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MEMORIA DESCRIPTIVA
que ge acompafia & lg solicitud de

UNA PATENTE DE INTRODUCCION
e favor de QUIMIN, S.A.(QUIMINSA), de nacionalidad

espefiola, residentes en Madrid, Calle de Fuenca~
rral, nim. 123,

por

"PROCEDIMIENTO Y DISPOSITIVO PARA LA OBTENCION DE
ANHIDRIDO DE ACIDO FTALICO",
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La presente Patente se refiere g un procedimiento
¥ a un dispositivo para les obtencibn de anhfdrido de decido
ftélico por oxidecién catalftica, en fase gaseosa, de nafta-
lina en bruto con oxfgeno del aire sobre contactos dispues-
tos fijos y con empleo de irradiacién gama, rica en energis,
de un isé%oPO artificialmeénte radiocactivo, por ejemplo de
cobalto 60,

Eg conocido el procedimiento de exponer en le oxi=
decién de naftaling en enhidrido de 4cido ftdlico, durente

la transformacibn, la mezcle gaseosa de reaccién de vapor
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de nafitalina y de gases que contienen exigeno del aire, y
mis precisamente durante el paso por el recorrido de reac-
cibén, g impulsos de energia de alta frecuencs producidos
fisicamente. Sin embargo, para este conocido procedimiento,
el empleo de impulsos de energia de alta frecuencias es po-
sible s6lo con la condicién prewia de la presencia de ade-—
cuados catalizsdores, sin 1os cuales, y con impulgos de ener-
gla de alta frecuencia golamente, no es posible y no puede
realizarse una transformacién de naftalina en anhidrido de
dcido f£44lico. Ademds, esie conocido procedimiento supone
un adecuado generador para la produccibn fisica de los im-
pulsos de energfs de alta frecuencis. Sin duda, el empleo
de impulsos de energfa de alta frecuencis no tiene, aquif,
mds que un fin mds bien tebrico de medio adicional de acti-
vacibn de catalizador, que no puede ser de esencial impor-
tancia para une trensformaecibn industrial de naftalina en
anhidrido de Acido ftilico. Tampoco un empleo de rayos cor-
pusculares es spenas ejecutazble en la prictica, porque los
reyos alfa o beta que son de considerar son absorbidos ya por
completo en la envoltura exterior del recipiente de reaccién
debido a su capacidad minima de penetracién,

Ie presente Patente prevé,por el contrario, el empleo de
una irradiacidn electromagnética en forma de rayos gema ricos
en energla de igbtopos artificialmente radioactivos, como
por ejemplo cobalto 60. Las energlas que llegan aqul a
emplearse son iancomperablemente superiores y de un tipo
completamente distinto de los impulsos de glta frecuen—
cie producidos fisiceamente. Se ha comprobado que el empleo
de rayos gams ricos en energla de isbtopos artificialmente
radiogetivos, con energlas de més de 1 MeV y con potencias

de dogis de aproximadsmente 500,000 a 800,000 Roentgen por
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hors, ejercen una congidergble influencia sobre la disocia~
cibn, que se produce durante la oxidacién catalftica en fe-
ge gaseosa de naftalina en anhfdrido de 4cido fidlico, del
anillo lateral de benzol, en si muy eatable, de la estructura
de la naftalina, y es también importente para la ciclizacifn,
que se verifica escalonads y progresivamente durante la trans-
formacién en ahfdrido del 4cido ftdlico formado despuds de
la rotura del anillo lateral de benzol de la estructura de
la nafteling. ELl mecanismo y el efecto de los rayos gama
ricos en energia sobre la transformaecidén de la naftalina

en anhfdrido de 4cido ftdlico pueden ser explicados con la
formacibn de moléculas estimuladas e ionizades de los reac-
tivos gase0sog, lo que surte especialmente el efecto de una
catdlisis mds sueve y mds fdcil, exenta de perturbadores
efectos secundarios. La reaccidén iniciada por rayos game
ricos en energla se desarrolls de manera notgblemente més
fécil y uniforme que cuando se emplean solamente cataliza-
dores cldsicos de oxidacibn, como por ejemplo el pentéxido
de vanadio. A consecuencia de la estimulgeién e ionizacidn,
la moléculs de naftalina, en sf muy estable y poco propensa
a la reacoidn, results considerablemente mée accesible &

la reaccibn, y la oxidacidn catalitica en anhf{drido de &ci~-
do ftdlico es influfde de manera decisivamente favorable.
4qui deberian degempefiar un papel no insignificante unas
acciones reeiprocas, todavia no bien conocidas, entre los
dtomos de oxfgeno estimulados e ionizados del aire y el ca-
talizador. Por tanto, el empleo dela irradiacidn gams rica
en energla en la fase inicial de la reaccidn catalitica de
oxidecidn en fase gaseosa resulta cogstituir un nuevo y

valioso medio auxilier pars la obtencién en gran escals in-

dustrial de anhfdrido de dcido ftélico.
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Como dispositivo adecuado para la ejecucién de este
procedimiento y para la irradiacibén de los reactivos - naf-
taline gaseosa y oxigeno del aire - es preferiblemente
adecuada ung fuente de irradiacidn gema de cobalto 60 de
varios kilocurios, dispuesta en el espacio de la reaccidn
de modo que la mezcle gaseosg de los reactivos es sometide
antes de su conduccibn y respectivamente introduccién en la
cémare de reaccibén propiamente dicha (que puede estar pro-
vigta de un catalizador en cape s6lida o en capa fldida),

a wne irradiacidn intensa con rayos gama, para provocar la
formacién de moléculas estimuladas e ionizadss. El procedi-
miento més eficaz es el de introducir una fuente de irra-
diacién de cobalto 60 enformg de barrs, mediante un adecuado
dispositivo mecédnico o neumitico accionado a distencia, en
el espacio que se encuentrg inmediatamente delante del ape~
rato o del recipiente de reaccidm, para conseguir un gpro-
vechamiento 6ptimo de la potencia de la dosis. As{, por
ejemplo, la fuente de rayos gama puede ser dispuesta encimg
del fondo superior de un aparato de reaccién previsto en
forma de horno tubular, o en la tuberis de alimentacibn al
aparato de reaccién, debiéndose naturalmente velar por una
adecuadea proteccién hacia el exterior. En el caso de fuen-
tes de rayos de menor potencia, serd necesario realizar une
reiterada conduccidn de log reactivos gaseosos elrededor de
le fuente de rayos, para congeguir ung total irradiscién

de le dosis integral fijada como necesaria. '

Naturglmente, no es indiferente el aparato en el
cual se ejecuta la reaccidn. En el presente procedimiento,
he resultado especialmente ventajoso, para la ejecucién de
la reaccibn y respectivamente la trensformacién de la naf-

telina en anhfdrido de dcido ftdlico, un sperato de reaccién
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cuya construccién se deseribe a continuacidn.

Corrientemente, la reaccién eés realizada en un
horno tubular. Al aumentar le temperatura de reaccién,
aumentan naturalmente también lag dificultades de los
aparatos, No es fécil eliminar de manera sgtisfactoria
las cantidades de calor desarrolladas durante ls reac-
cibn. El calor de la reaccibn, fuertemente exotérmica,
es de aproximadamente 5500 calorias por kilo de nafta-
lina oxidada. Por consiguiente, hay que fijarse también
en lg disposicién de un dispositivo adecusdo para la
ejecucibn de la reaccién,

Ensayos realizgdos han demostrado que el conoci--
do empleo de tubos de contacto de seccibn transversal
rectangular es desventajoso tembidn cuando se montan en
un horno tubular tubos de distintas dimensiones, porque
la iliminacién del calor de la zona central del interior
de log tubog no ge verifica con uniformided hacia el agen—
te de enfrigmiento circundants. Por el contrario, el em-
pleo de tubos redondos permite una elimingeién de calor
y una refrigeracién uniformes, especialmente cuando el
didmetro interior de los tubos no es superior a 20 mm y
el didmetro de las bolas de soporte del catalizador es
inferior a 5 mm, Los tubos son entonces enfriados venta~
josamente, de menera en si conocida, mediante un bafio de
mercurio,

Las grandes cantidades de calo; ¥ lag elevadas
temperaturas de trabajo traen consigo el que el horno tu-
bular, en el cual los tubos de contacto estdn soldados
gobre fondog llanog, se encuentre sometido a elevadas go0-
licitacioneg. Debido a las dilataciones térmicas de los

tubos de contacto y al gran peso del horno de contacto,
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que, con el contenido de mercurio y la carga.de contacto
supera & menudo las 10 toneladas, se producen deforma-
ciones en los fondos, de modo que la vida de un tal hormo
e8 corta. Bepecialmente en el fondo inferior de tubos,
las dilataciones se elevan g varios centimetros y, con
el funcionamiento continuado, acaban por conducir a la
formacidn de grietas en las costuras de soldadurs en los
puntos donde log tubos de contacto estédn soldados sobre
los fondos, lo cual es causs de glteraciones del funeilona-
miento, pérdides de mercurio y peligros para el personal.

Pars eliminar estas dificultades, se hea cresdo
un horno tubular adecusdo para la ejecucidn del procedi-
miento descrito. ELl principio de su congtruccidn se basa
en la sbsorcidn del gran peso del horno tubular por uns
egiructura de soporte dispuesta debajo del fondo inferior,
que tiene gque impedir la combadura del cuerpo de tubos
¥ las conocidas dilataciones hacia asbajo. En esta cong-
truccidén ~ segin la cual los tubos del Borné tienen un
didmetro interior de a 10 sumo 20 mm - el fondo inferior,
con los tubos gque contiene, tiene un apoyo y el fondo
superior poses lateralmente, en su circunferencia, una
convexidad. Asi, la construccién rfgida de haces de tubog
soldados en fondos planos, hasta aqui empleada, es trans-
formada en una construccibn eldstica, ya que también a
elevadas temperaturas todas las dilataciones de los tubos
provocadas por el desarrollo de calor son absorbidas,
con un fondo inferior sostenido por sbajo, por la con-
vexidad eldstica del fondd superior, evitdndose las in=-
deseables y conocidas consecuencias consiitufdas por las
grietas, eic.

Pare la realizacidn prdectice es adecuads, por

ejemplo, ung parrilla que descansa por ejemplo sobre
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un nervio gque se extiende todo alrededor de la tape in-
ferior del eparato de reaccidn, y congtruida con barras
vy hierros planos de modo que resulta una estructurs su-
ficientemente sdlida para resistir el peso del haz de
tubos y de la carga. Es ventajoso prever lo mds estrecho
posible y a modo de cuchillas la parrilla de soporte, pa-
ra que el paso de log gases encuentre la resistencia me=-
nor posible.

La estructura de soporte descrite recibe el peso
del horno., Por consiguiente, la dilatacién térmice actis
hacia arriba. Para facilitar dicha dilatacibn y evitar la
formacién de grietas, se dispone lateralmente y en la cir-
cunferencia una convexidad en el fondo superior, que puede
ceder y que absorbe la dilatacidn hacia arriba.

Se ha comprobado ademds que con una carga, en si
copocida, del horno tubular de regctivos gaseosos, una
entrada por arriba y el sucesivo paso por los tubos de
contacto no producen un recorrido enteramente uniforme
de los tubos de contacto y que, segin ensefia la experien-
cia, la parte central mediana del haz de tubos es cargada
nmds intensamente que las partes més préximas a la circun-
ferencia, 10 cugl surte el efecto de que en la zona cen-
tral del horno tubular ge verifican un mayor desarrollo
¥ une mayor acumulascidén de calor, y de que una reaccidn
de desigual desarrollo conduce también a dilataciones tér-
micas y a una excesiva solicitacidén de determinadas zonas
del horno tubular. Por congiguiente, es ventajoso velar
porgue la reaccidn se desarrolle uniformemente en todos
los puntos del horno y por lo tanto las mismas condiciones
térmicas en todas partes. Un medio para ello consiste en

una buena mezcla y en una uniforme distribucién de los com-
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ponentes de la reaccién. En este caso, estd prevista una
mezcla a fondo de los reactivos gaseosos gracias a que la
pared de la zong de entrads esti provista de salientes
helicoidales que provocan un movimiento de remolino gue
surte el efecto de una Intima mezcla de log reactivos
£a800808,

En el presente procedimiento, ha resultedo parti-
culaermente ventajoso montar en dicha zona de movimiento
en remolino la fuente radiogetiva de rayos mencionada y
degerita en prineipio.

Debajo de la abertura,de:entrads y encﬁma del
fondo superior de itubos se crea convenientemente, ademds,
un dispositivo distribuldor adicional pare la carga uni-
forme del horno de tubos con los resgctivos gaseosos dispo-
niendo una pantalla distribuidora cénice perforada entre
la aberiurs de entrada y el fondo superior de los tubos,
que realiza una uniforme distribucién entre todos 1os tu-
bog del horno tubular de lg corriente gaseosa de los reac~-
tivos, que entra, previamente mezclads Intimesmente por la
zong de movimiento en remolino y conducida delente de wng
fuente rica en energla de rayos gama, con sucesiva estimu-
lacién e donizacibn.

Sin embargo, desempefian un papel decigivo, para
un desarrollo Sptimo de reaccidn en la obtencién en gran
escala industrial de anhidrido de decido ftdlico, no sdélo
la concepeién constructiva del aparato de reaccidn, sino
también la forma, la naturaleza y la composicién de la
masa de contacto, constitufda por el soporte de contacto
y por el catalizador propiamente dicho,

En procedimientos comocidos, se emplean como go-

portes de contacto virutas de aluminio, redes de aluminio,
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cuarzo, gel de sflice, carborundo, picgra pdmez y otraé
materias similares. Sin embargo, tales soportes tienen

el inconveniente de presentar una forms irregular, por
lo cual son causa de una carga desigual de los tubos de
contacto, También el material de soporte constitufdo por
cilindros de cerborundo, empleado segin un conocido pro-
cedimiento, no proporciona por su forma geométrica una
carga uniforme de log tubos de contacto. Esta circuns-
tancie conduce con frecuencia a un desarrollo desigual

de la reaccidn. Ademds, muchas de estas materias de so-
porte no absorben los liquidos, de modo que hay que apli=-
car los 6xidos en forma de pplvo. Por tanto, es convenien=-
te darle gl soporte forma de bola y hacerlo con una masa
capaz de asbsorcidn. Ventajosamente, se emplea una masa

que, en estado no reconido, revela la siguiente compo-

gicibng
510, 64.,05%
A1,04 24,07%
710, 1,87%

Relleno hasta 100,00%

Se le da a esta mags la forms de bolas y se re—
cuece, produciéndose una pérdide de peso del 6-T%. Si se
hacen las bolas de soporte de un tamafio tal que su didme-
tro no sea superior s 4-5 mm.,se obtienen, para el proce-
80 catalfitico de trabajo en los tubos de contacto de un
didmetro interior no superior a 20 mm, favorgbles condi-
ciones de seccién transversal, favorables superficies de
contacto, una resistencia minima y una uniforme carga de
los tubos. lLa masd$%0porte mencionada es particularmente

adecuads, por su estructura porosa, paras la absorcidn
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de soluciones de las materias catalizadoras y permite
ung elevada carga del soporite con la sdbtancia de con-
tacto. Ia superficie granulosg les ofrece a los compo-
nentes reactivos una gran superficie activa y la dureza
y resistencia del material de soporte hace posible una
duracién de afios. A la elevada resistencias mecédnica y a
le estebilidad térmica se acompafia una excelente conduc-
tibilidad térmica, igual a 1 en el campo de temperaturas
comprendido entre 20 y 1002 C. Gracias a ello, se verifi-
ca una eliminacibn Sptima de las grandes cantidades de
calor, procedentes, de la reaccidén fuertemente exotérmi-
ca, hacia los agentes de enfriamiento -~ mercurio, sales
fundidas, etc. EL recocido de la masa de soporte se veri-
fica preferiblemente a 12002 C.

La produccibén de la masa de contacto puede veri-
ficarse, por ejemplo, calentando 35 kgs. del goporte aca-
bado y recocido a 13792 C. en un tambor rotatorio de gra-
geado y calentado por gas y afiadiendo lentemente ung so-
lucibn calentads a 98¢ C. de 3,562 kgs. de metavanadato
anbnico en 42,75 kgs. de ague destilada. En esta solucidn
pueden suspenderse 0,17 kgs. de 6xido de molibdeno, 0,135
kgs. de 6xido de wolfremio y 0,147 kgs. de 6xido de es~
tafio. Se continda el calentamiento hasta yue, después de
penetrar la solucién en el interior de las bolas porosas,
ge forma en su superficie una capa de contacto resigtente
a la friceidn.

Una masa de contacto producide siguiendo las nor=-
mes anteriores ofrece, ademfs de su gran duracibn de va-
rios afios, la ventaja de que catalize también la oxidacifn
e naftalina cualitativamenie menos valiosa, como por ejem-

plo naftaline centrifugada, naftalina de lavado, etc.,
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Por 1o cual, en la produccibn en gran escala industrial,
no hay que atenerse, como en 0tros probedimientos cono-
cidos, 2l empleo de naftalina pura 0 que contenga sélo
impurezas minimas, lo cual trae consigo considerables

ventajas econémicas.

Descrite suficientemente la naturaleza y alcan-
ce de la presente Patente, asi como la forma en que la
misma puede ser llevada a la practica, se reivindica a
titulo privativo las siguientes particuleridades carac-
torfgticas, sobre las cuales ha de recaer la concesién
del privilegio de PATENTE DE INTRODUCCION que se soli-
cita.

12,- Procedimiento para la obtencién de anhfdri-
do de 4cido ftdlico por oxidacidén de naftaline en bruto
con oxigeno del sire, en fase gaseosa, sobre contactos
g6lidos o fldidos, caracterizado por el hecho de gue los
reactivos gaseosos naftalina y oxigeno son sometidos,
antes de su entrada en el recipiente de reaccidn, a una
irradiacibn electromagnética por rayos gama, rica en
energfa, de un isétopo artificialmente radioactivo, por
ejemplo cobalto 60, que surte el efecto de estimular y
de ionizar log reactivos.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacién an-
fderior, caracterizado por hacerse pasar los reactivos
gobre un catalizador constitufdo por un soporte cerd-
mico recocido empapado con una solucidén de metavanadato
aménico (NH4VO3) ¥ que, ademds, puede contener 6xido

de molibdeno, de wolframio y de estafio.
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3¢,- Procedimiento segin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado por emplearse como soporte
bolas de un didmetro de aproximedsmente 4~5 mm. que, en

estado no recocido, revelan aproximadamente la siguiente

composicidn:
510, 64,05 %
41,04 24,07 %
10, 1,87 %
Fep04 0,88 %
Relleno hasta 100 %

¥ que al ser recocidas a 12002, experimenten una pérdida
de peso del 6-7%.

48,- Procedimiento segin las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado por calenitarse 35 kgs. del soporie
en un tambor a 1872 C., luego afladirse lentemente una so=-
lucidn, mantenids a 982 C., de 3,562 kgs. de metavanadato
aménico en 42,65 kgs. de agua, que contiene 0,17 kgs. de
6xido de molibdeno, 0,135 kgs. de 6xido de wolframio y
0,147 kgs. de 6xido de estafio, y prolongarse el calenta-
miento hasta que, después de una total imbibicién del in-
terior de las bolas de soporte, su superficie se pone re-
gistente a la friccidn.

58,- Digspositivo para la ejecucién del procedimien—
t0 de las reivindicaciones 12 a 42 en un horno tubuler, ca-
racterizado por disponerse una fuente artificialmente ra-
dioactivg de rayos gama en forma de barra, constitufda
por ejemplo por cobalto 60, rodeada de una envoliuras pro-
tectora de acero inoxidable o de otro material resistente
a la corrosién, mediante un adecuado dispositivo mecédnico
o neuwndtico de accionamiento a distancia, en el eje cen-

tral de la tuberia de alimentacién de los reactivos ge-

8608039, 0 encima del fondo superior de los tubos, de modo
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que log reactivos gaseogos, antes de su entrada en
el horno tubular, son sometidos a una irradiacién,
rica en energfa, de rayos gama con energfas de més
de 1 MeV y con potencias de dosis de aproximsdaemente
500, 000 haste 800,000 Roentgen por hors, siendo po-
gible, con el empleo de fuentes débiles de irradiacidn,
irradiar la dosis total mediante la reiterada conduc-
cién de los reactivos alrededor de la fuente de irrve=
diacibn,

68,~ Dispositivo segdn la reivindicacién 5%,
caracterizado por el hecho de gque log distintos tubos
de reaccibn tienen un didmetro interior de a 1o sumo
20 mm, de que el fondo inferior con los tubos que con-
tiene se apoya en un soporte y de que el fondo superior
de los tubos posee laterslmente, en su circunferencia,
una convexidad.

72,~ Dispositivo segin las reivindicaciones
58 y 68,caracterizado por el hecho de que en la zona
de entrada del horno tubular ss encuentran dispuestos
en la pared unos salientes helicoidales que le comuni-
can un movimiento de remolino g lg mezcla gaseoss de
aire y de vapor de naftalina.

82,~ Digpositivo segin las reivindicaciones
58, 6& y T2, caracterizado por el hecho de que, debajo
de la zona de entreda y encima del fondo superior de
tubog, ss encuentra dispuesta una pantglls digtribuido-
ra ocbnice y perforada que realiza la digtribucidén més
uniforme posible, entre los distintos tubos de reaccién,

de la mezcla gaseosa que entra.
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380 88,~ "PROGEDIMIENTO Y DISPOSITIVO PARA LA OB-
TENCION DE AWHIDRIDO DE ACIDO FTALIGO"
Todo seglin queda expuesto en la presente iemo-
rie, que consta de catorce hojas folladas y mecanogra-

fiadas por una sole cara.
Madrid, 30 de Abril de 1.966,
/
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