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PERFECOTONAMIENTOS EN LA OBTENCION DE CATALIZADORES
PARA TA OXTDACION DE COMPUESTOS ORGANICOS CON OXIGENO
MOLECULAR.
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- Sobisitants: BAYER AKPTENGESELLSCHAPT, entidad alemana, re-
sidente en Leverkusen-Bayerwerk, Repdblica Fe-

deral Alemana,

La presente invencidn se refiere a8 un pro-
cedimiento de obtencidn de un catalizador conteniendo
uno de los elementos silicio, vanadio, azufre, oxfgeno y
como minimo un elemento alealino, util dentro del maf -

5 6 de 1a oxidmeién de compuestos orgdnicos con oxfgeno
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Los catalizZadores gue contisden los a;embntoalaili-
cio, vanadio, azufre; oxigeno y como m{nino wn metal alcalinoj
son, en principio, conocidos y se describen, por ejemplo, en
Fiat Report 649, London, 1947, pégina 2 a 3. Su obtencidn se
efectua,segun ésto, por tratamiento de silicato potésieo con '
dcido sulfdrico, secado y ulterior impregnacién del écido_sx-
licico as{ obtenido con una solucién de un compuesto de vana-
dilo, nuevo secado y ulterior conformacién. Por la literatura
antes mencionada es asimismo conocido que los catalizgdores
que contienen los eléementos de silicio, vanadio, azufre, ofn’.-
geno y como minimo un elemento alcalino 86 puaden amplear pa- -
re la oxidacidn de naftalina con oxigeno moleoular & anhidri-|
do de doido ftdlico. Ademds, por la patente belga 798‘181 "‘
es conocido que los catallzadores que contienen los elementos "
8ilicio, vanadio, azufre, oxigeno y gleali se pusden emplear
para la oxidacién de naftaline con oxigeno a naftoquinona.

Se ha descubierto ahora un catalizador que contiene
los elementos silicio, vanadio, szufre, oxigeno y como minimo
un elemento alcalino,'cuya obtencién se efectud émbleando ﬁﬁ
deido silicico de granulometris media de <50 micras y- cbn'ﬁn '
contenido en metal alcalino de 2 % en peso, -calculado como

Nazo y referido al dcido silfeico anhidro.

Han denostradoc ser especlialmente ventaaosoa aque-'
llos catelizadores, en los cuales un 90 a 100 % del ailicio

existente en total en el catalizador ae ha 1ntroducido median

te el empleo de un dcido silfcico de granulomatria media de
£50 miorass y con un contenido en metal alcallno ds'<2 % en pe

80, caloulado como Na,0 y referido al dcido silieico anhidrp,‘

2
La obtencién del deido silieico empleado para'el;
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'tehga éntre un 0 y 20 4 en peso de agua. La granulbmetrig ne-
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§
catalizador de la preaente invencidén, se efectid, por lo ge-
neral, mediante precipitacién del deido silfcico de silicato
aleslino con ayuda de dcidos minerales, por €jemplo, de 811i-
cato sddico o silicato potdsico por dcido sulfirico; El espe~
cialista sabe ¢démo se realizé esta predipitacién de deico si-
licico, véase sobre este particular también Fiat Report 645,
London, 1947, pégina 2 - 3. El dcido silfeico asf obtenido se
libera entonces mediante lavado con agua del alcali, de mane-
ra que el contenido en alecali, calculado como Nazo ¥ referidd
al dcido silfcico anhidro, ascienda a <2 % en peso. El dcido
silicico smpliamente liberado por lavado del agua se éeca en
forma en si conocida no siendo necesaria una e;iminaoién to~-
tal del agua; asi se buede emplear un decido silicico que con-

dia necesaria de £50 micras se puede lograr, bien mediante
ajuste de las condiciones de precipitacidén o también nedliante
molturacién del dcido silicico precipitado y secado en forma
en s conocida. Preferentemente se emplean dcidos silfcicos,
cuya granulometria media se encuentra en la zopa entre 10 y
30 micras. La superficie interna (éégdh BET) del decido silfci
¢o empleado segﬁn la presenxe invencidén se encuentra general-
mente entre 50 y 300 m /g, déndose preferencia a aquéllos con
una superficie interior de 100 a 200 m /g. El dcido silicico
puede contener, debido a los productos de partide empleados
para su ob;encién, reducidag cantidedes de impurezap, tales
como, por ejemplo, sluminio, hierro.o agufre. Asf, por lo ge-
neral, el aluminio estard contenido en cantidades .hasta un

1 % en peso, calculado como Al 03, el hierro hasta un 0,5 %
en peso, calculado como F9203 y el azufre hasta un 0,5 % en
peso, calculado como azufre elemental, referido al doido si-
1fcico anhidro.
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La ulterior obtencién del catalizedor se efectis en
tonces agregando al dcido silfcico, anteriormente descrito,
los elementos vanadio, azufre y como minimo un metal aléaiind
en forms elemental 0 en forma de sus compuestos, tales ‘como .

hidréxidos, 6xidos, sulfuros, sulfatos] okalatos x/o carvoha-

tos, déndose preferencia la adicidn de estos elementos en for| -

ma de sus compuestos. Como compuestos dg vanadio sesn mencio-|-

nados aquf; por ejemplo, pentdéxido de vanadibd, sulfato de va-
nadilo,. y oxalato de vanudilo. La adiocidn de los compuestos

de vanadio se efectds aqui en forma 861ida o en Porma disubl-|

ta, por ejemplo, como solucidn acuosa o écido sulfirica o

también en forma de suspensién. En una forma de ejecucién pre :

ferente se emplean las sales solubles. .del vanadio tetravalen—
te, tales como sulfato de vanadilo, oxalato de vanadilo o ’

goluciones de oxalato de vanadilo en écido sulfirico. Como oo_ﬂ-

puestos de azufre entran en consideracién, por ejemplo, el

4c6ido sulfurico, los sulfuros, o los Oxécidos del azufre, ta—,
les como dcido sulfuroso, dcido sulfﬁrico, dcido- pirosulfuri- '

c0, doido tiosulfirico. Como ejemplos sean mencionados:
sulfito sédico, sulfiio potdsico, sulfato de litio, sulfuro
sédico, sulfurc potdsico, tiosulfato sddico, pirosulfato po-
tdsico.

Como compuestos de metal alcalino entran énvconsidg
racidn todss las -sales de los metales alcalinos, especialmen-
to-del litio, del sodio y del potasio. En especial,se dan
aqui preferencia a las sales de los oxidcidos del azufre, ta-
les comd, por ejempio, sulfatoé alealinos, bisﬁl:atos aibali-
nos y pirosulfatos alcalinos, del 4eido carbénicovy de los
dcidos cerboxilicos orgédnicos, teles como formiatos, acetatos
tartratos y oxalatos. Tiene aqui'especial proferencia .el em~ -
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circonio, £ésforo, cromo, selenio, molibdeno; telurio, tungs-
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pléo de sulfato aédico; sulfato potdaiqo y sulfato de litio.
La proporcidn entre metal alcalino y'aiufre en el catalizador
puede oscilar aqui entre amplios limites, -habiendo demostradc
ser especialmente adecuado el empleo de uno a dos equivalenteE
de metal alcalino por equivalehté de azufre. El conteniic en
vanadio del catalizador de la presents invenci%n asciende,
por 1o general, awn' 2 - 10 % en peso, en silicio a un.l0-13
en peso, en azufre a wn 5 = 15 % en peso, en po?asio aun

5 - 20 % en peso y en oxigeno a un 78 - 25 % en peso.

El catalizador puede contener, d bien @6lo los ele-|
mentos vanadio, silicio, azufre, potasio y oxfgeno o también
otros elementos adicionalmente. Como elementos contenidos adi
cionalmente sean mencionados como éjemplo,magneaio, calcio,
cinc, ecadmio, bafio, boro, aluminio, tierras raras, titénio,

teno, manganeso, renio, hierro, cobalto, niquel, rutenio,
rodio, paladio, osmio, iridio y platind. Estos elementos se
agregan en la préparacién del catalizador a los demds compues
tos,bien en forma elemental o también en forma de sus compues
tos, efectudndose su adicién, por 1o gendral, en forma de los
6n®msﬂﬁmmomhwmaummmnﬂmwmtuwnu!
hidrdéxidoe, carbonatos y/o acetilacetonatoa.'fienen yreferen-
¢ia aquellos catalizadores, en los cualea la suma de los con-
tenidos en vanadio, silicio, azufre,.potasio y oxigeno ascien
de a mds de un 95 % en peso del cﬁtélizgdor, dédndose entre ég
tos especial preferencia a aquéllos, en loas cuales esta suma
es de un 98 a 100 % en peao;

Para la obtencidén del catalizador se procede gene-
ralmente mezclando el dcido silicico oon el correapondiente
compuesto de azufre, de alcali o de vemedio, donde, para lo-
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grar ung distribucidn iguelads del dcido silicico, compuesto

de metal alcalino, vanadic y de azufre, esth mézcla ge eféo-

tda en presencia de disolventes, tales Como, por ejemplo,

ague 0 dcido sulfurico acuoso, Asi se puede mezelar, por ejem
plo, el deido silicico con sulfato potésico sélido 0 une solu
eién acuose de sulfeto potdaico o una splucién de sulfatp po-

tdsico en dcido sulférico. ELl momento de la adicidn del com= |

puesto de vanadio no es critico y se'puﬁge rdalizer,bien al

deido silfcico antes de la adicidn del compuesto de metal al-|

calino, después de la adicidn del compuesto de metal glealino
o también simulténeamente. Ha demostrado ser especialmenteA
veniajoso el empleo de dcido sulfurico para la obtencidn de

un compuesto- de vanadio soluble. El 4eido sulfirico es ademé#ﬁ

un medio adecuado para gradusr la proporcién deséada-enfre
aleali y aqufre. '

P f - ~
La masa de catalizador obtenida tiene, por lo gene-

rai, una consistencis pastosa; se puede emplear, bien diiec;;
tamente o después de secar previamente,a temperatu:as»de 50 -
ZQOOC, preferentemente 100 - 150°C, o ser sometido,autes de

‘'Bu empleo como catalizador, a un ulterior iratamiento en si .

conocido en relacidn con la fabricacidén de los catalizadores.

Asi, en algunos cas08, puede ser ventajoso emplear el cataliAf'

zador no como pasta sino en forma de dimensiones geométricas

determinadas,tales como esferas, granulaciones o tabletas. Pal

ra ello, se aeca 1la pasta de catalizador obtenida, en oaso da
do se molitura y se somete a la conformacidn mecénice, en caso

dado después de haber agregado 1ubricantes, tales como grafi—,
to. Puede ser ademds ventajoso el agregar compuestos térmicg-‘

mente dimociables, tales como cerbonato aménico, oxalato amé-

nico o dcido oxdlico o tembién compuestos que se descompongan

<
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al ser tratadbs con'gases okigenosos a teﬁperatﬁras:méa altas,
téles,pomo, por ejemplo, féocula, pars influenciar de esth ma-
ners la estructura de los poros del catalizador en forma en
si conocida. El catalizador conformado Be puéde tratar enton-
5 | ces, ademds, antes de su incorporacidén en un reactor, birn

por recocido o también por calentamiento a:témperaturés wngs [
altas, tales como 200 a 400°C, conduciepdo simultdneamente . 7| '
gaaes'por encima, tales como aire o nitrdégenc. Este tratamiéﬁfff
to se puede efectuar, sin embargo, también en el reactor mds |
10 tarde empleado para la reaccién de los compuestos orgénioos'f
| con oxigeno antes de comenzar la reaccidn o en el trﬁnﬂourso iR
de la reaccién. Aquf se pueden eliminaf los compuestos que se

ineorporan en el catalizedor durante su proceso de fabrica- A
¢ién, tales como agus, ocarbono y/o carbonato aménico.

15 » El 6atalizador, segin la presente invencién, se.r_”:'
puede eﬁplear dentro del marco de las reacelones de oompu634;
P tos orgdnicos con oxigeno. Por ejemplo, dentro del marco de f.i
ﬂﬂ; la oxidacién de naftalina a naftoquinona, de la oxidacién de"“
' | neftalins u o-xileno a anhfdrido de dcido ftdlico, la oxida-
20 | cién de tolueno a benzaldehido y la oxidacidn de benceno Y ﬁ;
droquinona. Tiene especial preferencia el empleo del catalize
dor de la presente invencidén para la obtencidén de naftoquino-
na, segin el procedimiento de la publicacidn alemana DOS
2.245.555. Aqui se efectia la reaccidén de naftalina a nafto-
25 | quinona conduciéndose una mezcla gaseoss,compuesia esencial—v
' | mente de nitrdgeno, oxigeno, vapor de aguas, diéxidd de carbo-
no y naftalirna bajo presidén a temperatura mds alts a través d

un reactor, en el qué en tubos de reaccidén dispuestos en pé:g

lelo se encuentra un catalizador que contiene vanadio. Como
3 | condiciones de trabajo apropiadas se consideran aqui presio-
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nes de 3 a 8 atmésferas, temperaturas de 300 - 400°¢, concen-|
traciones iniciales de 1 a 5 moles % de naftalina, 5815 mo-'
les % de agua, 5 a 15 moles % de didxido de carbono- y lal0
moles % de oxlgeno. El empleo de los oatalizadores segﬁn la

| Presente invencién en eate procedim;ento conduce a unos ren-

dimlientos mejorados con respecto a volumen-tiempo ya meaor
selectividad, referido a la naftoquinonh.

Ejemplo 1

Se prepararon 1os catalizadores A, B y ¢ como si-
gues

Catalizador 4

a) Obtencidn de una soluoién de sulfato de vanadilo (como- obﬁ f
paracién segdn Fiat Report 649, London 1947, Péslna 2 - 3)
2 kg de V2 5 se calientan en 5 litros de agua y 2 kg de

H SO (al 96 %) a 70 C. Se introduce 802 .
v O se transforma en wna sdlucién de sulfato de vanadilo.'v'

2’5
Deapuss de enfriar se ajuetd mediante adiclén de agua,..

durante 24 horas y e%?'

peso especif;co de 1,35.

b) Preparacién de un soporte .
75 litros de una solucidén de silicato potasico de 30 Bé,
conteniendo 94,5 kg de silicato potdsico se mezolan con e
litros de agua; después se agregan 12 kg de H2304 al 17 %
(16 Bé) bhasta que la solucién tenga un pH de 7. El preoipitg
do se moltura en himedo, a la suspensién del pH 7 de 5102 80
agregan 2,2 1itros de una solucidn al 25 % de amoniaco para :
alcanzdr ua pH de 8,5 -~ 9,0. El precipitado 8e separa por'Sﬁo'-
cidén. la torte de filtracién se seca & llO - 120 durante a4 -

noras. El material seco se moltura & un polvo con una granulo R

netr{a media de 90/u
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' 8e elaboré a una pasta mezclando durante 30 minutos. La ulte-

-9,

¢) En 1/4 de la solucién de arriba se introduten 5 kg del pol
vo soporte y se elabora a una pasta mezclando durante 36 ni-
nutos. La pasta se coloca en chapas perforadas de 5 mn de @8-
pesor y 5 mm de didmetro y 8¢ seca durante 2 haraa a 50 . Las
tabletas se aecan entonces g 125° ya continuacidn se toatan

¢on aire de 425° durente 12 hores. e }HE"

Catalizador B (segvn la invencidn) o ‘;f'

a) Obtencién de una solucién de sulfato de vanadilo. Se traba;
j6 como indicado para el catalizador A.

b) Obtencidn de un soporte

Se trabajé como para el catalizador A hasta la adicidn de
amoniaco inclusive, Deapues se lavé, sin embargo, el dcido si
1fcico con agua hasta que el deido si}ic}co tenia un conten;-~
do en slcali de un 1 % en peso, caloulado como Nazo,'calculgz
do sobre el dcido silfeico anhidro. A continuacién, se secé
como en el catalizador A y el dcido silicico se molturd a un

polvo con una granulometria media de 20 m.

¢) En 1/4 de la solucidén de arriba se agregaron a 9Q°G, prime
ramente, 2 kg de K2804 ¥y, después, 3 kg de dcido silicico y

rior obtencién del catalizador se realiza como péra sl cata~-

lizador A.
Catelizador C (se la presente invencidn
a) Obtencidén de una solucién de sulfato de vanadilo

4,7 kg de 2~-hidrato de dcido oxdlico se disuelven en 12,5
L1 de HZO' A 70°% se agregan en porciones 2 kg de V205; A qoﬁ-
tinuacidn se mezcla con 4,4 kg de HZSO4 (a; 96 %) y se calien
ta durante una hora hasta hervir. ‘ 5

b) Preparacidén de un soporte
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Se trabaja como para sl catallzador B, pero en lugar de
una -solucidén de silicato potdsico se parte de una soiucién
de silicato sddico. '

c) Se trabagé como para el catalizador B, pero se secé a 110
durante 12 horass, se molturdé y despues, bajo- adicién de wa

10 % en peso de grafito y un 30 % en peso de carbonato améni-
co, se elabord a bolas de 5 mm. Las bolas se trataron termica '
mente a 390 C durante 24 horas.

Ejemplo 2

Naftelina se hizo reaccionar con oxigeqo'eﬁ'pfqgéﬁ;ff;.
cia de los catalizadores A, B y C. La reaccién se realizé en'|:

un tubo de reaccidén de acero de 3 m de longitud'y 30 m@_@etff 
didmetro interior calentado en un bafio salino. El réacfor'ée,‘
1lend, en cada caso, con 2 1 de catalizador. A trgvés,del-ééf'
telizador se condujo primeramente a temperaturd ambiente y .

una presidén de 6 bar una mezcla gaseosa de un 94 % de. nltré-f
geno y 6 % de oxigeno con una velocidad de 4 Nm%/h. Se calen~|
£6 a 200 C, después se agregé adiclonalmente agua en una can-| .
t1dad de 300 cc/hora. Se calenté a.350 C'y el catalizador se

‘traté a eata temperstura y bajo 6 bar durante 24 hofas_cbn'
una mezcla de nitrégeno-oxigeno-vapor de agus. 56 enfrid dea--f

pués a una temperatura de 320 vy adicionslmente a la mezcla
de nitrégeno, oxigeno y vapor de agua se condujo naftalina ‘
en forma gaseosa en una cantidad de 690 g/h a- traves del cata'.
lizador) Se aumenté a continuacidén la temperatura 8 360 a’
velocidad de 6 /h. Deapués de trabajar el catalizador durante
1000 horas se obtuvieron los siguienxes resuliadoss




15

20

25

! to, mejores valores con respecto al rendimiento voliumen-tiem-
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Catalizador . g de naftoquinona/h g de anhfdri % dé nafta-
do ftdlico lina sin

reaccionar
reaccionada
a CO
; 2
A 98 ' 90 1
120 100 1
c 134 103 0

Con los catalizadores B y C se obilenen, por lo tan

po de naftoquinona asi como selectividad.
NOTA,-

Degerita suficientemente la naturaleza del invento, |
asf como la manera de realizarse éﬂ ia préctioa, debe hacerse
congtar que las disposiciones anteriormente ind;oa&aa; aon
susceptibles de modificaciones de detalle; en cuanto no glte-
ren su prinocipio funéamental. También se hace constar que el
invento correspondé @ una solicitud de Patente presentada en
Alemania, bajo el No, P 24 53 232;9 dé fecha 9 de Noviembre
de 1974, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conge~|
den los Convenios Internaoionales en vigor, siendo lo que ooqé :
tituye la esencia del reforido 1nwanxo ¥, por lo que se p0liw
cita Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PER-
PECCIONAMIENTOS EN LA OBTENCION DE CATALIZADORES PARA LA OXI
DACION IE COMPUESTOS ORGANICOS CON OXIGENO O MOLECULAR; carac+

terizdndoge por lo siguientes
1.~ Perfeccionamientos en ia obtencidén de cataliza-

dores para la oxidacidén de compuestos orgéniocos con axfgeno

molecular, a base de los elementos silicio, vapadic, azufre,
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‘un 95 4 en peso del catalizador.

-ulz -

oxfgeno y como mfnimo un elemento alealino, oaracteﬁzédoé 2
porqﬁe su obtencién se efeétda empleando un dcido silfeico
con ung gramlometria medias de< 50 micras y un contenido en
metal alcalino de4£ 2 % én peso, calculado como Nazo ¥ referi-
do al doido silfcico anhfdro, " y

2.~ Perfeccionadentos segdn la reivindidaéidn 1,
caracterizados porque el potas:lo se introduoe en el catali- )

zador en forma de sulfato potésico. '

3.= Perfeccionamientos segin la ra;l.vindicacién 1 y i

2, caracterizados porque el vanadio se introduoe en :Eorma de
una solucién acuosa deida sulfifrica de qxalato de. vanadilo, -
4~ Perfeccionamientos segdn la reiirindicacidn' ZI.,.
caracterizados porque un 90 a 100 % del silicio del oa‘hali- ‘
zador se introduce empleando un écido silfcico oon wns sraxm
lometria media de< 50 micras y un metal a;l.oal_:!.no def2 % en:

peso, caloulado como N320 ¥y referido al éoido’silic{oo“;!.;l._ - f_ N

bre. _ , . S

5.~ Perfecoionamientos segin las reiwlrindio_éfcipn_e’e
1 a 4, caracterizados porque se dispone de 2 -'1é % en pesd
‘de'vanadio, 10 - 13 % en peso de silicio, 5 - 15 % on. péso .
de azufre, 5 - 20 % en peso de potasio y78 -25% en ;peso
de éxfgeno,

.6.= Perfeccionamientos segin las reivindibacioﬁe’s.'

1 & 5, caracterizados porque la suma de 10s oontenidos en E |

ngdio, silicio, azufre, potasio y oxigeno aaciende & mda de

Tem Porfoccionamientos en i’a obte‘ncidn'de' oa‘tali-

zadores para la cxidacidén de compuestos orgénioos don cx.{ge- _

no molecular, tal yoomo queda sustanoialmente doaori’bo en
la presente Memoria, R
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Eota Memoria consta de 13 hojas eseritas a mdqui-

ng por una séla cara.

Maarida, ~7 BOY gy
BAYER AKTYENGESELLSCHAPT,
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