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Son numerosos los catalizadores pro­
puestos para la oxidación de hidrocarburos aromáticos 
e hidrocarburos alifáticos no saturados a ácidos 
carboxilicos. Casi todos estos catalizadores contie- 

5. nen compuestos del vanadio como componente activo,
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además de óxidos metálicos como adiciones activa- 

doras, tales como óxido de cinc, oerio, cromo, tita­
nio, boro, circonio, bismuto, wolframio, plomo y co­
balto, o también compuestos de plata, cobre, níquel 

o fósforo. Es asimismo conocido el empleo de compues­
tos de metales alcalinos y alcalinotérreos como adi­
ciones.

Sin embargo, en la realización téc­

nica de las racciones de oxidación, ninguno de los 
catalizadores indicados satisface en todos los res­
pectos. En la mayoría de los casos, los rendimientos 
no suelen ser lo suficientemente elevados, especial­
mente en caso de altos grados de conversión de la 
materia de partida. Muchas veces, el catalizador 
sólo soporta cargas reducidas. Otro inconveniente 
lo constituye en muchos casos la corta vida de los 
catalizadores.

Encontróse, sin embargo, que se ohtie- 

nen resultados particularmente favorables en la oxida­

ción de hidrocarburos aromáticos e hidrocarburos ali- 
fáticos no saturados a ácidos carboxilicos con un ca­
talizador a base de vanadio y titanio, cuyo soporte 
inerte no poroso está recubierto de una capa de 0,02 

hasta 2 mm, especialmente 0,05 hasta 1 mm de grueso, 
a base de una masa que contiene un 1 hasta 15% en 
peso de pentóxido vanádico y un 85 hasta 99% en peso 
de bióxido de titanio, siendo el contenido del cata­

lizador en pentóxido vanádico inferior al 3% en pe­
so.

Con este nuevo catalizador se consi-
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guen rendimientos extraordinariamente elevados en 

la oxidación de los hidrocarburos a ácidos carboxi- 

licos. Una ventaja especial reside en que se logra 
mantener reducida la cantidad de subproductos que 

$. suelen formarse en caso de una reacción de oxida­
ción demasiado avanzada (combustión). Los rendimien­
tos excelentes se consiguen incluso cuando práctica­
mente la cantidad total de la materia de partida es 
transformada completamente. El catalizador soporta 

10. cargas extraordinariamente elevadas y no pierde prác­
ticamente su actividad ni durante larguísimos periodos 
de servicio siquiera. En muchos casos, el rendimiento 
incluso aumenta oon el tiempo, por ejemplo en un 2 

hasta 5 %.
15. El catalizador es indicado para nume­

rosas reacciones conocidas de oxidación de hidrocar­
buros aromáticos e hidrocarburos alifáticos no sa­
turados a ácidos carboxilicos. Se logran buenos re­
sultados en la oxidación de hidrocarburos no satura- 

20. dos de naturaleza olefinica, especialmente los que
contienen de 3 hasta 5 átomos de carbono y 1 hasta 

2 dobles enlaces olefinicos, por ejemplo en la oxi­
dación del propileno a ácido acático o en la oxida­
ción de buteno-(l), buteno-(2) o butadieno-(l,3) a 

25. ácido maleico. En cuanto a los hidrocarburos aromá­
ticos que se transforman por oxidación en ácidos 
carboxilicos, son adecuados aquellos que contienen 
preferentemente de 6 hasta 12 átomos de carbono, 
por ejemplo benceno, el cual es oxidado a ácido mar 

30. leico; naftaleno, que se oxida a ácido ftàlico; y
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bencenos y naf tale nos substituidos por 1 hasta 4 

grupos metilo, como por ejemplo tolueno, el cual 
es oxidado a ácido benzoico, <<- 6 ^-metilnaftaleno, 
que se transforma en ácido C(<- 6 ^ -naftoico, y dupe 

no, el cual dá ácido piromelitico. Se logran resul­
tados particularmente buenos en la oxidación del 

o-xileno a ácido itálico. El catalizador soporta 

cargas elevadfsimas y proporciona, por ejemplo en 
el proceso de obtención de anhídrido itálico, to­

davía un rendimiento en peso superior al 100% in­
cluso en oaso de ascender la cantidad de mezcla 

de reacción con la que se lo carga cada hora, a 
10 000 veces su volumen,

Como soporte para el catalizar- 
dor, se emplean materiales inertes no porosas, 
es deoir materiales sin poros o de reducida su­
perficie, preferentemente con una superficie infe­
rior a 3 m^/g, ventajosamente entre 0,005 y 2 m^/g, 

por ejemplo cuarzo, ácido silícico, especialmente 

porcelana, alámina fundida, carburo de silicio y 
silicatos fundidos o sinterizados, por ejemplo si­
licato de aluminio, de magnesio, cinc o circonio, 

y especialmente esteatita. Puede operarse tanto 

com materiales sintéticos como con naturales. Con­
viene emplear el soporte del catalizador en forma 

de esferas, pastillas o conos, de tamaño granulo- 
métrico medio entre 2 y 10 mm de diámetro.

En caso de tener los soportes super­

ficies lisas, puede resultar a veces ventajoso ha­

cerlas algo más ásperas, tratándolas con un agente30



corrosivo, por ejemplo ácido fluorhídrico disuelto 

o gaseoso o una disolución de fluoruro amónico, gara 

aumentar la adherencia de la masa activa.
Muchas veces conviene aplicar sobre 

el soporte, antes de recubrirlo con la masa de pen- 

tóxido vanádico y bióxido de titanio, una capa de 

fondo constituida por un 0,05 hasta 1,5% en peso, 
especialmente un 0,1 hasta 1% en peso, de un óxido 
de los metales vanadio, molibdeno, wolframio, cromo, 
titanio o hierro, o una mezcla de tales óxidos. Para 
obtener una capa uniforme sobre el soporte, los óxi­

dos mencionados o compuestos de los metales indicados 
los cuales son transformados por calentamiento en 
los óxidos, se llevan en contacto con el soporte en 
estado fundido o, preferentemente, en forma disuelta. 
Conviene emplear los compuestos metálicos en forma 
disuelta en agua, sulfocianuro amónico o en un disol­
vente orgánico, por ejemplo urea, tiourea o alcoho­
les. Antes de proceder a efectuar el revestimiento 

propiamente dicho, es decir, despuás de aplicar la 
oapa de fondo, se oalienta el soporte conveniente­

mente a una temperatura de entre 300 y 1000RC, para 
conferir a la capa de fondo una firmeza sufioiente 
y conseguir una buena adherencia de la masa de re­
vestimiento que se aplica despuás.

La masa empleada para reoubrir el ca­

talizador, la cual, en estado seco, debe contener 

un 1 hasta 15% en peso de pentóxido vanádico y un 
85% hasta 99% en peso de bióxido de titanio, se pre­

para de manera usual, impregnando por ejemplo el
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bióxido de titanio finamente dividido con la diso­

lución de un compuesto de vanadio en agua o en un 
disolvente orgánico, pomo por ejemplo formamida, 
tiourea fundida o un alcohol mono o polivalente,

5. para obtener una masa de consistencia melosa. Como .
agente empastante entran también en consideración 

el sulfocianuro amónico u otras sales muy fusibles 
y volátiles.

El revestimiento del soporte con la 

10. masa activa se efectáa igualmente de manera usual,
por ejemplo en un tambor de grageado, añadiendo len­
tamente la masa pastosa y secando convenientemente 
al mismo tiempo con aire caliente. Otro método para 
aplicar el revestimiento consiste en mezclar el so- 

15. porte, el bióxido de titanio finamente dividido y
el compuesto^ de vanadio, en un tambor de grageado, 

oon una substancia orgánica fusible, a una tempera­
tura superior al punto de fusión de esta substancia 
orgánica, operando convenientemente a temperaturas 

20. comprendidas entre 80 y 150^0. La masa activa se

emplea en la cantidad necesaria para obtener un so­
porte recubierto de una capa de entre 0,02 y 2 mm 

de grueso, especialmente entre 0,05 y 1 mm de grue­

so, debiendo el catalizador terminado contener un 
25. 0,05 hasta 3, preferentemente un 0,1 hasta 2 % en

peso, especialmente un 0,1 hasta 1 % en peso, de 
pentóxido vanádico. Para dar firmeza al revestimien­
to, conviene calentar el catalizador durante alg&n 

tiempo, por ejemplo l/2 hasta 10 horas, en una co- 

30. rriente de aire, por ejemplo a temperaturas de entre



200 y 600BC hasta que las substancias orgánicas 

empleadas se hayan quemado.
El revestimiento del catalizador 

puede contener, además del vanadio y titanio, pe­
queñas cantidades de plata, hierro, cobalto, níquel, 

cromo, molibdeno y/o wolframio, especialmente en 

forma de los óxidos ó hidróxidos. Estos metales 
se emplean convenientemente en cantidades compren­

didas entre el 0,1 y 3% en peso, respecto al reves­

timiento del catalizador.
Las reaooiones de oxidación se llevan 

a cabo de manera usual y conocida, es decir en fase 
gaseosa, en presencia de gases oxigenados u oxigeno, 
a presión normal, reducida o elevada, y a tempera­
turas de entre 250 y 6000C, aproximadamente.

Ejemplo 1 -
A una disolución de 28 g de oxalato 

de vanadilo en una mezcla de 30 g de formamida y 60 
g de agua se agregan 188 g de bióxido de titanio 
finamente dividido, y se prepara una masa pastosa.
En un tambor de grageado, se añade esta pasta lenta­

mente a 1200 cm^ de esferas de porcelana sin vidriar 
(diámetro: 5 mm) introduciendo al mismo tiempo aire 
caliente, hasta que el espesor de la capa formada 
asciende a 0,09 mm. A continuación, las esferas re­
cubiertas de la masa indicada se colocan en un hor­

no de mufla, donde se mantienen durante 2 horas a 
2503(3. El catalizador terminado contiene un 3,2% 
de masa activa, ascendiendo el contenido en pentóxido 

vanádico al 0,19 %.



1 100 cm^ de este catalizador se 
introducen en un tubo vertical de 25 mm de diámetro 
interior^ calentado mediante un baño salino, de for­

ma que el tubo se llena hasta una altura de 2,50 m.
Por encima de esta masa catalizadora, se conduce 

cada hora 140 g de o-xileno al 98% en estado de 
vapor mezclado con 3 500 1 de aire, a 40030. Obtiánen- 

se 154,4 g/hora de anhídrido itálico, además de 
9,2 g/hora de anhídrido maleioo. El rendimiento en 

peso dá anhídrido itálico asciende a un 112,5%, cal­
culado sobre o-xileno puro. El rendimiento teórico 

es del 80,5%*
Se logran resultados semejantes en 

caso de emplear un catalizador preparado de manera 

análoga y cuyo revestimiento contiene, además, un 
0,2% en peso de óxido de plata y un 0,1% en peso de 

óxido de níquel.
Proporciona también resultados exce­

lentes un catalizador obtenido de manera análoga, 
cuyo revestimiento contiene un 0,4% en peso de óxido 
de cromo, además de las cantidades -indicadas de 

bióxido de titanio y pentóxido vanádico.

Ejemplo 2 -
Una masa fundida de silicato alu- 

minico se desmenuza a granos de 0,2 hasta 0,5 mm, 

después de lo cual- se les dá forma esférica y se 
los sinteriza para obtener una superficie sin poros. 

Las esferas tienen un diámetro de 6^5 mm .
16 g de oxalato de vanadilo se di­

suelven, a 1203C, en 30 cm3 de formamida. A esta
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disolución se añade 106 g de anatasa para preparar 

una pasta, la cual se extiende sobre una placa de 
modo que se obtiene en esta una capa de aproximada­
mente 0,5 mm de grueso. Por encima de esta placa se 
hace rodar luego 290 g (300 cmj) de las esferas arri­

ba mencionadas, con lo que la superficie de las es­

feras se recubre de la masa activa. A continuación, 
se seca las esferas y se las coloca en un horno de 
mufla, de 2502C. El espesor de la capa de masa acti­
va ascienda a 0,2 mm. El catalizador terminado con­

tiene un 8,8% de masa activa, elevándose el conteni­
do en pentóxido vanádico ,al 0,53%.

Las esferas asi preparadas se in­
troducen en un tubo de 80 cm de largo y 25 mm de 
diámetro interior, el cual es calentado mediante un 
baño salino. Por encima del catalizador se hace pa­
sar cada hora, a 39020, 42 g de o-xileno al 98% en 
estado de vapor, junto con 1 000 1  de aire. Además 
de 2,7 g/hora de anhídrido maleico, se obtienen 46,2 

g/hora de anhídrido ftálico. El rendimiento en peso 
de anhídrido ftálico asciende al 1 1 1 ,3%, calculado 
sobre o-xileno puro. El rendimiento teórico es del 
79,8%.

Obtiánese un resultado semejante en 
caso de emplear ún catalizador preparado de manera 

análoga y cuyo revestimiento contiene un 1 ,0% en pe­
so de óxido de wolframio o un 0,7% en peso de óxido 
de wolframio, un 0,15% en peso de óxido de hierro y 
un 0,15% en peso de óxido de cobalto, además de las 

cantidades indicadas de bióxido de titanio y pentóxi-



do vanádico.

Ejemplo^ -
Se emplean 2 000 g de esferas de si­

licato magnésico con nn peso aparente de 1,51 g/cm^ 
y nn diámetro de 6,6 mm, las onales han sido someti­
das previamente a nn tratamiento corrosivo de aproxi­

madamente 3 minntos con áoido fluorhídrico concentra­
do, a temperatura ambiente, para aumentar la adheren­

cia de la capa activa. Las esferas introducidas en nn 
tambor de grageado calentado, se recubren oon una pas­
ta de 32 g de oxalato de vanadilo, 50 g de formamida, 
60 g de agua y 212 g de bióxido de titanio, hasta as­
cender el espesor del revestimiento a 0,1 mm. Las es­

feras recnbiertas con 96 g de masa activa se colocan 
en nn horno de mufla donde se mantienen durante 2 ho­
ras a 4003C. El catalizador terminado contiene nn 
4,6% de masa activa, ascendiendo el contenido en pen- 
tóxido vanádico al 0,28%.

Por encima de 1 170 cm^ del catalizador 
asi preparado*e introducido en nn tubo del tipo des­

crito en el ejemplo 1 , se hace pasar cada hora, 
a 3803(2, 4 000 1  de.aire y 164 1  de o-xileno al 98%. 

Obtiánense 179,9 g/hora de anhídrido itálico, ade­
más de 9,6 g/hora de anhídrido maleioo. El rendimien­
to en peso, calculado sobre o-xileno puro, asciende 
al 1 1 1 ,8  %, mientras que el rendimiento teórico es 
del 80%.
Ejemplo 4 -

7 g de tetracloruro de titanio se di­
suelven, refrigerando, en 20 cm^ de áoido acético
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glacial* La"disolución formada se distribuye uni- 

f ormemente, en un tambor, sobre 250 cmr de alámina 

fundida de un tamaño granulomátrioo de 4-6 mm. El 
soporte asi tratado se seca en una corriente de aire, 

5. después de lo cual se fija el revestimiento brillante

(óxido de titanio) manteniendo el material durante 2 

horas en un horno de mufla, a 4003C.
El soporte obtenido se lleva en con­

tacto con una masa pastosa preparada de una disolu- 
10.- ción de 40 g de oxalato de vanadilo en 40 cm de for-

mamida y 75 cm^ dejagua, a la que se ha añadido 270 g 
de anatasa. Se elimina la pasta sobrante con ayuda 
de un tamiz vibrado, para calentar el catalizador lue­
go lentamente, primero a 200SC y a continuación, du- 

15. rante 5 horas,en un homo de mufla, a 400SC. Contiene
un 5% de masa activa, ascendiendo el contenido en pen— 

tóxido vanádico al 0,5%*
El catalizador terminado se introduce 

en un tubo de 80 cm de largo y 25 mm de diámetro inte- 

20. rior, calentado por medio de un baño salino. A una
temperatura de 400BC, se hace pasar por encima del 
catalizador 41 g de o-xileno al 98%, junto con 1 100 1 

de aire. Ohtiénense cada hora 42,2 g de anhídrido ftà­
lico, además de 3,5 g de anhídrido maleico. El rendi- 

25. miento en peso de anhídrido ftàlico, calculado sobre
o-xileno puro, asciende al 105%, mientras que el ren­

dimiento teórico es del 75,1%*
Ejemplo 5 -

250 cm^ de esferas de porcelana (diá- 

30. metro: 5 mm) se humedecen en un vaso sacudido, con
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una disolución de 20 g de oxalato de vanadilo en 
10 g de formamida y 10 g de urea, y se calientan 
a 2003C hasta estar evaporado el disolvente. A con­
tinuación, las esferas se mantienen durante 30 mi- 

5. ñutos a 7003C, en na horno de mufla. Este proceso de
impregnación se repite otra vez, después de lo cual 

las esferas de porcelana presentan una capa que con- ' 

tiene un 0,4% en peso de pentóxido vanádico.
El soporte asi preparado es recubier- 

10. to luego, segán lo descrito en el Ejemplo 4* con la
pasta de oxalato de vanadilo y bióxido de titanio.

El catalizador terminado contiene un 3*3% de masa 
activa, ascendiendo el contenido total en pentóxido 

vanádico al 0,49%.
15« Operando en las mismas condiciones que

en el ejemplo 4# a 4103C, el catalizador proporciona, 

en la oxidación de o-xileno, cada hora 45*7 g de an­
hídrido ftálico, además de 2,8 g de anhídrido maleico, 

ascendiendo el rendimiento en peso de anhídrido ftá- 
20. lico al 113,6%, respecto a o-xileno puro. El rendi­

miento teórico es del 8l,.5%* Empleando esferas de 
porcelana no tratadas previamente con pentóxido va­
nádico, se consigue un rendimiento en peso del 

112,5%+ En caso de someter las esferas de porcelana 
25. a un tratamiento previo análogo con una disolución

de acetato de hierro y acetato de cromo, para pro­

veerlas de una capa de fondo constituida por un 0,2% 
en peso de óxido de cromo y un 0,2% en peso de óxido 

de hierro, y recubrirlas a continuación, de la manera 
30. arriba indicada, con la masa de bióxido de titanio y



pent óxido vanádico, se logra, en la oxidación de 

o-xileno, un rendimiento en peso de anhídrido ftalico 

del 113,4%.
Ejemplo 6 -

5 g de ácido molíbdico se disuelven 

en caliente en una mezcla de 8 cnrde etanolamina,
2 cm^ de agua y 10 g de urea y se diluyen con forma- 

mida a 20 cm\ 469 g de esferas de esteatita (diáme­
tro: 5,5 mm) se humedecen, sacudiendo, con 10 cm^ de 

la citada disolución, despuás de lo cual se seca a 
200SC y se mantiene el conjunto durante 15 minutos 
a 830SC, en un horno de mufla. La cantidad aplicada 
de ácido molihdico asciende a 0,7 g. A continuación, 

las esferas asi pretratadas se recubren, seg&n lo 

descrito en el ejemplo 4, con la masa activa de oxa- 
lato de vanadilo y bióxido de titanio, se secan y se 
mantienen durante 4 horas a 4003C, en un horno de 
mufla. El catalizador terminado contiene un 5,8% de 
masa activa, ascendiendo el contenido en pentóxido 

vanádico al 0,35%.
En la oxidación de o-xileno llevada 

a cabo a 4103C, este catalizador proporciona (en las 
condiciones indicadas en el ejemplo 4) 2,3 g/hora 
de anhídrido maleico y 46,2 g de anhídrido ftàlico, 

ascendiendo el rendimiento en peso de anhídrido ftà­
lico, calculado sobre o-xileno puro, al 114*8%. El 

rendimiento teórico es del 82,4%.
Obtiánese un resultado análogo en 

caso de emplear un soporte provisto de una capa de 

fondo que contiene, en vez del ácido molihdico, la



misma cantidad en peso de ácido wolfrámico.

Ejemplo 7 -
250 cm^ de esferas de silicato mag­

nésico (diámetro: 5,5 mm) se recubren en un tambor 

de grageado calentado, con una pasta obtenida de 
106 g de bióxido de titanio, 16 g de oxalato de vana- 

dilo, 1,4 g de molibdato amónico, 25 g de formamida 
y 30 g de agua, hasta encontrarse sobre las esferas 
26 g de esta masa. Después de mantenido durante 2 

horas a 450SC en un horno de muflg, se hace pasar ca­

da hora por encima de este catalizador, a 390SC,

1 000 1 de aire y 44,7 g de o-xileno al 98%. Obtiénen- 
se 1,9 g/hora de anhídrido maleioo y 49,7 g/hora de 
anhídrido ftálico. Eq rendimiento en peso de anhídri­
do ftálico, referido a o-xileno puro, asciende al 
113,5%, mientras que el rendimiento teórico es de un 

81,2%.

N O T A
Descrita suficientemente la natura­

leza del invento, asi como la manera de realizarlo 
en la práotica, debe hacerse constar que las dis­
posiciones anteriormente indicadas son susceptibles 

de modificaciones dedetalle en cuanto no alteren su 

principio fundamental, siendo lo que constituye, la 
esencia del referido invento y por lo que se solí- . 
cita Patente de Invención por 20 a&os en España: 
"PROCEDIMIENTO PARA LA OXIDACION DE HIDROCARBUROS 
ETILENICAMENTE INSATURADOS"; caracterizándose por 

lo siguiente:
3.a - Procedimiento para la oxidación
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de hidrocarburos etilènicamente insaturados a ácidos 

carboxilicos, caracterizado porque se efectda la 

oxidación de hidrocarburos alifáticos o aromáticos 
no saturados en presencia de un catalizador que 

consiste en un soporte inerte no poroso recubierto de 

una capa de 0,02 hasta 2 mm de grueso de una masa que 
contiene un 1 hasta 15% en peso de pentóxido vanádi- 

co y un 85 hasta 99% en peso de bióxido de titanio, 
estando comprendido el contenido del catalizador 
en pentóxido vanádico entre un 0,05 y un 3% en peso.

28 - Procedimiento segán la reivindi­
cación 1*, caracterizado porque el soporte inerte 

no poroso presenta una superficie inferior a 3 m^/g.
3B - Procedimiento segán las reivindi­

caciones 1 y 2, caracterizado porque el soporte iner­
te no poroso tiene un tamaño granulomètrico medio de 
entré 2 y 10 mm de diámetro.

4-3 - Procedimiento segán las reivin­

dicaciones 1 hasta 3t caracterizado porque antes de 
recubrir el soporte con la masa de pentóxido vaná­
dico y bióxido de titanio, se le aplica una capa de 
fondo que contiene un 0,05 hasta 1,5% en peso de por 
lo menos un óxido de los metales vanadio, molibdeno, 
wolframio, cromo, titanio o hierro.

53 - Procedimiento segán las rei­

vindicaciones 1 hasta 4, caracterizado porque la ma­
sa empleada para el revestimiento contiene, además 
del pentóxido vanádico y el bióxido de titanio, 
un 0,1 hasta 3% en peso, respecto a la masa empleada 
para el revestimiento, de por lo menos un óxido de
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los metales plata, hierro, cobalto, níquel, cromo, 

molibdeno o wolframio.
6B - Procedimiento para la oxidación 

de hidrocarburos etilènicamente insaturados, tal y 

como queda substancialmente descrito en la presente

^ 7
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