445972

!

A7 e o o
MINISTERIO DF TRIA W ESETEY TN e
INDUS i B " [N & é%? Z ¢ (A

REGISTRY [IF LA PRIFIEDAD INDUSTRIAL - iay

VUebEA U8 B b | ARG BESE -

A% _ PATENTE DE INVENCION

ESPANA

(@Q PRI ALY
{10 (;:) TECLHA 679 rAs

P 25 10 994.8 13 de marzo de 1975 ALEMANIA

- v ¥
(-'0')LI ASIEI, ACTON T ANACIONAL @ FATLNTE DE LA QUE £% Ol\'l!ﬂONARl'A
. H

Lo1>/pors

i
@A FELHA BE (U g inan
o

[ R L A I I R S ]

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ANHIDRIDO FTALICO.

Py
(1) soLicITANTE 0y

BASF AKTIENGE L@ _

L R
e
ﬁ‘iﬁﬁ‘—wvw e

6700 Ludwigshafdh, Repéblica Pederal Alemana.

DOMICILIO DEL doliciTANTE

6:} INVENTOR (8

KURT BLECHSCHMITT. Dr. PETER REUTER. Dr., FRIEDRIDCH WIRTH.
ViR

G e anes
A

"N’ RERCARHY AN

UNE A 4 moan ot UTILIGESE COMG BRIMEPA PAGIHA DE LA MEMOHIA -

POOR
QUALITY



e

22

SormF

Gt oin LA AR

3

Bt Bk

LA R A SR BB ITLAT UYL, fulir

P R Y™ Y

0

15.

':go.lft'

‘s pres ente invenecibn se refiare a un nuava proc301m19nto para 1& ohtep016n

:'da dnhldrido ffdliru por OdeaCIOH cataliticq da o»xlleno 4} nartaleno.

para la obtencibn de anhidrido ftélico por oxidacibn catalitica de o=xileno
o naftaleno ya se han propuésto catalizadores soporte tontenienda vanadia o
titanio, tal y como se dascriben p.ej. enlla’memdrié de patente alemana

1 442 590 o en la publicacibn de solicitud de. patente nlemana nes 1 642 938. .

'~ S5e nbtiansn aplicando un dibxido. de’ tltanlo y una mezcla contanlendn un com= .

) nuesto de uanadio de tal forma sobrs un soporte, Aue. PeBje tlena la forma de

hola, pastllla, cana o. anillo, que el soporte se halla cubiarto dgspués del

,,secado con una capa aproxlmadamente_o,nz a 2.nm de gruasa de la mgsa aqtlva

a partir de pentbxido de vanadio y'di6x1do de.titanio. En-eété pfaceaimieﬁtn
los qoporfss en Forma de hola e han acreditada en un grado tal en cuanto a

la pBrdida de pr931on en el reactor tubular y al buen randlmiento logrado,

‘que en las plantas industriales se han podido imponer ﬁnlcamente dicha clase

de catallzadores de bola , Soportes de catalxzador en forma da bola se con-

sideran adamés especlalmente ventaJosos puaeto que presentan an el tubo de

Ayreaccion un eleuado aprovechamienta da.espacio causando una ligera reducc16d

de pr3316n y reducen al peligro de una 1rreqularidad de’ telleno al llenar los

reactores tuhulares. El relleno un;forme obtenible con los catalizadoras de f

*
s

_hola permite 1ourar en la DXLdBCibﬂ fuertementa exntérmica de 1os hidroe«
carburaa una elxmxnacion de calor huena y ‘yniforme de las zonas calxentqs
f~7(hot spots) Yy una estancia esanclalments cqnstante de laa corrisntes de uas

 .en el lecho catalitlco. Esto permite reouler la reacei&n ‘de axidacibn de

manera que se puede impedir en esenc;a uqa ux;dag;én excesiya,gy,lqs.pror -
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tur toe se ohr%ieren en una huena calidad y con rendimivntps alevadox,

tor 1o tarto oo sorprends el gue dichos catalizaderes en forma de hola se
rorsiderasen la solucion tecnicamente bptima y nue otros perfeccicnamicntos:
doseahles do dichos catalizadores se basasen tan sblo en la compesicibn de

la nasa catalliticamsnte activa.

e a encontrado ahora gue anhidrido fthlico ;B puede ohterer an.forma
enpacialnente vente josa por oxidacibn de o-xileno 5 naftalgno utilizando un
ciatalizador que consta de un soporte inerte, no poroso, en forma a anilloA
ron un didmetro exterior de 7,3 a 9,6 am, una altura de 5,2 a 7 mm ¥y udn es-
nesor tle pared de C,1 2 2 mv y de la masa activa que contiéne un 1 a 3 por
ciento sn peso de pentdxido de vanadio y un TG a.99 por ciqnto en peso de
didxido de titanio y/o de circonio que se halla‘aplicada sohre el énpbrta

con una capa 0,N% a 1 o de orussa,

I'ste nueve catalizador presento ventajns sorprendientes al utilizarlo p.ei.
on la ohtencibn de anhidride fthlico a partir de o-xileno o’nafté;eno tanto
con respecto sl rendimiento y o lo vida de los. catalizadores como en lg.

raalizacibn téenica rde las reacciones de axidacidn,

Los nuevos catalizadores constan de un soporte en forma de snille que tisne
un difmetro exterior de 7,3 a A, am, preferentements 7, 3 8,4 mm, una
altura de 5,3 a 7,0 wn, preferentemsnte 5,8 a A,8 mm, y un aspesar de_pgred
de 0,1 a 2 mm, preferentemente b,S a 1,6 mm y especialuente ?,5 a 1,6 min,
fatos anillos constan de matérialés inerteg, no pordsos, tales comp hierro,
acero, aluminio, porcelana, arcilla, bxido devaluminib' o silicatos, tales

como silicato, de magnesio, aluminio o eirconio.
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Los soportes se recubren con la masa cataliticanente-activae apligandn sabre
ellos una mezela de didxido de titanio y/o dibxide de rirconic Finamente

distribuido y 12 enluc16n 0 susp9n51on e un conpues Lo de vanadip, Como di-

oxxdo de titanio rlnamente distribuido se amplea uraFaranLamente anatasa

: , c : ' 2
con una superficie interior sspecifica de § a 20 m“/n.

iomo compuestos de vanadio entran en considerscibn el pentbxide de vanadio
o anuyellos compuastos de venadio que a temperatura més elevada sy trans~
forman en pentOxide de uanadio, p.8j. nxalato de vanadilo, formiato de

vanadilo, tartrato de vnnadllo, o vanadato ambnico. bl pueden utilxzar

: ifanllen praclpitaclonas mezeladas de dibxido de titanln y pentbxido de

vuanedlo o compuestos de titanio-vanadio, p.ej. vanadatos dg titan;o. La

mezcla a apllcar sot:re el soporte puede prepararse en Forma en pra.nc:.p:.o
cnnocida, p.ei ma’cl ndo el bxido de titanio y/o dibxido Q9 cxrqonia fina-'>

mente repartido con la solucién o SuspaﬂSan dal compuasto de vaqadio en

. aaua y/o un, d;uolvente orpanico, tales como formamlda o etanolamlna. LF
,me?cla contanicndo las sustancias cataliticamenta activaa §e aplica sobre

o un soparta calentado, p.ej..a 110 & 500 C. En el catalizqdqr term;nadq' la

masa activa asciende a p.ej. un 4 a 30 por ciento an peso del catalizadar.
El grosor de capa de la masz activa asciende, preferentamente a 0,05 a

Ny,5 mm,

~ La mezcla coﬁtaﬁiendo las sustqnéia; catalit%paéanta éé@ivég'sa ajustéwds
'iol'forma que la masa activa aplicaﬁé édbfe ios'sdportes'cbntséga después
'del secado 0n . 1 a 30, preferantemanta 1a 15 pur cianto en paso da pente
'6x1do de’ Vanadio yun 70 a 99 nrefqrentamente 65 a 99 pnr ¢iento en paao

" de dioxxdo de titanio y/a dibxido de circonio. La maaa cataliticamente'
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active puede cantener p.ei. hasta un £ ' de otras sustancias, tales como

105 bxidos de los olementos cesio, rubidio, taliov, Fbsinro o antimonig. £n

patos cases ue acregard a la mosela a aplicar sobre los soportes las can-
tirades correspondientes de loe bxidos wmencionadeos o do aguellos compusstos

aue durants el recubrimisnto se transforman en dichos Oxidps.

terln el procedimiento de la invencién se realiza la oxidacion an forwe en_
ai conocitn en reactores tuhulares con enfriamienio oe bnﬁo salino -a tempe-
LN . PN ¢ ) . B ]
raturas de bano salino de 330 a 4%0°f, preferentemonte. 341} a 4uN ., Los
. , L3 . R
nuewns cntalizadores se pueden cargar con 4 & 1' m pormalgs de aire o tien
cas soporte contenisndo oxicenn por hore y tuto (difmetro de tuho aprox. 16
a 4liomm y lonnitud de tubo sprox. 1 a 4 m), 5e pueden emplear carpas an o-

' k]
xilano o naftaleno de 76 a 160 o/m” normnles.

“orprandientemente se Lo comprohado que no solamente se prasentan pérdidas
de presibn mhs reducides sino tambibn se lonran rendimientas mbs slevados
en anhidrido ftilico, y nue los catalizadores seqlin la invencidn pierden

mhs lentamente su actividad elevada y presentan una vida mas slevada auye

los catalizndores en forma do hinla conocidos.

En una comparacibn con catalizadores de.hqla se ha datermingdo otra veﬁtaja
a favor de lps catalizadores de la invencibn que reside'qnvﬁue~§nn la misma -
cantidad de masa catalitica aplicada sobre el Soporte por vglumen de espacio
de contacto sa puede cargar‘el aire con méé de 40 ¢ a 48 g de b-xileno y/o
naftaler!n/m3 normales de aire sin que en el iécho'cgfaliticé se. presentan
tampéraﬁyrds por encima de 500% a las guales por un lado el catglizador sé

déﬁé répidamanta y, por el otro. disminuye el rendimiento eb anhid?ido
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tthlico dabido a una oxidacién excesiva dando anhidrido maleico, monbxido

‘de rarhono y dibxido de carbono, Esto permite producir anhidride ftalice

con uri conéidarabla ahorro en energia puesto que en el empleo industrial
e los catalizadores esoporte conocidos es preciso limitar la carga para
svitar estos inconvenientes a valores miximos de aproximadamente 40 g de

o-xileno o naftaleno lo gque requiere el smplec de més aire gomprinido.

' Adnméé, los catalizadores segln la invencibn se pueden cargar con mbs aire

.0 gas soporte conteniendo oxigeno por litrc da catallzador qua loq cdtali-

Tadaras canocldos. El catalizador soporta de la inuenciﬁn sa puadq cargar

en la ox1dac10n de o~xileno o naftalenc con 6°a 10° ms norma;es ‘de alre/h ¢

1 catalizador, al -catalizador do bola conocidb, sin emhargo‘ solamenpa.pon

T 4,5 m3 riormales de aire/h ¢ 1 catalizador si se desea obtengr un anhidrido -

fthlico de huena calidad y éleyado rendimiento,

Ejemplo 1

1000 g de anillos de esteatita con un difmetro exterior de 8 mm, una alfura

de 6 mm y un espesor de pared de 1,5 mn' sa calientan en un.tambor de requ-

brimiento a 260°C.

" A esta temperatura se pulveriza una suspensibn que se éombnng de 400 g de

anatasa con una superficie interior ds 11,2 mz/g, 73,619 de oxalato de vana=-

dilo (equivale a 30,1 g de pantéxi@o de vanadio), 5n0'g,da,a§bé y 100 g de

'.futﬁamida éncima del catalizador hasta que él peso de 1a masa activa apli-

cada ascianda a un 12, B % del peso total del catalizador,

La masa catalitica consta de un 4,0 por czento an pesn da pentbxido de vana-

" dio. y un 93 0 por ciento en peso de dibxida de titanio. El aayasor de capa
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asciende 2 1,1% wm en promedio.

1 4% ¢ del eatalizador asi obtenido se imtroducen er un tuho da hierro

-colocarlo an forma vertical de una anchura interior de 2% mm y una longitud

de 3 m que para 1a regulacibn thrmica se halla rodsado da pn bano salina,
La altura de telleno de catalirador asciende a 230 om, For sata cupa.de

natelizador se conduce por hora 180 g dc'o—xileno mgzelado con 4 LS00 1 de
aire a 370%. La ﬁérdidm de presifn causada por el catalizador éaoianda a’

11, %% atibsferss de sobrepresibn,.

e nbtieno un rendinietto de 115 por ciente en peso de anh%drido fthlico,

rainriro & a=xileno al LG Y.

Elemolo 2

N n de anillos de oskeetita con un difmetro exterior de 8 mm, una oltura
de €& mm y un aspesor de pared ds 1,5 mm Ge calientar en un ta@hor da.racu~.t
nrimiento n 250°n y sec pulverizan con la suspensifn déscrita Qn el ejenplo 1
durante el tiempb'suficiénte pnfa que el peso de fa masa agtiva aplicage

ascienda a un 1 7 del peso totzl del catalizedor.

La masa catalitico consta de un 7,0 por ciento en paese de pentbxido de

vanadio y un 93,0 por cignfo an pesb de dibxido de. titanip, Fl espesor e

capa asciende a 0,019 mm en pramedio,

1 130 ¢ del catalizador asi obtenido se introducen en un tubovde hierro
colocado en forma vertical de una snchura interior de 25 mm y una lonqitud

de 3 m que para la renulacidn térmica ss halla rodeado de un bLaho salinp.
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lLa altura de relleno de catalizador asciende a 780 cm, Mor este papa de
catalizador se rondice por hora 160 ¢ de naftaleno wazcladn con 4 oo 1 de
sire a 322”0, La pérdida de presibn causada por el catalizador asciende a

1,29 atmbsferas de sobrepresién.,

5a obtiene un rendimiento de 103,5 por ciento en peso de ashidride fthlice,

referido & o-xileno al 100 ',

Ejemplo 3

1000 o de anillos de esteatita con un difmetro exterior dg § mm, una alturs

We 6 mm y un espesor de pared da 1,5 mn se calientan en un ‘tambor de recu- .

: hrimighto a ZGDDC.

A esta temperatura se pulveriza una suspgnsibn que. se compone de 4CC o dce

L -2 : Ll
anatasa can una superficie interior de 11,2 m“/g, 62,5 c de oxalats ds vana-
- N 1

‘dilo (equivale a 25,6 n de pentdxido de vanaﬂio), 500 g de poua y 100 g de

_ formamida encima del catalizador hasta que el peso de iarmaba actijva aplicada

ascienda a un 12,35 % del peso total del qatalizadof. ’
L.a masa catalitica consta de un 6,0 por ciento en pesq de pentéxigo de vana~
dio y un 94,0 por ciento en peso de dibxido de titanio., El espesor de capa

asriende a 0,14 mwm en provedio.

1160 q del catalizador asi ohtenido se introducen en un tubo de hisrro
tolocado en forma vertical de una an;hura,in%arior de 25 mm.y una lonaitud
de 3 m que pora la requlacibn térmica se halla rodeado.de un haha salino.

La altura de relleno de catalizador ascisnds a 280 cm, Por ésta capa’ de

. e T



10

15

20

-g -

rataliador se condune por hore 246 . de o-xilena wmerclado con R MG 1 de

aire o 3, (a pbrdina de presibn cousada por el entalirpdor ascleode o

ii,51 otmbsferas de sarhreoresion.

ne aiviiene un rondimiento de 114,3 por ciento en peso (o anhidrido fhblico,

TS

referido A n-~xileno al G ©.,

€ iemplo 4

1 06N o de arillos de esteatita con un dilmetro exterior da @ mm, una allura

tle " TNy nn espesar de pared de 1,5 mm se caliertan en un tamhar de recu-
- ?

. ) .0
bpiniento A 27077,

% psta temperakire se pulverirzs una suspensibn cue se compone de 4i( 5 de
spatasa ean vna superficie interior de 11,2 mz/g, 73,6 o de oxalato de va=
nndilo “entivale o 30,1 + de pentdxido de vanadio) y ﬁ15 g ¢e carbonata de
rubidio en 104 o de acua, 400 ¢ de apua y 100 ¢ de formamidg encima del ca-

talisador haata que el peso de la masa activa aplicada ascipnda awun 12,2 ¢

del paesoc total del catalizador.

Lo masa catalitica consta de un 7,0 por ciento en peso de péntbkido de yana-
dio y un 92,73 por ciento en peso de dibxido dg titenio y 0,274 por ciento

en peso de éxida de rubidio. E1 espesor davcaba'asciands a 0,135 mh en pro=

medio.

1 120 o del catalirador as! obtenido- se introducen en un tube de hisrro colo-
cardo en forma vertical de una anchure interior de 25 mm y una longitud de 3 m

gue para la regulacidn térmica se hella rodeado de un;hsﬁb_sqlino. La altura
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de relleno de catalizador asciende a 280 cm. Por esta capa
de catalizador se conduce por hora 272 g de o-xilenp mezcla-
do con 4 000 1 de aire a 375°C. Ia pérdide dp presién cau

sada por el catalizador asciende a 0,28 atmdsfgras de sobre-

‘presidn.

Se obtlene un rendimiento de 113,5 por ciento ¢n peso de an-

hidrido ftdlico referido a o~xileno al 100 %.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, as{ como
la menera de realizarlo en la prdctice, debe hgcerse constar .

que'las disposiciones anteriormente indicadas, son suscepti-

. bles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
REIVINDICACIONES

18.~ Procedimiento para la obtencién de anhfdrido ftdlico por-
oxidacidén catalitica de o-xileno o naftaleno, garacterizado

porque se utiliza un catalizador soporte conteriendo vanadio

¥ titano que consta de un soporte inerte, no pgroso en forma

de anillo con un didmetro exterior de 7,3 a 8,6 mm, una altu- )

ra de 5,3 a 7,0 mm y un grosor de pared de 0,1 = 2mp ¥ de la

- masa activa aplicada sobre el soporte en una capa 0,05 a 1 mm

de gruesa que contiene un 1 & 30 por ciento en peso de pentd-
xido de vanadio y un 70 a 99 por-ciento en peso de didxido de
titanio y/o diéxido de circonio.
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2¢.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, paracterizado
porqua el soporte en forma de anillo del catullzador presen-
ta un didmetro exterior de 7,5 a 8,4 mm, una altura de 5,5 &

6,8 mm y un espesor de pared de 0,5 a‘1,6 mm.

3#.~ Procedimiento para la obtencidén de anhidrido ftdlico,

tal y como queda sustancialmente descrito en lg pregente Me-

moria.

Esta Memorla consta de 11 hojas, escritas a mdquina por una
sola cara. ) s '
Mearia .
BASF AKTIENGESELLSCHAFT

BUkEL Avtve s MSLal .

9 Fomados L. Geslg Rerndiades
7y
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