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PROCCUIHIENTO FARA LA PKEPARACION DE ANHIDRIDO FPALICO. . - '

éagéhdhnﬁw RHONE-PROGI]., entidad francesa, residente en 25
-quai Paul Doumer, Y2408 = COURSEVOIE - Francias ...

‘La presente invencidn se réfieré a un procedimienb,
paré ila preﬁaraci6nude anhidrido ftélico por oxidaciém del -
ortoxileno por aire, S R e

Sé sabe desde hace largo tiempo le manera de ob= . '

tener anhfdrido ftdlico de o=-xileno con ayuda de .aire, sobre
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un catalizador que couprende dxido de vanadio, dispuesio en
los liaces de tubos de un reuactor. Los pasces efluyentes de los’
reactores de oxidacidn son enviados a condensadores y el con-
densado recuperddo es dcstlado para proporcionar anhidrido
ftdlico relativamente puro. - :
La oxidacida desprende una gran cantidad de calor |
desprovista de valor y con jarte perdida como consecuencia dell

!

emplaeo de aire en grau exceso conl respecto al xileno y en vire-:
tud a que se continva la o..idacidn en tubos de gran longitud |
a fin de tender hacia up miximo de transformacidn del hidro~ |
carburo. Esto ocasiona una pérdida de carga notable de los !
rases durausle la travesia el mactor. Ademds, la cantidad de '
catalizador puesta en pidciica es, por este motivo, importan-

te. Los gastos de inver:idn necesarios tanto para la realiza- i
cidn de la iunstalacidn (omo para la compra o la fabricacidm f
del catalizador, se aficden & un balance encrgético desfavoras~
ble para perjudcar la rcaotabilidad ue los procedimiento convens:

cionales. . ‘
]
{
i

cidn, evita es.0s difercntes inconvenientes. Las ventgas que

La entidad so. dcailante ha puesto ahora a punto un

nuevo procedimiento que, por los medios descritos a continua-

permibe obtener serdn prostas en evidencia durante la descripe
¢idn del procedimacnto,

1
I
|
. - . oo
sl objetoc de Ja presente invencidn es un procedimienq
H
to de preparacidn del arhiarido ftdiico por oxidacidn de {

o-x.tliens por medrio de arxre, en presanci&a de un catalizadoxr ;
que conprende oxidos de titando y de vanadio dispuestos en un
soporte a lmse de compuestos refractarios, revestido de un es-

malte gue comprende oxicos de silicdo, de metales elegidos en-

tre los alcalino-terreo: y aluminio, de meteales alcalinos y

|



10.

15.

20.

25,

30.

|tes, carasterizéndose este procedimiento porque la oxidacidn.

. lciedad *"Produits Chimiques Péchiney-Saint-Gobain" bajc el mi-

‘lune superficie especifica de 0,04 a 0,4 m2/g y una porosidad

'60% de Si0,, de 0. a 15% de Al g0ys de 1 @ 15% de Na,0 y K 0.

e

eventualmente de boro, y después condensacidén del anhidrido

éeguidg de su purificacidn y trathmiento de les gases efluyen-

es efectuada en tubos de 19 a 25 mm de didmetro interno que
dontienen en 1,20 a 2,20 m granos de catalizador gue tienen
un didmetro equivalente medio de 4 a 8 mm, a una temperatura
comprepdidé entre 360 y 400°C, con una relacién ponderal del
aire al oxileno de 18 a 24 y un caudal horabio:de esta mezcla
gaseosa de 3000 a 6900 g/h por litro de caltalizador puesto
en préctica, porque el condensado es calentado en presaencia de
sales de sodio y porque el conjunto de 1os.gaaes efluyentes es
pometido a une post-combustidn. - A ,

Los .catalizadores que pueden ser puestos en prdctica
han sido descritos en la patente francesa 2.102.853 ¥ gﬁ'su
adicidn depositaua el 19 de julio de 1.971 a nombre de la so-

mero de solicitud 71.26278 y con el titulo de "Cavalizedores
para la oxidacién de oxilemo en anhidrido ftdlico". Estos ca=
talizadofea comprenden un soporte preferentemente de'alﬁmina,'
aglomerada en forme de bolas de 4 & 8 mm de difmetro equivalen-
te medio por calcinacfén o con ayuda de csmento, que ﬁrusenta

interna de 0,02 a 25 cm3 por 10078, Yy revestido de un esmalte
que funde entre 800 y‘laoo°c, que éomprende; en. peso, de 20 a

de O, 5 a 16% de metals a.calino-terreos y de 0 a 40% de B 2 3.'
(esta dltima cantidad siondo preferentemento de 20 a 40%). ol

rende de 70 a 90% en peso de Ti0, ¥ V205 @ razén de 0 05 &

2% con respecto al ‘peso total del grano de catalizador. Pnr

ranc esmaltado es recubierto de una sustancia activa que eom— 1.
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didmetro equivalente medio, se entiende el didmetro de le es- !

fera que tendria ¢l volumen medio de los graunos. {
La masa catalitica se introduce en tubos de seccidn

generalmente circular pero una seccidn diferentc, por ejemplo

cuadrada equivalenie a un circulo de 19 a 25 mm de didmetro,
puede resultar igualmen.e conveniente. Lsta masa es puesta en

posicidn ¥y despuds mantenida en 1os tubos de modo a no pre—

sentar caminos preferentes para los gases en la longitud de

1,20 a 2,20 m que ocupa. Una longitud libre es dejada en la

e memam eman

porcién extrema de los tubus cerca de la pared de los reacto-
res.

El catalizado, es recorrido por una mezcla gaseosa
de aire y de o-xileno e.. wia proporcidén ponderal comprendida !
entre 18 y 24 con un caude. de 3000 a 6900 g por hora y por
}litzro de catalizadox. |

A pesar de la pequena dimernsidn de los graunos de es-
te catasizador, y, merc:d, en parte, a la poca longitud de la
zopna reactiva de los tuiostle los reacctores, la pérdida de car-

ga ¢s pequefia y una presidn relativa de 0,500 kg/cm2 en los

gases a la entrada es suficiente., Estus gases son filtrados
para evitaxr la entrada ue nateria en polvo y no experimentan
ningin oftro tratamiento previo a excepcidn de un precalenta=
miento para llevurl.s a une temperatura de 90 a 160°c.

El o=xileno puede igualmente contener una cierta
cantidad de impurezas hista el 5% de su peso.

La temperatura er. el reactor 'es mantenida por cir-

2.

S

culacidn de un bano de :al fundida (mezcla de nitrato y nitr
to de sodio y/o de poka:io,. &L bauno es alentado duraute el
arranque Jde una operacidn pero cuando el régimen de marcha 8s
alcanzado, se¢ recupera una gran cantidad de lor manteniendo

este banc a una tvaperalure de 360 a 40000 en los reactores.
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bor encima de la temperaturn de condensacidén del aphidrido ftd-

‘pes de las instalaciones convencionales. El fluido que circula

njub

Este calor recuperado con los de la mezcla gaseosa procedente
de estos reactores y de la reaccidn de past-combustidn y de

los gases efluyentes en forama de vapor de agua, en parte o en |

i

su totalidad a pres¢6n elevada (40 a 100 bares), hace al pro-
cedimiento autdnomo en lo gque concierne & la energia, fuera
del periodo de arrangue.

A la salida del reactor los gases tienen una tempera-
fura superior a 360°C, nu pudiendo ser esta temperatura infe-
rior &.la del baifio de sal; son enviados & un intercamﬁiador de
ralor que recupera una part: de su energia térmica y su tem—

peratura es descendida en al.gunos grados (5°C aproximadamente)

&.ica - A l

. 1
Los condensadores, en'los que estos gases y vapoxes
son dirigidos a continuecidia, sox en virtud al pequefio caudal

aseoso de dimensién reducida con respacto a los condensado~

por e¢stos condensadores ds de 2 a 6%¢ por encime del punto de
rocio del agua transportada con los gasqs, punto que dependa"
enos, en el procedimiento de la invencign que en los,procedif
Eientos convencionales, del estado higrométrice del airé.
Segin un procedimiento clédsico un condensador, o una |
berie de ccndensaddres sirve para la condensacién del anhidri~
do ftdlico mientras que Los otros condensadores puastoa fuera
de circuito son calentacos ..asta la fusxén del condensado..
Otros dispositivos tales como los que permién la condensacidn
|sobre soportes sélidos granulados podrian ser igualmente Qe
pleados en el procedlmzeuto de la invencidn.

El anhidrido brutu, fundido en un condensador reca-
Hentado es dirigido hacia un recipiente sobremontado de un

!




. |
dispositivo de refrigeracidn uonde es calentado bajo agitacidn
¥y a una presidn a lo sumo igual a la presidn atwosférica a unaE
temperatura de 240 a 26500 en presencia de 00,0085 a 0,055% {
en peso con respecto al auiidfido ftédlico bruto de una mezcla .
5. de carbonato de sodiv y de nitrato de sodio en una proporcidn (
molar comprenddda entre 0,5 y l. Algunas impurezas como el fté}
lido son descompuestas. Se ha revelado que la presencia éimul—f
tanea de e;tas dos sale:s menifijiesta una sinergia. £l empleo :
de estas sales aisladamente es conocido pem la experimiencia
1C. ha mostrado que su prescncia simultanea permite reducir en la E
'mitad la proporcidn en ttdlido en cl anuidrido ftdlico destila¥
do para una wisma proposcién 5lobalAen iones sodio. i

Después de es.e tratamiento, el anh{drido es sometiﬁ!
do a una yrimera destilacién que pefmite la separacidn, en ca~
14y, beza, de las impurezas -igeras entre las que se encuentra el i
dcido benzdico., fn una segunda destilacidn, el anhidrido ftd- '
lico practicamente puro es separado en cabeza de la colunna
utilizada, lLas presiones en estas dos columnas sucesivas son
mantenidas, preferentemente, respectivamente sntre 400 y
20, 760 mm/i:g y 60 y 100 mm, hg.

hesulta vonta ;osc tomar en continuo una cierta can-—

tidaa de la cola de cubi d¢ la seguﬁda culumna y someterla a

]
t
%
una evaporacidn en capa delgada a una presidn de wU a 300 mm/nF.
La fraccidn evaporada 1 .ca en anlbidrido ftdlico es reciclada

. . |
25, al calderin de la coluwm .a nientras gyue los residuos pesados l

se delizan en un tubo d pcea seccidn, provisto de una junta
1

hidrdulica y después en un receptdculo que contiene agua, tras;

haber sidv puesto en fo ma de granos sdlidos por pulverizacidn,

|

de agua a la salida pos erior del tubo de poca sqccién. Esta |

operacién da cnfriamien o y granulacidn se efectua en un re—

|
|
l
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. de granos de 4 a 6 mm de didmetro equivalente de alﬁmina.con_

| arrastrados por los residuns. Ademds este anhidrido no recu-—

-

cinto aislado de la atmésfera, lo que evita la emisién de va-
pores téxicos. El residuo usi granulado puede ser eliminado
sin causar contaminacidén a la atmésfera o al agua. '

Los efluyentes ghseosos son tomados a las sulidés
de los comdensadores del ruecipiente de envejecimiento y las
columnas y después enviados a través de una caph que tiene
en general 15 a 60 cm de espesor de catalizador cOnétituido

paladio; la prdporci6n de paladio en el peso total de paladio
es de 0,1 a 0,66 una combustién completa de los efluyentes
so ceba desde los 190°c (temperatura a ia gnal-loa gases son
introducidos a tréavds de la capa catalitica). .

El caudal de los gases a la entrada es de 36000 a
9000 1/h por litro de cata.lizador. '

' Los gases de combustién que mno conbzenen ya oxido
de carbono, salen del rocinto de postucpmbustiéu a wna tempe-|
ratura superior a 300°%¢ y son dirigidos hacia un intofcambia» ;
dor de calor en el Qe su cnergia térmica es recuperada antes'-
del rechazo a la atm&sfera de esta mezcla gasaoaa hechn no -
téxica. SRR
Ademds de las diversas ventajas de este procedimien+
to que han sido puestas anieriormente en evidencia, es de mow
tar que la pérdida totel en anhidrido ftdlico es del orden de
1,5%, es decir 0,6% ap:oxiuadamente en los condensadores, 0,69
aproximadamente en las destiladones y 0,2% aproximadamente

perado, como el xileno no oxidado y los diferentes compuestos'
oxidables que se forman en la instalacidén son parcialmente

valorizados en la post-comiustidén en forma de energia térmica

que hace el procedimiento autémomo en lo que concierne a la
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energia, a exicepcidn de .a necesaria para el arranque.

Dos ejemplos se describen a continuacidn con fines '
meranente idlustrativos del procedimiento y no deben ser consi=-
derados como una limitzcidn del alcance de la invencidn.,
EJEMPLO 1

Una mezcla de aire y de o-xileno (al 99% en peso)
en una proporcidn ponderal de 22, precalentada a lBSUC y con
;

una presidn relativa de 441 mm/hg, es enviada a razdn de :

6300 g por litro de calalizador y por hora a un reactor que ;
comprende 4650 tubos d: 21 mm de didmetro interno y de 1,50 m
de longitud total gue contienen en 1,35 m de longitud bolas !
de catalizador de 4 a " ms de didmetro equivalente. Ll sopor-
te del atalizador estd comstituido de aldmina elec%rofundida€
triturada y dzspués aglomerada en bolas en un dispﬁsitiVQ
apropiado, con ayuda d. un cemento. La porosidad de este sopor—
te es de 25 ml/l00g, e tando comprendido el didmetro medio de
los poros entre 80 y L.0 micromes, y su superficie especifi-

ca estd comprendida eatre 0,2 y U,SmZ/g. Se reviste, por li-

tro de 150 g de csmaltc que comprende en pesoc 49,Y% de SiOé,

7,7% de A1,0,, 1,2% de Na, 0, 0,4% de K,0, 11,5% de Ca0O y

273
29,3% de B203 deposiadc a partir de suspensidn en agua de es-i

. . . T o
tos compuc..tos ¥y despw’s cocido durante dos horas a 960 C.

La materia activa es dcpositada sobre este soporte esmaltado

en un tambor que gira (a atmdsfera confinada, en 2 h a 43000.

Para un litro d.¢ soporte, se utilizan 16 g de hexavanadato de|

amonio en 500 cm3 de a;ua adiconada de 10 g de urea disuelta

en 60 cm3 y de 75 g de anatasa en suspensidn en agua que cap~
tiene 1 cm3 de etanolanina.
La temperatusa del bano fundido en el gue se encuen

i
.
i
l
|

e . . o
tran los tubos de catdiisis es mantenida a 372°C.
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Dl rendimiento ponderal de la oxidaci6n es da 104%
corn respecho al xileno. _
‘ La condensacidn se efectua en los condensadores fi-
jos que comprenden tubos da aletas en cuyo interior circula um
54 fluido caloportador a una temperatura de-55 a 65°C durante.lt
fase de condensacidn. Cuando un condensador estd suficientemer-
' te revestido de anhidrido, es aislado del reactor y el fluido]
es entonces calentado'a 160°¢ para provocar la fusién del ‘an=|
hidrido depositado en los condensadores cortados de los reac—;
10 . ' tovres. . o ‘

Bl producto e¢s enviado a una cuba agibada que con-—
tiene 3800 kg de anh{dr ido bruto y una mezcla de 0,25 kg de '
¢ R& y de 0,35 kg de lo3Na. El tiempo de estancia medio en
esta cuba es de 6 h a uia temperatura de 280 %. ’
15, ' El producto, c¢rasegado despuég de sste tratamiento
es dirigido a una prime-a columna en la que la presién estd
comprendida entre 500 y 600 mm/hg, siendo eliminados 72 kg:
de fracgiﬁn ligera por iiora. La fraccién pesada as introducis
da en el fuste de une ssgwada columna en la que la preuién es'
20. de 70 a 90 mm/hg en cabaeza de colnmna. ‘ )

o1} anh;dr;do Ftdlico sensiblemente pare (99, 7%) es
récuperado en cabezaf 13 ki/h de la cola de cuba de esta co- |
“lumna son dirigidos a ‘wn evﬁponador.de capa delgada que tiene
upa superficie activa d: 0,5 m2, ﬁn rotor de paletas, que'gi~ -
25 ra a una veloc:dad de 1.2 r.p.s. esparce esta capa bajo un es~|
pesor medio de 5 mm. La temparatura de la pared es de 275 “
y la presidn absoluta en el evaporador de 200 mm/hg. Anhidriw
do es asi evaporado ¥ reciclado en el calderin de la zegunds
columna. Los residuos granulados ¥ solidificados .por pulveri~ o
30. zac;on de 2 m3/h de agux a tempbratura ambiente sobre’ la
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EJEMPLO 2

-] -

corriente que Se desliza por un tubo de 32 mm de didmetro ine .
terno se depositan en uasa cuba de 2 m3 de agua de donde son i'
eliminados. Una faldilla cilindrica gue se sumerge 10 cm en }
el agua, acoplada al tuvo Je deslizZamiento por un cono, en cus
yo interior estdén las tobe:ras de pulverizacidn, evita tade :
desprendimiento de wvapores corrosivos. ’ %
¥l peso de residios es de 4,75 kerh v su proporciéni
en anhidridoe (en peso) es del 20%. i
£l rendimiento ponderal global en anhidrido ftélicog
recuperado es de 1u2,0%. 4 %_
Los gases y vapores procedentes de los condensadores
de l&a cuba de envejecim..en.o y de las column.s son enviados
a razdén de 10500 m3/h ( edido en las condiciones normales de
tenperatura y de presid 1) «a una temperatura de 210°C a un !
reactor de post-c ombus .idn que contiene 0,3 m3 de cataliza-

dor al 0,3% de paladio lepusitado sobre alimina microporosa,

con un espesor de 20 cm. i el lecho catalitico la tempera~ i
tura de 26000 cerca dei.a mirada se eleva a medida de la pro—g
gresidn de los gases qu: son enviados a una temperatura de
390~400°C en un interca sbiador de calor que perwite el preca~g
lentamiento de los pases do entrada y el sobrecalentamiento
del agua que tlteriorme ite, proporcionard vapor a elevada prei
s8idn., hstos gases enfriudos no coutienen ya oxido de carbono

descubrible en su enpul iidn a la atmdsfera.

Una mezcla de aire y de o-xileno (al 99,1% en peso)I
es idntroducida a una teweratura de 13500 en uﬁ readtor que .‘
comprende 13260 tubos d: 2L mm de didmetro intcrno que oontied
nen en una longitud de .! m, el catalizador descrito en el

ejenplo anterior.
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{ejemplo anterior.

La temperatura es igualmente regulada a 37700 en @l
bafio de sales que rodea estos tubos.

Los tratamientos ulterioves son anflogos & los del

En un primer ensayo, la relacidn ponderal aire/o~xi-
leno es de 22 y el caudal de ortoxileno de 210 &/h por litro .

de masa catalitica. Fl rendimiento ponderal con respecto al

o-xileno es de 105,2% y el rendimiento global de 103,2%.
En un segundo ensayo, la relacién ponderal aire/o-xi)
laono es de 20 y el caudal de ortaxileno 240 g/h por litro de
masa catalitica. El rendimiento ponderal con respecto al O=Xi~
leno es de 104,1% y el rendimiento global de 102, 7% '

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del ihvepto,
asi como la manera de feaiizarlo.én‘la_prdctica, debe bacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de.quifiqgciones de detalle en cuinto no alteren
sy principio fundaﬁeﬁfal;'siendo lo qﬁe constituye la esenc.a
del referido invento, y por 1o que se solicita PATENTE DE IN~
TRODUCCION en Espafia pox 10 afios sobre: PROCEDIMIENTO PARA.LA
PREPARACION DE ANHIDRIDO FTALICO, caractarizéndose por. le si—
gumentes E '

18 ,~ Procedimiento para lm preparacidn de énhidxidc
ftdlico, por oxidacién de ortoxileno por medio de éire, en

pﬁesencia de un catalizador gue comprende oxidos de titanio y
de vanadio deposilmdos sobre un soporte a base de compuestos )
refractarios, revestido de esmalte' y despuds condensacidn del

.anhidr:do segulda dn ‘su purzfzcacién y el tratamiento de 10‘
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gases efluyentes, caracterizado porque la oxidacidn es efec~ .
tuada en tubos de 19 a &5 mm de didmetro interno que contiene%
en una longitud de 1,20 a 2,20 m granos de matalizador que tie=
nen un diduetro equivalcnte medic de 4 a 8 mm, a una tempera—%
tura de 360 a 400°C con una relacidin ponderal del aire al o—xi

leno de 18 a 24 y un cai.dal horario de cvsta mezcla gaseosa

de 3000 a ©900 g por li.ro de catalizador puesto en préctica,
porque el condensado es calentado en presencia de sales de

sodio durante 1 a 0 horas i1 una temperatura de 240 a 285°¢ y

A

porque el conjunto de los ;cases efluyentes es sometido a una
post-combustidn.

28 ,« Procedimienco segin la reivindicacidn 1, oarae»
terizado porque el caleutaiento del condensado se efectua
bajo agitacidn en presenci: de una mezcla de 0,0085ia 0,035%
en peso con respecto al aniidrido ftdlico bruto tratade, de
una mezcla de carbonatce de sodio ¥ de nitrato de sodio en unag
proporcidén molar compreadilla entre 0,5 y 1 bajo una presidn aj;

lo sumo igual a la atmosfé:ica.

3%,~ Procedimienso segin la reivindicacidn 1, caracH

terizado porque el congunts de los gases el'luyentces es envia—
do con un caudal de YG0O a 3600C L/h por litro de catalizadori
¥ a umna tenperatura superisr a 19000, a través de una capa i
de 15 a 60 em de espescr d: catalizador counstimido de grands
de 4 a 6 mm de didmetre egiivalente wedio, de alimina con pa-—
ladio en la que la projorcidn de paledio sobre su peso total
es de O,1L a 0,6%. '

48 ,~ PFrocedinivnto segin una de las reivindicacio-
nes 2 y 3, caracterizaco porque tas calorias desprendidas en
las reacciones de oxidecidn y de post-~combustidén son recupe-

radas y utiiizadas pars proporcionar la energia necesaria aj
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conjunto de la operacién. _ 7
) 58,~ Procedimiento para la prgparacién dﬂ:anhidrido'.
ftélicé, tal y como queda sustanéigimentb desgrito~en la pre-
sente Memoria. ‘ o _

' Esta Memofié consta de trece_hojag, escritas a md-

quina por una solar cara.

Madrid, {9 mw 197%

‘REONE-FPROGIL

- I GOPBZ ACEDH Y LIP3EY
3 m pAflimador Lo Geets Farndadus
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