario que el catalizador reducido sea capaz de recuperar facilmente el
oxigeno de un agente oxidante (por ejemplo aire, oxigeno, N2O, etc.) para volverse a transformar, en una segunda
etapa (2), en un estado de oxidacién superior, Util para iniciar un nuevo ciclo oxidativo.

El estado de oxidacion del catalizador en su forma oxidada puede ser el estado de oxidacion maximo o un estado de
oxidacion intermedio, 6ptimo para maximizar los parametros de reaccion deseados (rendimientos, productividad,
etc.).

CeHg + catox — CgHsOH + catred (2)
catred + ox — catox (2)
en la que ox es uno de los agentes oxidantes anteriormente mencionados.

Dentro de la gama de reacciones de oxidacion catalitica selectiva, se conoce el enfoque reductor (en adelante
denominado "tecnologia RedOx") (Ind. Eng. Chem., 41 (6), 1949, pagina 1227).

Este enfoque fue desarrollado tanto para reacciones de oxidacion selectiva como para la deshidrogenacion
oxidativa.

En particular, la tecnologia RedOx para reacciones de oxidacion selectiva, tal como se hizo en la presente patente,
puede remontarse a los conceptos de ingenieria que contemplen el funcionamiento con operaciones periodicas. Los
ultimos avances de estas tecnologias son descritos por G. Emig y M.A. Liauw en Topics in Catalysis vol. 21, n°. 1-3
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(2002), paginas 11-24 y por P. Silveston, R.R. Hudgins, A. Renken en Catalysis Today 25 (1995) 91-112.

El procedimiento de oxidacién de benceno utilizando la tecnologia RedOx se lleva a cabo en un reactor que opera a
temperaturas comprendidas entre 150 a 700°C, preferentemente entre 200 y 600°C y aun mas preferentemente
entre 250 y 550°C, a una presion comprendida entre 0,1 y 100 bar, preferentemente entre 1 y 30 bar, con
velocidades espaciales, en términos de velocidad espacial por hora en peso WHSV (gramos de mezcla de
alimentacion por gramo de catalizador por hora) comprendidos entre 0,01 y 1.000 h* preferentemente entre 1 y 100
h™ y atin méas preferentemente entre 2y 50 h™.

La reaccién puede efectuarse en presencia de un diluyente (N2, CH4, H2O, CO,, etc.). El sistema catalitico se
restablece en un regenerador, a temperaturas superiores a 100°C, restableciendo de este modo un estado oxidativo
mas util para el catalizador y, posiblemente, eliminando por lo menos parte de los puntos carbonosos depositados
durante la reaccion.

El medio oxidante utilizado en este apartado puede constar de oxigeno, aire, mezclas adecuadas de nitrégeno y
oxigeno, otros agentes oxidantes tales como, por ejemplo, N,O y mezclas de los mismos. También es posible la
presencia de diluyentes tales como CO,, H»O, etc.

La reaccién de oxidacion del sustrato organico se efectta preferentemente fuera de los intervalos de explosién de la
mezcla de reactivo gaseoso para los intervalos de temperatura, presion y oxigeno/aire utilizados.

La reaccion de hidroxilacion de benceno de la invencion se lleva a cabo preferentemente en dos reactores: uno
destinado a la reaccion, el otro a regeneracion.

De esta manera, es posible separar el hidrocarburo del agente oxidante, obteniendo de este modo varias ventajas
con respecto a la oxidacién en fase gaseosa en la que el sustrato y el agente oxidante se alimentan
simultaneamente.

En particular, la separacion de las corrientes organica y de oxidacion en el reactor permite:

— la utilizacion de aire como agente oxidante en lugar de oxigeno, sin que interfiera el nitrogeno en la
separacion del producto

— una mayor selectividad, ya que no hay interaccion directa entre el sustrato organico alimentado y el oxigeno
molecular

— la posibilidad de alimentar corrientes mas concentradas sin riesgo de explosiones, debido a la separacion
entre el aire/gas oxidante y los hidrocarburos.

— laformacion de un producto més concentrado a la salida del reactor

— optimizacion de los rendimientos mediante una regulacion adecuada de las condiciones de reaccion
(composicion y caudal de alimentacién, frecuencias de reoxidacion del catalizador, estado de oxidacién del
catalizador al principio y al final de la fase de reaccion).

El procedimiento de hidroxilacion selectiva de benceno se efectia normalmente en varios reactores, uno de los
cuales por lo menos esta dedicado a la regeneracion del catalizador, en este caso por lo menos un reactor se
destina a la regeneracion del catalizador que se efectlda ya sea por medio de un movimiento fisico del catalizador del
reactor de reaccion al reactor de regeneracion, o por medio de un intercambio de flujos entre ellos.

Cuando se utilizan reactores de lecho fluidizado, la reaccion y las fases de regeneracion puede efectuarse también
en el interior del mismo equipo, segun el estado de la técnica.

Los reactores de lecho fluidizado del lecho fluidizado rapido, o de tipo elevador-bajante puede utilizarse de manera
ventajosa para llevar a cabo la hidroxilacion con bajos tiempos de contacto.

Es posible mantener el funcionamiento del reactor durante varios centenares de horas, con los catalizadores y bajo
las condiciones operativas mas adecuadas, con una conversion de benceno-dioles y una selectividad a fenol > 85%.

Si el funcionamiento del reactor se prolonga, la conversion tiende a reducirse, mientras que la selectividad sigue
siendo muy elevada. En esta situacion, la temperatura de reaccién puede aumentarse progresivamente dentro del
intervalo entre 250 y 500°C, y el grado de conversién deseado puede mantenerse.

La razén de la reduccion de la actividad es el depésito de material carbonoso sobre el catalizador durante su uso en
la reaccion. Se ha comprobado que los catalizadores Utiles para los fines de la invencién pueden someterse a
regeneraciéon periddica, sin ningln problema en particular, segun lo que se conoce en el estado de la técnica
(temperatura de 400 + 550°C, presion de 1 + 3 bar, con mezclas de oxigeno y nitrdgeno en una proporcion de 0,1 +
20% en volumen y una velocidad espacial de 3.000 + 6.000 h " como litros de mezcla de gas/h/litros de catalizador).
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La composicién catalitica de la invencién a base de 6xidos metalicos multicomponentes que comprenden al menos
un metal seleccionado de los grupos VB, VIB, VI, IB, 1IB, IVA, VA, incluye preferentemente al menos un elemento
seleccionado de cobre, vanadio, bismuto, molibdeno, niobio, hierro, tungsteno, zinc, niquel y mezclas de los mismos,
que contienen posiblemente antimonio y/o fosforo.

La fase activa puede obtenerse segin los métodos conocidos en el estado de la técnica, incluyendo precipitacion,
utilizacién de soportes, o utilizacion, en cualquier forma, de mezclas de 6xidos u éxidos mixtos (M. Campanati, G.
Fornasari, A. Vaccari, Fundamentals in the preparation of heterogeneous catalists, Catalysis Today 77 (2003) 299-
314).

La fase activa se deposita preferentemente sobre un soporte (por ej. alimina, silice, etc.) o se forma mediante la
utilizacién de aglutinantes y técnicas conocidos en el estado de la técnica.

El catalizador puede formarse convenientemente, por ejemplo, colocandolo sobre soporte, compactandolo (por
ejemplo elaboracién de comprimidos, extrusion, etc.) o por liofilizacién, a fin de obtener las formas y dimensiones
apropiadas del catalizador para la reaccion especifica, segun los procedimientos conocidos en el estado de la
técnica. Se pueden utilizar productos auxiliares, cuando sea necesario, tales como lubricantes a base de acido
estearico o grafito, etc. Pueden formarse convenientemente precursores solidos de la fase activa incluso antes de la
calcinacion final.

El catalizador también puede incluir iones metdlicos adicionales (agentes dopantes), a fin de mejorar las
caracteristicas Redox, acido-base y la capacidad de almacenamiento de oxigeno, tales como, por ejemplo: iones
metalicos seleccionados del grupo que consiste en metales alcalinos (Na, K) y metales alcalinotérreos (Mg, Ca, Sr),
del grupo IVB (preferentemente Ti, Zr, Hf) y VlIb, de la serie de lantanidos (La, Ce, Sm, Gd, Dy, Yb) y del grupo de
metales nobles (por ejemplo Pt, Pd, Rh, Ru, Ir y mezclas de los mismos).

Los metales nobles pueden ser depositados sobre el catalizador por medio de métodos convencionales tales como
impregnacion, intercambio iénico, secado por pulverizacion, etc., utilizando una solucién de un compuesto de un
metal noble. Los compuestos de metales nobles que pueden utilizarse comprenden sales tales como haluros,
nitratos, acetatos y sulfatos o soluciones de los mismos.

Algunos ejemplos especificos de los precursores metalicos y sus soluciones, conocidas en el estado de la técnica y
facilmente disponibles en el mercado incluyen, por ejemplo:

Hexacloroplatinato dibasico, hexacloroplatinato de potasio, cloruro de tetraminplatino, nitrato de tetraminplatino,
hidréxido de tetraminplatino, bisacetilacetonato de paladio, tetracloropaladiato de sodio, cloruro de tetraminpaladio,
nitrato de rodio, tricloruro de rodio, tricloruro de rutenio y cloro iridato de amonio.

El soporte tratado con el precursor de metal noble puede someterse a tratamiento quimico, posiblemente alternado
con tratamiento térmico. Un tratamiento quimico tipico es, por ejemplo, la reduccién de metales, previamente
impregnados sobre el soporte con un precursor de paladio, con una solucion de formiato sédico a 85-95°C, segun el
estado de la técnica.

Los catalizadores contienen preferentemente fases activas de 6xido esencialmente en forma cristalina.

Las composiciones de 6xidos metélicos multicomponentes son particularmente preferidas, conteniendo al menos
una estructura cristalina, que puede estar correlacionada con la estructura de scheelita.

Las estructuras cristalinas que se pueden correlacionar con la estructura de scheelita que tienen las composiciones
generales siguientes, son particularmente preferidas:

Bi-x3) V(1w ND-x) (1-w) M0xOg,
CU(1.Z)ZHZW(1.y) MOyO4.

Una estructura cristalina que puede correlacionarse con la estructura de scheelita se refiere a una fase genérica de
ABO. con configuracion isomorfa a la presente en el mineral Scheelita (CaWQ.,).

La carga de los distintos iones metéalicos A y B pueden ser variadas, compatible con las caracteristicas de electro-
neutralidad cristalina. La férmula genérica ABO4 puede incluir por lo tanto 6xidos de metal ternario (desde A'BY04a
A+4B+4O4) o de 6xidos metalicos multicomponentes cuya carga idnica satisface requisitos de electro-neutralidad.

Una descripcion relativa a los materiales cristalinos de la tipologia de scheelita se puede encontrar en R. W. G.
Wyckoff "Crystal Structure”, vol. 2, segunda edicion, pagina VIl a6 y tabla VIl a5; mas indicaciones pueden
obtenerse a partir de USP 3.843.553 y USP 3.806.470 Aykan et al. (DuPont 1974).

La estructura cristalina de la definicion que puede correlacionarse da con la estructura scheelita por tanto, también

tiene la intencion de reivindicar esas variaciones cristalograficas obtenidas mediante sustituciones adecuadas de los
iones Ca y W de la estructura clasica. Estas variaciones cristalograficas implican variaciones en la disposicion de los
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atomos en la celda elemental y por lo tanto en su volumen.

El uso de técnicas difractométricas, por expertos en la técnica, permite detectar la presencia de estructuras
cristalinas, que pueden correlacionarse con la estructura de scheelita, que debe desvelarse.

Mas especificamente, la presencia de esta estructura cristalina puede desvelarse utilizando la difraccion de rayos X
(XRD).

Los espectros de difraccion en relacién con estas estructuras cristalinas pueden diferir entre si, ya sea debido al
efecto de los diferentes volumenes de las células o al efecto de las sustituciones isomorficas; a veces también puede
conseguirse disminuir la simetria de la reticula.

Un difractémetro de polvo automatico X'Pert 68/26 de Philips con una geometria de Bragg-Brentano se utiliza para los
catalizadores mencionados en esta patente, utilizando radiacion Cu Ka X con A = 1.5416 A y una potencia de 1,6
Kw; el intervalo angular utilizado es de 5 a 90° (20) con un tamafo de escaldn de 0,02°(28) y tiempos de adquisicion
de 10 segundos por escalon.

La estructura de la scheelita se puede reconocer, por difraccion de rayos X, utilizando los diversos métodos
conocidos por los expertos en este campo, en particular puede utilizarse la informacion contenida en la base de
datos PDF-2 (Powder Diffraction File) publicada por ICDD® (The International Centre for Diffraction Data®).

Los materiales que tienen una estructura de scheelita 0 que pueden correlacionarse con la misma, del tipo Big-w3)V-
»wNDb-x 1-wyM0xOas, pueden identificarse por medio de difractogramas que figuran en las fichas de referencia, tales
como 14-0688 (BiVOs, x = 0, w = 1), 85-629 (x = 0,21, w = 1), 85-630 (x = 0,37, w = 1), 85-631 (x = 0,55, w = 1) y 70-
0031 (Bi3(FEO4)M0O4)2).

Los materiales con una estructura de scheelita, o que puede correlacionarse con ésta, del tipo Cu-2Zn;W.y)M0yO4
se pueden identificar por medio de cristalogramas contenidos en las fichas de referencia tales como 88-0269
(Scheelita Cu-intercambiado).

La presencia de otras fases cristalinas a base de éxidos ha demostrado ser sumamente ventajosa para la
produccion de fenol.

El catalizador también puede contener materiales con una estructura cristalina o amorfa no de scheelita, que
procede, por ejemplo, de algunos de los precursores utilizados.

El catalizador también puede contener ventajosamente materiales, también con una estructura cristalina o amorfa no
de scheelita, capaz de aumentar la capacidad de almacenamiento de oxigeno de la estructura (OSC, capacidad de
almacenamiento de oxigeno), tales como 6xidos de lantanidos (LnOy) y, en particular, 6xido de cerio, o mezclas de
los mismos con otros 6xidos, por ejemplo 6xido de cerio, éxido de circonio.

Los oxidos o mezclas de Oxidos tipicos pueden ser a base de lantano, cerio, praseodimio, neodimio, europio,
samario, gadolinio, 6xidos de lantanidos (Lantanidos se indican abreviado por Ln, sus 6xidos por LnOyx) 0 mezclas de
los mismos también se puede utilizar como soporte y/o en la formulacion del aglutinante.

De conformidad con lo que se especifica méas arriba, el catalizador puede constar no sélo de materiales de 6xido con
una estructura de scheelita; ejemplos de componentes sin scheelita pueden ser iones alcalinos o alcalinotérreos,
metales nobles o compuestos de los mismos bajo un estado de oxidacidon mas alto o una mezcla de los mismos.

No existen restricciones especificas en los métodos de formacion del catalizador, debido a la versatilidad de la fase
activa.

Algunos ejemplos ilustrativos, que no deben considerarse de ninguna manera como limitativos del alcance de la
invencion, se proporcionan a continuacién para una mejor comprension de la presente invencion y para su
realizacion.

Ejemplos

Ejemplos de preparacién del catalizador

Ejemplo 1
Catalizador del tipo Bi1-x3)V(1-ywNB1-x)1-w)M0xO4

A. 7,22 g de (meta)vanadato aménico [NH4VOs3; andlisis> 99,5%; P.M. 116,98; CAS 7803-55-6] se disuelven, a
80°C, en 450 g de agua desmineralizada y se lleva a pH 10 mediante hidréxido de amonio al 32% (peso final de
la solucion 340 g, debido a la evaporacion parcial).

B. 17,2 g de nitrato de bismuto pentahidratado [(BiNO3)3*5H20; analisis 98%; P.M. 485,08; CAS 10035-06-0] se
disuelven en una solucién de 500 g de agua desmineralizada y 5,0 g de una solucién de acido nitrico al 65%.
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C. 195,4 g de 340 g residuales de la solucién A se mezclan con la solucion B. El disolvente se evapora a 80°C,
con agitacién magnética. El producto soélido obtenido de este modo se seca en una estufa a 120°C durante 18
horas y a continuacion se calcina a 500°C durante 4 horas.

La relacion molar de los reactivos es tal que:
X= 0; w=1en Bi(l.x/;g)V(l.x)WNb(l.x)(l.W)MOxO4.

El espectro de difraccion de rayos X del material obtenido de este modo tiene los picos tipicos de Clinosbivanita
(BiVOsg, ficha 14-0688).

Ejemplo 2
Catalizador del tipo Bi1-x3)V(1-x) wNDb(1-x) (1-0yM0xO4.

A. 4,74 g de cloruro de niobio [NbCls; andlisis 99,8%; P.M. 270,16] se vierten, con agitacion magnética, en un
vaso que contiene 50 g de agua desmineralizada. Después de aproximadamente 5 minutos, toda la mezcla se
lleva a pH 8 por medio de soluciones de hidroxido de amonio al 32%. El precipitado se filtra y se lava con
cuidado con aproximadamente 500 ml de agua desmineralizada. El sélido obtenido de este modo se disuelve, a
90°C, en una solucién que contiene 140 g de agua desmineralizada y 16 g de &cido oxalico.

B. Se prepara una solucion consistente en 5,08 g heptamolibdato de amonio tetrahidratado [(NH4)sM07024*4H,0;
andlisis 81,0 + 83,0% (MoOgs); P.M. 1235,86; CAS 12054-85 -2] y 2,055 g de (meta) vanadato de amonio
(NH4VO3; andlisis > 99,5%; P.M. 116,97; CAS 7803-55-6) disuelto en 400 g de agua desmineralizada, a 80°C, se
lleva a pH 10 por medio de una solucién de hidréxido amonico al 32%.

C. Las soluciones preparadas en los apartados A y B se mezclan y se afiade una tercera solucion, consistente en
50 g de agua desmineralizada, 7 g de &cido nitrico al 65% y 26,35 g de nitrato de bismuto pentahidratado
[(BinO3)3*5H,0; andlisis 98%; P.M. 485,08; CAS 10035-06-0]. El disolvente se evapora a 120°C en agitacion
magnética. El producto sélido obtenido de este modo se seca en una estufa a 120°C durante 18 horas, y a
continuacion se calcina a 500°C durante 4 horas.

La relacion molar de los reactivos es tal que:
X = 0,45; W= 0,5 en Bi(l.x/s)V(l.x)W Nb(l,x) (1.W)MOXO4.

El andlisis XRD del material obtenido de este modo muestra una configuracion cristalina que se puede atribuir a las
estructuras cristalinas que estén en correspondencia con las estructuras desordenadas scheelita tales como las, ya
mencionadas, presentes en 0xidos mixtos de bismuto, hierro y molibdeno (por ej. Biz(FeOs) (M0O.),, ficha 70-0031).
El analisis XRD del material también muestra una configuracion cristalina que se puede atribuir a estructuras de
scheelita tales como las mencionadas en el Ejemplo 1, Ejemplo 3 y Ejemplo 4.

Ejemplo 3
Catalizador del tipo Bi(1-x3)V(1-xwNb-x) (1-w)M0xOa.

Se prepara una solucién consistente en 3,0 g de heptamolibdato de amonio tetrahidratado [(NH4)sM07024*4H,0;
analisis 81,0 + 83,0% (MoOg); P.M. 1235,86] y 5,38 g de (meta)vanadato de amonio (NH, VO,; analisis> 99,5%; P.M.
116,97) disuelto en 400 g de agua desmineralizada, a 80°C, se lleva a pH 10 por medio de una solucién de hidréxido
de amonio al 32%. Se afiade una solucién, consistente en 60 g de agua desmineralizada, 6 g de &cido nitrico al 65%
y 27,83 g de nitrato de bismuto pentahidratado [(BiNO3)3*5H,0; analisis 98%; P.M. 485,07]. El disolvente se evapora
a 80°C bajo agitacion magnética. El producto soélido obtenido de este modo se seca en una estufa a 120°C durante
66 horas, y luego se calcina a 500°C durante 4 horas.

La relacion molar de los reactivos es tal que:
X = 0,27; w=1en Bi(l.x/s)V(l.x)W Nb(l.x) (1.W)|V|OXO4.

El analisis por XRD del material obtenido de este modo muestra una configuracidn cristalina que se puede atribuir a
estructuras de scheelita tales como las que aparecen en las fichas 14 a 0688 (BiVO4; x =0, w = 1), 85-629 (x = 0,21,
w = 1), 85-630 (x = 0,37, w= 1), 85-631 (x = 0,55, w = 1).

Ejemplo 4
Catalizador del tipo Bi1-x3)V(1-x) wND1-x) (1-4pM0xOa.
Se prepara una solucion consistente en 5,08 g de heptamolibdato de amonio tetrahidratado [(NH4)6M07024*4H20;

andlisis 81,0 + 83,0% (MoO3); P.M. 1235,85] y 4,11 g de (met)vanadato de amonio (NH4VOs3; andlisis > 99,5%; P.M.
116,97) disuelto en 400 g de agua desmineralizada, a 80°C, se lleva a pH 10 mediante una solucién de hidréxido de
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amonio al 32%. Se afiade una solucion, consistente en 60 g de agua desmineralizada, 6 g de acido nitrico al 65% y
26,35 g de nitrato de bismuto pentahidratado [(BiNO3)3*5H,0; analisis 98%; P.M. 485,07]. El disolvente se evapora a
80°C con agitacién magnética. El producto sélido obtenido de este modo se seca en una estufa a 120°C durante 18
horas, y a continuacion se calcina a 500°C durante 4 horas.

La relacion molar de los reactivos es tal que:
X= 0,45; w=1en Bi(l.x/3) V(1.X)W Nb(l.x) (1-w) MoxOg.

El analisis por XRD del material obtenido de este modo muestra una configuracion cristalina que se puede atribuir a
estructuras de scheelita tales como las que aparecen en las fichas 14 a 0688 (BiVO4; x =0, w = 1), 85-629 (x = 0,21,
w = 1), 85-630 (x = 0,37, w= 1), 85-631 (x = 0,55, w = 1).

Ejemplo 5
Catalizador del tipo Cu(1-Zn,W.y)M0yOa.

Se prepara una solucién consistente en 60,15 g de sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4*5H,0; andlisis > 99%;
P.M. 249,68; CAS 7758-99-8) en 1.500 g de agua desmineralizada y la solucion se lleva a ebullicién. Se afiade una
segunda solucién, preparada disolviendo 115 g de tungstato de sodio dihidratado (Na;WO4*2H,0; anélisis > 99%;
P.M. 329,85; CAS 10213-10-2) en 1.150 g de agua desmineralizada. La suspension se agita durante 5 horas a 50°C
y se deja reposar durante una noche a temperatura ambiente. El solido se separa por filtracion y se lava con
aproximadamente 5 litros de agua desmineralizada. El sélido se seca en una estufa a 120°C durante 15 h y se
calcina a 600°C durante 48 h.

El andlisis XRD del material obtenido de este modo muestra una configuracion cristalina compatible con las
estructuras de scheelita intercambiadas tales como las que aparecen en la ficha 88-0269 Scheelita (Cu-
intercambiado) - Cu(WO,). A fin de limitar la formacion de fases del tipo CuO, se prefirié la precipitacién con una
deficiencia de iones de Cu.

Ejemplo 6
Catalizador del tipo Cu(1-Zn;W.y)M0yO4/LNOy.

Se prepara una solucidn, consistente en 24,42 g de para-tungstato de amonio [(NH4)10W12041*H20; analisis 99,99%;
P.M. 3060,46; CAS 11120-25-5] y 400 g de desmineralizada agua, agitando a 70°C. Se prepara una segunda
solucién disolviendo 22,4 g de nitrato de de cobre trihidratado (Cu(NO3)>*3H.0; andlisis > 99%; P.M. 241,60; CAS
10031-43-3) y 8,995 g de nitrato de cerio hexahidratado (CeN3O¢*6H,0; 99%; P.M. 434,22; CAS 10294-41-4) en
150 g de agua desmineralizada. Las dos soluciones se unen y se secan por calentamiento a 120°C, con agitacion.
La mezcla se seca a 120°C durante 15 h, y se calcina a 600°C durante 48 h.

El andlisis XRD del material obtenido de este modo presenta una configuracién cristalina compatible con estructuras
de scheelita intercambiadas tales como las que aparece en la ficha 88-0269, Scheelita (Cu-intercambiado) -

CU(\NO4).

Cabe sefialar que, debido a fendmenos de hidratacion, el valor de cobre del precursor nitrato de cobre debe
considerarse que es aproximadamente 15% menor que el contenido del producto comercial.

Ejemplo 7
Catalizador del tipo Cu(-2Zn;W(1.y)M0yOs.

Se prepara una solucion, consistente en 9,015 g de sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4*5H,0; analisis > 99%;
P.M. 249,68; CAS 7758-99-8) y 2,18 g de sulfato de zinc monohidratado ((ZnSO4*H.0; andlisis > 97,5%; P.M.
179,45;. CAS 7446-19-7) en 300 g de agua. La mezcla se lleva al punto de ebullicién y se afiaden a continuacion
230 g de una solucién de tungstato sodico al 10% en agua (CAS 10213-10-2). La mezcla se enfria a 50°C y se
mantiene a esta temperatura durante 4 h. El precipitado se envejece durante una noche a temperatura ambiente, se
filtra, se lava, se seca a 120°C durante 15 h, y se calcina a 600°C durante 48 h.

Por lo que respecta a la presente invencion, los catalizadores tipicos de oxidacion y reduccion de la técnica conocida
pueden adoptarse, como ejemplos comparativos Utiles.

Ejemplo 8 (comparativo)

Un ejemplo tipico de oxidaciéon, en particular utilizando un método "tecnologia RedOx", es descrito por R.M.
Contractor et al. en Catalisis Today, 1 (1987) 49-58 para la oxidacion de butano a anhidrido maleico con
catalizadores VPO. Como ya se mencioné anteriormente, este procedimiento es una de las tecnologias RedOx, tal
como se define en la presente patente, que ha alcanzado uno de los estados de mas alto nivel de avance a escala
industrial. En la presente memoria se describe la sintesis de una fase activa después de un procedimiento similar al
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descrito en el articulo anterior.

En un matraz de vidrio se cargan 90 ml de alcohol isobutilico y 60 ml de alcohol bencilico, y se afiaden 15 g de
pentoxido de vanadio (V2Os; andlisis > 99,6%; P.M. 181,88; CAS 1314-62-1). La mezcla se calienta en un bafio con
calentamiento, se calienta a reflujo durante 6 horas a 130°C, y a continuacion se deja reposar durante una noche a
temperatura ambiente. Se afiaden posteriormente 21,8 g de acido fosférico (HsPOs; valor 85%; CAS 766-38-2) y la
mezcla se calienta a 130°C, a reflujo, durante 4 h mas. Después de enfriar, el producto se filtra y se seca al aire
durante 15 horas a 120°C. Parte de la muestra seca se calcina a 400°C durante 4 h en aire.

Como se indica en el articulo anterior, para los catalizadores 6ptimos, es esencial preparar la fase cristalina
(VO)2P207 por medio del precursor (VO),H,O (PO3sOH).: estas dos fases se identificaron, por difraccion de rayos X,
en la muestra calcinada y en la muestra seca, respectivamente.

Ejemplo 9 (comparativo)

Por lo que respecta a la presente invencion, los catalizadores de reduccién disponibles en el mercado se pueden
adoptar como ejemplos comparativos Utiles. Se pueden utilizar catalizadores a base de cobre sobre soporte de
alimina, por ejemplo, tales como el catalizador T-4489 producido y comercializado por Sid-Chemie, Inc., cuya
descripcién se puede encontrar en la bibliografia técnico-comercial proporcionada por el productor.

Ejemplos de resultados cataliticos

Hidroxilacion de benceno: Técnica experimental del ensayo catalitico

La utilizacion de un sistema de ensayo catalitico que permite un estudio eficaz, econémico y generalizado de las
condiciones 6ptimas de reaccion de cada catalizador, representa, para la reaccion en cuestién, una mejora
significativa con respecto al estado actual de la técnica. En este sentido, el objetivo principal de comparar
rdpidamente numerosos catalizadores dentro de una amplia variedad de condiciones de reaccion puede tener
preferencia con respecto a la precision cuantitativa. En una prueba en condiciones reductoras, en la que el estado
de oxidacion del catalizador esta en constante evolucion, la rapidez de la prueba de medicion es fundamental para
una descripcion precisa de los resultados cataliticos.

La técnica de espectroscopia de masas (por sus siglas en inglés, MS) es bien conocida por sus propiedades
analiticas rapidas y gran sensibilidad por la identificacion de subproductos, sobre todo en las muestras con un
namero relativamente limitado de especies quimicas simultdneamente presentes.

Los espectrometros de masas disponibles en el mercado permiten que detectar componentes a aproximadamente
una parte por millén (1 ppm) y pueden alcanzar, también en el caso de los modelos econdmicos, hasta
aproximadamente diez partes por billén (10 ppb = 0,01 ppm). Ademés, mediante el acoplamiento del espectrémetro
de masas con un reactor que opera a una temperatura y el flujo controlados y modificable con los ensayos en curso,
es posible estudiar una amplia gama de condiciones de operacion para cada catalizador: pueden analizarse
normalmente 1 + 60 masas (seleccionadas) por segundo con los instrumentos mas sofisticados incluso 100 masas/s
pueden alcanzarse y superarse. Por estas razones, el espectrometro de masas se utiliza ampliamente en los casos
en los que se requiere un método combinado o tipologia experimental, asimilable, acoplado a la necesidad de ser
capaz también de detectar bajas concentraciones del producto deseado y posibles subproductos (por ejemplo
USP 6.440.745 - USP 6.316.616 - USP 6.323.366).

Ademas adaptandose a las exigencias de esta investigacion, el espectrometro de masas (MS) permite una
estimacion rapida y suficientemente precisa de la selectividad del procedimiento catalitico, referente a la
maximizacion del producto deseado y la minimizacién de los subproductos.

Con el método utilizado, para cada catalizador, es posible modificar numerosas condiciones de operacién (por
ejemplo, temperatura, tiempo de contacto, presién parcial, estado de oxidacion del catalizador, etc.) y los resultados
se pueden evaluar en tiempo real durante la reaccion.

La instrumentacion utilizada se define por lo tanto como TTPC-MS (Espectrometria Quimica de Masas programada
por temperatura y tiempo).

Hidroxilacion de benceno: Procedimiento de operacion de la prueba catalitica

A menos que se indique expresamente, los resultados se refieren a pruebas llevadas a cabo en condiciones
estandar, tal como se describe a continuacion.

La reaccion se lleva a cabo, en fase de vapor, en un reactor de lecho fijo en U (material = cuarzo, longitud total =
320 mm), cuyas dos ramas tienen diferentes diametros internos para obtener tanto un precalentamiento eficaz de la
alimentacion como también una rapida transferencia, sin remezclado, de los productos que el espectrometro (zona
de alimentacion: @i = 4,0 mm, longitud = 120 mm, zona de desorcion del producto: @in: = 1,2 mm). El reactor esta
equipado con una vaina lateral externa cerca del catalizador, con un termopar fino (Jex = 0,5 mm) del tipo K.
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El reactor se coloca en una estufa tubular con calentamiento eléctrico controlado por un programador de
temperatura.

La carga de catalizador es generalmente 0,2 g, tiene un tamafio de malla de 42-80 y esta colocada en una capa de
lana de cuarzo.

El catalizador se mantiene inicialmente en una corriente de 25 ml/min de gas inerte (generalmente Nz, en algunos
casos He) a 120°C durante al menos dos horas.

Al final de esta fase, se alimenta una corriente adicional de N (generalmente 25 ml/min, pero puede variarse,
posiblemente también durante la prueba), previamente barboteado en benceno (generalmente mantenido a 25°C,
pero la temperatura también puede variase opcionalmente durante la prueba para cambiar la presion parcial de
benceno).

En estas condiciones (25 ml/min de N2 barboteado en benceno a 25°C), con el sistema de saturacion utilizado, se
alimentan aproximadamente 0,7 gramos de benceno en cada hora de la prueba, obteniéndose una presion parcial
de 0,06, por consiguiente una GHSV = 44.000 h* (velocidad espacial horaria del gas, expresada en litros de gas
pasado a través del reactor por litro de catalizador por hora), si se calcula a la temperatura de reaccion de 550°C y
con5|derando una densidad aparente media de los catalizadores de 1 g/ml), tiempo de contacto = 0,08 s, WHSV =
22 h* (calculada, como se ha definido anteriormente, con respecto a la mezcla de alimentacion total por gramo de
catalizador por hora).

En las condiciones descritas, la sefial correspondiente a la unidad de masa atomica 78 (UMA 78), que puede
atribuirse al ion molecular del benceno alimentado sin reaccion, tiene, en todas las pruebas valores de corriente
i6nica (C.1.) de 3, 07> C.l.>15". Presiones parciales de benceno igual a 0,06, correspondientes a la concentracién
de benceno en fase gaseosa de 6% (vol/val), pueden estar asociadas a estos valores de corriente ionica.

El calentamiento del reactor desde una temperatura de 120°C hasta la temperatura méaxima de medicion,
generalmente 550°C, tiene lugar con un aumento de 11°C/min, posteriormente se mantiene una temperatura
constante.

Los analisis se llevan a cabo en la fase gaseosa, en continuo, tanto durante el calentamiento y durante la isoterma.
Debido al método reductor (insuficiencia/falta de oxidantes en fase gaseosa),el tiempo y la velocidad de reaccion, a
una cierta temperatura, contribuyen a determinar el estado de oxidacion del catalizador, el estado de oxidacion en
superficie del catalizador es particularmente importante para la reactividad.

El andlisis del producto se lleva a cabo con dos sensibilidades dlferentes exploracion desde 1 hasta 80 UMA,
intervalo amplificador de la intensidad de la corriente ionica (a.b.l.C) de 1° amperios y exploracion de 1 a 180 UMA,
con una a.b.l.C de 17° amperios. Este método de procedimiento (de exploracion simultdnea a sensibilidades
diferentes) debe considerarse decisivo para la identificacion de los productos que no son visibles a baja sensibilidad.
El método de analisis permite efectuar una exploracion completa cada minuto de andlisis.

De esta manera, una exploracion completa, con rampa de temperatura, se lleva a cabo aproximadamente cada
11°C. La prueba continta a continuacion isotérmicamente, registrando hasta 300 pares de espectros.

El andlisis se lleva a cabo con muestreo continuo en linea directamente en la fase gaseosa, sin separacion
cromatografica.

La linea después del reactor se calienta a una temperatura constante de 120°C. La presion residual de la linea se
controla por medio de una unidad de medicidn Pirani-Penning. El espectrometro MS vy la parte final de la linea se
evacuan utilizando la bomba turbo-molecular de dos etapas del propio espectrometro hasta una presion residual de
133 Pa (1 torr) en la camara de muestreo y aproximadamente 8,1 10 Pa (6,1 10° torr) en el espectrometro de
masas MS. El instrumento de medicidn es un espectrometro de masas modelo Thermostar suministrado por Balzers.
El programa de gestion de datos es suministrado por el constructor y permite seleccionar hasta 63 masas durante un
periodo (o hasta 300 masas en exploracion continua) que debe controlarse y adquirir. El espectro de masas indica
por lo tanto todos los picos, el fundamental y fragmentaciones, de los productos de reaccion y los reactivos no
convertidos. La identificacién de los compuestos de gran interés, es decir, el benceno (unidad de masa atémica -
UMA 78, 51, 52, 50, 39, 63, 77), fenol (UMA 94, 66), dioxido de carbono (UMA 44, 28) y agua (UMA 18,17) es
suficientemente fiable, ya que las fragmentaciones no se superponen. La falta de superposicion de los picos permite
evitar métodos de optimizacién de los minimos cuadrados en la matriz de C.l., para identificar las porciones de C.I.
de cada pico Unico, pertenecientes a diferentes compuestos.

En este caso, que debe considerarse una excepcion, los productos se correlacionan correctamente con una sola
C.l., oun par de C.l.. El fenol se reconoce, por ejemplo, y se estima semicuantitativamente a partir de la C.l. de UMA
94, posiblemente validado por el valor C.I. de UMA 66. Otros subproductos de reaccion son el anhidrido maleico
(UMA 26, 54, 28, 98), ciclohexenona (UMA 68, 96), dibenzofurano (168, 139, 84) y benzofurano (118, 89).

Todos los compuestos fueron confirmados por GC-MS en fracciones medias de condensado de gas portador que
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sale del reactor.

La intensidad de cada UMA es proporcional a la cantidad de fragmento mencionado y es, en el andlisis final, una vez
conocida la intensidad relativa de los picos de fragmentacion tipicos del producto en cuestién, proporcional a la
presion parcial/concentracion del producto en la fase gaseosa analizada.

Para todas las moléculas consideradas, el ion molecular resulta ser el caracterizado por una intensidad mayor, con
la excepcion de anhidrido maleico para el que el ion en UMA 26 se prefiere al ion molecular (porcentaje de
abundancia relativa, AR% UMA 98 = 8).

Para las moléculas consideradas, con la excepcion de anhidrido maleico ya mencionado, la intensidad del ion
molecular puede estar directamente correlacionada, semicuantitativamente, con la concentracién del producto en la
mezcla gaseosa.

La determinacion de las concentraciones relativas es sin embargo de una naturaleza semicuantitativa debido a las
incertidumbres y a la falta de homogeneidad en relacion con factores, conocidos en el estado de la técnica, tales
como la eficiacia de ionizacion, el efecto chorro separador (el sistema de muestreo tiende a enriquecer la mezcla
para analizarse en productos pesados), etc, que son dificiles de cuantificar para una determinacién mas precisa en
la mezcla de gases compleja considerada.

La regeneracion del catalizador tras el experimento actividad catalitica se efectda en el mismo reactor utilizado para
la reaccion, sin retirar el catalizador. Las condiciones operativas son las siguientes: temperatura comprendida entre
350 y 550°C, presion = 1-1,2 bar, concentracion de oxigeno = 0,1-20% y velocidad espacial GHSV = 10.000 +
50.000 h™. En particular, el tratamiento se activa con una corriente de nitrégeno solo, a la que se afiade
progresivamente un flujo igual de aire (en aproximadamente 1 hora), el flujo de nitrégeno posteriormente reducido
progresivamente a la unidad se anula (en aproximadamente 1 hora). El tratamiento se prolonga durante 1 a 10
horas. Al final del tratamiento de regeneracion del reactor se lava con nitrégeno durante 5 minutos a la misma
temperatura y luego se enfria bajo una corriente a 120°C, tras lo cual el ciclo de reaccién se puede reiniciar, en un
medio reductor como se describié anteriormente.

Los catalizadores ensayados demostraron ser estables a por lo menos doce ciclos de reaccion y regeneracion.

Por las razones expuestas anteriormente, los datos cataliticos deben ser considerados semicuantitativos, y en
consecuencia los ejemplos 10 a 20 indican los datos de actividad expresados como un valor C.l. para una
determinada temperatura (correspondiente a un ciclo de medicién determinado); las actuaciones cataliticos se
estiman sin embargo mediante el célculo de la conversion y la selectividad al fenol segun las féormulas siguientes.

Para la conversién > 10%

La diferencia entre la intensidad de la sefial del benceno en presencia y en ausencia de una reaccion es significativa
y por lo tanto:

Conversion % = C% =[(C.I. UMA 78 dentro) — (C.l. UMA 78 fuera)]/C.l. UMA 78 dentro)
Rendimiento % = Y% = 100*(C.I. UMA94/(C.l. UMA 78 dentro)

Selectividad % = S% = 100*Y%/C%

en las que:

(C.l. UMA 78 dentro) = corriente iénica de masa atdmica 78 (benceno), sin reaccién,
(C.l. UMA 78 fuera) = corriente i6nica de masa atémica 78 (benceno) con reaccion,
(C.1. UMA 94) = corriente i6nica de masa atémica 94 (fenol producido).

Para la conversién <10%

Los valores de conversion son bajos y no pueden por tanto estimarse a partir de la diferencia de las intensidades de
la caracteristica de pico del reactivo con o sin reaccion; cuando los productos de combustién son, ademas de fenol,
los Unicos productos formados en una cantidad significativa, la conversiéon viene determinada por el diéxido de
carbono

(CsHs +15/20, -6 CO,+ 3 HzO)
y por el fenol
(CeHe +1/2 0, — CsHsOH).

Los valores de reactividad tipicos se estiman por lo tanto de la forma siguiente:
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Conversion % = C% =100 * [(C.l. UMA 94) + (C.I. UMA 44)/6]/C.I. UMA 78 dentro)

en la que: (C.Il. UMA 44) = unidad de corriente i6nica de masa atémica 44 (didéxido de carbono producido).
El % de rendimiento y el % de selectividad se calculan como en el caso anterior.

Ejemplos 10 a 20

5 Los ejemplos descritos se llevaron a cabo segin el procedimiento ilustrado anteriormente. La estimacion de los
parametros tales como la conversion, la selectividad y el rendimiento se efectla segin se describe en el apartado
anterior.

Las condiciones de operacion adoptadas y los resultados cataliticos estimados se especifican en las tablas.

Ejemplo 10

Catalizador
Tipo de catalizador Bi V Nb Mo
Preparacion del catalizador (véase) Ejemplo 2

Condiciones operativas
Temperatura de la medicién °C (nimero de ciclos) 550 (49)
WHSV (hh (a) 22; (3,5)
Resultados cataliticos
UMA 78 amps alimentados (E-10)  (B) 2600
UMA 94 amps (E-10) x) 0,44
UMA 44 amps (E-10) x) 270
UMA 78 amps (E-10) x) 2600
Rendimiento estimado, % 0,02
Conversion estimada, % 2
Selectividad estimada, % 1
Notas:
a = WHSYV [g/h benc. + g/h Ny]/cat g; [g/h benc.]/g cat
B = corriente i6nica en ausencia de reaccion
X = corriente idnica en presencia de reaccion
10
Ejemplo 11
Catalizador
Tipo de catalizador Bi Mo V
Preparacion del catalizador (véase) Ejemplo 3

Condiciones operativas

Temperatura de la medicion °C (namero de ciclos) 550 (80)

WHSV (h'h (a) 22; (3,5)

Resultados cataliticos

12
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UMA 78 amps alimentados (E-10)  (B) 2500
UMA 94 amps (E-10) x) 0,32
UMA 44 amps (E-10) (x) 120
UMA 78 amps (E-10) (x) 2500
Rendimiento estimado, % 0,01
Conversion estimada, % 1
Selectividad estimada, % 2
Notas: véanse las notas de ejemplo 10

Ejemplo 12
Catalizador
Tipo de catalizador Bi Mo V
Preparacion del catalizador (véase) Ejemplo 4
Condiciones operativas
Temperatura de la medicion °C (nimero de ciclos) 550 (100)
WHSV (h1)  (a) 22, (3.9
Resultados cataliticos
UMA 78 amps alimentados (E-10) B) 2300
UMA 94 amps (E-10) x) 0,37
UMA 44 amps (E-10) x) 65
UMA 78 amps (E-10) x) 2300
Rendimiento estimado, % 0,02
Conversion estimada, % 0.5
Selectividad estimada, % 3
Notas: véanse las notas de ejemplo 10
Ejemplo 13

Se muestra el efecto de la variacién en la velocidad espacial, con respecto a la prueba indicada en el Ejemplo 12

Catalizador

Tipo de catalizador Bi Mo V

Preparacion del catalizador (véase) Ejemplo 4

Condiciones operativas

Temperatura de la medicién °C (numero de ciclos) 550 (70)

WHSV (h™) (a) 690; (35,0)

Resultados cataliticos

13
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UMA 78 amps alimentados (E-10) (B) 2900
UMA 94 amperios (E-10) (x) 0,28
UMA 44 amperios (E-10) (X) 23
UMA 78 amperios (E-10) (X) 2900
Rendimiento estimado, % 0,01
Conversion estimada, % 0,1
Selectividad estimada, % 7
Notas: véanse las notas de ejemplo 10

Ejemplo 14
Catalizador
Tipo de catalizador CuWO,
Preparacion del catalizador (véase) Ejemplo 5
Condiciones operativas
Temperatura de la medicién °C (niUmero de ciclos) 530 (47)
WHSV (h'h (a) 22; (3,5)
Resultados cataliticos
UMA 78 amps alimentados (E-10) (B) 1800
UMA 94 amperios (E-10) (x) 4,3
UMA 44 amperios (E-10) (x) 340
UMA 78 amperios (E-10) (X) 1700
Rendimiento estimado, % 0,1
Conversion estimada, % 3
Selectividad estimada, % 3
Notas: véanse las notas de ejemplo 10
Ejemplo 15

Esto demuestra la estabilidad a los ciclos RedOx. El catalizador utilizado es el preparado en el Ejemplo 5, pero
sometido a 12 ciclos de reaccién-regeneracion. Dentro de los limites del andlisis semicuantitativo efectuado, no se
observa deterioro irreversible del catalizador.

Catalizador

Tipo de catalizador CuWO, después de 12 ciclos RedOx

Preparacion del catalizador (véase) Ejemplo 5 después de 12 ciclos RedOx

Condiciones operativas

Temperatura de la medicién °C (nimero de ciclos) 530 (53)
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WHSV (h'h (a) 22; (3,5)
Resultados cataliticos
UMA 78 amps alimentados (E-10) B) 1900
UMA 94 amperios (E-10) x) 2,6
UMA 44 amperios (E-10) x) 115
UMA 78 amperios (E-10) x) 1780
Rendimiento estimado, % 0,14
Conversion estimada, % 1
Selectividad estimada, % 12
Notas: véanse las notas de ejemplo 10
Ejemplo 16
Catalizador
Tipo de catalizador CUp,75ZN0 2sW Q4
Preparacion del catalizador (véase) Ejemplo 7
Condiciones operativas
Temperatura de la medicién °C (numero de ciclos) 530 (41)
WHSV (h1)  (a) 22, (3.5
Resultados cataliticos
UMA 78 amps alimentados (E-10) B) 2250
UMA 94 amperios (E-10) ) 2,1
UMA 44 amperios (E-10) x) 148
UMA 78 amperios (E-10) ) 2180
Rendimiento estimado, % 0,09
Conversion estimada, % 1
Selectividad estimada, % 8
Notas: véanse las notas de ejemplo 10
Ejemplo 17
Catalizador
Tipo de catalizador CuWwO 4 + Ce
Preparacion del catalizador (véase) Ejemplo 6
Condiciones operativas
Temperatura de la medicion °C (nimero de ciclos) 480 (42)
WHsV (h ) (q) 22, (3.9)
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Resultados cataliticos
UMA 78 amps alimentados (E-10) B) 1800
UMA 94 amperios (E-10) x) 51
UMA 44 amperios (E-10) ) 180
UMA 78 amperios (E-10) x) 1650
Rendimiento estimado, % 0,3
Conversion estimada, % 2
Selectividad estimada, % 15
Notas: véanse las notas de ejemplo 10

La figura 1 muestra la tendencia de las masas desde UMA 90 hasta 120 UMA en relacion con el ciclo de medicién
del experimento. La tendencia a dar un maximo de produccion de fenol se muestra, esta es una tendencia tipica de
las reacciones en condiciones reductoras.

5 Ejemplo 18

Este presenta la estabilidad a los ciclos RedOx. El catalizador utilizado es el preparado en el Ejemplo 6, pero
sometido a un ciclo de reaccion-regeneracion. Dentro de los limites del andlisis semicuantitativo efectuado, no se
observa deterioro irreversible del catalizador.

La variacion en la selectividad también se muestra, en relacién con el estado de oxidacién del catalizador. Se hace

10 una comparacion de los datos obtenidos en el 34° y en el 60° ciclo de andlisis de EM, correspondientes a
aproximadamente 30' de reaccion en condiciones de régimen isotermo a 407°C. Estos valores se pueden
correlacionar con una disminucién en el estado de oxidacion medio del catalizador.

Catalizador

Tipo de catalizador CuwO 4 + Ce

Preparacion del catalizador (véase) Ejemplo 6 tras un ciclo RedOx

Condiciones operativas

Temperatura de la medicién °C (nimero de ciclos) 407 (34) 407 (60)

WHSV (h'h (a) 22; (3,5)

Resultados cataliticos

UMA 78 amps alimentados (E-10)  (B) 1940 1940
UMA 94 amperios (E-10) X) 3,2 1,9
UMA 44 amperios (E-10) X) 123 20
UMA 78 amperios (E-10) X) 1700 1790
Rendimiento estimado% 0,2 0,1
Conversion estimada, % 1 0,3
Selectividad estimada, % 14 36

Notas: véanse las notas de ejemplo 10

La figura 2 indica las tendencias de los valores de masa correspondientes al benceno (UMA 78), fenol (UMA 94) y
15 CO2 (UMA 44) durante el calentamiento y la isoterma a 407°C. La variacion en el espectro de los productos durante
la isoterma a 407°C indica la posible existencia de estados de oxidacién en superficie, o promedio, del catalizador
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que parecen éptimos para la reaccion deseada.
Ejemplo comparativo 19

En este caso, la conversion, selectividad y rendimiento en anhidrido maleico se calcula segun las férmulas,
comparables a las utilizadas anteriormente:

% de conversién = C% = 100*[(C.l. UMA 98)*(1000/81) + (C.l. UMA 94)] + (C.I. UMA 44)/6]/(C.l. UMAT78)
% de rendimiento = Y% = 100 * [(C.l. UMA 98*(1000/81)/(C.l. UMA 78)
%de selectividad = S% = 100 * Y%/C%

En la estimacion semicuantitativa, de rendimiento y la selectividad para anhidrido maleico, se utiliza un factor
multiplicativo igual a 1000/81, ya que el pico molecular de anhidrido maleico no es el mas intenso y es de
aproximadamente 8,1% del pico mas intenso en la UMA 26 (NITS, National Institut of StandardsTechnology, Mass
Spectral Search Program for the NIST Spectral Library, MS Windows version 1.6d, construido el 27/07/1998). Es
preferible no utilizar el pico en UMA 26 ya que éste experimenta fuertes interferencias en la parte de nitrdgeno (UMA
28) utilizado como gas portador.

La figura 3 indica las tendencias de masas de anhidrido maleico (UMA 98), fenol (UMA 94), CO, (UMA 44) y
benceno (UMA 78), durante el calentamiento y la isoterma a 550°C.

Catalizador

Tipo de catalizador VPO

Preparacion del catalizador (véase) Ejemplo 8

Condiciones operativas

Temperatura de la medicién °C (numero de ciclos) 550 (43)

WHSV (h™) (a) 22; (3,5)

Resultados cataliticos

UMA 78 amps alimentados (E-10) (B) 3000
UMA 94 amperios (E-10) (x) 0,145
UMA 98 amperios (E-10) (x) 1,29
UMA 44 amperios (E-10) (x) 130
UMA 78 amperios (E-10) (x) 2950
Rendimiento estimado% 0,005
Conversion estimada, % 1,3
Selectividad estimada, % 0,7
% de rendimiento estimado para anhidrido maleico 0,5
% de selectividad estimada para anhidrido maleico 40

Notas: véanse las notas de ejemplo 10

Este ejemplo demuestra que un catalizador de oxidacion tipica, en particular, adecuado para la tecnologia RedOx
(produccion de anhidrido maleico), conduce a productos de oxidacién que son diferentes del producto deseado
(fenol).
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Ejemplo comparativo 20

Catalizador

Tipo de catalizador CuO-Al,O3 (Siid Chemie T4489)

Preparacion del catalizador (véase) Ejemplo 9

Condiciones operativas

Temperatura de la medicién °C (nimero de ciclos) 400 (25)

WHSV (h™) (a) 22; (3,5)

Resultados cataliticos

UMA 78 amps alimentados (E-10) B) 2000
UMA 94 amps (E-10) x) 0,0
UMA 44 amps (E-10) x) 9000
UMA 78 amps (E-10) x) 100
Rendimiento estimado, % 0
Conversién estimada, % 99
Selectividad estimada, % 0

Notas: véanse las notas de ejemplo 10

Este ejemplo demuestra que un catalizador de hidrogenacion tipico, en las condiciones de operacion utilizadas para
el procedimiento, conduce a la combustion casi total de los compuestos organicos que intervienen.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacion de fenol mediante la hidroxilacion selectiva de benceno en presencia de un
catalizador a base de éxidos metalicos multicomponentes que comprenden al menos un metal seleccionado de entre
los grupos VB, VIB, VIII, 1B, 1IB, IVA, VA, caracterizado porque el procedimiento se lleva a cabo alimentando oxigeno u
otros agentes oxidantes en cantidades inferiores o nulas con respecto a la cantidad estequiométrica debido al benceno
convertido, proporcionando el catalizador el oxigeno estequiométrico complementario y porque el catalizador contiene
fases de Oxido activo esencialmente en forma cristalina.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que en una fase posterior, el catalizador vuelve a su estado original
por medio de oxigeno u otro compuesto oxidante.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 2, en el que las fases de reaccion y de reoxidacion se efectlan ciclicamente.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la hidroxilacion selectiva de benceno se lleva a cabo en un
reactor que funciona a temperaturas comprendidas entre 150 y 700°C, a una presion comprendida entre 0,1 bar y 100
bar, y con unalvelocidad espacial (WHSV), calculada con respecto a la mezcla de alimentacion total, comprendida entre
0,01y 1000 h™.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que la hidroxilacién selectiva de benceno se lleva a cabo a una
temperatura comprendida entre 200 y 600°C.

6. Procedimiento segin la reivindicacion 5, en el que la hidroxilacién selectiva de benceno se lleva a cabo a
temperaturas comprendidas entre 250 y 550°C.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que la hidroxilacién selectiva de benceno se lleva a cabo a una
presion comprendida entre 1y 30 bar.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que la hidroxilacion selectiva de benceno se lleva a cabo con
velocidades espaciales comprendidas entre 1y 100 h™.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 8, en el que la hidroxilacion selectiva de benceno se lleva a cabo con
velocidades espaciales comprendidas entre 2 y 50 h™.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la hidroxilacion selectiva de benceno se lleva a cabo en varios
reactores de los cuales al menos uno esta dedicado a la regeneracion del catalizador, funcionando ya sea por medio de
una transferencia fisica del catalizador desde el reactor de reaccion hasta el reactor de regeneracién, o mediante un
intercambio de flujos entre un reactor de reaccion y un reactor de regeneracion.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la hidroxilacion selectiva de benceno se lleva a cabo en uno o
mas reactores de lecho fluidizado.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la hidroxilacion selectiva se lleva a cabo en presencia de un
catalizador a base de 6xidos metélicos multicomponentes que comprenden al menos un metal seleccionado de entre
cobre, vanadio, bismuto, molibdeno, niobio, hierro, tungsteno, zinc, niquel y combinaciones de los mismos, conteniendo
opcionalmente antimonio y/o fésforo.

13. Procedimiento segun la reivindicacion 12, en el que el catalizador se deposita sobre un soporte o se forma mediante
la utilizacion de aglutinantes.

14. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que dichos 6xidos comprenden al menos una fase de 6xido activo
que se correlaciona con la estructura de scheelita y materiales con una estructura cristalina 0 amorfa no de scheelita,
en el que la estructura cristalina de scheelita se selecciona de entre las siguientes composiciones:

Bi(1-3)V(1-x) wNDB(-x) (1-0)M0xOs,
Cu(l.Z)ZnZW(l.y)MoyO4

15. Procedimiento segun la reivindicacion 14, en el que los materiales con una estructura cristalina o0 amorfa que no son
de scheelita se seleccionan de entre materiales capaces de aumentar la capacidad de almacenamiento de oxigeno de
la estructura.

16. Procedimiento segun la reivindicacion 15, en el que los materiales se seleccionan de entre 6xidos de lantanidos o
sus mezclas con otros Oxidos.

17. Procedimiento segun la reivindicacion 16, en el que 6xido de cerio se selecciona de entre los éxidos de lantanidos y
la mezcla de 6xido de cerio-6xido de circonio se selecciona de entre sus mezclas con otros 6xidos.

19



ES 2 388 587 T3

‘UOTOBjUSWTITE

T ® sepTgep sezeandwr uos UQTORTARA UTS ‘'I'D e

usuST3uURW

oanb sooTd soT -"ouraInyozuadq = 8T YWN ‘TOUST = ¥6 VWO LT
oTdwala TS UD OUed B OPEASTT OJUSWUTIDAXD TOP UQTOTIpPSW 9P OTOTO TD

UOD UOTOBTSI U2 (ZT VWA BISBY (06 YW SPSSP Sesew SeT op

[nwe}
174} gs11 0Lt 501

BIOUSPUSL, ‘T eanbTtg

—= Allb‘ \" ’
—F 1 L 000010
= RERER Ty
ﬂzWJl\ltv- \ﬂ.\ &n \“ \.. \“\"\ QQQQN-:
P11 Fonesz
RSP AR AR 2
H ) “\% “\ -\-‘ -
”. “.. Ve Y7 : ". aﬂ-—umwn
n\. " M 14 3 3 -
14] Yy LR I 0000+

'V L 1
: ; 14 .\". v -v QQQWW-Q

llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll
llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll
llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

lllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

1 »

'] -\

-\w H Lhm.\m. -\m \" K] u Hﬁﬂﬁ.ﬂ
AL el
ra

20



ES 2 388 587 T3

‘8T oTdwsl[o TS uS ogqed ® OpPRASTT
ojusuTISAdXD TOP D LO0P B PUISD]IOST BT A OJUSTWEIUDTED
T® Sjueanp (8L WHWN) ousousq A (fp YWA) 20D ' (V6

YHN) TouaF Te sojusTpucdsSII0oD SeSPW ST 9P BIOUSpUdL 'z eanbrtg
SOTOTID 3P U Del0% = L © OjUSTWER3USTELD Op PWIDJOST
<
0L 09 05 oy oe 02 0L 0
00+300°0 - . 00+3300°0
=300 80-300°¢
L1-300°G - I°9
80-300'%
01-300°} - -80-300°9
01-305°L T TONHA ¥6 NWY "I°O -80-300°8
01-300°2 < [£0-300°L
r£0-30¢
0l-30%5'2 + 5 L/0-301' L
ONHONHYI 8L NWWY "I° .
01-300°€ — N — 40309t
-£20-308°}
Cl-305'¢

20-300¢

21



ES 2 388 587 T3

T= °=ojueanp
VW) OOTSTew OpTIPTYUR

SOTOTO @p U
00}

(8L WWn) ousou=aq X (pf ¥WO) ZOD

‘6T oTdusls T2 uo
oqed B OPBASTT OJUSWTIIDAXD TOP D,06S5 B BPWUISIOST BT A OJUuSTWEIUDTED

‘(¥6 YHN)
Te s93USTpucdsDSIIOD SESPW ST 9P BIOUSPUI]

< 0,065= I B OjueTWRlUSTED 8P ewIslos]

06 08 0L 09 0g T op

00+300°0

0e 0¢

TouszF

‘(86

11-300'2 ]

F-Z00 -

11-300'S -

11-300'8 -

01-300°} 40O TOTEW OPTIPTYUR 86 NNV "I°

T

0r-302°1

OF-30%'L

01-309°L

<

ONHONHH

8L NNV "I°D

>

00+300°
- 80-300°G
- Z0-300°L
- 20-305°F
- £0-300%2
- £L0-30G°2

- 20-300°e

Z0-305°e

"€ eanbtg

22



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

