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Catalizadores parae la preparacibén de anhfdri-
do de dcido ftdlico, que consisten en cuerpos de sopPoOr=
te recublertos con pentdéxido de vanadio y cbn’diéxido
de titanio, son ya conocidos desds hace tiempo. La pre-—
paracién se puede realizar segin la memoria de la paten
te holandesa 64 720, por sjemplo, precipitando en calien
te una golucién o una suspensién acuosas de sulfato de
titanilo con una solucidén saturada de metavanadato de
amonio, y aplicando el precipitado sobre el cuerpo de
gsoporte en un tambor de grageado. En la calcinacién
subgiguiente el precipitado se transforma en una mezdla
de pentéxido de vanadio y de dibxido de titanio (anata-
sa). Los catalizadores asi preparados son ya activos a
temperaturas del bafic de sales de 300-3402; sin embargo,
dan como reéultado, al principio, una elevada oxidacién
total,

Otro método de preparacidén de tales catalizado-
res se indica en las memorias de las patentes de los Es-
tados Unidos 2.035.606 y 2.625.554. Aqui, por ejemplo,
una suspensidn de pentéxido de vanadio y de didxido de
titanio se pulverizae o rocis sobre los cuerpos de S0pOTY=
te calientes. En este caso, utilizando anatasa usual en
el comercio, se forman catalizadores que a temperaturas
del bafio de sales de 4002 y més necesitan unas dos semz

nas hasta que proporcionan un anhf{drido de dcido f£tdlico
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Ademds, en la memoria de la patente belga
721 850 se propone afladir compuestos de aluminio, de li-
tio 0 de zirconio a los catalizedores preparados con ang
tasa. Sin embargo, estasg adiciones no se han acreditado
porgue no originan ninguns mejora de la calidad del pro-
ducto. En la memoris de la publicacién alemana 1 935 008
se describe un procedimiento para la purificacidén de los
productos brutos obtenidos de tal manera. En este caso,
el anhidrido impuro se conduce una vez més, a una tempe-
ratura elevada conjuntamente con aire, sobre un cataliza
dor de pentéxido de vanadio-didéxido de titanio.

E1l objeto de la invencién son catalizadores con
goporte para la preparacién de anhidrido de -dcido ftdlico,
con un recubrimiento de pentdéxido de vanadio y de didxi-
do de titanio, que después de un atemperado durante 5
horas a 4002C tienen wia superficie segin BET de 15-100
n®/g, preferentemente de 25-50 mz/g.

Segin los datos de la memoria de la patente france-
g8 1.539.361, con el empleo de catalizadores a base de
dibéxido de titenio y de pentdxido de vanadio con una
gran superficie sin la adicidén del pirosulfato de pota-
sio, que actida como moderador, tal como se emplean gegin
la invencién, seria de esperar una oxidecidn completa de

log productos orgdnicos de partide para formar 6xidos de
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carbono y agua, en lugar de una oxidacién para formar

anhfdrido de deido ftdlico. Por el contrario se compro-

b6 que con los catalizadores con soporte agui reivindica
dos se alcanzan exiraordinarios rendimientos y une geris
de ventajas adicionalés.

La calidad del anhidrido de dcido ftdlico mepa
rado eg bueha desde el principlo ya al poner en marcha
de la instalacién. Ia temperatura - de iniciacién caraocte
rigtica bara el establecimiento de la reaccibn exotérmica
es alrededor de 20 - 502 mds baja que con el empleo de
anatasa usual. Por ello, enh sl caso de reparaciones de |
larga duracién, se pueden poner de nuevo en marcha con
mayor facilidad hornos de reaccién algo enfriadog. Asimig
mo es mds favorable el comportamiento con carga diferen
te sobre los reactores, que por ejemplo puede ser necesa
ria por perturbaciones en el funcionamiento, puesto que
en tal caso no se origina ninguna reduccién esencial del
rendimiento. Por Ultimo hay que mencionar ademds gue
también es menor la sensibilidad frente a un envenenamien
to del catalizador por impurificacidén con rofia.

Se ha demostrado que eatas ventajas sélo pueden
ger logradas si se emplea un catalizador que tenga una
superficie segin BET de 15 a 100 m2/g despuds de un atem -
porado durante 5 horas a 4002C. La idoneidad del catalizg
dor se comprueba en una muestra que es atemperada del modo
descrito., El catalizador no necesita ser sometido a este tra

tamiento.

-4 -
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La superficie segln BET del catalizador estd
determinada esencialmente por el difxido de titanio em
pleado, Por éllo es de una importancia decisiva la eleg
cidn del dibdxido de titanio empleado,

La anatasa comercial se prepara industrialmen
te a gran escala como pigmento con una superficie segiln
FET de 7 - 11 m°/g y un+tamafio de particulas de 0,1 =0,14
pm, por calcinacifn a 8002 de dibxido de titanio recién
precipitado, que contiene agua, llamado también hidra-—
to de dibxido de titanio. E1 hidrato tiene una superfi~
cie muy grande, que inclugso despuds de atemperar a
4002 e¢s alin superior a 100 m?/g. Tanto la anatasa como
el hidrato de didxido de titanio no son por si solos
adecuados como componentes del catalizador para los ca
talizadores con soporte segun la invencién. Sin embar-
g0, se ha mostrado que los catalizadores con soporte,
cuyo recubrimiento contisne una mezcla de anatasa
(superficie segin BET 7 - 11 m?/g) y de hidrato de diéxi-
do de titanio (superficie segin BET 3 100 me/g), son
especialmente adecuados., En ellos los recubrimientos tig
nen principalmente radios de poros (medidos con el poro
sfmetro de mercurio) entre 500 y 2500 X, en especial
entre 1000 y 1300 £. 1a anatasa y el hidrato de diéxido
de titanio estdn contenidos de preferencia en la propoxr

eibn, referida a un gramo de diéxido de titanio, de deg
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de 1 hasta 4 a 1. El hidrato de diéxido de titanio puede
ger también afladido total o parcialmente como precipita-
dos conjuntos con pentdxido de vanadio. Tanto la anatasa
como el hidrato de didbxido de titanio pueden ser adqui-~
ridos fdcilmente a gran escala industrial con una pureza
elevada y con una calidad invariable. Esto es de gran
importancia para la celidad de los recubrimientos de

los catalizadores.

Fundamentalmente es también posible emplear
como dibxido de titanio anatase que no habfa sido calci-
nada a 8002, sino a unos 550%2. Con ello se obtiene un
producto con superficies segin BET de por ejemplo 70
mz/g. Sin embargo, de un modo caracteristico se obtuvie
ron resultados algo mejores con mezclas, a igualdad de
superficie. Ademds es también posible preparar un didxi
do de titanio adecuado por hidrélisis de tebracloruro
de titanio en fage gasessa.

La proporcién atdémica de titanio a vanadio y
el espesor del recubrimiento pusden ser seleccilonados
basandose en la situacidn actual conocida de la téenica.
En la mencionada memoria de la patente holandesa 64 T20
ge describen, por ejemplo, catalizadores con una propoxr=
cién de desde 1,1 hasta 5 a 1 y una cantidad de recubri-
miento desde 30 hasgta 80 g por litro ds cuerpo de sopor- 7

te. El pentéxido de vanadio se puede emplear como tal o
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en forme de compuestos, los cuales, tal como por ejemplo
el metavanadato de amonio, & temperatura elevada se
transforman en pentéxido de vanadio. La superficie espe-
cifica del pentdéxido de vanadio que habla sido atempera-
do a 4002 es tan pequefia, que carece de importancie la
forma en que se efectie la adicidn.

El pentéxido de vanadio se puede emplear tam-—
bidn en forma de precipitados conjuntos con diéxido de
titanio. Log precipitedos conjuntos preparados segin el
procedimiento de le mencionada memoria de la patente holan
desa o segin prodedimientos de precipitacién modifica-
dos dan, con lavado cuidadoso de los precipitados, pro-
ductos cuya superficie es sensiblemente mayor de 100
m2/g. Una reduccidn al tamafio necesario para la prepara-
cién de buenos catalizadores puede lograrse por medio
de un tratamiento a una temperatura adecuada y molienda.
Pars la precipitacién conjunta se puede partir de sulfg
to de ftitanilo usual en el comercio o de soluciones en
dcido gulfirico, que se preparan por ejemplo & partir
de hidrato de dibxido de titanio altamente purificado
pare la obtencién a escala industrial de ndcleos de ruti
lo. La precipitacién se lleva a cabo en un medio decido,
proferentemente a un valoxr de pH de 2 a 4.

Cuerpos de soporte utilizables, son segin el

estado actual de la técnica, esferas, cilindros y cuer-

-7 -
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pos andlogos, del tamafio aproximado de guisantes, a basge
de éxido de aluminio, didxido de silicio, corindén, gres,
porcelana, pledra péméz u otros silicatos, como por ejem
plo siliocato de magnesio. En concordancia con los datos
de la bibliografia, la superficie de los cuerpos de sopor
te debe ser lo menor posible. Se comprobd que pera los
tubos empleados en la mayor parte de los hornos ds reac-—
cidén, con un didmetro interno de 25 mm, son especialmen=
te adecuadas esferas de 8 mm, porque dan un elevado apro
vachamieﬁto del espacio con una reducida cafda de pre—
gién y porque es minima la tendencia a la formacibn de
defectos de empacuetamiento durante el llenado. Para esg
tos cuerpos de soporte ha resultado ser especialmente
favorable una cantidad de recﬁbrimiento de 30 hasta 50 g
por litro y una proporcién de titanio a vanadio de des~—
de 4 hasta 5 a 1.

Se obtienen catalizadores con soporte con recu
brimientos de didéxido de titanio-pentbéxido de vanadio de
una adherencis muy buena, 1o que es de importancia en
especial para el transporte y para el llenado de los tu-
bos de reaceidn con los catalizadores, si a la suspen-
gién del recubrimiento, tal como es ya en si conocido, se
le afiade un sglutinante orgdnico. En tal caso no apa-
recen los inconvenlentes descritos para tales aditivoes

en Chem. Ing. Techn. 41, 968, tal como reduccidén del ren
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dimiento,

Aglutinantes orgdnicos especialmente adecuados
son las dispersiones de copolimeros compatibles con una
elevada concentracién de material de carga, que se pue-
den obtener en el cdmeroio, a base de estireno-acrilato,
acetato de vinilo-laurato de vinilo, acetato de vinilo-
etileno ¢ acetato de vinmilo-maleato. Son completamente
suficientes adiciones en una cantidad de 10 a 25 % en
peso de resina sintética, referida a la masa inorgdnica
de recubrimiento. Ia resina sintética se elimina complg
tamente por combustién durante el calentamiento de los
hornos de reaccién con aire caliente. La debilitacidn de
la textura egtructural ocasionada por ello se reduce
egpontaneamente al cabo de algin tiempo y no tiene como
congecuencia ningln inconveniente en cuanto a la
duracién de los catalizadores.

La aplicacidén de los recubrimientos sobre los
cuerpos de soporte se puede realizar con todas las insta
laciones usuales para este fin. Por ejemplo, se puede
pulverizar o rociar una suspensidén acuosa de losg componen
teg gobre los cuerpos de soporte calentados y agitados
en un tambor de grageado, de forma tal gque el agua ge evg
pore tan pronto como se produce la colisién. El recubri~
miento se puede llevar a cabo de un modo especialmente

gencillo con aparatos recubridores de lecho fluidificado,

-9 -
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te alemana 1 280 756. Con sugpensiones sin aglutinante
orgénico son ventajosas temperaturas de recubrimiento
superiores a 1502, En ol caso de la adicién de disper—
siones de resinas simtéticas hay que tener en cuenta la
formaecidén de pellcula y las propiedades de la pelicule.
Las temperaturas utilizables se encuentran aproximedamen
te en el intervalo de 70 a 1302 (una medida exacta es
dificil). Los catalizadores son especialmente adecuados
para la oxidacidén de oxileno a anhfdrido de dcido £H41i-
co. Pueden emplearse los hornog y las condiciones de reag
cién usuales. La temperatura favorable del baflo de sales
estd, dependiendo de la superficie segin BET y de la car-
ga, entre 350 y 4102, Puesto que la superficie disminuye
durante el funcionamiento, estas temperaturas se despla-
zan algo hacia arribas con el tiempo. Oomb carga normal se
puede considerar unos 4 metros cibicos en condiciones noxr
males de aire y 168 g de o-xileno por tubo (3 m de longi-
tud, 25 mm de didmetro interno) y por hora. Se pueden rea
lizar modificaciones en el intervalo de 2 & 5 metros
clibicos en condiciones normales y de 100 a 180 g de o-xi
leno gin perjuicio del rendimiento ni de la calidad del
producto., La adicibén, en si conocida, de azufre al o-xileno
o de diéxido de azufre al gas de reaccién no es indespensa

blemente necesaria, pero conduce & rendimientos de 1 a 2%
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mds altos. Cantidades usuwales son, por ejemplo, 0,05 -
0,3 % de azufre en o-xileno o la cantidad correspondiente
de didxido de azufre al gas de reaccién.

Todas las experiencias descritas en los ejem-

plos seguientes se llevaron a cabo en un horno de reac—

elén con tubos de 3 m de longitud y 25 mm de didmetro

interno. Los tubos estaban llenos hasta una altura de
260 cm con esferas de 8 mm del catalizador, a base de si
licato de magnesio con pocos poros, (con corindon, gres
y porcelana se obtienen iguales resultados). Los datos
de temperatura se refieren siempre al bafio de sales,
puesto que una determinacidén de la temperatura del cata~
lizador adolece de bastantes defectos. La carga fué de
4 metros clbicos en condiciones normales de aire y 176 g
de o-xileno por tubo y por hora. El o-xileno empleado
tonia una pureza de 95,7 % y contenfa 0,1 % de azufre
disuelto. El rendimiento se determiné por medicidn
del volumen del o-xileno consumido y pesado del anhidri
do de 4cido ftdlico separado. Los datos en % significan
kg en anhi{drido de dcido ftdlico separadog por 100 kg
de o-xileno bruto consumido.

El recubrimiento del cuerpo de soporte se lle-
vé a cabo en un tambor de grageado a TO — 902 con una
suspensibn acuosa que contenia, en 1 1 de agua, 450 g

de pentbéxido de vanadio + didxido de titanio y 110 g de

- 11 -
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une dispersién al 50 % de un copolimero de acetato de
vinilo-laurato de vinilo. Lag cantidades de los componen
tes del recubrimiento realmente depositados se dan en
gramos por litro de esferas del soporte. Angtasa gin
ningune indicacidén especial significe anatasa con una
superficie de 7 - 11 m?/g. En el caso de hidrato de
diéxido de titanio, el dato se refiere al TiO; conteni-
do en él. Pars la determingscidén de la superficie segin
BET, las egferas recubiertas se calentaron hasta 40082
en una corriente de aire con uma elevacidn de 1002 por
hora y seguidamente ge mantuvieron 5 horas a aguella
temperatura. Log valores dados en m?/g ge refleren g la

npasa de recubrimiento,.

Ejenplo 1

Catalizador: 9 g de V205, 18 g de anatasa, 18 g de hidra
to de dibxido de titanio, superficie segin BET: T2-79.

Se investigaron diversas cergas de preparacién en un hoxr
no de 200 tubos, en un horno de 10 tubos y en varios
hornos de un solo tubo, durante periodos de tiempo de
hasta 10 meses. Ta temperatura de iniciacidn era de 330-
3402, Con una temperatura de iniciacibén de 3602 el anhi
drido separado contenis desde el principio menos de 0,02 %

de f£talida. EL rendimiento aumentd en los primeros 3~4

- 12 -
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dias a mds de 100 %. Ia temperatura dptima del bafio de
sales en le horno de 200 tubos era de 3702, En un fun-
cionamiento continuo el rendimiento medio mensual fué
de 103-104 %. Las variaciones de temperatura en el in~
tervalo de 365-3852 no influyeron en el rendimiento de
forma pergistente.

Un catalizador preparado sblo con anatasa
(36 g) y por lo demds igual dié a 380¢ durante una sema
na rendimientos de s6lo 20 a 30 %. Clertamente, a 4202
ge alcanzaron al cabo de 2 gemanas rendimientos de aprg
ximadamente 100 %, pero el producto, con un contenido
de ftalida superior a {1 %, era inadecuado para la trans—
formacién en anhidrido de dcido ftdlico puro con funcio-
namiento normal de la ingtalacidén. S8lo por elevacién
de la cantidad de recubrimiento en 1,5 veces, por empleo
de esferas de soporte de 6 mm y por reduccién del conte
nido de pentéxido de vanadio a 4,5 g por litro de sopor-
ﬁe se pudo obtener un anhidrido utilizable. No obstante,
durante el periodo de iniciacidén, incluso con cataliza-
dores modificaedos de tal modo resultéd un producto de ba-
ja calidad. Una adicién de 6xido de zirconio o de sales
de litio, segin la memoria de la patente belga 721 850,

no aporté ninguna mejora apreciable.

- 13 -
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Ejemplo 2

508 g de NH@ VO3 se disolvieron con calentamiento y con
adicién de 18 ml de amoniaco acuoso al 28 por ciento en
13 1 de agua. Con la solucidén calentada a 902 se mezcla
ron con agitacidn, en el curso de 15 minutos, 2,88 kg
de une solucidén de sulfato de titanilo (200 g de Tio2 N
800 g de H2304 por litro). En el curso de otros 15 minu
t0s se afiadieron luego 1,4 1 mds de solucidén acuosa de
amonfaco hasgta que la mezcla tenia un valor de pH de 2.
Con ello se separd un precipitado de color amarillo
claro. Despuds de que se continud egitando durante 2 ho
ras mds a 902, el precipitado se £iltrd con succidn se
puso en suspengidn varias veces, se separd por centri-
fugacibn y se secb. Contenia pentéxido de vanadio y didxi
do de titanio en la proporcién en peso des 1:1.
Catalizador: 16 g del precipitado, conjunto 20 g de ana-
tasa, 4 g de hidrato de diéxido de titanio. Superficie
gegin BET 18. Los diagramas Debye-Scherrer del recubri
miento atemperado eran idénticas a los del catalizador
descrito en el ejemplo 1. El catalizador se emplel en un
horno de un solo tubo durante 5 semenas. Rendimiento

medio 104 % a 4002. Contenido de ftalida 0,08 %

Ejemplo 3
Catalizador: 13 g de V205, 15 g de anatasa, 15 g de hidra

- 14 -
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to de didéxido de titanio. Superficie segin BET 50.

El catalizador se puso en funcionamiento en un
horno de un solo tubo a 3802 y ya en el segundo dia dié
lugar a un producto con menos de 0,02 % de ftalida, con
un rendimiento de mds de 100 %. En el curso de 10 dias

gse alcanzd el rendimiento de 104 %.

Ejemplo 4
Catalizador: 8,7 g de V205, 26 g de anatasa, 8,7 g de hi

drato de didxido de titanio. Superficie seglin BET 30-35.
Diferentes cargas de preparacidén del cataliza-

dor se emplearon en un horno de 10 tubos y en varios hor

nos de un solo tubo. Con una temperatura de iniciacién

de 3602 ge obtuvo desde el principio un producto puro.

El rendimiento 1legd a 100 % después de 2 dfas. Una mues

tra media de 115 cargas dié durante 3 meses a 3902 un ren

dimiento de 106 %. Pare ensayar el efecto de una impuri-

ficacibén con éxido de hierro, a una carga se afladid rofia

finamente molida procedente de un horno técnico, en una

cantidad de 0,3 % referido al recubrimiento. En el pro-

medio de un perfodo de 3 semanas & 3952, el rendimiento
fué de 105,3 %. La misma rofia se afiadid en igual canti~-
dad a uncatalizador de igual composicidén quimica, que
habia sido preparado sélo con anatasa (34,7 g). Con ello

el catalizador se hizo completamente inutilizable: a 420¢

- 15 -



10

15

20

25

16.11.73

I N
8
) .'?)
Ll
OO
S e
Gons

el anhidrido separado contenia ain 14 % de ftalida.

Ejemplo 5
Catalizador: 8 g de V205, 25,6 g de anatasa, 6,4 g de
hidrato de diéxido de titanio, superficie segin BET 22,

A 390¢ ge alcanzé un rendimiento mensual medio
de 105,3 %.

Contenido de ftalida del anhfdrido separado:
0,06 .
Ejemplo 6
Catalizador: 9 g de V205, 14 g de anatasa, 22 g de hidra-
to de diéxido de titanio, superficie segdn BET 93.

A 3752 ge alcanzd un rendimiento mensual medio

de 103,71 %. Contenido de ftalida del anhidrido separado
0,03 %.

Ejemplo 7
Catalizador: 9 g de V205, 36 g de anatasa preparada por
atemperado a 5502, superficie seglin BET 52. A 3602 se

alcanzé un rendimiento medio de 102,6 %.

Ejemplo 8
Catalizador: 7 g de V205, 28 g de anatasa preparada por
hidrélisis de tetracloruro de titanio en fase gaseosa,

superficie segin BET 24, A 4002 se alcanzé un rendimiento
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medio de 102,4 %.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia, no nuéva, pero
no establecida, practicada ni divulgada en Egpafia, que ae
Presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Introduccion, por DIEZ afios, son los que se recogen
en lag reivindicaciones siguientes:

18,- Procedimiento para la preparacién de anhfi-~
drido de deido ftdlico, caracterizado porque se utilizan
catalizadores con soporte con un recubrimiento de pentd-
xido de vanadio y de diéxido de titanio, que después de un
atempsrado durante 5 horag & 4002C tiene una superficie
gegin BET de 15-100 mz/g, preferentemente de 25-50 m?/g.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1%,
caracterizado porque el recubrimiento contiene una mezcla
de anatasa (superficie segin BET de 7-11 mz/g) e hidrato
de dibxido de titanio (superficie segin BET» 100 m?/g).

38,- Procedimiento segin las reivindicaciones

18 y 28, caracterizado porque el recubrimiento contiene

- 17 -
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anatasa e hidrato de didxido de titanio en la proporeidn,

referida a un gramo de didxido de titanio, de desde 1

hagta 4 a 1.
48 ,PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ANHIDRI-

DO DE ACIDO FTALICO.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede, y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de dieciocho hojas escri-

tas a maquina por una sola cara.

Kadrid,
P. A.
Qoo doyEizabury
Par Podqgr. é%
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