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NMejoras introducidas en el objeto de la patente principal

S.

Mog. 113

n? 333,121, concedide el 8 de abril de 1967, por: "PROCE=~
DiMIENTD PARA LA OXIDACION DE HIDROCAREUROS ETILENiCAMENTE

- -

&oblcitante: BADISCHE ANTLIN- & SODA-FABRIK AKTTENGESELLSCHAFT,
entided alemana, residente en Ludwigshafen/Rhein,
Repiblica Federal Alemana.

La presente invencidp se refiere a un
perfeccionamiento introducido en los catalizadores de oxida-
cién a base de pentdxido de vanadio y bidxido de titanio,
de los cuales trata la patente principal n¢. 333. 121.

El objeto de la patente principal lo cons-
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tituyen catalizadores a base de pentdxido de ;uua
¥y bidxido de titanio, destinades para la oxidé%?%ﬁ _
de hidrocarburos aromdticos e hidrocarburos alifdti-
¢os no saturados & dc¢idos carboxilicos, ocaracteriza-
dos por un soporte inerte no poroso recubierto de
una capa de 0,02 hasta 2 mm, especialmente 0,05 has-
ta 1 mm de grueso, de une masa porosa gque contiene
un 1 hasta un 15 % en peso de pentdéxido de vanadio

¥y un 65 hasta un 99 % en peso de bidxido de titanio,

estando comprendido el contenido de los catalizadores

en pentéxido de vanadio entre el 0,05 y el 3 % en peso.

Una forma qonstitutiva especial y prefe-
rida de estos catalizadores estd caracterizada por
el hecho de que sobre el materlal soporte se encuentra
una cape de fondo a base de wun 6xido de los metales
vanadio, molibdeno, wolframio, c¢romo, titanio y/o
hierro, aplicada antes de efectuado el recudrimiento
oon la masa de pentéxido de vanadio y biéxido de ti-
tanio. | '

Encontrése ahora que la resistencia del
racubrimiento & esfuerzos mecanicos resulta aumentada
en los catalizedores del tipo arriba definido, si la
masa de recubrimiento a base de pentéxido de vanadio
y biéxido de titanio ha sido aplicada en forma disuel-
ta 0 bien suspendida, sobre un soporte calentado a
una temperatura de entre 160 y 5009C, especialmente
entre 270 y 500¢C,
| Encontrése ademds que también en aicho
caso, conviene aplicar sobre el material soporte,

antes de reocubrirlo con la masa activa, una capa
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de fondo a base de un 4xido de los metalgﬁbsgnadio,
wolframib, molibdeno, cromo, titanio y/o hierro.

Estos nuevos catalizadores se distinguen
por su recubrimiento extraordinariamente firme y
resistente, Mientras que hasta ahora era frecuente
el desprendimiento de partes del recubrimiento du-
rante el transporte del catalizador y al cargarlo
en los reactores de oxidacién, y por lo tanto era _
necesario manejarlo con qspecial cuidado, no se co-
rre on este respecto uningin riesgo con los nuevos
catalizadores, gracias a su grado de abrasidn mi-
nimo. No se comprueba ningin desprendimiento dsl
revestimiento. En cuanto a las posibilidades de
empleo de 163 catalizadores, los soportes adecuados,
eventualmente la capa de fondo ¥y en lo referente a
un tratemiento prévio eventual de los soportes, de
la masa de recubrimiento del catalizador y la realiza-
cién de las reacclones de oxidacidn,no existen dife-
rencias entre los nuevos catalizadores y los catali-
zadores objeto de la patente prineipal.

La masa de recubrimiento se aplica so-
bre el soporte eventualmente provisto de una capa
de fondo; después de calentar éste & une tempera-
tura comprendida entre 160 y 500¢C, preferentémente
entre 370 y 500¢°C y especialmenté entre 280 y 450¢C.
Se opera ventajosamente en un tambor de grageado ca-
lentable, en un horno rotatorio tubular o sobre un
dispositivo de soporte vidbratorio.
La masa empleada para recubrir el

catalizador, ia cual, en estado seco, debe contener
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entTe un 1 y 15 % en peso de pentéxidéb e vanadio

y entre un 85 y 99 % en peso de bidxido de titanio,
se aplica sobre el~soportq en forma ‘disuelta o bien
suspendida. Como agente disolvente o bien de sus-
bensiéh, se emplea agua o un disolvente orgdnico,
por ejemplo, formemida o alcohol. EL bidxido de ti-
tanio suele encbntrarse en forma suspendida, y el
pentéxido de vanadio o bien un compuesto del vana-
dio que, mediante el calentamiento, se transforma
en pentéxido vanddico, en forma disuelta. Por re-
gla general, se opera con una masa de consistencia
melosa. Al trabajar segin el nuevo método de recu-
brimiento de la presente invencidn, el agus o bien
el disolvente utilizado es evaporado casi instan-
tdneamente, es deeir, en sl momento mismo de lle-
gar la masa en contacto con el soporte.

El catalizador terminado debe conte-
ner entre un 0,05 y un 3, preferentemente entre un
0,1 y 2, especialmente entre un 0,05 y 1 % en peso
de pentdéxido de vanadio.

. La mase activa del c&talizador puede
contener, ademis del vanadio y titanio, pequefias
cantidades, por ejemplo entre un 0,1 ¥y 5 % en peso,
de compuestos de otros elementos, tales como cobre,
plata, litio, niobio, arsénico, antimonio, fésforo,
cromo, molibdeno, wolframio, manganeso, hierro, ni-
gquel, cobalto y aluminio.

Ejemplo 1:

| 790 g de oxalato de vanadilo se di-

suelven en 1.670 g de formamida y 10.650 g de ague
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¥y se mezclan con 5,900 g de anatasa finamente dividida.
75 kg de esferas de esteatita (didmetro: 61mm)

Se callentan, en un tambor de grageado, a 350?C. La mez-
cla arriba indicada se ﬁulveriza luego, con la ayuda de
un dispositivo pulverizador aspropiado, sobre las esferas
calientes. Gracias al calentamiento exterior del tambor,
la temperatura en su interior no baja durante la ope-
racidn de pulverizacién. La totalidad del liquido se
evapora en el momento mismo de llegar en contacto con
las esferas ocalientes. Las esferas asi preparadas es-
tén recublertas de una masa activa cuya cantidad as-
ciende al 6,14 %. El catalizador terminado contiene
un 0,48 % de pentdxido de vanadio.

Al hacer caer 100 g de este catalizador por
un tubo vertical de 3 m de altura y un didmetro de
0,25 m, el catalizador pierde sbélo un 0,25 4 de su
masa activa, )

En cambio, el someter a dicho ensayo de
ogfﬁa esferas recublertas a temperatura ambiente
con la masa activa, en el tambor de grageado, y se-
cadas luego a 2002C, la pérdida de mase activa de-
bida al desprendimiento de parte de esta masa, as-
ciende al 13 %.

Se sobreentiende que, en lugar del bidxido

de titanio, se pusde-utilizar igualmente una 4iso- -
lucién de algin compuesto del titanio, la cual, me-
diante el calentamiento, se transforma en bidxido
de titanio, entrando en este respecto en considera-
cidn, por ejemplo, disoluciones alcohdlicas de al-

coholatog de titanio o tetracloruro de titanio.
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diferencias existentes entre catalizadores rec ier-'
tos con la mada activa a temperaturas diferentes, en

cuanto a la resistencia meo¢dnica del Tecubrimiento.

Temperatura de las esferas Pérdida de masa ac-
durante la aplicacidn de la tiva en el ensayo
masa activa par;mmmuﬁz&ﬁon de caids.

170C 8,4 %

2209C 5,8 %

250¢2C 5,2 %

27020 1,5 %

315°C 0,34 %

550éc : 0,25 %

Por encima de 400 g del catalizador recubierto
a 3502C, se hace pasar cada hora, a 410°C, 41 g de
o-xileno al 98 % junto con 1.100 1 de aire. En el
transcurso de las primeres 6 horas, el rendimiento
en peso de anhidrido ftdlico asciende 2l 102 %; a
partir del 7¢ dia, el catalizador funciona con ac- -
tividad consfante ¥ el rendimiento en peso asciende
entonces al 114,8 %.
N OT”A

Descrita suficientemente la naturaleza dsl

invento, asi como la manera de realizarlo en la prégc

tica, debe hacerse conster que las disposiciones an-

-teriormente indiocadas son susceptibles de modifica-

ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde & una solicitud de Patente presentada

en Alemania con fecha y numero siguientes: 4 de enero
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de 1967, n? B 90 594; acogiéndose por lo tanto

a los beneficios que conceden los Convenios In-

ternacionales en vigor. Y siendo lo que consfi-
tuye la esencia del referido invento y por lo
que se soliclta ler, CERTIFICADO DE ADICION so-

- .
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bre: Mejoras introducidas en el objeto de la pa-
tente principal n? 333.121, councedida el 8 de
abril de 1967, por' "PROCEDIMIENTO PARA IA 0XI-
DACION DE HIDROGARBUROS ETItENIcAMENTE INSA!URADOS"'
caracterizédndose por lo siguiente:

l.- Mejoras introducidas en el objeto
de le patente.principal n? 333.121, concedids el 8
de abril de 1967, por: "PROCEDIMIENTO PARA TA OXI-
DAGION DE HIDROCARBUROS ETTLENICAMENTE INSATURADOS®,
carécterizadaa‘pordue la oxidacidn se efectia en
presencia de catalizadores 9onstituidos por un so-
porte insrte no poroso recublerto de una capa de
0,02 hasta 2 mm, especialmente 0,05 hesta 1 mm de
grueso de una masa porosa que cont;ene un 1 hasta
wn 15 4 en peso de pentéxido vanddico y un 85 hasta
un 99 % en peso ds bidxido de titanio, estando com-
prendido el contenido de los ocatalizadores en pen-
t6xido vanddico entre sl 0,05 ¥y el 3 % en peso, ¥y
aplicéndose la mass de recubrimiento a base de pen-
téxido vanddico y bidxido de titanio en forms disgel-
ta o bien suspendida sobre un soporte del tipo se-
tialado, calentado a una temperatura de entre 180 y 5009C.
especialmente entre 270 y 500¢C.

- Mejoras segin la reivindicacidn

1, caracterizadas porque como catalizadores se emplean
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aquellas sobre cuyo soporte, antes de la aplica- '*'

cién de la masa de recubrimiento a bagse de pend g

téxido vanddico y biéxido de titanio, se aplica XU -

una capa de fondo a base de un d6xido de un me-
tal elegido del grupo consistente en vanadio, mo-
libdeno, wolframio, cromo, titanio e hierro.

3.= Mejoras introducidas en el objeto
de la patente -principgl n? 333. 121, concedida el
8 de abril de 1967; por: "PROCEDIMIENTO PARA 1A
OXIDAGION DE HIDROCARBUROS ETILENICAMENTE INSATU-
RADO "3 tal y' como queda descrito sustancialmente

en la presente Memoria.

Esta Memoria congta de ocho hojas es-
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