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PﬁOCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ANHIDRIDO FTALICO.

- v

Falbcitunts: BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AKTIENGESELIS-
CHAFT, entidad alemana, residente en 6700
Ludwigshafen, Repdblica Federal Alemana,

Esta invencién se refiere a un, procedimiento
para preperar anhidrido ftdlico por oxidecién con aire
de o-xileno & naftaleno, en presencia de nuevos cata-
lizadores soportados qué contienen pe@;dxido de vana-

- dio y diéxido de circonio.
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Por la patente francesa 1.480.078 se conocen ca= °
talizadored soportados adecuados, para las redoociones de oxdle| .
dacidn, que se componon de un soporte inerte que estd reou-

bierto de una masa activa que contiene un 15 % en peso de

V05 y un 85 a 99 % en peso de T10,. Estos catalizadores co-

nocidoa suministran gféndes rendimientos en la obtencidn de

anh{drido ftélico por oxidacién con aire de o=-xielno o. nafta-
. , .

‘lenb y también,se han acreditado en le fabricacidn cont{nua

de anh{drido ftdlico en servicios industriales grandes.

Puegto que os deseable mantendr éstos buenos resul«

“tados, tambidn bajo una carga cont{nua prolongada, se buscao~

ban catalizadores que permitieran realizar la reaccién bajo

condiciones wds benignas y con ello podér-aumentar la duras -

'cion de vida. -

Se ha encontrado ahora un nuevo catalizador SOpor-

'tado eqpecialmente bién adecuado para reacciones de oxida—i'

cidn, que se compone de un soporte inerte y de una mase acti-

'va éplicada en capa delgada sobre‘él, compueata de. pentoxi-

do de vanadio y aidxido de cireonio, cuya masa activa se
compone esencialmente de una mezcla de wmla30en peso
de Dentoxido de venadio, un 99 a 40 o en nego de dioxldo de
circonio y w1 O a 59 % en peso de le{idO de titanio y cuyo
contenido en pentoxido de vanadio ascilende a un 0,05 a3 4
en péso.

Bl nuevo y ventajoso catalizador contiene como go-
porte inerte preferentemente materiales inertes no porosos,
que por ejemplo, muestren una superficie interior de 0 a 3
m?/g, tales como cuarzo, porcelana, éxido de aluminio fun—-
dido, carburo de golicio, siliqatos fundidosg o ginterizados,

tales como gilicatos de aluminio, magnesio, cine o circonio. .
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El nueve catalizador puede, sin embargo, contensr también
materiales soportes lncrtes porosos tales couwo pledra pomezQ
ailicatos o arcillas., Los goportes se pueden presentar en
forma de bolas,anillos, p{ldoras o tacos. Preferentémente,
el material soporte tendra una granulometria media de 4 a 12 .
mm.:Son especialmente convenientes las bolag con un didme-
tro de 4 a 12 mm. b

Sobre el soporte se sncuentra la masa activa,.pdr,
ejemplo, en una cantidad de 2 a 15, preferentemente 3 a 10 %
en peso, referido al soporte. i

Cuando el soporte es poroso,’ es conveniénie,'énmes
de recubrirle con la masa activ;, imprinarle en forma en sé;

conocida con uno o varios 6xidos, pdr ejemplo, de éluminid,

mdiibdeno, cromo, tungsteno, hierro o cobalto, en una caﬁti-

dad de 0,1 a5 % en peso aproximaedamente.
La masa activa se compone esencialmente de una mez~

cla de 1 a 30, preferentemerte de 1 a 15 % en peso de pentd~ |

'xido de vanadio, 99 a 40, preferentemente 99 a 50 ¢ en peso:

de didxido de circonio y O a 59, preferentemente O a 49 % en
peso de didxido de titanio. E1l didxido de circonio en la
masa. tiene ventajosamente una superf{icle interior de 2 é 25,
eépecialmente de S_a 20 m?/g,y una granulometria media de

d,l a 0,8/u, preferentemente 0,2 a 0,5/u. 51 el nuevo cata~

lizador contiene didxido de titanio, entonces éste me pre-

genta. ventajosamente como anatasa con una superficie intew- .

rior de 5 a 30, especialmente de 5 a 20 mz/g.

Pudiera ser ventajoso sf la masa catal{tica contie-|
ne una reducida cantidaed de fdsforo, por ejemplo, de 0,1 a
0,4 % en peso. Bn éstos cagos se le agrega a la masa, duran-—

te su preparacién,‘cantiﬂades corrsspondientes de un obmpﬁest
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| ée £ésforo, tales como dcido fosférico, dihidrogenofosfato

aménico o un éster del Acido fosférico. En el catalizador

soportado terminado, el £ésforo se ehcuentra como pentéxido

de fésforo.
La masa activa pueds contener, sdemis, por ejemplo;
0 5 a 10 % en.peso de otros o6xidos, tales como los dxidos de

aluminio, 1litio, niobio, hafnio, estaﬁo, cromo; tungstono

-0 molibdeno.

Ia obtencién del catalizador se efectia en forma
usual,_por o jemplo, mezclando un compuesto de ﬁanédio, qué

al ser calentado se transforma en pentﬁxido de vanadio, talr

.-como'vanadato gménico o el oxalato, forméto, acetato, tartra=|

to o salicllato del varadio, en agua 0 en un disolvente or—
ganico, tal como formamida, dietilacetamida, radannro amoni—
co, frea fundida o un alechol, con un dioxido de ciroonio
finamenxe repartido y, en caso dado, junto con d1éxido de
titanio finamente repartido y, la mezcla, que en la mayor{a
de los casos tlene umna oonsistenbia pastoaa, se pulvériba,
por ejemplo, en un tambor grageador sobre el SOporte calen-
tado previamente a 150 ~ 4502C,

En lugar del 4idxido de circomio y del dioxidc de
titanio se pueden emplear también en este metodo de prepara—

cion, los compuestos del circonio o del titanio que se trans—

foruen en didxide de circonio y didxido de 1 tanio.

Para la obtencidn del diéxido de oirconio adeéuaf
do gme preciﬁitan soluciones acuosas, alcohélicas o etéricas
de sales de circonio, te&les como nitratc de circonio, cloru-
ro-de circonio, oxiclorure de circonln, oxaleto de circonio
o acetato de circonio con amoniaco, un hidréxi@o alealino.

0 un carbonato alcaiino, convenientemente & temperatura ele~
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~tales como de nitrato de circonio, oxicloruro de circonio,

circonio.

 simamente para obteher una granuldmetr{a media ds 0,1 a

- milténeamente un agente tensio-activo.

manera, es posible incorporar hasta 5 moles § de pentéxido

'de~vanadio en la red oristalina del didxido de ciroonio.

vada. El didxido de circonio precipitado se ;ava entonces
con agua y se callenta, por ejemplo,durante 1 & 6 hofhs:
a 700 - 10009¢C,

Por ejemplo, calentando durante 2 a 4 horas a
8009C se obtiene un diéxido de circonio con una superficie
interior de 10 a 15 w?/g y por calentamiento a 900 a 10009C |
una superficie interior de é a 22 w2/g. Bl diéxido de oir— |
coni.o ge puede obtener también por recocido de sales ds

circonio de dcidos voldtiles o térmicemente disociables,

carbonato de circonio, sulfato de circénio y cloruro de

El di6xido de circonio se moltura entonces fin{-

O,B/ﬁ, especialmente 0,2 & 0,%/@.’Para ello se ha acredita-
do bién el empleo de un molino coloidal, en el que el dxi- -
do se moltura durante unas 3 & 12 horas, convenientemente
éﬁ presencia de un 1lfquido, tal como agua o un disolvente

organico, por eje&plo, metanol, en caso dado empleando mi-

Al precipitar el didxide de circonio se pueden
mezclar también lés soluciones de un compuesto de circonto
y de un compuesto de vanadio y mezclar la mezcla en un

agente de precipitacién para ambos cémponentes. De esta

Aqu{ se procede, pof e jemplo, disolviendo el penté:xido de
vanadio en écido clorhfdrico concentrado, transformarle

mediante adicidn de unm aloohol de bajo punto de ebullicidn,

tal como metenol, 8l estado tetravalente, mezclando esta
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solucidn. entonces éon una solucidn del oxicloruro de eirco-
nio y precipltanio el disolvente con amoniaco. El precipita~-

do se expone a una temperatura elevada para aleanzar la gu-

perficie interior deseada. Al mismo tiempo se transforma el -

oompuesto de vanadio en pentdxido de vanadioce.

Ia superficie inteirior del didxido de circonio 8o
determina segin el método BET (segin Journal of the American
Qhemical Society, tomo 60 (1938) pdg. 309 y DOS 2 000 040}..

Al emplear 1os'catalizadorea de la presente inven~

e1du pare la obtencidn de anhfdrido £t4lico se recomienda,

al trabdajar con altos rendimientos de, por ejemple, 4000

1itros de gire y mas, el empleoc de un catglizador en el que

-el dioxido de oiroonio tenga una superfioie interior de oomo'

minimo g m?/g, ventajosamente de 9 a 29 m?/é.

' Para activar el catalizador puade sef ventajoso
exponer el catallzadox soportado, deSpues de su recubrimianr”x
to, durante 1/2 a 10 horas a wna temperatura de . 400 = 550i0?r

siendo convenlente efectuar el calentamiento en presencia de |

oxidos nitrogenados, didxido de azufre o hidrocarburoes, tal

como o=xilenoe

‘Los mueves catalizaébfas'sgncek&éléﬁfgﬁégﬁéﬂdapcqawf"
dos pﬁra las reaccionss de oxidacidn, especialmente para 16
cbtencidn de anhidrido f£télico por oxidacidn con aire o xi-
leno o naftalenoc. En la fabricacidn industrial a gran esca-
la de anhidrido ftdlico, superan a los catalizadores conoci-
dos por ia patente francesa 1.480.078, por ejemplo, debido
& que es suriéiente una temperatura del baifio mas reducida,
con lo cual se aumenta la duracidn de vida del catalizador.

Ademés se observd aquf que los catalizadores de la presénte

| invencién sorprendentemente no necesitan ningin tiempo de
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inieciacidn sino que inmediatamente éespués de iniciarse el
trabajo suministran un anhfdrido ftdlico correcto.

" Al emplearlos para la obtencidn de anhfdrido £té- -
lico, se dispone el nuevo catalizador de soporte on forma en

s{ conocida, por ejbmplo, en un horno thbular cuyos tubps

“tienen un didmetro de 25 a 40 mm y se poxe en contacto con

la mezcla de hidrocarburc~aire. Con los catalizadores en
forma esférica Se recomienda emplear, segin se aumenta el
didmetro del tubo, catalizadores con didmetro mayor. Es con~
veniente»emplear catalizadores cuyo didmetro corresponda
aproximadamente a un tercio del diémetgo del tubo. _

Para la realizacidn de la oxidacién, se rodean los
tubos al objeto de regular la temperaturs, con una fusién de
bafio s8lino que muestra una temperatura de unos 360 a 425¢C,
E1l hidrocarburo ge conduce Jjunto con el aire, que ventajosa-
mente se ha precalentado & 150 a 30020, a travds de los tu~
bos disponiéndoée en ol primer tercio de la capa del catali-
zador la méxima temperatura (hot-spot) que no debe superar
1o§-50090 dugante un periodo de tiempo largo. La carga hora-
ria del catalizador asciends entonoeé por 1o general‘a unoé.r
4000 a 8000 1itros de aire con aproximadamente 40 g de hidro-
carburo por 1000 litros de aire. La temperatura interior mé;
xima (hot-spot) se regula con la temperatura del bafio saliQ
no. Comparado con el empleo de los catalizadores conocidos,
se puede reducir la temperatura del bafio salino aproximada—
mente en 109C sin que se influencie el rendimiento y la pu~
reza del produocto.

Ejemplo 1
En un tambor grageador se calientan 1500 g de bo-

las de esteatita ocon un didmetro de 6 mm a 3009C y se pulve- |
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-sﬁperficie iniéfior de 11 mz/é, 32 g de oxalato de vanadi-

"to del 104 % en peso.

riza con una suspensidén acuocsa compuesta de 135,2 g de didxi-

do de circonio fin{simamente molturado con una superficie

interior de 9,6 m2/g, 90,4 g de aqatdsa molturada con una

lo (corresponde a 11,4 g de VZOS)’ 100 g de fbrmamida-&'340 :
de agua. .
| Se obtiene un catalizador SOportadé econ ﬁn conte~
nido en masa catalf{tica de wn 6 ¢ en peso. 1a mesa cataliti-
ca se compone de un 56,3 % en peso de diéxido de oirconio;_
37,7 % en peso de didxido de titanid y 6 % on pesc ds pentd-
xido de vanadio.

El catalizador se introduce en un tubo de 25 mm de

didmetro y 3 m de longitud. Por hora, Se conduden 4000 litrog

de alre y 160 g de o=-xlleno en forma de vapor con una bure-
za del 98 %, a través de la capa de catalizador, El tubo
estd rodeads de una fusidén salina que se calienta a 3802C.

Se obtiens anhfdrido ftélico puro en un remdimien-

Ejemplolz

En un tambor grageador se calientaen 1500 g de bo=-
las de esteatita con un didmetro de 6 mm a 3002C y se'pulvee
riza con una suspensidn acuosa compuesta de 177.g de diéxiﬁo
de circonio finamente molturado con ung superficie 1ntérior
de 9,6 u?/g, 48 g de anatasa molturada con una superficie
interior de 11 m?/z, 32 g de oxalatd de vénadilo, 90 g de
formamida y 260 g de agua. Se obtilene un catalizador sopof?
tado con un contenido en masa oatalitica de un.G‘%_en peso.
La masa catalitica se compone de up»?};B % en peso de,di6xi—

do de ecirconio, 20,2 % en péso de didxido de titaniory:6:%7

U

en peso de pentéxido de venadio.
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|y un 6 % en peso de pentoxido de vanadio.

|1as de esteatita con un didmetro de 6 mm a 3009C y se pulve-

Reaccionando o=xileno en presencis de este cataliza-
dor, como se ha desorito en el ejemplo 1, se obtflene anhidfi~’

do ftdlioo puro en un rendimiento del 104 % en peso.

Ejemplo 3

Se procede como se ha descrito en el ejemplo 1 apli-
cando sin embargo sobre los soportes: oalentados une suspensidn
que se compone da 242 g de dioxido de circonio f{namente mol-
turads con una auperficie interisr de 9,6 m2/d, 34,2 g de/oxa~-
lato de vanadilo’(oorresponde a 13,4 g de pentdxido de vaﬁadio)
120 g de formamida y 220 g de aggﬁ. El catalizador éopor%ado
tiene un contenido en masa activa de un 9 % en peso. La masa

catal{tica se compons de 94 % en pesc de diéxido de circonio

El rendimiento en anh{drido ftdlico puro asoiende a N
106 % en peso. ’ '
Ejemplo 4 o

En un tambor grageadbr gse calientan 1500 g de bdé

riza. con una suspensidn dé 240 g de diéxido de circonio, 34,2 |.
g 'de oxalato de vanadilo (corresponde & 15,4 g de V,05), 120 g|.
de formemida y 220 é de agua. Bl d16xido de circonio tiene
una superficie interior de 10 m /E y se molturd en el molino .
coloidal durante.s horas. La granulometris media asciende a
044 e -

Se obtlene un catalizador soportado con un conteni-
do en masa catalitica de un 9 % en peso. La masa catalitica  a
se_éompona de un 6 % en peso de pentdxido de vanadio y 94 %
en peso Qe diéxido de circonio. El catalizador se introdujo

en un tubo de un didmetro de 25 mm y una longitud de 3 m.

Por hora, se conducen 4000 litros de airs con 160 g
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- de o-yileno en ferma de vapor de una pureza del 98 %

" asi como la menera de realizarlo en la préctica,. debe hacer-

se constar que las disposiciones anteriormente indicadas; sor

‘ro de 1972; acogiéndose por lo tanto a los beneficios qué

" se solicita Patenie de Invencién por 20 afids en Espafie, so0--

- - ';"
- 10 - [~ EeTnE

vés de la capa del catélizador. fEl'tubo estéd Eodeado de una

’ i
fusién salina con una temperatura de 370°C. Se obtiene anhi+

drido ftélico puro en un rendimiento del 108 % en peso.
| NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,

ausceptibles'de modificaciones de- detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundsmental. También se hate constar qué
el invento corresponde & unas solicitudes de Patente, présend

tadas en Alemsnia, con féchas y mimeros siguientes: P 21 59

441.2 de 1 de diciembre de 1971 y P 22 00 913.8 de 1C d¢ enet

concenden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo

que constituye la esencia del referido invento y por lo que

bre : PROCEDIMIENTO 'PARA LA OBTENCION DE ANHIDRIDO FTALICO;
caracterizéndose por lo siguiente:'. 7

.1.- Procedimiento para la obtencidén de anhidrido -fté-
lico, caracterizado porque comprende oxidar con aire-o—xile-
no o naftaieno, en presencia de un catalizador soportado .
consistente en un soporte inerte y una masa activa que se

compone esencialmente de una mezcla de 1-30 % en peso de pen

téxido de vanadio, 99 a 40 % en peso de didxido de circonio

y 0-59 %,en.peso de diéxido de titanio, ascendiendo el con-

tenido en pentdxidovde vanadio en el catalizador soportado

a 0,05-3 % en peso.
2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-

rizado porque la masa activa del catalizador.soporte se com-
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téxido de vanadio, 99-50 % en peso de diéxido de circonio y

0-49 % en peso de didxido de titanid.
3.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1y 2,
cafacteriéado porque en la masa activa del cataligador, el
didgido de circonio tiene una superficie interna de 2-25 m2/g
y una granulometria‘media entre Q,l y 0,8 Mo
4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2, ca-
racterizado porqﬁe en la masa active del catalizador, el dié-

{
xido de titanio se presenta como anatasa con una superficie

interna de 5-30 mz/g.
5.~ Procedimiento para la obtencién de anhidrido fté-
lico, talby como Queda sustancialmente descrito en la presen-

te Memoria.

-Esta Memoria consta de 11 hojas escritas a méguina por |

una sola cara.
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BADISCHE ANILIN~ & SODA=FABRIX

FBELLSCHAPT .

.1. GOMEZ ACEDS Y NEDET -
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