___P.- 33.615
1838 s/HB

MEMORIA DESCRIFPTIVA
que se pregenta para wir a la solicitud
de
PATERNTE DE INVENCION
formulade el 11 de Noviembre de 1966, con el Nim. 333.272
en
EspPAaAlaA
por VEINTE afios
a nombre de STAMTCARBON N.V., entidad holemdesa, establecida
en van der Meesenstreat 2, Heerlen, Holanda, por:
nUN PROCEDIMIENTO PARA IA OXIDACION CATALITIICA EN FASE
GASEO3: DE TOLUENO"

B e e
Esta invencién se refiere a la oxidecién catelitica en fa~-
ge gaseosa detolusno, con oxigeno u ozono, & benzaldehido y/0
4cido benzoico, y & los catalizadores para su empleo en la mis-
ma. Los catalizadores conocidos paras su empleo en la reaccisn
5 anterior incluyen los catalizadores ox{dicos a base por ejemplo,
de 6xidos de los metales eluminio, antimonio, bismuto, cerio,
cromo, plata, cobalto, magnesio, molibdeno, estafio, titanio,
wolframio, uranio, vanadio y cinc, 0 sus mezclas, por ejemplo,

wia mezcla de 93% de éxido de ursnio y T% de éxido de molibdeno,

10 =& ser posible con una ligera mezcla de bxido de cobre. Otros
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catalizadores recomendados haste shora para la oxidacidn del
tolueno son las sales des vanadatos, molibdatos, cromatos, ura-
natos, estannatos, en forme de sales de cbbrs, plata, plomo,
talio, platino, cerio, niquel y cobalto; Le sdecuacidn de w1
catalizador particular cuslquiera se determina con respecto, en=
tre otras cosaes, o su actividad y selectividad. Le actividad de-~
termina el grado de conversibn, es decir, el tanto por ciexto de
material inicial que se convierte en otros productos. lLa selec-
tividad determina la produccidn del producto deseado en 1los pro-
ductos obtenidos por la conversidn.

Entre los catalizadores sugeridos hasta ahorae pare su em-
pleo en la oxidacidn de tolueno = benzaldehido, se prefieren
los catalizadores = base de vanadato de plata, porgue en estos
catalizadores se combinan una actividad razonablemente buena
con una gselectividad particularmente buena, porgue solamente
una pequefia proporcidén de la cantidad oxidada de tolueno se cone-
vierte en didxido de carbono sin valor, constando el resto sus-
tancialmente del benzaldehido y dcido benzoico deseados.

Con respecto a 1a oxidacidén en fase gaseosa del tolueno
con dxigeno u ozono, se ha comprobado shora que un catalizador
a base de vanedato de plata pueds perfeccionarse mds por incor-
poracidn en 41 de uno o més vanadato (s) de tierras de cerita.
Le presencia de vanedeto(s) de unz o méds de las tierras de ceri=-
ta da como resultado un sumento en la actividad del catalizador,
permeneciendo sustancialmente constante la selectividad. Este
avmento de sctividad es inesperado, ya que en la oxidacién del
tolueno con oxigeno u ozono bejo condiciones comparagbles, un
catalizedor basado en uno o mas venedato(s) de tierras de cerita
es, no sbélo menos activo, sino también menos selectivo que un

catalizedor basado en vanadato de plate. Se pone de manifiesto
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claremente un aumento de la actiﬁidad de un catalizedor basa~
do en la combinacién de venedato de plata y wno o més de los
venadatos de las tierras rarss, aun cuando las proporciones
de las tierras de cerite en la combinacidn sean pequefiae en
relacién con la cantidad de plata. Asi, un catalizador con
una relacidn moler de tierra de cerita/jilata de, por ejemplo,
1:5, da como resultado una mejorsa.

EL mayor aumento de actividad se consigue si la relacidn
molar de tierra de cerita/plata es de aproximadsmente l:2,
pero los catalizadores con una relacién molar de 2:1 muestran
tembidn una activided superior que un catalizador a base de
vanadato de plata sdlo.

Los componentes del catalizador deben mezclarse bien en
toda su masa, preferiblemente por medio de una técnica de co-
precipitacibn. Se prefiere aplicar los cauponentes del cate-
lizador a un soporte, por ejemplo un soporte de alimina y o
gilice.

En la oxidacién del tolueno empleando los catalizadores
ge. Un la invencidn, se emplea una cantidad de oxigeno u ozono
inferior a la cantidad estequiométrica, para reducir la pro-
duccidn de didxido de carbono y agua. Se obtiene un resultudo
Sptimo si la relacién en volumen de vapor de tolueno/oxigeno
es de sproximadamente 2.

Para conseguir Una oxidacién selectiva, la mezcla gas/
vapor ha de contensr una proporcién considerable de vapor de
agua ademds del tolueno. las relaciones en volumen de tolueno/
vapor de sgua de aproximademente 0,5:1 den buenos resultadose.
A relaciones en volumen de tolueno/vapor de agua superiores
a 0,5:%, aumenta mucho la formacibn de subproductos, tales couo

toluil-benzeldehido y ditoluilo, y le formacidén de didxido de
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carbono. Las relaciones en volumen de tolueno/vapor de agua
inferiores a 0,5:1 no tienen efecto perjudicial en la scti-
vidad y la selectividad del catalizador; pero en aplicasicnes
industriales es antiecondmico emplear mis vapor de agua del
necesario.

Las velocidades espaciales de la mezcla de gases que
ha de hacerse pasar sobre el catalizador en la oxidacidn ca-
talitica del tolueno pueden variarse entre amplios limites.

A un contenido de tolusno de aproximademente 10% en volumen

en la mezcla gaseosa, pueden emplearse velocidades espaciales
de desde 750 a 10.000 vol/vol/hora sin que haya efecto signi-
ficativo alguno en la actividad y/o selectividad del cateliza-
dor. Una velocidad espacial alta tiene generalmente la venha-
ja de dar una producecidn diaria superior, incluso cuando el
grado de conversidn es ligeramente inferior que cuando se em=
plea une velocidad espscial inferior. La oxidacidn del tolue-
no se lleva a cabo a una temperatura en el intervalo de 300¢C
a 4509C, dependiendo ls temperatura Sptima de la actividad del
cztalizador.

Tos productos obtenidos oxidando tolueno con oxigeno u
ozono por medio de un catalizador bassdo en la canbinacién de
vanaedato de plata y uno o més vanadatofs) de tierras de ceri-
ta, contienen un elevado tanto por ciento de henzaldehido ¥
deido benzoico; por ejemplo. el 95% aproximedemente de la can-
tidad total de aldehidos producidos consta debenzaldehido,
mientras gue aproximedsmente el 80% de los dcidos producidos
- a partir del tolueno consta de dcido benzoico. Los productos
de oxidacidn formados se separan de una manere convencional,
por ej. por condensacidn y destilacién. E1 jolueno no conver-

tido, juntemente con el vapor de agua y el ox{geno, pueden he=-
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cerse pasar de nuevo después sobre el catalizedor.

Los Ejemplos siguientes ilustran la invencidn.

Los ejemplos 1 y 2 se refieren al ensayo de un catalize~
dor a base de vanadato de plata o de uno o més de los vanadatos
de tierrss de cerita, pars su empleo en la oxidacidén de tolue-
no con oxigeno en fase gasecsa. Los ejemplos 3, 4 y 5 se refie-
ren al ensayo de un catalizedor segin le invencidn, es decir
un catalizedor que contiene embos venadatos, el de plata y el

de tierrs de cerita, como material catali{ticemente activo.

Ejemplo 1 (No segin la invencidn)

Se prepard uns masa de catalizador que constaba de 20%
en peso de Vp3Ag y 80% en peso de 510, como soporte pera el mig~
mo, poniendo en sugpensidn $10, en una disolucidn acuosa de me-
tavanadato aménico, afiadiendo wna digolucidn de nitrato de ple-
ta & dicha suspensidn, separando el precipitado por filtracidn,
y secando y calcinando el precipitedo a 450%C.

Se oxidd tolueno con este catalizador heciendo pasar 2 1.
de vapor de tolueno, 1 1. de ox{geno, 3 1. de nitrdégeno y 12 1.
de vapor de agua por hora, sobre 20 ml. del catalizador.

La masa de cabtalizador se mentuvo a 3729C. En estas con-
diciones, se convirtié el 14% del tolueno. )

T camposicidn del tolueno oxidado era 54% de aldehido,
37% de Acido y 9% de didxido de carbono.

Ejemplo 2 (No segin le invencidn)

Se prepard una mese de catalizador que consteba de 20%
en peso de (V03)3Ge y 80% en peso de S1i0, como soporte pare el

mismo, de la fomma descrite en el Ejemplo 1, pero empleando ni-

4rato de cerio en lugar de nitrato de pleta. ILa oxidacibn del
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tolueno se 1llevd a cabo en las mismas condiciones experimente—
les, con la diferencie de que la temperatura de la mesa de ce-
talizador se mantuvo a 35820. En estes c'ondiciones; se convir-
ti6 el 7% del tolueno, sieﬁdo la composicidn del tolueno nxide-

do de 374 de aldehido, 47% de Acido, y 16% de &idxido de cerbo-

no.
Ejemplo 3

Se prepard una mese de catalizador que consteba de 20%
en peso de V0'3Ag, 20% en peso de (V03)3Ce ¥y 607 en pesc de Si0,

cano soporte pare los mismos, afiadiendo une disolucidn de nitre~
to de pleta y una disolucidn de nitreto de cerio & una suspen~
sién de 510, en solucién de metevenedato de emonio, separando
el precipitado por :Eiltracién; vy secando y calcinando el preci-
pitado.

Gon este masa de catalizador, en la que la relacidn molar
de Aé:Oe ere de aproximademente 2:1, ge oxidd tolueno en las con
diciones mencionsdes en el Ejemplo 1 & une temperatura de 3752C.
Fn estes candiciones, se convirtié el 30% de tolueno, siendo le
camposicién del tolueno oxidado de 43¢ de aldehido, 46% de bei-
do y 11¢ de didxido de carbono.

Ejemplo 4

Se obtuvo camo en el Ejemplo 3 una mesa de catalizedor
que consta'pa. de 20% en peso de V0348, 20% en peso de vanadato
de didimio, y 60% en peso de Si0, como soporte para log mismos,
afiadiendo disoluciones de nitrato de plata y nitrato de didimio
2 una suspensién de 8102 en metavanadato de emonio, separendo
el precipitado por filtrecidn, y secando y calcinando el filtra
do. Ie oxidacidn del tolueno se 1llevd o vabo bajo las mismas
condiciones experimentales del Ejemplo 3, & une temperatura de

37592¢. En estas condiciones, se cavirtié el 30% del %olueno,
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giendo la composicién del tolueno oxidado de 36% de aldehido,
53% de &cido y 11% de didxido de carbono.

Ejemplo 5

Se obtuvo una mesa de catalizador gue constaba de 20% en
peso de VO3g, 20% en peso de (VOS)BI’Q‘ y 60% en peso de Si0,
camo soporte para los mismos, con une relacién molar de Ag/la
de ap;'oximadémente igual a 2:1, de la forma explicada en a3l Ejen
plo 3, excepto en que se empled wna disolucién de nitrato de
lantano en lugar de una disolucién de nitrato de cerio. La mez-
¢cle gaseosa de los Ejemplos 3 y 4 se hizo pasar sobre el ceta~
lizedor a unsa fcempera’cura de '37990 . En eatas condiciones, se
convirtid el 23% del tolueno, siendo la composicién del tolue-
no oxidaedo de 42% de aldehido, 42% de dcido y 164 de diéxido de

carbono.
Ias caandiciones de trabejo y los resultados de 1los proce-

dimientos descritos en los ejemplos, se resumen en la table ane-
xa, de 1la qus puede deducirse que con el catalizador perfeccio-
nado puede obtenerse una produccién de aldehido y dcido canside~
reblemente méds elevade que con Wn catelizedor gque solamente con
tiene camo camponente activo vanadato de plata, o solamente un

venadato de una tlerre rara.
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TABLA

Bjemplo

Catalizador

Temp.
eC

Volumen de
gas por li-
tro de cata-~
lizador por
hora

1én Rel
Relecypg- vol
6L VOio/c} Lug
toluen © de
geno

20% en peso de
VO3Ag

80% en peso de
SiO2

372

900

20% en peso de
(V03)3Ce

80% en peso de
SiOz

358

900

20% en peso de
V0348

20% en peso de
Vo 306

60% en peso de
510,

375

900

20% en peso de
V03Ag

204 en peso de
venadsto de di-
dimio

60% en peso de
3102

375

900

20% en peso de
VOBAE

20% en peso de
(V03)3La

60% en peso de
510,

379

900

® mpjemplos segin le invencién



Relecidn en Conversidn Rendimiento Rendimien- Coambusiidn

volimen to- de aldehi=- to de dei~ a co,
lueno/vapor dos (%) dos
de agua

(como % de tolueno convertido

1:6 145 54 37 9
l1:6 7 37 47 16
1:6 30 43 46 1
1:6 30 46 53 11
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Esta solicitud gue corresponde a la presentada
en Holanda, el 12 de Noviembre de 1965, bajo el nimero
65-14683, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

~-NOTA -

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan pars que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientes:

1.- Un procedimiento para la oxidacidén cataliti
ca en fase gaseosa de tolueno con oxigeno y ozZono a ben-
zaldehido y/o Acido benzoico, en el cual la oxidacidén se
lleva a cabo en presencia de una masa de catalizador que
contiene vanadato de plata y uno o més vanadato(s) de =~
tierras de cerita.

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
en el cual la relacibén molar plata/tierra de cerita en -
la masa de catalizador queda entre 5:1 y 0,5:1. |

3.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
16 2, en el cual la masa de catalizador es preparada por
coprecipitacibén de vansdato de plata y uno o mis vanada-
to(s) de tierras de cerita de una solucién acuosa de me-
tavanadato aménico.

4 .- Un procedimiento para la oxidacién cataliti-

ca en fase gaseosa de tolueno.



Tal y comc se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y con los fines que se han especificado.

La presente Memoria consta de diez hojas, es-

critas a mAquina por una sola cara.

PPR.
- 10 -
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