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en fase gaseosa, de naftaleno. <?’3

[4

5. ' ' ‘ Ya se dieron a conocer procedimientos para la
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oxidacién catalitica, en fase gaseosa, .de naftaleno, for-
mando 1,4-naftoquinona y anhfdrido de &cido ftalico. Por
lo general, en esos procedimientos se emplean catalizado-

rés conteniendo vanadio y, como agentes de oxidacién, ga~

ses conteniendo oxigeno, particularmente aire. Segin las

condiciones de reaccién y los catalizadores apliéados, en
la oxidacién de naftaleno en fase gaseosa, se obtienen ma-
yor o menor cantidad de 1,4-naftoquinona en relacidén con
anhidrido de &cido ftdlico.

Por ejemplo, en las Patente publicadas de la
Rep. Fed. Alemana Nos. 1.135.883 y 1.219.465, se descri--
ben oxidaciones de naftaleno en fase gaseosa que son rea-
lizadas sobre catalizadores especiales y que conducen &
1,4-naftoquinona al lado de anhfdrido de &cido ftélico,
como producto de reaccién. Los catalizadores descritos
en la Patente publicada de la Rep. Fed. Alemana No.
1.135.883, pierden su solidez dentro de determinados mir-
genes de temperatura, lo que conduce a rendimientos dis-
minuidos en 1,4-naftoyuinona (Patente publicada de la Rep,
Fed. Alemana No. 1.219.465, columna 1, renglones 40 a 51).

Una desventaja ulterior del procedimiento de
las patentes precitadas, es el bajo rendimiento por es-
pacio y tiempo logrado con el mismo. Por el procedimiento
seglin la citada Patente No. 1.135.883, se obtiene 1, 4-

naftoquinona en rendimientos por espacio y tiempo de 3,0

‘a 4,4 g. por litro de catalizador y por hora. En el pro-

cedimiento segln la citada Patente No. 1,219,465, el rep-
dimiento por espacio y tiempo en ‘1,4-naftoquinona, en la
forma de realizacién técnica, asciende a 17 g. por litro

de catalizador y por hora.
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También con el empleo del catalizador conte~

niendo f6sforo, descrito en la Patente publicada no exa-

minada de la Red. Fed. Alemana No. 1.932.869, para la oxi-
dacién de naftaleno en fase gaseosa, en el cual se forma
la 1,4enaf£oquinona al lado de anhidrido de écido'ftéii~ '
co, se logra un rendimiento por espacié y tiempo de 14 g.
de 1,4-naft6quinona por litro de catalizador y por hora.
EL proﬂucto de reaccién contiene, ademds, anhidrido de
écido maléico.

Ahora se ha encontrado un procedimiento paréﬁ,}
la producci6n conjunta de l,4—naft0quinona y anhidrido;dé;
4cido ftélico por oxidacién catalitica de naftaleno en ..
fase gasebsa, que se caracteriza porque en la clmara de’ -
reaccién se mantiene una baja concentracién de azufre.

Por lofgeneral, esta concentracién de athré es de apro-
ximadamente 0,002 a 0,1 % en peso, de preferencia, épf&}; )
ximadamente 0,005 a 0,02 % en peso y pérticularmente éé'i
de aproximadamente 0,01 7% hasta aproximadamen;e 0,02 %- ‘
en peso, calculado sobre el naftaleno ap;icado.

De acuerdo con el procedimiento segin la in-
vencién, se lleva a cabo la oxidacién‘catalitica en la
fase gaseosa en presencia de pequefias cantidades de azu~
fre. El1 az&fre puede ser suministradé'en.forma elemental
o ligada, El suministro puede ser efectuado ya sea direc-
tamente adentro de la cédmara de reaccidn o sea conjdnta»
meﬁte con el producto de aplicééién. 4

Se puede agregar el azufre'én forma de azufre
elemental directamente al producto de aplicacién antes

de la evaporacién del naftaleno., Pero también puede ser

introducido directamente en el evaporador o en la corrien
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te gaseosa del naftaleno detrds del evaporador o bien en
el gas que contiene oxigeno.

Al agregarse compuestos de azufre sélidos o 1f-
quidos al naftaleno aplicado, convenientemente se eligen
tales éompuestos de azufre que como tales &a debajo de la
temperatura de evaporacién del naftaleno son voldtiles en
condicién no descompuesta.

De otra manera, podria existir el peligro de
que residuos de descomposicién de los compuestos conte-
niendo azufre se depositen en el evaporador y conduzcan
a una capacidad de rendimiento disminuida del evaporador
o‘a obstrucgiones.

Para la adicién de azufre en forma ligada al.
producto de aplicacién, son apropiados los més diversos
compuestos de azufre., De preferencia entran en consicera-
cién compuestos voldtiles de azufre. A titulo de ejemplo,
Pueden emplearse compuestos inorginicos de azufre, tzles
como sulfuro de carbono, hidr6geno sulfurado, diéxidc de
azufre., Como compuestos orgénicos de azufre entran en con-
sideracién, por ejemplo: tioles, tales como metilmercap-
tano, etilmercaptano, n-propilmercaptano, iso-propilmer-
captano, n~butilmercaptano, iso-butilmercaptano, iso-bute-
nilmercaptano, ter-butilmercaptano, n-dodecilmercaptano,
alilmercaptano, bencilmercaptano, etanoditiol, monotiogli-
col; tiofenoles, tales como tiofenol, o-tiocresol, 4cido
tiosalicilico; tio-alcanos, tales como sulfure de dietilo,
sulfuro de dipropilo, sulfuro de etilpropilo, &cido tio-
diglic6lico, sulfuro de dialilo, sulfuro de alil- ﬁ ~0Xi~
etilo, sulfuro de ﬂ-naftil-nwhexilo, tiociclopentano,

tiociclohexano, sulfuro de etileno; disulfuros, tales co-
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mo disulfuro de dietilo, disulfuro de metiletilo, disul-
furo de dialilo, disulfuro de difenilo, 4cido ditiodigli-
c6lico, disulfuro de dioxi-dietilo, cistina; polisulfuros

organicos, tales como trisulfuro de etilo e hidrégeno,

‘trisulfuro de difenilo, trisulfuro de di-o-tolilo, tetra-

sulfuro de amilo, pentasulfuro de dibencilo; &cidos sul-
fénicos y sus derivados, tales como 4cido bencenosulféni-
co, 4cido p-toluensulfénio, ééido.p—fénolsulfbnico, 4cido
p-anilinosulfénico (= 4cido sulfanilico), dcido metanodi-
sulfénico, dcido isetiénico; sulfonas, tales como di-n-". .
butilsulfona, diacetonilsulfona, 4-metil-difenilsulfona;.
sulfoximinas, tales como dimetilsulfoXimiﬁa; dcidos sul--
fénicos y sus derivados, 4cidos sulfinicos y sus deriva-
dos, tales como 4cido bencenosulfinico, 4cido étanosulfi-
nico, 4cido p-toluensulfinico; sulféxidos y sus derivados,.
tales como disulféxido de difenilo, sulféxido de dietilo,
azufre tetrafenflico; sulfiniminas; sales de trialquil- .
sulfonio, tales como sulfato etflico dé trietilsulfonié;f
ésteres de &cidos tiosulfénicos, tales como &ster fenfli-
co de 4cido bencenotiosulfénico; éétéres de &dcidos tio-
sulfinicos; tioaldehidos, tales como trorioformaldehido;
tiocetonas, tales como tio benzofenona, tiociclobenzofe~
nona, tibciclopenténona; monotioacefales, tales como sul-
furo de O, B'-dialcoxidietilo; mércaptales, tales como
mercaptal de dietilacetona; mercaptoles, tales como ben-
cildifenilmercaptol; heterociclos conteniendb.aiufre, ta-
les como tiofenos, tiotolenos, tioxehos, tionaftona, tio-

ftenb, azatiofenos (diazatiofenos), -tritionas (por ejem-

plo.4,5-dimetil-tritiona), tiopironas, tiacina, tioxan-

. treno, tiantrgno} 4cidos tiocarboxilicos y sus derivados,
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tales como 4cido tioacético, &cido tiobenzdico, 4cido di-
tiobénzéico, tioformamida; derivados de &cido tiocarbéni-
co, tales como sulfuro de carbono, oxisulfuro de carbono;_
dcido tiocidnico, 4cido isotiocidnico, ditiocianégeno;,
4cido tiociénico, tiocianuro de fenil&, égtefes de &cido
tiocarbbnico, derivados de 4cido xantogénico, tioureta-
nos, &cido ditiocarbimico, tiolrea, isotiotdrea, sulfuro
de tiurama, &cido tiocianhidrico.

Los compuestos de azufre pueden ser agregados
de distintas maneras al producto de aplicacién. Pueden' .
ser agregados bajo mezclamiento en estado gaseoso, 1iquia_
do o s6lido al naftaleno aplicado., También pueden prepa-
rarse soluciones de compuestos de azufre sélidos, quuif'
dos o gaseosos en el producto de aplicacién liquido y agre
garse éstas bajo dosificacibén mediante una bomba en una
corriente parcial correspondiente a la corriente princi-
pal de naftaleno. Compuestos volitiles de azufre pueden
ser introducidos también en forma gaseosa en la corriente
de naftaleno detrads del evaporador o en el gas que contie-
ne oxfigeno. En este caso, de preferencia, se emplea diéxi-
do de carbono.

En la aplicacién de azufre en forma ligada,
en lugar de compuestos puros conteniendo azufre en la mo-
lécula, pueden emplearse también tales compuestos o sus
mezclas que contienen azufre en forma elemental o en for-
ma de compuestos de azufre como impurezas. Por ejemplo,
pueden emplearse fracciones de hidrocarburos de la trans-
formacién catalfitica ¢ térmica de aceites minerales o de
alquitrén de hulla, que contienen azufre. En ésto puede

ser ventajoso emplear tales fracciones de hidrocarburos
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conteniendo azufre, que constgn esencialmente de naftale-
no, é fin de evitar la introduccién de éompuestos ajenos
en los productos de apllcac16n en la adicién del azufre

en forma elemental o en forma de compuestos de azufre, Co-
mo adicién puede emplearse por ejemplo ‘naftaleno de hulla
que tiene un contenido relativamente elevado de compuestos

de azufre, por ejemplo de un 0,4 % (calculado como azufre

elemental).

Por lo general, el procedimiento puede ser rea-
lizado dentro del margen de temperatura de 250 a 500¢ ?1;5
por ejemplo entre 300 y 500¢ C. 6 entre 320 y 4309 C.;?ér&
ticularmente bien preferido es el margen de temperatura.

de 350 a 410¢ C

Generalmente se lleva a cabo la reaccién arla
preéién normal, Pero se puede llevarlé a cabo también a
una presién elevada de hasta aproximadamente 10 atmbsfe-

ras de presién relativa, por ejemplo,'de 3 a 6 atmbésferas

. de presién relativa.

El procedimiento segln la invencién puedé'sef
realizado como procedimiento de leché-fijo o bien de le-
cho fluido o de capa fluidizada, De preferencia, se lo
realiza como procedimiento de lecho fijo} Por lo general,

como agente de oxidacibn, se emplea airé;'pudiendo apli-

-carse en el procedimiento de lecho fijo unos 20 a 50 g,

3 normal de

preferiblemente 30 a 40 g. de naftaléno bor m
aire, mlentras que en el procedimiento de lecho fluido o
de capa fluidizada pueden aplicarse hasta 100 g. de naf-

taleno por m3 normal de aire. Del mismo modo que el aire,

' pueden encontrar aplicacién también otras mezclas de gas

conteniendo oxigeno, por eJemplo,vmezclas de oxigeno con
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gases inertes, tales como nitrégeno y/o diéxido de- carbo-
no.

Por lo general, el gas de reaccién que abando-
na el reactor, es enfriacdo bajo la presidn de regceidn
hasfa temperaturas entre 102 y 1202 C, por ejemplo 152 y
30¢ C, y en un separador es separado en una fase liquida
o s6lida que consta esencialmente de l,ﬂ—naftoquinona, an—

idrido de &acido ftalico y deé naftaleno no reaccionado, ¥
en una fase gaseosa, En el caso de emplearse airz como gas
conteniendo oxigeno, la fase gaseosa constu esencialmente
de hitrégeno, oxigeno, didxido de carbono, vapor de agua
y naftaleno, La fase gaseosa puede ser devuelta 4 la reac-
cidn. Del gas de circulacién puede sacarse una corriente.
parcial y con ella una parte substuncial del nitszbgeno in-
troducido con el aire, y de los productos secundarios ga-
seosos, tales como diéxido de carpono y vapor de agua,
puede ser eliminada. Fn #sto, porsuministro de oxigenco,
por ejemplo en forma de aire, a la corriente pri:icipai,
puede completarse el oxigeno consumido en la recccién, Vuu
tajosamente, en la entrada al reactor, el contenido :le oxi
geno es limitado, de tal modo que en el reactor y en ia
posterior condensacidn no e¢s alcanzadoe el marge: o oxplo~
sién del sistema. Por ejemplo, puede trabajars. con uia
concentracidén de oxigeno de 6 a 30 % en volumen, prefexri-
blemente de 15 a 25 % en volumen y especialmente de 2¢ a
22 ¥ en volumen, en el gas de circulacidn.

FEn cuanto al naftaleno empleado segiGn el uro-
cedimiento de la invencién, se trata del llamudo petio-
naftaleno (Ullmann, Fneyclopadie der.technischcn Uhamie

13, 719 (1962)).
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Resultados particularmente ventajosos pueden
ser obtenidos, si se ajusta la concentracién de azufre
segln el invento reéién al Eabo de un periodo de arranque
y entonces se la mantiene constante, Al-émplearse reacto-
res y catalizadores que son usuales para la oxidacibn de.-
naftaleno a anhidrido de &cido ftdlico, puede ser ventajo-

so ajustar la concentracién de azufre al cabo de 100 a

300 horas, preferiblemente al cabo de lSO:a 200 horas y

mantenerla entonces constante, )

Puede ser ventajoso tr;nsformar el naftalené”‘f
aplicado tan solo parcialmente, de modorque después defly{
la condensaci6n se obtiene una mezcla liquida de l,é-naf-
toyuinona, anhidrido de 4cido ft4lico y naftaleno. v

La elaboracién de la mezcla de reaccién ylla’A
separacifén en sus componentes pueden ser efectuadas segﬁn
procedimientos usuales, p.ej. por lavado o por separacién
en el separador de s6élidos o iiquidos. o

Por lo general, el prdcedimiéﬁto segin la iﬁ;{
vencién es realizado en los mismos apardtos y con losdmié-
mos catalizadores que los conocidos paiaﬁﬁ oxidacién de
naftaleno a anhidrido de &cido ftédlico. Por ejemplo; los
catalizadores a emplear para el procedimiénto segin la in
vencién; constan esencialmente de pentdxido de vanadio,
sulfato de 4lcali y pirosulfato de 4lcali, estando estos
componentes aplicados preferiblemente a un materia;_sopor-
te inerte,

" Dentro de las concentraciones de azufre a man-
tener segin el invento, por simples eﬁsa&os previos, pue-
den deterhinarse m&rgenés particularﬁente.préféridos,'se- |

gin el catalizador empleado y segin las condiciones de
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ensayo elegidas.

Por ejemplo, para uﬁ catalizador que consta
aproximadamente de 10 % en peso de V.05, 60 a 70 % en pe-
so de &cido silicico y 20 a 30 % en peso de sulfato de
potasid, a ﬁné temperatura de reaccién de 380 a 4009 c,
es particularmente ventajoéa una concentracidén de azufre
de un 0,01 a 0,02 % en peso, calculado sobre el naftaleno
aplicado.

Puede ser conveniente que en el comienzo del
procedimiento seglin la invencién, se someta el catalizador
& un tratamiento previo. Fn ésto, en un 1épso de tiempo ne
aproximadamente 1 a 100 horas, preferiblemente en un lapso
de tiempo de 10 a 30 horas, a temperaturas como las nece-
sarias para la realizacién del procedimiento, p.ej. de
aproximadamente 3009 a 4509 C, de preferencia, a aproxima-
damente 3809 a 4102 C, bajo adicién de naftaleno en apro-
ximadamente la cantidad como la aplicada para la realiza~
¢ién del procedimiento, p.ej. 0,1 a 200, preferiblemente
20 a 150 g/h de naftaleno por litro de catalizador, sobre
el catalizador una corriente de nitrégeno conteniendo 0,1
a 1% en volumen de oxfigeno, en una cantidad de p.ej. 0,5
a s m3/h normales por litro de catalizador. Subsiguiente-
mente se hace pasar por encima del catalizador una mezcla
de SOz/aire durante un tiempo de aproximadamente 0,5 a 2
horas. La mezcla de SOz/aire contiene aproximadamente 0,2
45,0 % en volumen de S0, y se hace pasar sabre el cata-
lizador en una cantidad de aproximadamente 0,5 a4 m3/h
normales por litro de catalizador.

La 1,4-naftoquinona es un producto vaiioso de

partida para la produccién de sustancias técnicamente im-
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portantes., La 1 ,4-naftoquinona puede ser transformada,

por ejemplo en antraquinona 4ue a su vez es un compuesto

" importante de partida para la produccién de colorantes,

Frente al estado de la técnica, el procedimien-

_to segin la invencién, ofrece ventajas importantes:

1) El catalizador puede ser sometido a mayores
cargas.

2) No obstante la mayor carga a que estl suje-
to el catalizador, llega a ser sustancialmente aumentado,
frente al estado de la técnica, el rendimiento por espa-
cio y tiempo. Por ejemplo, segiin el procedimiento de Lat;
invencién, pueden lograrse rendimientos por espacio y ﬁiém
po de aproximadamente 40 g/l.h de 1,4-naftoquinona, _—5 

3) El procedimiento segln la invencidn, ddémas,
puede hacerse operar durante largos 1apsbs de tiempo, por
ejemplo de hasta 6500 horas, a la actividad elevada cé@s;
tante del catalizador. o

4) Una ventaja considerable ulterior del pfo—-
cedimiento segin la invencién, reside en que la produceidn
de 1,4-naftoquinona puede ser realizada con rendimiento
constantemente alto en la misma planta y con los mismos
catalizadores que los empleados seglin el estado de la tég
nica para la produccién de anhidrido de &cido ftélico pox
oxidacién con aire de naftaleno, sin necesidad de hacer
cualesquiera cambios costosos. Tan solo es necesario man-
tener en la cédmara de reaccién la concentracién de azufre
segin el invento, lo que generalmente es factible sin ins-
talacién de aparatos adicionales.

Ejemplos:
El equipo utilizado en los siguientes ejemplos,
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consta de un tubo reactor de 25 mm de diémetroiinté;ibr y
de 3 m de longitud. Este tubo reactor - una unidad de un
reactor de servicio técnico - estd rodeado por una salmue-
ra constantemente circulada mediante una bomba, cuya tem-
peratura es controlada por tres elementos_terﬁoeléctricos
dispuestos a diferente profundidad de inmersién y es ajus-
tada conforme a éstos. En el tubo reacfor parado estin in-
troducidos 1000 ml de un catalizador, tal como estd des-
crito para la produccién de anhidrido de &cido ftédlico en
FIAT-Report 649, Londres, 1947, péginas 2 y 3.

La temperatura del catalizador es medida en la
zona de reaccién por un elemento termoeléctrice vertical-
mente ajustable en un tubo protdctor., Con la ayuda de la.
salmuera o bafio de sal, la temperatura del cataliiador es
mantenida constante a la temperatura indicada en los Ejem~
plos.

A una temperatura de 378¢ C, por el tubo reac-

tor se hacen pasar 2,75 3

normales de aire por hora, yue
estén cargados con 100 g. de naftaleno. El naftaleno és
evaporado en un evaporador antepuesto dé un volumen de
aproximadamente 3500 ml a un grado correspondiente y es
agregado bajo mezclamiento a la corriente de aire. La mez-
cla de naftaleno y aire que sale del evaporador, tiene una
temperatura de aproximadamente 110 a 1202 C. La corriente
de producto que abandona el tubo reactor, entra en un se-
parador de s6lidos, un tubo de aproximadamente 30 cm de
difmetro interior provisto de chapas de reenvio, refrige-
rado exteriormente con agua y dispuesto horizontalmente,

en el cual son separados los productos sélidos a la tempe-

ratura normal y del cual estos productos son descargados
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a intervalos de .4 horas.

' La comprobacién de los componentes iﬁdividua-
les del producto de reaccién procede pér andlisis cuali-
tativa y cuantitativa mediante cromatografia en una co-
rriente de gas; adicionalmente se determina la 1;4~nafto-
quinona polarogridficamente y el anhidrido de &cido ftélico
potenciométricamente.

En el siguiente Ejemplo 1, se describe la oxi-
dacién de naftaleno segﬁn el estado de la técnica, El pro-
cedimiento de la invencibn es documenta&d po} los ejempipg
2 a 10. s
Ejemplo 1 (para la comparacién) . - ‘ h

En un ensayo prolongado correspondiente al mo-
do operativo general precedentemente descrito, se aplica
naftaleno de alquitrdn con un contenido de azufre de 0,4 %
en peso, como corresponde, para la oxidacién catalitiéai
de naftaleno en la fase de gas a anhidrido de 4cido frali-
co, al estado de la técnica. Se obtienen 90 g/h de produc-
to séliao de reaccién con un contenido de 95 % en pesb»dé
anhidrido de &cido ftdlico y de 3 % en pego de 1,4-nafto-
quinona. -

Ejemplo 2.

Se procede conforme al modo operativo general
precedenteménte descrito, pero al naftaleno aplicado se’
agrega tanto naftaleno mds rico en azufre que constante-
mente se mantiene una concentracién de azufre de 0,015 %
en peso en el naftaleno aplicado. Al cabo He 110 horas de
operaciép, se obtienen 105 g/h de producﬁo s6lido de reac-
cién con un contenido de 25 % en peso de 1,4-naftoquinona

y 45 % en peso de anhidrido de &cido ftélico.
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Ejemplo 3.

Se procede conforme al modo:operatiVO general
precedentemente descrito, pero_p:éviaménté se efectiia un
tratamiento previo del catalizador como sigue: Sobre el

catalizador dispuesto en el tubo reactor se hacen pasar
' 3

‘durante 24 horas a una temperatura de 4002 C. 1,5 m” nor-

males por hora de una corriente de nitrégeno conteniendo

1 % en volumen de oxigeno asi como 100 g/ﬁ de naftaleno.

-Subsiguientemente, sobre el catalizador asi tratado, du-

rante una hora a la misma temperatura, se hace pasar 1 m3

normal por hora de una mezcla seca de di6éxido de carbon y
aire, que contiene 2 % en volumen de SOZ'

Después de una operacién durante 200 horas, al
naftaleno suministrado se agrega tanto‘néftaleno mis rico

en azufre que constantemente se mantiene una concentracién

de azufre de 0,015 % en peso en el naftaleno aplicado. Se

obtienen 108 g/h de producto sélido de réaccién con un con
tenido de 35 % en peso de 1,4-naftoquinona y 47 % en peso

de anhidrido de &cido ftAlico. Estos vélb;es son manteni-

dos hasta el final del ensayo. La dur#cién del ensayo era

en total de 6500 horas.

Ejemplo 4.

Se procede anilogamente al Ejemplo 3, pero en

‘lugaf del naftaleno rico en azufre,. al naftaleno aplicado

se agrega una cantidad correspondiente de azufre elemen-

tal., El azufre elemental es disuelto previamente en el

rnaftaléno fundido, antes de que éste ‘sea entregado al evu-

pdrador. Después de la adicién del azufre, queda conserva-
da la cantidad de producto sélido de azufre de 111 g/h con

una proporcién de un 35 % en peso de 1,4-naftoquinona y
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de un 47 % en peso de anhidrido de &cido ftdlico durante
todo el tiempo de la duracién del ensayo, La duracidn del
ensayo era de 1000 horas.

Se procedé andlogamente ai Ejemplo &4, pero en
lugar de azufre elemental, se agregé tiofeno en una can-
tidad de un 0,04 % en peso, calculado sobre el naftaleno
aplicado. Los resultados son los mismos que en el Ejemplo
4,

Ejemplo 6.

Se procede andlogamente al Ejemplo 4, perc éﬂ;e
lugar de azufre elemental, se agrega tionaftenc en una
cantidad de un 0,063 % en peso, calculado sobre el nafta-
leno aplicado. Después de la adicién del tionafteno, que-~
da mantenida la cantidad de producto de reaccibn sblido
de 107 g/h con una proporcién de 35 % en peso de 1,4-naf-
toquinona y de 47 % en peso de anhidrido de &cido ftédlico
durante toda la duracién del ensayo. La duracién del ensa-
yo era de 1000 horas,

Ejemplo 7.

Se trabaja conforme al modo operativo general
precedentemente descrito, pero al cabo de 200 horas de
operaci6n, a la corriente de aire de aplicacién continua-
mente se agrega un 0,03 % en peso de gas de diéxido de
azufre, calculado sobre el naftaleno aplicado., De esta
manera, conjuntamente con el azufre contenido en el naf-
taleno aplicado, en la mezcla de naftaleno y aire se man-
tiene una concentracién de azufre de un 0,015 % en peso,
calculado sobre el naftaleno aplicado. Después de la adi-

cién del gas de dib6xido de azufre, se mantiene la cantidad




10.

15,

20.

25.

30.

- 16 -

de producto de reaccién sélido de 110 g/h con una propor-
cién de 35 % en peso de 1,4-naftoquinona y de 47 % en pe-
so de anhidrido de 4cido ft4lico durante toda la duracién
del ensayo que era de>1000 horas.

Ejemplo 8.

Con el modo operativo correspondiente al Ejem-
plo 3, pero sin tratamiento previo del catalizador, al ca-
bo de 350 horas de operacifmn, se obtienen 105 g. de pro-
ducto de reaccidén s6lido que contiene 28 % en peso de 1,4~
naftoquinona y 45 9 en peso de anhidrido de &4cido ftélicc.
Después de 550 horas de operacién, se logra una proporeidn
de 1,4-naftoquinona de un 35 % en peso a una proporcibn de
anhidrido de Acido ftdlico de un 45 %-en peso.

Ejemplo 9.

Se procede andlogamente al Ejemplo 3, pero se
hace pasar la mezcla de naftaleno y aire por el tubo reac-
tor a una temperatura de 3522 C. Después de 200 horas de
operacién, al naftaleno suministrado se agrega tanto naf-
taleno mis rico en azufre que en el naftaleno aplicadb )
mantiene constantemente una concentracién de azufre de
0,015 % en peso. Se obtienen 105 g/h de producto de reac-
cién sélido con un contenido de 25 % en peso de 1,4-nafto-
quinona y de 27 % en peso de anhidrido de 4cido ftélico.
Ejemplo 10,

Se procede andlogamente al Ejemplo 3, pero se
hace pasar la mezcla de naftaleno y aire por.el tubo reac-
tor a una temperatura de 410¢ C, Despﬁés de 200 horas de
operacién, se agrega al naftaleno aplicado tanto naftale-
no mis rico en azufre que se mantiene constantemente en

el naftaleno aplicado una concentracién de azufre de
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0,015 % en peso. Se obtienen 101 é/h de producto de reac-
cién sélido con un contenido de 30 % en peso de 1,4-nafto-
quinona y de 60 % en peso de anhidrido de 4cido ftédlico,
Descrita suficiéntemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También se
hace constar que el invento corresponde a dos Solicitudes.
de Patehte, presentadas en Alemania, con fechas 12 de 5&;;
lio de 1972 y 15 de marzo de 1973, bajo los nfmeros
P 22 34 306.2 y P 23 12 838.3, respectivamente; acogién-
dose pbr lo tanto a los beneficios que conceden los th;

venios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye

" la esencia del referido invento y por lo que se solicita

'Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROGE—

DIMIENTO PARA LA PRODUCCION CONJUNTA DE~1,4-NAFTOQU1NbNAf
Y ANHIDRIDO DE ACIDO FTALICO; caracterizdndose por 1o~si%
guiente:

'1.,- Procedimiento para la produccién conjunta
de 1,4-naftoquinona y anhidrido de &cido ftdlico, por oxi-
dacién catalitica de naftaleno, en fase gaseosa, caracte-
rizado porque en la cimara de reacciQn‘sé mantiene una ba~
ja concentracién de azufre. 'W

2.- Procedimiento segin la réivindicacién 1,
caracterizado porque dicha concentracién de azufre es de
aproximadamente un 0,002 hasta aproximadamente un 0,1 %
en peso, calculado sobre el naftaleno aplicado, |

3.~ Procedimiento segtin las reivindicaciones




10.

15,

20.

25.

- 18 <

1l y 2, caracterizado porque dicha concentracién dé azufre
es de apfoximadamente un 0,005 hasta aproximadamente un
0;05’% en peso, calculado sobre el naftaleno aplicado.
4.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado porque dicha concentraciéﬁ de aéufre
es de aproximadamente un 0,01 haéta aproximadamente un
0,02 % en peso, calculado sobre el naftaleno aplicado.
5.- Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado porque dicha concentracién de azufre
se mantiene por el suministro de azufre en forma elemental
o ligada.
6.~ Procedimiento segtn las reivindicaciones
1 a 5, caracterizado porque se suministra azufre en forma
ligada como diéxido de azufre.

7.~ Procedimiento segln las reivindicaciones

1l a 5, caracterizado porque la baja concentracién de azu-

fre_se mantiene por la aplicacién de un naftaleno con el
correspondiente contenido de azufre como material de par-
tida. | .

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 7, caracterizado porque se trabaja a temperaturas de
320 a 450¢ C,

9.~ Procedimiento segtin las reivindicaciones
1 a-8, caracterizado porque se trabaja a temperaturas de
350 a 410¢ C,

10.~ Procedimiento segln las reivindicaciones
1l a 9, caracterizado porque se trabaja con lecho fijo.

11.- Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 10, caracterizado porque el_catalizédor se somete a

un tratamiento previo, de tal manera que por litre de ca-
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talizador, a una temperatura de 300 a 450¢ C, se conduce
sobre el catalizador una corriente de nitrodgeno contenien-
do 0,1 a 1 % en volumen de oxfgeno, en una cantidad de

4 m> normales por hora, bajo adicién de 0,1 a 200 g/h de
naftaleno, y subsiguientemente se hacé'pasar por litro de
catalizador una mezcla de dibéxido de azufre y aire conte~
niendo 0,2 a 5,0 % en volumen de dif6xido de azufre, en una

3

cantidad de 0,5 a 4 m” normales por hora sobre el catali-

zador.

12.~ Procedimiento segin la reivindicacifn 11,
caracterizado porque el catalizador contiene pentdxido de
vanadio, sulfato de 4lcali y pirosulfafo de &lcali. R

13.~ Procedimiento para la produccién conjun;%b
de 1,4-naftoquinona y anhfidrido de 4cido ftdlico, tal & g
como queda sustancialmente descrito en la presente Memo-
ria.

Esta Memoria consta de 19 hojas escritas a ﬁé;'
quina por una sola cara. o
Madrid, 75 JUi. 973 - -
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

1. GUIEZ ASZBO Y LODER

" p. po Flemadas L Gasla Feradin
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