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La presente invencidn se
refiere a un procedimiento mejorado para la
obtencién de doidos carboxilicos y anhidri-~
dos del dcido carboxilico mediante oxidacidn

5, catalftica parcial de hidrocarburos aromdti-
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cos o alifdticos insaturados en contactos
fijos mediante aire en fase gasecsa,
Este procedimiento, en lo
gue no se refiere a la mejora aqui descri-
5. ta y reivindicada, ya es generalmente cono-
cido y se realiza en escala industfial en
numsrosas variantes, implicadas por al ca=
talizador, a temberaturas entre 350 y 450%C
(temperatura del agente de intercambio de
10, calor). Todas sstas formas de realizar el
procedimiento tienen en comln que una mezcla
de aire y del hidrocarburo a oxidar se con-
duce a través ds un gran nimero de tubos dis-
puestos en un reactor, en los cuales se en=-
15, tuentre la masa de contacto sdlida, La pared
exterior de los tubos se mantiene mediante
el flujo de un medio de intercambio tdrmico,
en la mayoria de los casos una fusidn salipa,
a la temperatura de reaccidn correspondiente
20, ©al sisteﬁa en cuestidn., Como las reacciones
‘de oxidacidn son exotérmicas, dste medioc de
intercambio térmico tiene una funcidn de re-
f#igeracidn,

25 Conforme a las leyes sobre el intercam
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bio térmico dptimo se pone la mezcla de gas calien-
te, que abandona los tubos y que contione los pro-—
ductos de reaccidn, en intercambio de caler con

1a fusidn salina enfriada y la mencionada fusidn
salina se canduce a contracorriente con relacidn

a la mezcla de gas entrante, es decir, el gas de
reaccién y el agante intercambiador térmico fluyen
por dentro o por fuera de los tubos a contracorrien—

te.

Contrariamente a lo esperado, se ha des-~

‘cubierto shora que, para la obtencidn de dcidos

carbox{lices y anhidridos del dcido carbixflico me-
diante una-oxidacién catalitica parcial de hidro-
cerburos aromdticos o elifdticos insaturados, a 350
hasta 450°C (tempsratura del bafio) mediante sire,
en fase gaseosa, en contacto dispusstos en tubes,
estando los tubos rodeados por el flujo de un me-
dio de intercambio térmico que recoge el calor de
reaccidn, se obtienen menos productos secundarios
y con 8llo mejores rendimientos de los preductos
dessados, si el medio de intercembio térmico se
deja fluir en igual direccidén que los gasss de
reaccidn,

Segln la enseffanza de la presente inven-

cidn son adecuados para la rsalizacidn del proce-
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dimiento todas los resctorss de haces He tubos en
los cuales el medio de intercambioc térmico fluye
principalmente en la misma direccidn, es decir,

no en forma turbulenta. Entran equf en considera-
cidn, anta todo, aquellos reactores en los cuales
la circulacidn y la refrigeracidn del medio inter-
cambiador de calor se sfectua mediante dispositi-
vos que s8 encuentran fusra del reactor~(bomba y
refrigerador) y en los cuales el medio intercambia-
dor de calor se reparte mediante diafragmas de co-
rriente homogénea a través de la seceidn del rsac-
tor. En este caso se han acreditado, a su vez, los
tipos de reactores con canales anulares dispuestos
arriba y abajo & lo largo del contorno, 2 travds

de los cumles se alimente o bien se evacuz concen-
tricamente el medio de intercembio de calor, ya

que aqui transcurre la corriente muy homogeneamente
y siempre paralsla a los tubos, Tales tipos de reac-
tores se han descrito con més detalle en la solici-
tud de patente en Espafia 357.893.,

Como modids de intercambio de calor son
preferentemente adecuadas las fusiones salinas, por
sjemplo las fusiohes do mezclas de nitrato potésicq
y nitrito sddico, Estas fusionss se emplean también

en los procedimientos tradicionales, por lo que no
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es necesaric esntrar en detalles sobre ellas,
Investigaciones sobre el modo de actua-
cidn de las medidas segin la presente invencidn
han demostrado que su éxito, dentro del margen
definido, es en principio independisnte de la
clase de la reaccidn de oxidacidn, es decir, ds
los productos de partida, de la ocomposicién de la
masa’ds contacto y de las demds condicicnes del
procedimiento, tales com tiempo de residencia'y
temperatura, Pare explicar sste resultado se indi-
ca & continuacidn brevemsnte en que forma se de-
sarrolla en principio la reaccidn de oxidacidn,
Como es sabido sl perfil de temperature permits
una apreciacidn mds detallada, Si las temperaturas,
que se presentan en el interior de un tube de con-
tacto, se registran perpendicularmente en un dia-
grama como funcidn de la longitud del tubo (lon-
gitud del tubo = ordenada; diferencia de tempcra-
tura QAT con relagidn a la temperatura del bafio =
abcisa; efectudndose la entrads del gas en el punto ce
ro de la longitud del tubo R, como generalmente es
usual desde arriba) entonces forman los puntos de
la abcisa una curva tal y como estd mostrado es-
queméticaﬁente por la linea de trazo continua sn la

figura 1, E1 méximo de temperatura se denomina aqui
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generalmente como "hot spot"., Con el prineciplo de
contracorriente se rsfuerza la caida de tempera-
tura,‘que de todas maneras se inicia despuds del
"hot spot", por 8l bafo saline recién "enfriado"
de manera que la reaccidn hacia el "hot spot"

se realize con demasiada lentitud, Esto signifi-~
ca que el hidrocarburo, parcialmente reaccionado
en la stapa do oxidacidn del decida carboxflico

o del apnhidrido, despuds del "hot spot" ya no se
oxide totalmente y la disociacidn oxidaente de los
productos secundarios, tales como el ftaluro, se
desarrolla demasiado lentamente o bien en forma
incomplsta. Justamente los productos poco oxida-
dos qus estén aﬁn_en pequesifas cantidades, son lgos
mds indesados, ya que se separan con mucha difi-
culted del producto principal.

La inversidn de la corriente contraria
del medio intercambiador de calaor en una direccidn
paralala a la del flujo del gas suministra un per-
fil de temperatura tal y como estd mostrado esque-
méticamente por lz lfinea de trazos intsrrumpidos
en la figura 1, Este perfil de taemperatura expli-
ca porque se presentan menos productos secunda-
rios, pues agui se desarrolla, despuéds del "hot

spot" adn una ulterior resccidn como se aprecia
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por las temperaturas mds altas, Es digno de ob-
servar que la ulterior reaccidn no se realiza a
costa de una oxidacidn total del producto prin-
cipal sino que los productos sacunda¥ios, de
grado de oxidacidn inferior, reaccionan a los
dcidos o anhidridos., Ademds se ve que de acuer-
do con lo qus era de esperar, la longitud de tu-
bo p;evista para la refrigeracidn por_gontracol
rrients, con igual tiempc de residencia, raosul-
te suficiente tambidn para la refrigsracidn en
corriente paralela del flujo segln la pressnte in-
vencidn y hasta se pueda seleccionar mds peguefia,
Ejemplos especialmente importante de
las reacciones de oxidacidn en las cuales se pus-
den mejorar segln 8l praesesnte procedimisnto el ren-
dimiento y la pureza del producto de procedimien-
to deseado son le oxidacidn parcial de naftalina
y ente todo oxileno a enhidrido ftdlico, de 1,2,
4-~trialquilbencenos o f-alquilnaftalinas a dcido
(anhidrido) trimelitico y de benceno & n-but-2-eno
a anhidrido maleico, En el caso de la obtencidn
de aphidrido ftélica, trimelitico o malsico se
inhibe principalmente la formacidn da compuestos
de estructura ftaldrica o bien lactona a/hhidro—

xXierotoica, E1 ftaluro, como producto secundario
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del anhidride ftdlico, es ante todo indeseable

en su propiedad como compussto mono~fundional

ya que produce la ruptura de cadena en las po-
licondensaciones del anhidride ftdlico con dio-
les. Rdemds, otros productos no oxidados en su to-
talidad, tales como los aldehidos, empeoran el en-
sayo de coloreamiento con calor.

Les mezclas de aira/hidrocarburos tisnen
las cohposiciones usuales, tal camo la de aproxima-
damente 40 a 60 g/hsN; preferentemente se trabaja
por debajo del limite de explosidn,

Como materiales de contacto entran prin-
cipalmente en consideracidn los catelizadores qus
contienen pentdxido de vanadina, ente todo los catali
zadores sobre soporte de material inerte., Son espe-
cialmente adecuados los catalizadores de soporte
conteniendo pentdxido de vanadina y didxido de ti=
tanio en la masa activa con un tamafio de particula
de unos 4 & 10 mm, Tales catalizadores, que son ex-
celentemente édecuados para la obtencidn de anhi-
drido Ptdlico de o-xileno y naftalina, se deseri-
ben, por ejemplo, en la patente francesa 1.480.071.
La masa activa ss compone en sste caso ventajosa-
monte de un 2 a un 25% en peso de pentdxido de vana-

dina y un 98 a un 75% de dxido ds titanio asi
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como, en caso dado, huellas de otros compusstos
matdlicos. La proporeidn de la masa activa en 8l
peso total dol catelizador deberd ascender apro~
ximadamente a un 1 hasta un 12%, no debiendo aqui
sobrepasar la proporcidn del pentdxido de vanadi-
na de un 3%,

Seqdn la actividad de los catalizadores
se introducen estos en tubos de reaccidn de 2 a
4 m de longitud y de 18 a 32 mm de didmetro inte-
rior. Por tubo de reaccidén y por hora se conducen
unos 3500 a 10,000 litros de mezcla de hidrocarbu-
ro/aire a través del reactor. La slaboracidn de
la mezcla de gas que abandona sl reactor se reali-
za como 88 costumbrae.

Ademds de las ventajas ya mencionadas
del procedimiento de la presente invencidn se ha
destacado, ademdés, que la zona ds "hot spot" mds
ancha (véase la figura 1) permite un mejor aprove-
chamiento del catalizador y ademds es mas cuidado-
sa para con &1, de manera qus también es de espo-
rar una duracicn de vida mas larga dal cataliza-
dor.

E jemplo
Pare la obtencidn de anhidrido ftdlico

se conduce por hora una mezcla de gas precalenta-
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da a 140°C de 5100 m3N de aire y 2,64 tns de
o-xileno usual en sl mercado, desde arriba,

a travéds de los tubos de un reactor de haces do
tubos 1llenos de masa de contacto. E1 ndmero ds
los tubos de 3 m de longitud (ﬁltura de carga
2,85 m) y 25 mm do grosor, dispuestos perpendi-
cularmente asciende a 10,000, -

Los tubas estdn rodeados por una fusidn
salina mantenida en promedio a 385°C que, a travds
de un canal anular-dispuesto fuera del recinto de
reaccidn y que abarca todo el contorno del reac-
tor, a través de abesrturas ss reparte radialmente
en forma homogénea por la seccidn de reaccidn y
88 conduce mediante diafragmas de corriente, en
forma homogénea y paralela a los tubos, hacia aba-
jo. Debajo se svacua la fusidn, esimismo 2 tra-
vés de un canal snular, que tiene las mismas di-
mensiones que el canal anular superior, La fusidn
se mantiene en mavimiento por una bomba que se
encuentre fuara de la reaccidn y 2 su vez se re-
frigera mediante agua con generacidn de vapor,

El catalizador se compone de bolas de
estoatita de 6 mm de didmetro que eatédn rocubjer-
tas con un 6% (roferido al peso total) de una ma-

sa activa que, a su vez, se compone de un 6% en
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La temperatura de entrada de la fusidn
asciendes @ 390°C; el hot spot se encuentra a 80
cm después del lugar de entrada de gas a 4859C,

La elaboracidn usual del gas de reaccidn
mediante enfriamisnto del gas, sublimacidn del
producto en bruto, tratamiento térmico hasta la
anhidrizacidn completé y destilacidn continua en
vacfo suministran el anhidrido ftflice con un ren-
dimiento en peso de un 109%. E1 contenido en fta-
luro del producto puro se sncuentra en un 0,03%
en peso. '

Trabajande bajo las mismas condiciones,
pero conduciendo el bafio salino en contracorrien—
te a la direccidn del flujo del gas a través del
reactor, asciende el rendimiento en anhidrido ftd-

tco a un 107,5% y el contenido en ftaluro a un
0,1%.

El hot spot estd mjuf a igual distancia
del lugar de entrada del gas y ss de 475°C.

~N 0 T A=

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, as{ como la manera de realizarlo en
la prdctica, debe hacarse constar que las dispo-

siciones anteriormente indicadas son susceptibles
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de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental, Tambidn se hace constar

qus el invento corresponde a una solicitud de Paten-

te presentada en Alemania n2 P 1768830.1
de 4 de julio de 1969 acogiéndose, por lo tantoc a
los heneficios que canceden los Convenios Interna-
cionales sn vigor, siendo lo que constituye la
sgencia del referido .invento y por lo Yue se soli-
cita ‘Patente de Inveneidn, por 20 afios en Espafia,
sobres PROCEDIMIENTO PARA LA OXIDACION PARCIAL
DE HIDROCARBUROS AROMATICOS Y ALIFATICOS INSATU-
RADOS, caracterizdndose por lo siguisnta:

18,~ Procedimiento para la oxidacidn
parclal de hidrocarburos aromdticos y alifdticos
insaturados para la obitencidn de dcidos carboxili-
cos y anhidridos del dcido carbox{lico, a una tem-
peratura comprendida entre 350 y 45008, fque Corres—
ponden a la temperatura del medio intercambiador
de calor, mediante oxidacién/gggaéfggcgh fase ga-
seosa, en contactos,sﬁlidos dispuestos en tubos,
estando los tuboes rodeados por el flujo de un me-
dio de intercambio de calor receptor del calorx
de reaccidn, caracterizado porque el medio de in-
tercambio de calor se hace fluir en igual senti-

do que los gases de reaccidn.
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28,~ Procedimiento para la oxidacidn
parcial de hidrocarbufos aromdticos y alifdticos
insaturados, tel y camo queda sustancialmente des-
crito en la presente memoria.

Esta memoria consta de 13 hojas escritas
a méquina por una sola cara,

Madrid,. - i'_JUL 1963

BADISCHE/ANILIN- & SODA-FABRIK

%, Firmado: F. Hernindex Ruly
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