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Ia presento invensifn so relaciona con un procedimiento
para preparar anhfdrido de doido £6411c0 por oxidacidn de
o=xileno y/o naftelina, en prosencia ds wn catelizador so- |
porte conteniendo cesio y rubidios ‘

Da las publicaciones de solicitud de patente alemana

DAS 1 943 '}59 y DOS 2 020 482 ss conooen eatalizedores para
la oxidacién ds o-xileno o nafitalina dando enhfdrido de Soido
£441100, cuye masa activa contiens ademds de penibxido de
venedio y dibxido de titenio unos sulfatos aloalinoss Adn-
qus estos catalizadores suministran rendimientos en gnhfdri-
do de 4cido f£t4lico de un 103 o bien 104 por ciento en peso,
referido al o-xileno, en la industria se dessa ammentar
estos rendimientos afin mésy

Los catalizadores mencionados tiensn le desventajs de qus
por la acoldn del sulfato aloalino tienden a formar fusiones
con el pentéxido ds vanadio, pexrdiendo el oa'éalizador, por
1o tanto, wia parte del pentéxzido de vanadios |

Do la memorie de patente belga 808.541 se sabe que los cata~
lizadores soporte conteniendo pentéxido de vanadio y diéxido
de titanio que oontiensn, ademds, pequefias cantidades en
sodio y/o potasio en forma de compuestos libres ds azufra, Ze
prestan pera la proparacién de anhidyido de 4oido f£t4lico.
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5u accibn es, en efecto, considefablg. Se obtienén rendi-
mientos en anhidrido de &cido ftélico de hasta un 110 por
ciento en peso, referido a o-xileno, Sin embargo, dicho ca-
tal izador también tiene, igual gue los catalizadores arriba
wencionados, la misma desverntaja de que los buenos resulta-
dos mencionados solamente se logran con cargas de 40 a 50 g
de o-xileno por m3'de‘aire. Empleando més o-xileno, por '
ejemplo, 60'a 80 g de p-xileno pdr m5 de aire, se forman
puntos- calientes (hot spots) en una seccibn limitada dentro
de la carga del catalizador con temperaturas de mas de 500°C.
A temperaturas tén elevédas, el catalizador sufre dahos, re-
duciéndose, por lo tanto su vida. Ademés disminuye el ren- |

dimiento,

Por lo tanto, el cometido técnico consistia en desarrollar
catalizadores para la oxidacidén de o-xileno y/o haftalina
dando anhidrido de 4cido fe8lico que iierm:i:tan aumentar la
carga en o-xileno y/o naftalina por m3 de‘aire, manteniendo

al mismo tiempo un elevado rendimiento y una vida prolongada.

Se ha encontrado shora, que un catalizador soporte apropiacdo

para la oxidacidén de o-xileno y/o naftalina dando anhidrido

de acido ftalico a partir de un soporte inerte, no poroso y
una masa activa aplicada sobre éste en una capa fina gque-
contiene 1 a 40 por ciento en peso de pentdxido de vanadio

y 60 a 99 por ciento en peso de dibxido de titanio, con un
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contenido en pentbdxido de vanadio, referido al catalizador
soporte, de un 0,05 a 4 por ciento eﬁ peso, presenta estas
propiedades favorables, deseadas cuando la masa catalitica
contiene mas de un 0,15 a 1,5‘por ciento en peso de rubidio

y/o cesio, referido al didxido de vanddio.

El nuevo catalizador tiene la ventaja de que ain con cargas

3

de hasta 150 g de o-xileno por m” de aire no se presentap
hot spots a was ae 50000, pof lo que el catalizador bosee,
ain bajo tales condiciones, una vida prolongada. Adeués, al
emplear los nuevos catalizadofes no €S necesario comprimir
tanto aire. Finalmente, se logra aumentar la descarga por
unidad de tiempo, referido al volumen de catalizador. Todas

estas ventajas se logran bajo rendimientos exelentes,

Los nuevos catalizadores contienen como material. soporte
inerte, no poroso silicatos sintérizg&os o] fundidés, porcelana,
arcilla, carburo silicico, rutilo o cuarzo. X1 soporte tiene,
ventajosamente, la formwa de una bola con un didmetro de 3

a 12 mm o la forma de anillo.

La masa catalitica aplicada sobre el soporte tiene un espesor
de capa de, por ejemplo, 0,04 a 1 mm, preferentemente, de
0,05 a 0,2 mm. La masa activa asciende aproximadamente a uﬁ

3 a 50 por ciento en peso del catalizador soporte.

e+ et v
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El dibdxido de titanio utilizado tiene, ventajosamente, una

superficie interior de 3 a 100, preferentemente 7 a 50 ma/g

y un tamano de grano menor a 1 /u, por ejemplo, O,4 a 0,8 /U

La masa cataliticamente activa contiene, referido al-dibxido

de titanio, mhs de un‘0,15 a 1,5 por ciento en peso, prefe-
renterxente, un 0,16 a 0,6 por ciento en peso de rubidio o

cesio. En la obtencidn de los catalizadores se adicionan, por
ejemplo, al dibxido de titanio los metales alcalinos mencio-
nados, por ejemplo, en forma'de sus Oxidos u otros compuestos
conteniendo oxigeno, tales como carbonatos, acetatos o nitra- .
tos. Istos compuestos se tranéforman a temperatura mas eleva-

das en los bxidos.

A la masa activa se puede agragar, ademas de los couponentes

mencionados, hasta un 3 por ciento en peso, especialmente un

0,2 a 1 por ciento en peso de fosforo en forma de un conpuesto
preferentemente en forma de &cido fosfdrico o de compuestos
de *ésforo conténiendo nitrbgeno, tales como fosfato de

amonio,.

La nasa catalitica posee, ventajosawmente, una superficio

interior de 6 a 90 me/g, especialmente 6 a 20 mz/g. £l cata-
lizador se prepara en forma usual, por ejemplo, mezclande un
compuesto de vanadio que se transforma al calentarlo en pen-
toxido de vanadio, tales como vanadato de amonio o elavalato,
forniato, acetato, tartrate o salicilato del vanadio en agua

o un disolvente orgénico, tal como formamida, dietilacetamida,

4
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rodanuro de amonio, trea fundida o un alcanol con el didxi-
do de titanio finamente disperso bajo adicidn del coupuesto
de rubidio y/o.cesio mencionado, y pulverizando la mezcla
que en la mayoria de los casos posee una casistencia pastosa,
por ejemplo, en un tambor recubridor sobre el soporte pre-
calentado a 100 a 450°C. El dibxido de titanio finamente dis-
perso se obtiene, por ejemplo, por molienda, preferentemente.

en un molino coloidal.

Para la obtencidn de anhidrido de &cido ftalico se coloca

el nuevo catalizador soporte en forma en si conocida, porA
ejemplo, en un horno tubular cuyo tubo tiene un diametro de

18 a 40 mm y una longitud de 1 a 440 m y se pone en contacto
con la mezcla gaseosa de o-xileno y/o naftalina j aire. Ven--
tajoszamente, se utilizan soportes de caialiaador cuyd dia-
metro asciende a 1/3% de ia archura interior del tubo empleado.
Para ajustar la temperatura se rodean los tubos con una fﬁsién
de sal en que se mantiene una temperatura de 360 a 45000. La
carga horal por litro de catelizador asciendé, por regla ge-
neral, a 1,5 a 6 m5 normales de aire que esta cargado con
hasta 150 g, especialmente 40 a 100 g de-o-xileno y/o nafta-

3

lina por m” normal. La mezcla se precalien%a, ventajosamente,
a 150 a 30€°C y se conduce a través del tubo, presenténdose
en el primer tercio de la capa catalitica la temperatura nas

elevada (hot spot), que no ha de sobrepasar los 500°C.

. .2 . '3 ]
La invencidn se ilustraré a buse de los siguientes ejemplos:
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2 500°g de bolas de esteatita con un difmetro de 6 mm se
calientan en un tambor recubridor a 150°C Yy se pulverizan

a uné témperatura de 130 a 150°C con una suspensidn acuosa
que se compone de 400 g de anatasa con una superficis in-
terior de 11 ma/g, 7%,2 g de oxalato de vanadilo (contenido
en vanadio de un 41 por ciento en peso, calculado éomo V205),
500 g de agua, 100 g de formamida y 0,85 g de carbonato de
rubidio, hasta que el peso de la masa catalitica aplicada

asciende a un 7,0 % del peso total del catal izador.

La capa catalitica consta de un 0,58 % en peso de éxido de
rubidio (equivale a un 0,145 % en peso de Rb), un 7,0 $ en
peso de pentbx;do de vanadio y.un 92,84 % en peso de anatasa,
halléandose 1 &tomo de rubidio por 45,3 &tomos de vanadio en

la capa. Fl contenido en rubidio, referido a la anatasa, as-

ciende a un 0,156 %, .

1 8oo g de dicho catalizador se ¢olocan en un tubo de hierro
de una longitud de 3,25 m y -una anchura interior de 2 mm,
llenando asi el tubo hasta una altura de 2,80 m. Pafa ajustar
la temperatura, el tubo de hierro estéd rodeado de una fusidn
de sal. A través del tubo se conducen por hora &4 m3 normales
de aire con cargas en o-xileno &l 97 por ciento en peso de

40 a 60 g/m5 normales del aire., Se obtienen los resultados
indicadoé en la siguiente tabla: "rendimiento" significa el

anhidrido de &cido ftélico obtenido en por ciento en peso,
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referido a o-xileno al 100 por ciento en peso.

carga (&) temperatura(°c) rendimiento
o—xileno/m5 normal | baho salino lechﬁ-de ‘
de aire ’ contacto |
39,5 . 385 450 111,5
60,1 s |ws | 110

1 200 g de anilloé de esteatita con ﬁn difmetro exterior
de 8 mn y una longitud de 8 mm se pulverizan en un tambor
recubridor con'la'suspensién descpita en el ejemplo 1 que
contiene en lugar de 0,85 g 1,46 g de carbonato de rubidio,
a 120 a 150°C durante el tiempo suficiente para que el peso

de la masa ablicéda ascienda a un 12 % del peso del catali-

zador.

La maéa catalitica sé cogpone de 0,274'% en peso dr bxido de
rubidio -(equivale a un 0,25 % de Rb), 7,0 % en peso de pen-
toxido de vanadio y 92,73 % en peso de anatasa, halléndose -
atomo de rubidio por 26,6 &toimos delvanadio en la masa. El
contenido en rubidio, referido.a la anatasa, ésciende a un
0,269 %.

1 20C g de este catalizador se colocan en el tubo de hierro

descrito en el ejemplo 1, llenando asi el tubo hasta una

altura de 2,80 m. A través del tubo se conducen por hoera & =

normales de aire que esta cargado con 40 a 60 g de o-xileno

R R I
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al o7 por ciento‘en peso/m3 norm&les de aire. Se obtienen

los siguientes resultados:

carga (&) temperat@ra (OQ) - ~ rendimiento -
o--xileno/m5 baho saiino lecho de - (definicibén véase
_ normales _ ‘contacto ~ el ejemplo 1)
40,8 1389 | 450 ' 112,4

61,0 385 ‘46%_ ’ 110,5

Ejeuple 3

2 500 g de bolas de esteatita con un difmetro de 6 mm se

pulverizan en un tambor recubridor con la suspensibn'des-
crita en el ejemplo 1 que contiene en lugar de 0,85 g de
carbonato de pubidio 1,19 g de carbonato de cesio a.120

a 15000 durante el tiempo suficiente para que la masa.aplica-

da ascienda a un 8 % del peso del catalizador.

La masa‘cétalificé se compone de 0,2%6 % en peso d= 6xido |
de cesio (equivale-a 0,223 % en peso de Cs), 7,0 % en peso

de pentdxido de vanadio y 92,76 % en peso de anatasa, hallén-
dose 1 &lomo de cesio por 65,7 &tomos de vanadio en la masa.

El contenido en cesio, referido a la anatasa asciende a

un 0,24 %.

1 800 g de este catalizador se colocan en el tubo de hierro
descritd en el ejemplo 1, llenando asi el tubo hasta una al-
tura de 2,80 m, A través del tubo se conducen por hora 4 n’

normsles de aire que estd cargado con 40 a 60 g de o-xileno

. vAReee, e
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al 97 por ciento. en peso/m3 normales de aire. Se obtieﬁen

los siguientes resultados:

carga (g) temperatura (°C) ' rendimiento

o-xileno/m> | bafo salino lécho de (definicidn véase
normales contacto el ejemplo 1)

40 395 B4 . 110,2 '

60 388 450 109,5

Ejemplo comparativo

2 500 g de bolas de esteatita con un di&metro de‘6 nm se
pulverizan en un tambor recubridor con iaAsuspersibn des—
crita'en el ejémplo ! quelcﬁntiené en lugar de 0,85 g dgﬂ .
carbonato .derubidio0,49 g de'carbonato'de potasio a 120 a _
150°C durante el tiempo suficiente para que la masa aplica-

da ascienda a un 7 % del peso del catalizador.

La masa catalitica sé componéd de 6,0? 8 % en peso fe bxido

de potasio (equivale a un 0,089 % en peso de K), 7,0 % en .

péso de pentdxido de vénadio v 92,91 » en peso de anatasa,

halléndose 1 &tomo de potasio por 46,4 &tomos de vansdio en
la masa. El contenido en potasio, referido a la anatasa

asciende a un 0,084 %.

1 80C g de este catalizador se colocan en el tubo de hierro
descrito en el ejemplo 1, llenando asi el tubo hasta una al-
tura de 2,80 m. A través del tubo se conducen por hora & n?

normales de aire que esté cargado con 40 a 60 g de o-xileno

e st et v AT areea b a s pataan 0s
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al 97 por ciento en peso/m5 normales de aire. Se obtienen
los siguientes resultados: ‘
carga (g) temperatura (°C) ' rendimiento
o--xileno/m3 bano salino| lecho -de . .(definicibn como en

normales B contacto el ejemplo 1)
39,8 _ 375 470 108,5
58,7 370 {2500 : £100

El rendimiento de un 108,5.% en peso de anhidrido de Acido
ftalico con una carga de 39,8 g de o-xileno/m3 normales de
2ire es un 3 % mAs bajo que en el ejemplo 1, en que se uti~

liza un catalizador dotado de una cantidad equivalente de

‘rubidio, referido a vanadio, y un 1,7 % més bajo que segln

el ejemplo 3, en que se utiliza un catalizador dotado de la

cantidad equivalente de cesio.

Con una carga de 58,7 g de o-xileno/m’ normsles de aire, la
témperaturé sube'déntro de pocos miﬁutos considerablemente
por encima de 500°C. Fl rendimiento en anhidrido de &cido
ftalico disminuye a menos de 100 por ciento en peso. El
o~xileno ya no sé transforma completamente, Se obtiene un

producto atipico que no se puede vender.

Deserita suficientemente 1ls naturelesa del iuvento, asf oomo

la manera de realizerse en la prfotioa, debe hacerse constar
que las disposiciones anteriormente indicedas son susceptibles

de modifiocaciones de detalle en ouanto no alteren su prinoipio

- fundemental.
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le= Procedimiento para 13!, obtensidn de anhidr:!.do
de deido fthliso, caracterizado poz:q,na una zezola gaseosa '
do o-xileno y/o naftalina y aire, @e coundwes a través ds 1los _:
{tubos de w horno tubularandnnds, ¥ modiante unafusi&:
de sal, se mantiens una temperatura de 360 & 45080 y en’
donde se he introducido wn oa‘balizador goporte omnpuas'bo.
de un soperie inerte no poreso y ds wna masa sotive aﬁlibaﬁa :
sotre el mismo en capa delgada, ¥y conteniendn de 1 a 40%
en peso de pentéxido de vanadio, ds 60 a 99% en poso da R é
818xido do titanio y, referide el 4i6iido do titanio, mEs |

do 0,15 hesta 1,5% en peso do rubidio 7/o cesio en forma
~ de sus éxidos y ascendiendo el eontenido on pentd:d.do de ‘
_ vana.dio, reforido al oatalizador aoparse, a 0,05 4% on pesou‘

3
‘,

2.~ Procedinionto para la obteunsidn de e.nlxidrido
de S0ido ft4lico, tal y ocomo queda Buetanoialmente deaorito
en la presente namoria. ' ’

o —c T 1 S

Esta memeria oonsta de 12 ho;las eaoritaa a méq_uina
por una 5018 card. :
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