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Ia presente invencién ée refiere a un pro-
cedimiento mejorasdo psra la obtencién en forms conti-
nua de cidos dicarboxilicos y anhidridos dicerboxf{li-
cos, especialmente del anhidrido ftdlico y maléico me~
diante oxidacidn de hidrocerburos arométicos, especial-
mente de benceno, o bien o-xileno o naftalina, con oxi-
geno o goses oxigenados, con cebalizsdores de lecho
fijo conteniendo pentéxido de vansdio,, a 350 hasta
500°C en fese Fas€e0sa,

Este procedimiento, siempre que no se refiers
a la mejors squi descrita y reivindiceda, es en gene-
ral conocido y se realiza en escale técnica en nﬁmeroses
varisntes a la mayoris de los casos implicadas por el
catalizador, |

Todog estos procedimientos tienen en comfn
que uns mezcls de aire, como ges oxigenado, y el hidre
carburo a oxidar se conduce a brevés de un gren nimero
de tubos dispuestos en un reactor y en log cuales sé
encuentra el catalizer fijamente dispuesto. La pafed
exterior de los tubos se mentiene medisnte un Iflujo de
agente intercsmbisdor térmico, en la mayorfa de los
cosos una fusidn salina, a la temperstura de reaccidn
correspondiente a8l sistema en cuestidn. '

Este procedimiento tiene, en todes sus rea-
lizaciones, el inconveniente de que se formsn produc-
tos secunderios molestos que son dificiles de separasr
de los prcdgctos del procedimiento deseados. Estos
productos secundarios, especialmente los sldehidos, o

en especial el ftaluro en ls preperscidn de anhidrido
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ft4lico, influencian la calided de los productos prip-
cipsles ya en uno concentracién muy reducidas.

E1l probleme de eviter la formacidbn de los
productos secundsrios, o como ninimo el inhibir amplise-
mente su formacidn, no se pudo solucionsr hasta shors
en forme satisfactoria, Si la resccidn se efectiia bajo
condiciones ﬁés severas, por ejemplo, & temperaturass més
elevadaé, con catalizadores més sctivos y/o con ticupos
de residencia més largos, entonces si bien s¢ reduce,
segln es de esperasr, lo contided de los productos secun-—
darios, sin embergo disminuye también el rendiniento
en producto principal, de maners que visto en su tobtaw
lidad el inconventente results sfin mayor.

Como ‘es sabido se forms en el primer tercio
de la capa del cetelizador, después de la entrada de 1z
mezcla de sire-hidrocarburc, la mixime temperstura que-
se denomina como "hot spot". Se tiene la tendencis de
mentener la tempersbtura de la fusibn salins entre unos
380 v 420°C pera que el holt spot no sobrepase los
500°¢,

Con une carga reducida del cstalizodor
por ejemplo 2000 - 4000 m3 de aire por hora, se obtienen
de esta manera productos puros., Pars gersntizar uwns lsr-
ga duracién de vide del catalizador se seleccionsri
sin embsrgo un hot spot de sproximedemente uncs 460‘~
475°C, Aqui sin embargo frecuentemente no se obticnen
productos puros. o

81, por otrs parte, se seleccions uns
cargs del catalissdor 21lta (superior s 400C B0 de aire

por hors) entonces es necesario sumentar lo tenpevaturs
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del bsfio salino para zlcsnzar un hot spot més albe que,
en lo mayoria de los casos, se encuentra por encima de
Los 500°C. Aqui se presenta sin emborgo uns combustién
muy fuerte, une disminucidn del rendimionto y uns reduc-
cidn en la duracién de vide del catelizador.

De esto se aprecia que con solemente un
aunento de la temperatura van ligsdos grendes incon—
venientes.

El cometido de 1ls presente invencién eré
por lo tento inhibir amplismente la formscién de pro-
ductos secundsrios en le prepsracidn de Scidos dicar~
boxilicos y enhidridos dicarboxilicos segin el procedi-
miento antes descrito, sin que por ello se reduzca el
rendiniento en el producto del procedimiento deseado.

En contra de todo lo ssperado se .ha des-
cubierto que se evita le presencia de los inconvenientes
descritos, si la reaccidén se realiza de maners que la
mezcla de resceidn se exPongé durante el tiempo de
contecto en el catalizador, solsmente después de pesar
el primer tercio de los tubos del reasctor relleno con el
cetelizador, o unes condiciones de reaccifn mbs seve-
res y esto hasta un limite superior que est$ determinado
por un gumento de la temperaturs del medio intercambiador
de caler en unos 5 - 50°C, especialmente 10 - 45%C
0 que corresponds aréste.

Condiciones de resccibn més severss se .
pueden producir despuds de pessar el primer tercio,
preferentenente la mitsd de los tubos de reeccidn medisnts
las siguientes medidas tomedes por si soles o en col-

binacibn,
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8) medisnte aumenéb de la temporcburs del
agente intercombisdor de color en una o variess ebopes.
Esta medids exige cireunibos independientes pare el
agente intercambiador de ealor y sirve, entre otrss,
tembién pars ensayos previos psra la determinaciln
cuantitativa exscta de las condiciones de reaccidn
més severss exigidasy

b) mediente el sumento de 1ls eficacie
del cetalizador con el dispositivo de flujo de la
mezcls de resccibn. Le eficacis aumenta con el con-
tgnidp de pentdéxido de vgnadio, de manera que los
tubog de resccibén solamenbe necesitan ser cergados
en direccidn de flujo consecubtivomente con catslizs.
dores con cada vez mayor contenido de pentdxido de vanz
dio;

¢) mediente sumento del tiempo de resi-
dencia de los géses de reaccién, empleando tutos més
largos, sproximadsmente hasta un 150 $% de la longitud
originsl (generslmente unos 4 m) o tubos con un sn=-
cho de luz csda vez mayor, sproximedsmente 1,25 hséta
2 veces;

d) mediante disminucidn de lez transicibn
térmicea desde el interior hacie el exterior de los
tubos de resccidn; dotando s esbos de un sislemiento
térmico;

e) mediante ulterior reaccibn en un se-
gundo recinto de reaccibn a temperaturss mis clevadas
y/0 con catalizadores mhs eficaces y/o tiempos de re-

sidencia més prolongedos.
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Todos estos medidas se pucden reforzer
ademds si el sgeate del intercembio térmico no se
hace fluir, como hasta ahera era exlusivemente ususl
en contracorriente, sino en corriente parslels con
los gases de resccidn,

.Para la realizacidn del procedimientd,

segln la presente invencidn son sdecusdos toda clase

de reactorés de haces de tubos ¥y esto en el método (2)

después de subdividir el recinto para el sgente intér~
cambiodor de calor en dos o mis zones, en el mébodo
{b) directasmente, enel métode (c) mediente prolonga-
¢ibén de los tubos y con ello del reactor o mediente
ensanchaniento en aproximedsmente un 50 hasta un.IOO%
de su seccidn original en forms constsnte (tubos
conicos) o en unz o veriss etapes y en el método (d)
mediante un aislamiento inberior o exterior de los
tubos en un grosor de caps de'O,S hasta 2 wm, por
ejemplo, con amianto o con un envolvente de aire,
sujeténdose el materisl aislante por un tubo envol-"
vente.

41 seleccionar el método (b) se puede
aumentar o bien el grosor de cspa del soporte del ce=-
talizador con masa catslitica en aproximadsmente un
150 haste un 500 % del grosor originsl (=100 %) o
aumentsr la superficie del materisl activo o, man-
teniendo igusl el grosor de capa, aumentsndo el conte-

nido en pentdxido de vensdic.

P L R e e
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un
porcentaje bajo, por ejemplo, de un 1 hosta un 6%

de pentbxido de venodio, entonces se puede sumentar

1s cantidad en un 5 hastiza un 500 % (cantidad original

= 100 %), ventajossmente en un 50 hasta un 300 %, Con
mayor contenido en vanadio en la mssa se efectuard
solamente un_aumento discretd} por ejemplo, en un 5
hasta un 80 %,

Asimismo se puede recubrir un soporte,
que estd provisto de un 3 hasts un 10 % de uns mass
catslitica, en la perte siguiente con una cantidad en
un 20 hasts un 100 % meyor. |

Se pueden empleer tembién verios hor nos
conectados coﬁsecutivamente gue conbengen cabalizado-
res cada vez con mayor conbternido de vanadina,

' " Por lo general desciende en un trayecto
de catalizador de 3 m, segin la contidad de la mezcla
de aire-~hidrocarburo empleada, la temperstura despuls
del hot spot en unos 60 hesta unos 110°C yo despubs:
de unos 45 - 100 em. Con syuda de las medidas (a) y (d)
se puede rebtrasar cests calda a un troyecto de 1 m ~
2,50 m.

‘Como resctor para la ulterior resccidn segin
el método (d) se emplea convenientemente un horno de
cuba ya que en &l se pueden graduar las condiclones de
reaccién de menera que y8 no sea necesaria ung refri-
geracidn,

Be pueden hsber conectedo verios hornos

de tubos-con un horno de cuba.
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El horno de cuba conectsdo & continuacibn
tiene lz ventoja de que ls oxidacidn en el horno de
tubos se puede realizsr con elevsdss centidades de peso,
por ejemplo, 80CO - 12000 m3/h de sire y 40 - 60 g/m3 de
hidrocerburo y un hot spot bajo de unos 460 - 4?0°C.

De este maners se protege el cabtalizador,

EL horno de cuba puede estar relleno con
particulas de catslizador que tienen un didmetro
més pequefio, o venbajossmente un didmetro msyor o un
grosor de capa meyor o menor que aquel en el horno de
tubos. & veces es sconsejable enfrisr los gases que
salen del horno de tubos, antes de entrar en el horno
de cuba, medisnte intercsmbiadores de calor @ uns tem-
peratura mbs bajs, por ejemplo, 280 -350°C.

Todas las varisntes del procedimiento (a)
hasta (d) tienen en comfin que la reaccidn en el primér
tercio de tubos del rcactor se asemeja gl procedimiénbo
conocido vy que las verisciones segﬁn la presénte
invenci&ﬁ son varisntes relstivss con re~ .
lacién al'procedimiento bésico" en cada caso. Una co-
racterizacidn absoluta de ls mejora del procedimiento_
seglin la presente invencidén - por ejemplo, mediante
indicacién de la composicién del catelizador sggﬁn el
método (b) - no es por lo tanto posible. Sin embargo
se puede prescindir de ella ya que ls adaptscibn de la
nuevs ensefianza a formas de ejecucidn concrebss ben
solo exige ciertos ensayos previos, convenienbemente en-
pleando el método (2). Cuanto mls bajo se seleccione el
hot spot meyor aumento de lz temperatura seria necesae

ric.
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Desde el punto de vista quimico-cientifico

" significs lo nueva ensefisnza en genersl que se reduce

la caids de temperatura después del mdximo dektempe-
ratura (hot spot) 8 la altura del primer tercio de
tubos en el llamado perfil de temperaturas del con-
tacto de lecho fijo; las temperaturss del perfil de tem-
peratura son las temperaturasmque se presentan e&n el
interior de los tubos, es decir, en la masa de contacto.

Ejemplos especialmente importantes de rescciones
de oxidacién en la: cuales se pueden mejorar el rendimento
y la pﬁreza del producto del procedimiento deseado se-~
ghn el procedimiento de la presente invencién, son la
oxidacidn parcia; de naftaline y ante todo o-xileno a
aphidrido ftélico y sdemds tombién de 1,2,4-brial-
quilbencenos 6 (g-alquilnaftalinas a Scido (enhidrido)
trimelf{tico y del benceno a enhidrido maleico con gire
como ges que contiene oxigeno.

¥n el ceso de la fabricacidn de snhidrido
f£télico, trimeli{tico y maléico se inhibe principal; :
mente la formacidn de compuestos con estructures ftalu-
ro o lectons del Scido 7f-hidroxicrotonico. El ftaluro
como producto secundsrio del anhidrido ftélico es,
ante todo, en su propiedad como compuesto monofuncional
perturbsdor ya que produce la roturs de codenas en lag
policondensaciones del aphidrido ft8lico con alcoholes
bifuncionsles., Ademds empeoron otros productos no total-
mente oxidados, tales como los aldehidos, el ensayo de

color bajo calor.
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Iss mezclas de slre/hidrocarburc tisnen
la composicidén usual, es decir, sproximedemente 40
hasta 60 g/maN; preferentemeﬁte se trobaja por debajo
del li{mite de explosibn,

" Como catslizadores entran los compuestos
de venadio en comsiderscién que estén disueltos en
unz fusién de rodsnuro amdnico. Embrsn principslaente
en considerseidn los catslizadores soporte gue con-
tienen pentdxido de vsnedio sobre sustencias inertes.
El vensdio se puede emplesr en forma de oxalatos,
formiatos, acetatos, cloruros, sulfatos o como sal
amonica, sol emfnice, sal amidinica o como &ster del
Scido vonadfco 'Y como ssl complejs de Scidos progbni-
cos o inorginicos. '

Como vehfculo se emplean prefercentemente
sustsnciss no pbrosas con uns superficie interior de
hasta 4 me/@. Tombién se pueden emplear sustancias
porosas con una superficie interior de unos 30 -

400 me/g. tntran en consideracidn las siguientes
susteﬁcias: 1ls porcelana, los silicstos natursles o :
sintéticos, btales como los silicatos de 2luminio,
magnesio, cinc o circonio, as{ como el carburo de
silicio, el 4xido dc megnesio, la piedra pdmez, el
cido silicico, el cuerzo, el diéxido de titenio
(Anatas o Rutilo),' el 6xido Ge cerio, le slumins
o mezclss de éstas. Los soportes pueden haber-
se sinterizado o fundido sntes de su eumpleo, bales
como, por ejepplo, los silicetos ¢ 1ls slumina,

Los soportes se emplean generslmente en formo de esfcrasi
' ) {
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con un didmetro de 4 -~ 12 mm, Tomblén son sdecuados

en forme de grénvlos, pildoras, conos, anillos o es-

trellas. La sustencio soporte se puede mezclar también
con el compuesto de vanadio Yy moldear. Especlalmente
sdecuados son los catslizadores soportec conteniendo
pentéxido de vensdio y didxido de titenio en le masa
sctiva con un difmetro de particula de unos 4 hssta

12 mm. Tales catalizadores, que son excelentemente
sdecusdos psre la febricecidén de snhidrido ftélico

de o-xileno y naftalina se han descrito en la patente
frencess 1 480 078, La mosa active se compone aqui
ventsjosenente de un 1 hasts un 25 % en peso, preferen~
temente un 2 hasts un 15% en peso de pentéxido de va-
nedib ¥ un 99 hata un 75, preferentemerte un 98 hasta
un 85 % en peso de dibéxido de titenio, asi como, en
caso dado, trazas de otros compuestos de metsl, Ls
proporcibén de la mass active en el peso Lotel del co-
telizasdor deberd ascender squfi a aproximsdsmente un 1
haste un 12 %,/dggiendo la proporcidén del pentdxido

de venadio sobrepasar un 3 % y encontrarse ventsjoso-
mente entre un 0,05 y un 2 %. Con respecto ol método
(b) velen estas indicaciones psra el procedimiento bé-
sico. '

Como ulteriores aditivos a la masa ¢otaliza-
dora se han screditado los compuestos de circonio,
litio, eluminio, y fésforo, este (iltimo conveniente-
mente como 4cido fosférico, en una cantidad de apro-
*imodamente un 0,05 - 50 % en peso, especialmente un
0,05 ~ 20 %, preferentemente un 0,05 - 5 % en peso,

Al ¢ atplizador se le pueden agreger ad-mds compuesbtos

I RS L MR TRR B st < B
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de estsiio, cromo molibdeno, tungsteno, plstz, monga-
neso, hierro, niquel y cobslto en uns contidad de un
0,2 - 25 %, especislmente un 0,2 - 15 %,

Segln la octividsd de los catalizadores se
llenan estos en tubos de reaccidn de 2 hastd 6 mde
longitud con un ancho de luz de 18 hesta‘AO nm, siem=
pre que despﬁés_del primer tercio no se necesiten mayo
res secciones segin el método (¢). Por tubo de reacciGn
y por hora se introducen unos 3.500 hasta 12,000 1 de
la mezcla de hidrocarburo/sire a trovés del reactor.

La elaborscidn de ls mezcla de gas que sboandone el
resctonse realiza en la forme ususl, Como agentes intier
cambiadores de cslor son especialmente adecuades las
fugiones de sal, por ejemple, lasg fusiones de mezélas
de nitrato_potésico ¥ nitrato sédice. Estas fusiones

se emplesn bombién en las formes trodicionsles del
procedimiento, de meners que no son necesarias‘explica~
ciones detallsdas. _

' Es de observar gue la ulterior reacqiéq
segin la presente invencidn no va a costa de unas ozi-
dacién total del producto principal sino que los produc
tos secundarios de pgrodo de oxidacién més bajo se oxi_
dan a los 4cidos o snhidridos.

Ejemplo 1 ' .

Pares le preparacidn de anhidrido ft4lico
de e=~xileno se intrBduce por hora uns mezcla calen-
tada a 140° de 5100 m5 de aire y 200 g de o=-xileno al
95 % 8 trovés de un tubo de hierro de 1 m de longitud
¥y 25 mm de difmetro de luz relleno con catslizador

soporte, In contracorriente a la mezclo de gas se
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conduce una fusidn de sal a 38500 que se enfria fuera
del horno. Directencente debajo de este horno se encuen
tra un segundo tubo relleno con el mismo catalizador
de 2 m de longitud y un dismetro de luz de 25 mm. Este
tubo se encuentra en una fusién de sel de 410°C,

El rendimiento en snmhidrido fté&lico desti-

-

 lado puro ssciende s un 115 %.en peso (calculado sobre

el o-xileno puro). yin) contenido en ftaluro es de un
0,004 % en peso.

Fars la preperscién del catalizoedor se

pulverizan 2500 g de bolas de porcelana de 6 mm de

didmetro en un tambor gragesdor calentade a 300%C con
400 g de una suspensidn scucss que conbtiene 42,5 g de
formemide, 18,7 g de 4cido oxdlico, 8,5 ¢ de pentdxido
de vsnedio, 133 g de anatas y 1 ¢ de fesfato nonoamd-
nico (NH4H2P04). La proporcidn de la mase activa en el
catelizador soporte asciende s un 4 % en peso. Ls pro-
porcibn en pentbéxido de venadio es de un 0,24 % en peso.
¥l grosor medio de caps de le masa catalftica es de spro

ximsdsmente 0,05 mm. Despubs de gragesr se calienta el

cotalizador durante 2 hores en unse corriente de sire
a 450°C,

Ejemplo 2

Para 1s preparacién de anhidrido ftélico
de o-xileno se conduce por.-hora una mezcls de 6,8 n”
de airey 270 g de xileno al 98 % a través de un tubo
de hierro, relleno con cstalizador soporte, a uns sl-
turs de relleno de 3 my 25 mn de éidmetro de luz, que

se encuentra en un beiio de s8l ceolentado s 38800.
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La primers mited dei tubo en direccibn de
flujo de los gases estd rellena con un catalizador
soporte I que cont:ene pentdxido de venedio con un |
6 % de su peso de masa activa, y el catalizador IT
en lz segunda mitad muestra un 8 % de masa activa,

El rendimiento en anhidrido ftélico, ya deg
tilado, puro”asciende a8 un 110,5 % en peso, calculado
sobre el o-xileno puro (es decir, 100 kg de o-xileno
puro suministrsrisn 110,5 kg de anhidrido ftélico)

y el contenido en ftaluro se encuentrs por debajo del

1imite demositrsble.

Trabajendo bajo las'condiciones indicades,
pero golo con el catalizador I entonces el contenido
en fteluro es de‘un 0,07 %,

| Al emplear solo el catslizzdor II bajs el.
rendimiento en enhidrido fHélico a un 109 % en peso.

La téansicién desde el catelizador I al
catalizador I1 corresponde 8 un aumento de la temperatu-
ra del bafio de sal de 388 a 420°C en el recinto del
catolizador IL. ' '

| La masa sctiva dcl cabelizador soporte
empleado se componfs de aproximsdamente un 6 % de
pentbxido de venadio y un 94 ¥ de snabas. Se aplicd
en forms de ung suspensidén de %50 psrtes en peso de
egua, 42,5 partes de formamida, 18,7 partes de 4cido
oxflico, 8,5 partes de pentdxido de venadins y 133
parbes de snatas sobre bolss de silicsto.. de magnesio
de 7 mn de difmetro, que se csdentaron s 300°C, Is fija-
¢idén de 1s massa activd sobre el soporbe se efectud

calentsndo durente 3 horss en una corriente de sire
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de 450°¢,

Ejemplo 3

‘ Para la preparscién de anhidrido ftélico
de o-xileno se conduce por hora una mezcle de 8,5
m5 de sire y 340 g de o-xileno al 98 % a través de.un
tubo de hierro 4 24,2 m relleno con catslizadores so-
porte ¥y que se encuentrs en un bafio de sal calentado
a 400°C,

Los primeros 1,2 m del tubo en direccidn
de flqjo de los geses tienen un di‘smetro de luz de
Zsiﬁm y el ancho de luz del metro restente esciende
a 45 mm. En este sefcidn del tubo ssciende el
tiempo de residencis de los gsses aproximsdamente s
3 veces el tiempo de residencia en un tubo de iguel
longitud de 25 mm de ancho de luz,

- Como catalizador sirvi§ el catalizedor
I del ejemplo 2.

Los rendimientos en snhidrido ftélico ya
destiledo, puro, ascienden a un 109 ¥ en peso y el
contenido en ftalure se encuentrs por debajo del 1{-
mite detectsble. |

Trabajando bajo las condicicnes indicadas,
pero con un tubo con un ancho de luz contfnuo de 25
ms asciende el rendimiento en snhidrido ftélico s un
107 % en peso y el gontenido en ftealuro a un 0,5 %,

“1 empleo de un tubo continuo con 45 mm de
ancho de luz no es posible debido una defectuosa eva~

cuacibn del calor,

La trensicibn del difmetro del tubo de 25
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mn 2l difmetro de 45 mm corresponde a un sumento de le
temperatura del befio de sal de 400 & 43000 pers el ne-
cinto del tubo mds encho. |

Ejemplo 4

Para la obtencidn de enhidro ftilico de
o-xileno se introduce por horq unz mezcla previemente
calentads 140° de 8,5 m5 de aire y 340 g de o~xileno
al 95 % 2 través de un tubo de hierro relleno con cata~
lizadores soportes con 3 m de slbura de corga y 25 nm
de didmetro de luz que se encuentra en un bailo de sal
calentsdo & 410°C,

- Este tubo tiene, a psrtir de una longitud
de 1 m, (visto en-direccidn de fldjo de los poses) en
el interior un trozo de tubo de 1,6 m de longitud y
0,5 mm de grosor. Intre ambos'trqzos de tubo se encuentrs
una cspa de aislaﬁiento de smisnto de 1 mm. o

~ El hot spot asciende s 490°C. Despuds bajo
la temperature a 478°C. En la psrte sislada ssciende ls
temperstura 8 48500 y bajs 8l final del sislsmiento é
425°C. A.la selids del tubo se presenta una tempeﬁétura
de 410°,

Comg moss de contacto se emplod el cata-
lizador I del ejemplo 2. )

El rendimiento en snhidrido f£télico puro
asciende a un 109 % en peso y el conbenido en ftaluré
asciende a un 0,005 %,

Sin el sislomiente del tubo se obtienen
un 107 % en peso de enhidrido f6édlico y un 0,5 ¥ de

fteluro. Si e emplea une mezels de 6800 n” de sire
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¥ 270 i de o-xileno al 95 & entonceg se utiliza un
bafio de sal de 4c0%c, Bl hot=-ppot tiene una temperalura
de 480°C, Despubs baje la tempersture a 467°C, En le
parte sislada sube é&sta o 47400 y baje & 117°¢, Er ls
parte siguiente no sislads se presente una temperatura
de 400°C, El1 rendimiento en snhidride ftélico puro
asciende 8 un 110,5 % en peso. El contenido en ftaluro
es de un 0,005 % en peso.,

by transicidén desde la psrbte no aislada
a8 la parte aislads del bubo corresponde a un aumento
de la temperaturs del baiio de.sal de 400 a 420°C, -
Ejémﬁlo 5

Pars 1a preparscibén de anhidrido ft5lico
de o~xileno se introducen, por hora, una mezcla calenta~
da a 150°C de 8,5 m> de sire ¥ 340 g de xileno 8l 96 ¥
en un tubo de hierro relleno con caetalizadores de sopor
te de 1,5 m de loﬁgitud y 25 mm de ancho de luz que se
encuentra en un beofio de sal de 380°C. En el primer
tercio se forma un hot-gpot de 490°¢C,

Los gases de reaccidn pasan a un recipiente
conectado con un ancho de luz de 100 mm y une alturae
de 200 mmn, Este estd aislado en el exterior.

_ El primer tubo ests relleno con bolesg de
silicato de magﬁesio con un dismetro de 6 mm que estén
recubiertas con un 4 % de masa activa del ejemplé 2. Fn
el recipiente siguiente, no calentado, se encuentran
1250 cc de boless de silicabo de magnesita con un dié-
metro de 5,4 mm que estén recubiertes con un €% de la
mesa sctive descrite en el ejemplo 2.

El rendimiento en enhidrido ftélico desti-
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lsdo purc asciende a un 111 % en peso. i1 contenido
en ftaluro se encuentra por debsajo del limite defec~
tiable. o ‘

La tronsicidn desde el tubo de 25 mm a
un reciﬁiente ensenchado corresponde g un sumento de la
temperatura del bafio de sal de 380 a 415°C habiéndose
medido la bYemperature indicads en 0lbiino lugar en un
tubo de 25 mm conectado sl pfimer tubo que contiene los
1250 cc de catalizador mencionados.
Eijenplo 6 V

Para la preparacidn de aﬁhidro ftilico
o partir de naftslins se conduce 4, por hora, une mezcla
colentads a 150°C de 6,8 m’ de sire y 220 g dc nafta~ .
lins a través dé‘un tubo de hierro de 3 m de longitud
¥ 25 mm de sncho de lugz relleno con catalizador soporbe
y que se encuentra en un bsfic de sel calentado s
375°C, Le mitod superior del tubo esté provists de bolas
de siliceto de magnesio de 6 mm de difmetro que estén
recubiertas con un % % de la mess descrita en el ejem-
plo 1, mientras la mitad inferior contiene las mismos
boles pero que conbtienen un 6 % de la masa indicsda |
en el ejemplo 1. '

ILa mezcla pasa desde srribz hacie abajo a

través del tubo., Se obbtiene un anhidrido f£t8lico desti=

lado puro en un rendimiento de un 111% en peso. ’
El producto esté libre de naftoquinons.
La transicidn desde el catalizadox supe:

rior hacia el catalizedor inferior corresponde a un

avmento de l2 temperasturs del baiio de sal de 375°0 8

305°C en el recinto del cebelizador inferior.




i

o

G

5.

10,

15.

25.

- 19 -

=
1o
i3
=

Descrits suficientemente la natursleza del
invento, ssi como la meners de reslizarlo en ls préc—
tica, debe h;cerse conster que les disposiciones sn-
teriormente indicadas son suceptibles de modificsciones
dé detalle en cusnto no slteren su principio fundamental.'
También se hace constar que e} invento corresppnde &
uns solicitud de Pstente presentads en Alemanis con el
ne P 17 93 267.1 de 23 de sgosto de 1.968; oscogiéndose
por lo tonto 2 los beneficlios que conceden los Conve-

nios Internacionsgles en vigor, siendo lo que constituye

~ ls esencia del referido invento y por lo que se solicits

uns Pstente_ de Inyencién por 20 pfios, sobre: PROCEDL
MIENTO CONTINUO PARA LA OXIDACION DE HIDROGCARBUROS
AROMATICOS; ceracterizéndose por lo siguiente: .

1l.- P.ocedimiento continuo pera la oxido-
¢ibén de hidrocarburos erométicos, a Scidos dicsrboxi-
licos y snhidridos dicsrboxflicos, con oxigeno o gases
oxigenados en catalizedores de lecho fijo que con-
tienen pentéxido de venadio 2 350 haste 500°C, en
fose gosebss, ceracterizedo porque ls reesccibén se con~
duce de meners que la mezcls de resccién, dursnte el
tiempo de contacto con el cstalizsdor, despuls de passar
el primer tercio y los tubos del reactor rellenos con el
catalizedor, se expone s condiciones de resccibn més

severss y esto hosts un 1imite superior que estd fijsdo
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por un sumento de 18 temperaturs en 5 - 50°C o que
corresponde s &ste. .

2.~ Ppocedimiento segiin lo reivindicacidn
1, caracterizado porque ls mezcls de resccibn, después

5 de pasar 1a~mitad de los tubos del reactor, se expone
' 8 condiciones més severas, ’

3.~ Procedimiento segln le reivindicscién
1y 2, carscterizedo porque el contenido de pentéxido
de vanedio en el catalizador se sumenta en un5 hasta

10,  un 500 % de 15 cantided originel (= 100 #). .

4,- Procedimiento seglin los reivindica-
ciones 1 a 3, coracterizado peorque el grosor de cspa
de lo mess sctiva de lochatslizadores soporte se aumenbe
en un 150 hestz 500 % del grosor original (=100 %).

15, ‘ 5.- Procedimiento segln les reivindice-
ciones 1 8 4, carscterizedo porque el tiempo de residen~
cis de'los geses de resccidn se suments medisnte el
emplec de tubos m8s largos o que se vuelven mis enchos,

6o Procedimiento segin las reivindica-

20, ciones 1 8 5, caracterizsdo porque las condiciones de
reaccidn més sewras se producen medisnte reduccidn de
ls trensicidén térmica. .

| 7.~ Procedimiento segln lss reivindicge
ciones 1 2 6, caracterizedo porque la re¢accidn se

25, efectis bajo condiciones mds severes en un horno de

cubg.
8.~ Procedimiento segfin las reivindice-
ciones 1 » 7, caracterizsdo porque tento Pares ls pri-
mers como psrs la segunds parte de ls resccidn se emplesn

30,

cotalizsdores sopcrte en forma esférics que sastin reouw-
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mose ectiva que se compone de un 1 heste un 25 % en
peso de‘pent6xido de venadio y un 99 hastz un 75 % en
peso de dibxido de titanio, no debiendo secbrepsser el
5. contenido en pentdxido de venadio un 3 % de 1z cen-
. $1dsa bobal del catalizsdor.
9,~ Procedimiento segin las reivindice~
ciones 1 s 8, carscterizado porque 1a'temperatura del
sgente intercsmbiador de celor se montiene en lo primers

parte de ls reaccidn en el resctor de tubes entre 390

y 420°C.

10,

10.~ Procedimiento segin las reivindics-

ciones 1 a 6, 8 y 9, ceracterizsdo porque el sgente inter-

cemblador de calor en el reactor se hsce flulr en
;;' | 15. corriente perslela s la corriente de los goses de
e regccidn,

1l.~ P ocedimiento contfnuo pera ls oxids-
cidén de hidrocerburos sromiticos; tal y como queda'susm
tancielmente descrito en ls presente Menmoris.

20. . Este Memoris consts de 21 hojas escrites a

méquina por une sols cars,
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