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Son numerosos los catalizadores pro-
puestos para la oxidacién de hidrocarburos arométicos
e hidrocarburos slifdticos no saturades a 4cidos
carboxilicos. Casi todos estos catalizadores contie-

5e nen compuestos del vanadio como componente activo,
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ademés de Oxidos metdlicos como esdiciones activae-
doras, tales como 6xido de cinec, cerio, cromo, tita-
nio, boro, circonio, bismuto, wolframio, plomo y co-
balto, o también compuestos de plata, cobre, niguel

o fbsforo. Es asimismo conocido el empleo de compues=—
tos de metales alcalinos y alecalinotdérreos como adi-
clones.

Sin embargo, en la realizacién itéc~
nica de las racciones de oxldacién, ninguno de los
catalizadores indicados satisface en todos los res-
pectos. En la mayoria de los casos, los rendimientos
no suelen ger lo suficlentemente elevados, especial~
mente en caso de altos grados de conversién de la
nmateria de partida. Muchas veces, el catalizador
sblo soporta cargas reducidas. Otro inconveniente
lo constituye én muchos casos la corta vida de los
catalizadores.

‘Encontr6ae; sin embargo, que se ohtie-
nen resultados particularmente favorables en la oxida-
cién de hidrocarburos aromaticos e hidrocarburos ali~
féticos no saturados a dcidos carboxflicos con un ca-
telizador a base de vanadio y titanio, cuyo soporte
inerte no poroso estd recubierto de una capa de 0,02
hasta 2 mm, especialmente 0,05 hasta 1 mm de grueso,
a bese de una masa que contiene un 1 hasta 15% en
peso de pentéxido venhdico y un 85 hasta 99% en peso
de biéxido de titanio, siendo el contenido del cata-
1izador en pentéxido vanddico inferior al 3% en pe-
80

Con este nuevo catalizaedor se congi-



-3

guen rendimientos extraordinarismente elevados en
1la oxidacién de los hidrocarburos a écidos carboxi-
licos. Una venigje especial reside en que se logra
nantener reducida le centidad de subproductos que

5. suelen formarge en caso de una reasccidn de oxide~
cién demggiado avanzada (combustién). Los rendimien-
tos excelentes se consiguen incluso cuando préctice-
mente la cantidad total de la materis de partida es
transformada completamente. El catalizador soporta

10. cargas extraordinarismente elevadas y no pierde pric-
ticamente su actividad ni durante larguisimos periodos
de servicio siguiera. En muchos casos, el rendimiento
inecluso aumentarcon el tiempo, por ejemplo en un 2
basta 5 %.

15. El catalizador es indicado para nume-
rosas reacciones conocidas de oxidacidén de hidrocar-
buros aromdticos e hidrocarburos eliféticos no pa-
turedos a &cidos carboxflicos. Se logran buenos re~
sultados en la oxidacidn de hidrocarburos no sature-

20. dos de natursleza olefinica, especialmente los que
contienen de 3 hasta 5 &tomos de carbono y 1 hasta
2 dobles enlaces olefinicos, por ejemplo en la oxi-
dacibén del propileno a Acide acdtico o en le oxide~
cién de buteno-(1), buteno~(2) o butadieno-(1,3) a

25 fcildo maleico. En cuanto a los hidrocarbures aroméi-
ticos que se tramsforman por oxldacidén en Acidos
carbox{licoms, son adecuados aquellos que contienen
preferentemente de 6 hasta 12 Atomos de carbono,
por ejemplo benceno, el cual es oxidado g dcido ma-

30. leico; nafteleno, que se oxida a 4ecido f£tdlico; y
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bencenos y naftalenos substituidos por 1 hasta 4
grupos metilo, como por ejemplo folueno, el cual
es oxidado a &cido benzoico, == 6 {3 ~metilnaftaleno,
que se transforma en &cido o~ § [ -naftoico, y duge
54 no, el cual d& &cido piromelitico. Se logran resul-
tados particularmente buenos en la oxidacidn del
o-xilsno a Acido fitilico. El catalizador soporta
cargas elevadisimas y proporciona, por ejemplo en
el proceso de obtencibn de anhidrido f£idlico, to-
10. davia un rendimiento en peso superior al 100#% in-
cluso en caso de agcender la cantidad de mezcla
de reacclién con la que se lo carga cada hora, a
10 000 veces su volumen,
Como soporte para el cataliza-
15, dor, se emplean materiales inertes no porosas,
eg deolr materisles sin poros o de reducids su-
perficie, preferentemente con una superficie infe-
rior a 3 mz/g, ventajosamente entre 0,005 y 2 mz/g,
por ejemplo cusrzo, Acido silfcico, especialmente
20. porcelana, alimina fundida, carburo de silicio y
gilicatos fundidos o sinterizados, por ejemplo si-
1licato de aluminio, de magnesio, cinc o circonio,
y egpeclalmente esteatita. Puede operarse tanto
oon materiales sintéticos como con naturales. Con-
25. viene emplear el soporte del catalizador en forme
de egferas, pastillas o conos, de tamafio granulo=-
métrico medio entre 2 y 10 mm de didmetro.
En caso de tener los soportes super-
ficies lisas, puede resultar a veces ventajoso ha-

30. cerlas algo mis 4speras, traténdolas con un agente
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corrogivo, por ejemplo &cido fiuorhidrioo disuelto
0 gaseoso o una disolucién de fluoruro ambnico, Para
sunentar la sdherencia de la masa activa.

Muchag veces conviene aplicar gobre
el soporte, antes de recubrirlo con la masa de pen-
tdxido vanddico y bibxido de titanio, una capa de
fondo constituida por un 0,05 hasta 1,5% en peso,
especigluents un 0,1 hasta 1% en peso, de un éxido
de los metales vanadio, molibdeno, wolframio, ecromo,
titanio o hierro, o una mezcla de tales Sxidos. Para
obtener una caps uniforme sobre el soporte, los éxi-
dos menclonados 0 compusstos de los metales indicados
los cuales son transformados por calentamiento en
los bxidos, se 1levan en contacto con el soporte en
estado fundido o, preferentemente, en forme disuelia.
Conviene emplear los compuestos metdlicos en forma
disuelte en ague, sulfoclanuro eménlco o en un disol-
vente orgénico, por ejemplo urea, tiourea o alcoho-
les. Antes de proceder a efectuar el revestimiento
proplemente dicho, es decir, después de aplicar la
capa de fondo, se calienta el soporte coanveniente-
mente a una temperatura de entre 300 y 10002C, para
conferir a la capa de fondd una firmeza sufiociente
y congegulr una buena adherencia de la masa de re-
vestinmiento que se aplica después.

Tia mass empleada para reocubrir el ca-
talizador, la cual, en estado geco, debe contener
un 1 hasta 15% en peso de pentdxido vanddico y un

85% hasta 99% en peso de bibxido de titanio, me pre-

pars de maners usvual, impregnando por ejemplo el
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bidxido de titanio fingmente dividido con la diso-
lucibn de un compuesto de vanadio en agua o en un
disolvente orgénico, vomo por ejemplo formemida,
tiourea fundida o un alcohol mono © polivalente,
para obisener una mags de consistencla melosae. Como .
agente empastante entran tambidn en consideracibn
el sulfoclanuro aménico u oiras sales muy fusibles
¥ voldtiles.

Bl revestimiento del soporte con la
mage activa se efectlia igualmente de manera usual,
por ejemplo en un tambor de grageedo, afiadiendo len-
temente la masa pastosa y secando convenientemente
al mismo tiempo con aire caliente. Otro nétodo pars
aplicar el revestimiento consiste en mezclar el so-
porte, ol bibdxido de titanio finamente dividide y
el compuegto, de wvanadio, sn un tambor de grageado,
con una substancla orginica fusible, a una tempera-
ture superior al punto de fusidn de esta substancia
orgénica, operando convenientemente a temperaturas
comprendidas entre 80 y 1502C. Ia masa activa se
emplea en le cantidad neceséria para obtener un so-
porte recubierto de una capa de entre 0,02 y 2 mm
de grueso, especimimente entre 0,05 y 1 mm de grue-
g0, debiendo el catalizador terminado contener un
0,05 hasta 3, prefereniemente un 0,1 hasta 2 % en
peso, especialmente un 0,1 hasta 1 % en peso, de
pentéxido vanddico. Para dar firmeza al revestimien-
to, conviens calentar el catalizador durante algin
tiempo, por ejemplo 1/2 haste 10 horas, en una co-

rriente de aire, por ejemplo a temperaturas de entre
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200 y 600°C hasta que lag substanclas orgénicas
empleadas‘se hayan quemado.

El revestimiento del catalizador
puede contener, ademis del vanadio y titanio, pe-
quefias cantidades de plata, hlerro, cobalto, -niquel,
cromo, molibdeno y/o wolframio, especialmente en
forme de los 6xidos 4 hidrbéxidos. Estos metales
se emplean convenientemente en cantidades compren-
didas entre el O,1 y 3% en peso, respecto al reves-
timiento del catalizedor.

Las reacolones de oxidacién se llevan
a caho de manera usuel y conocida, es decir en fase
gaseosa, en presencla de gases oxigenados un ox{geno,
a presién normsl, reducida o elevada, y a tempera-
turag de entrs 250 y 6002C, aproximadamente.

Eiemplo 1 ~ '

A ung disolucidn 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 bidxido de titanio
finamente dividido, y se prepara una masa pastosa.
En un tambor de grageado, se afiade esta pasta lenta-
mente a 1200 cn’ de esferas de porcelans sin vidriar
(ditdmetro: 5 mm) introduciendo al mismo tiempo aire
caliente, hasta que el espesor de la capa formada
asciende a 0,09 mm, A continuacién, las esferas re-
cubiertas de la maga indicada se colocan en un hor-
no de nufla, donde pe mantienen durante 2 horas a
25020, El catalizador terminado contlene un 3,2%

de mass activa, ascendiendo el contenido en pentdxido

vanddico al 0,19 %.
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1 100 cm3 de este catalizador se
introducen en un tubo vertical de 25 mm de didmetro
interior, calentado mediante un bafio salino, de for-
ma que el tubo se llena hagta una altura de 2,50 m.
Por encimg de egta 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 400%C. Obtiénen-
se 154,4 g/hora de anhidrido ftélico, adenés de
9,2 g/hora de anhfdrido maleico. E1 rendimiento en
peso dd anhfdrido ft4lico asciende a un 112,5%, cal-
culado sobre o~xlleno puro. Bl rendimiento teérico
es del 80,5%.

Se logren resultados semejantes en
cago de.emplear un catelizador preparado de manera
anfloga y cuyo revestimiento contiene, ademds, un
0,2% en peso de bxido de plata y un 0,1% en peso de
8xido de niguel.

Proporciona también resultados exce—
lentes un catalizador obtenido de manera andloga,
cuyo revestimiento contiene un 0,4% en peso de dxido
de cromo, ademés de- las cantidades indicadas de
bidxido de titanioc y pentbdxido vanddico.

Ejemplo 2 ~ |

Una mage fundida de silicato alu-
minico se desmenuza a granos de 0,2 hagta 0,5 mm,
despuds de 10 cual: se les da forma egférica y se
log sinteriza para obténer una supsrficle sin poros.
Ias esferas tienen un dlémetro de 655 mm .

16 g de oxalato de vanadilo se di-

suelven, & 1209C, en 30 cm3 de formamida. A esta
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disolucién se afiade 106 g de anatasa para preparar
ung pagta, la cual se extiende sobre uwna placa de
modo que ge obtiene en esta una capa de aproximada~-
mente 0,5 mm de grueso. Por encimg de esta placa se
haoe rodar luego 290 g (300 cm3) de las esferas arri-
ba mencionadas, con 1o gque la superficie de las es-
feras se recubre de la masa activa. A continuacidn,
se geca las esferas y se lag coloca en un horno de
nufla, de 2502C. El eapesor de la capa de masa acti~
va asciende'a~0,2 mme El ocatalizedor terminado con-
tiene un 8,8% de masa activa, elevéndose el conteni-
do en pentéxido vanidico al 0,53%.

las esferas asi preparadas se in-
troducen en un tubo de 80 cm de largo y 25 mm de
didmetro inberior, el cual es calentado mediante un
bafio salino. Por encima del catalizador ge hace pa~
gar cada hora, a 39020, 42 g de o-xileno al 98% en
estado de vapor, junto con 1 000 1 de aire. Ademis
de 2,7 g/hora de anhidrido maleico, se obtienen 46,2
g/hora de anhidrido ftélico. Bl rendimiento en peso
de anhfdrido ftélico asciende al 111,3%, calculado
sobre o-xileno puro. El rendimiento tedrico es del
T94 8%

Obtiénese un resultado semejante en
cago de emplear an catelizador preparado de manera
anfloga y cuyo revestimiento contiene un 1,0% en pe-
80 de 8xido de wolframio o un 0,7% en peso de éxido
de wolframio, un 0,15% en peso de Sxido de hierro y
un 0,15% en peso de bxid de cobalto, ademis de las
cantidades indicadas de bidxido de titanio y pentéxi-
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do vanadico.
Ejemplo 3 -

Se emplean 2 000 g de egferas de si-
1lcato magnésico con un peso aparente de 1,51 g/om3
y un difmetro de 6,6 mm, las cuales han sido someti-
das previamente a un tratamiento corrosivo de aproxi-
madamente 3 minutos con feido fluorhidrico concentra-
do, a temperaturs ambiente, para gumentar la adheren-
cia de la capa activa. Las esferas introducidas en un
tambor de grageado calentado, ge recubrsn con una pas~
ta de 32 g de oxalato de vanadilo, 50 g de formemida,
60 g de agua y 212 g de bidxido de titanlo, hasta as~
ocender el espesor del reveatimisnto a 0,1 mm. Las es-
feras recubiertas con 96 g de masa activa se colocan
en un horno de mufla donde ge mantienen durente 2 ho-
ras a 4002C, El catalizador terminado contiene un
4,6% de nasa actlva, ascendiendo el contenido en pen=~
t8xido venfdico al 0,28%. .

Por encima de 1 170 cm’ del ocatalizador
asl preparado’ e introducido en un tubo del tipo des-
cerito en el ejemplo 1, se hace pasar cada hora;

a 3802C, 4 000 1 de.aire y 164 1 de o-xileno al 98%.
Obtiénense 179,9 g/hora de anhidrido P&lico, ade-
més de 9,6 g/hora de'anhidrido naleico. El rendimien-
t0 en peso, calculado sobre o~xileno puro, asciende
al 111,8 #, mientras que el rendimiento tedrico es
del 80%,

Ejamg;o 4 -

7 € de tetracloruro de tltanio se di-

suelven, refrigerando, en 20 em> de &cido acético
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glaoiai. La disolucidn formada se di;atribuye uni-
formemente, en un tambor, sobre 250 cn> de alfmina
fundida de un tamefio granulométrico de 4~6 mm., El
goporte asi tratado se seca en una corriente de aire,
después‘de 10 cual se fija el revestimiento brillante
(bxido de titanio) mantenlendo el material durante 2
horas en un horno de mufla, a 4002C,

E]l soporte obtenido se 1leva en con-
tacto oon una masa pastosa preparada de una disolu-
eién de 40 g ds oxaleto de vanadllo em 40 cn3 de for-
pamida y 75 @’ delagua, a la que se ha afiadido 270 g
de anatasa. Se elimine la pasta sobrante con ayuda
de un tamiz vibbado, para calentar el catalizador lue-
go lentamente, primero a 2002C y a con'kinuacign, du~
rante 5 horas,en un horno de.mufla, a 4002C, Contiene
un 5% de masa activa, ascendiendo el conténido en pen-
téxido vanddico al 0,5%.

El catalizador terminedo se introduce
en un tubo de 80 cm de largo y 25 mm de didmetro inte-
rior, calentado por medio de un bafio salino. A una
temperatura de 4002C, se hace pasar por encima del
catalizador 41 g de o-xileno al 98%, junto con 1 100 1
de aire. Obtidnense cada hora 42,2 g de anhidrido fté-
lico, ademés de 3,5 g de anhidrido maleico. El rendi-
miento en peso de anhidrido ftdlico, calculado sobre
o-xileno puro, asciende al 105%, mientras que el rén~
dimiento tebrico es del 75,1%.

Ejemplo 5 =~
' 250 em> de esferas de porcelena (did-

metro: 5 mm) se humedecen en un vaso sacudido, con
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una disqlucién de 20 g de oxalato de vanadilo en
10 g de formemids y 10 g de urea, y se calientan
a 2002C hasta estar evapérado el disolvente. 4 con-
tinuacidn, las esferas se mentienen durante 30 mi-
nutos a 70080, en un horno de mufla. Esfe proceso de
impregnaciéﬁ gse repite otra vez, después de 1lo cual
las esferas de porcelana presentan una capa que con-
tiene un 0,4% en peso de pentéxido vanddico.

E]l soporte asi preparado es recubier-
to luego, segin lo descrito en el Ejemplo 4, con la
pasta de oxalato de vanadilo y bidxido de titanio.
El catalizador terminado contiene un 3,3% de masa
activa, aséendiendo el contenido total en pentdxido
venddico al 0,49%.

Operando en las mismas condiciones gque
en el ejemplo 4, a 4108C, el catalizador pr;porciona,
en la oxidacién de o-xileno, cade hora 45,7 g de an-
bhidrido £t4lico, ademis de 2,8 g de anhidrido maleico,
ascendiendo el rendimiento en peso de anhidrido £té~
lico el 113,6%, respecto a o-xileno puro. El rendi-
miento tebrico es del 81,5%. Empleando esferas de
porcelans no tratedes previamente con pentéxido vae-
nédico,‘se consigue un rendimiento en peso del
112,5%. En caso de someter las esferas de porcelana
a un trgtamiento previo andlogo con una di;olucién
de acetato de hierro y acetato de cromo, para pro-
veerlas de una capa de fondo constitufda por un 0,2%
en peso de 4xido de crbmo y un 0,2% en peso de éxido
de hierro, y recubrirlas a continuacibn, de la maners

grriba indicada, con la mase de bibxido de titanio y
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pentdxido vanédico, se logra, en la oxidacidn de
o-xileno, un rendimiento en peso de anhidrido ftalico

del 113’ 4%0

Ejemplo 6 -
5 g de &cido molibdico se disuelven

en caliente en una mezcla de 8 cn3de etanolemina,
2 om3 de agua y 10 g de urea y se diluyen con forma-
nide a 20 omS. 469 g de esferas de esteatita (didme-
tro: 5,5 mm) se humedecen, sacudiendo, con 10 cn® de
1a citada disolucidn, después de lo cusl se seca &
2002C y se mantlene el conjunto durante 15 minutos
a 83090, en un horno de mufla. Dlg cantidad aplicada
de écido molibdico asciende a 0,% &+ A continuacibn,
las esferas asi pretratadas se recubren, segin 1o
descrito en el ejemplo 4, con la masa activa de oxa-
lato de vanadilo y bidxido de titanio, se secan y se
mantienen durante 4 horas a 4002C, en un horno de
nufla., E1 catalizador terminado contiene un 5,8% de
mase activa, ascendiendo el contenido en bent6xido
vanddico al 0,35%.

En la oxidacidén de o-xileno llevada
a cabo a 4109C, este catalizador proporciona (en las
condiciones indicadas en el ejemplo 4) 2,3 g/hora
de anhidrido meleico y 46,2 g de anhidrido f£tédlico,
ascendiendo el rendimiento en peso de anhidrido fté-
1ico, caloulado sobre o-xileno puro, al 114,8%. El
rendimiento tebrico es del 82,4%.

Obtiénese un resultado andlogo en
cago de emplear un soporte provisto de una capa de

fondo que contiene, en vez del &cido molibdico, la
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misma cantidad en peso de Acido wolfrémico.
Ejemplo 7 =~

250 cm3 de egfergs de silicato meg-
nésico (difmetro: 5,5 mm) se recubren en un tambor
de grageado calentedo, con una pasta obtenida de ‘
106 g de bibxido de titanio, 16 g de oxelato de vana-
dilo, 1,4 & de molibdato amdénico, 25 g de formamida
¥ 30 g de egua, hasta encontrarse sobre las esferas
26 g de esta masa. Después de mantenido durante 2
horas a 4502C en un horno de muflg, se hace pasar ca-
da hora por“encima de eate catalizador, a 3902C,
1 000 1 de aire y 44,7 g de o-xileno al 98%. Obtidnen-
se 1,9 g/hora de anhidrido maleico y 49,7 g/hora de
anhfdrido f£télico. El rendiniento en peso de;anhidr;—
do £481ico, referido a o-xileno puro, asciende al
113,5%, mientras que el rendimiento tedrico es de un
81,2%.

N O T A

Descrita suficientemente la nsiura-
l¢za del invento, ssi como la manera de realizarlo
en la prictica, debe hacerse constar que las dis-
posiciones anteriormente indicades son susceptibles
de modificaciones dedetalle en cuanto no alteren su
principio fundementalysiendo lo que constituye la
esencla del referido invento y por lo que se soli- .
cita Patente de Invencidén por 20 afios en Espafiat
"PROCEDIMIENTO PARA IA OXIDACION DE HIDROOARBURbS
ETITENICAMENTE INSATURADOS! § céracterizénﬁose por
lo sigulente: "

18 - Procedimiento para la oxidaclén
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de hidrocarburos etilénicamente insaturados a dcidos

carboxilicos, caracterizado porque se efectia la
oxidacién de hidrocarburos aliféticos o aromiticos
no saturedos en presencia de un catalizador que
consiste en un soporte inerte no poroso recubierto de
une capa de 0,02 haste 2 mm de grueso de una masa que
contiensd un 1 hagta 15% en peso de pentéxido vanddi-
co 'y un 85 hasta 99% en peso de bidxido de titanio,
estando comprendido el contenido del catalizador

en pentbxido venddico entre un 0,05 y un 3% en peso.

28 = Procedimiento segin la reivindi-
cacién 18, caracterizado porque el soporte inerte
no poroso presents una superficie inferior a 3 ma/é.

38 - Procedimiento segin las reivindi-
cacionsgs 1 y 2, caracterizado porque el soporte iner-
te no poroso tiene an temafio grenuloméirico medio de
entrg 2 y 10 m de didmetro.

48 - Procedimiento segln las reivin-
dicaciones 1 hasts 3, caracterizaflo porque antes de
recubrir el soporte con la masa de pentdxido vané-
dico y bidxido de titanio, se le aplica una caps de
fondo gue contiene un 0,05 haste 1,5% en peso de por
lo menos un 8xide de los meteles venadio, molibdeno,
wolframio, cromo, titanio o hierroe.

58 - Procedimiento segin las rei-
vindicaciones 1 hasta 4, caracterizado porgue la me-
sa empleads pars el revestimiento contiene, ademés
del. pentdxido vanédico y el bidxido de titanio,
un 0,1 hasta 3% en peso, respecto a la masa empleada

para el revegtimiento, de por lo menos un 6xido de



Se

w] o
ios metales plata, hierro, cobalto, niguel, cromo,

molibdeno o wolfremio,
68 - Procedimiento para la oxidacién

de hidrocarburos etilénicemente insaturados, tal y
como queda substencialmente descrito en la presente

u-“ 3
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