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| za para 1la oxidacidn de hidrocarburos particularmente aliffti-
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La presente invencidn se relaciona con un proocedimien-
to para la reactivacidn de oclertas propledades cataliticas ds

un catalizador complejo de fésforo-~vanadio-oxIgeno que se utili

cos aclcliocos, tal oomo alecanos o alquenos, a productos de oxi=-
dacidn incluyendo aldehidos, cetonas, dcidos y anhfdridos. El

presente procedimiento de reactivacidn se implementa pasando un

material que coantiene un halurc sobrs el catalizador durante
operaciones normales de oxidacidén o en un proceso ssparado parai
la mejora del procedimiento. | _

La presente invencidn pertensce al campo de la reacti-
vacidn de catalizadores de oxidacidn y, en particular, a la reag

tivacidén del catalizador complejo de fdsforo-vanadio-oxfgeno que;
I

ge utllizan para la obtencidn de productos oxigenados que incluj

yen aldehidos, cetonas, dcidos y anhidridos. En momentos espe- |
cificog me pueden utilizar los catalizadores mencionados ante- 5
riormente para la produccidn de anhfdrido maldico a partir de
butano. 7

El arte previo relevante inoluyse la.Paxepte U.S.A. No.i
2.773.921, concedids el 11.12.56, de los inventores Paul N. Ry~ !
lander, Jr. y Wilford J. Zimmerschied. Esta Patente fud clasifi

i
cada oficialmente en la Clase 260-~683.15 y se relaclona general-|
i

mente a un catalizador de dcido fosférico-pentdxido de vanadio y!
a un proceso de conversidn de hidrocarburo utilizando tal catall
zador. En general, la Patente ensefia y desocubre el uso de un og:
talizador producido a partir de la reaccidén de pentdxido de vang%
dio y clertos 4cidos fosféricos anhidros. Estd dirigida esps- '
olalmente haola el proceso de polimerizacidn. Man easpanc{ficamep

te, ol ocatalizador desorito y relvindicado en diohu referencie

as un producto de reaccidn de pentéxido de vanadio y un doido sg
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lecoionado del grupo consistente en los 4oidos anhidros 6rtofqg
férico, pirofosfdérico 6 trifosfdrico.

Otro arte que podrfia ser pertinente incluye el uso de
cloruros 0 cloro para mantener la actividad catalftlca en ol
procesc de feformaoién 0 similar. En casos de reformacidn, se
utiliza ls adieidn de o¢loro para mantener un clerto nivel de
cloruro en el catalizador con lo qus se mantisne su acldsz 1lo
bastante alfa para un suficiente hidrooraqueo de parafinas.

La presente invencidn se puede resumir como un per-

fecoionamiento en un procedimiento para la obtencidn de produc-—i

"tos de oxidacidn a partir de materiales de alimentaoldn que ge :

neralmente comprenden alcanos & alquenos, 6, en algunos ocasos,
productos aromdticos, que comprende poner en contacto un mate-
rial de alimentacidn hidrocarburo y una corriente gaseosa cqnigf
nedora 4o oxf{geno con un complejo catalizador que comprende tdg%
foro~vanadio-ox{geno y tisne aproximadamente entre 0,5 y 5 dto-i
nose dé fésforo por ocada dtomo de vanadio y, en un sentido mue %
limitado, aproximadamente entre 0,05 y 0,5 dtomos de promotor .
de metal por oada dtomo de vanadio. PEn el procesado, la selec—
tividad del catalizador para la produccidn de productos de oxi -
dacidn deseados dieminuye por mecanismos que no necesariamente §
gse comprenden en su totalidad. la mejora en el procedimiento
goneral arriba detallado incluye poner en contaoto el oataliza-i
dor complejo con una cantidad efectiva de un agente de reactiva-
¢idn que se selscciona del grupo consistente en haldgenos mole-
oulares, y ciertos compusstos que contiesnen por 1o menos un ra-
dical haluro o mezolas de estos para, de este modo, inorementaré
la selectividad del catalizador para procesos subsiguientes. |
Una modalidad amplia de esta invencidn reside en un %

procedinmiento para la preparacidn de un producto oxigenado de~
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terminado, seleccionado del grupo consistente en alcanos, alque-
nos, o mezclas de estos ¢ productos aromdticos que comprende po%
ner en contacto dicho material de alimentacidén y un gas que con%
tiene oxigeno molecular en la fase de vapor, ocon un catalizador§
que comprende un complejo de fésforo-vanadio-oxfgeno que contie{
ne aproximadamente entre 0,5 y 5 dtomos de fésforo por cada éto%
mo de vanadio, comprenden la mejora en poner en contacto dicho !
comple jo catalizador, en condiciones de reactivacidn, con una
cantidad efectliva de un agsnte de reaoctivacidn selsccionado dsl!
grupo conslstente en:
(A) Haldgenos moleoulares; |
(B) Haluros orgdnicos qus estdn en estado de vapor a temperatu~
ras superiores a aproximadamente los 250°C a presidn atmostéri-
ca, representados por la férmula:
¢(X)n

en la que X e8 haluro selecclonado y n es un entero de 1 a 4,
cualquier radical restante siendo hidrégeno; 7
(C) Haluros orgdénicos que estdn en estado de vapor a temperatu-
ras superiores a aproximadamente 250°C a presidn atmosfdrica, re
presentados por la férmula: '

R(X1)m

en la que R es un alcano, alqueno o alquino de estructura recta i

t
H
t
i
]
:
1

o ramificada que contiene por 1o menos 2 £tomos de carbono y Xq E

es indepsndisntemente un haluro primario, secundario o terciario
¥ = es un entero de 1 a aproximadamente 20, consistente con el
nimero de dtomos de carbono de dicha estructura; y

(D) Haluros de hidrdgeno;

o mezolas de estos para, de este modo, mejorar la selectividad
del ocatalizador para la produccidn de los productos oxlgenados

seleocclonados.
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Otra modelidad de la invenoidn reside en un proceso |

para la obtencidn de productos de oxidacidn por la oxidacidn !

de hidrocarburos de alimentacldn selaccionados del grupo con- !
sistente en alcanos o alquenos o productos aromdticos, o mez~-
clas de estos, que comprende poner en contacto dicho hidrocarhgi
ro de alimentacidn y un gas que contiene oxIgeno molecular, cuah
do en fase vaporosa, con un catalizador complajo de fdsroro-»va-g
nadio-~ox{geno, promocionado por metal, teniendo dicho complejo
catalizador aproximadamente entre 0,5 y 5 dtomos de fésforo por
cada 4tomo de vanadio y aproximadamente entre 0,05 y 0,5 dtomosg
de promotor de metal por cada dtomo de vanadio, en la que la :
gselectividad del catalizsdor para la obtencidn de productos de
oxidacidn a partir de dichos hidrocarburos ha disminuido desde
un nivel oonseguido durante la vida catalftica primaria de dl~ :
cho complejo catallzador, en la que la mejora comprende poner
en contacto dicho complejo catallzador con una cantidad efooti-i
va de un agente de reactivacidn selecclonado del grupo consig:- E
tente en haldgenos moleculares, clertos compuestos que contie~ :
nen por lo menos wn radieal haluro, o mezeclas de estos, con lo
gue se incrementa dicha selectividad del catalizador para la i
obtencidn de productos de oxidacidn. :
En otra modalidad, la presente invencidn se relacio- g
ne con una mejora en un procedimiento para la preparacidén de agi
hidrido maldico, que comprende poner en contacto un hidrocarbu-
rc que contiene, como minimo, aeproximadamente 50 % en peso de
n-butano y un gas que contiene oxfgeno molacular, cuando en fa=-
go vaporosa, ¢on un catalizador que comprends un complejo fdsfo-
ro-vanadio-oxfgeno y un promotor de metal de zinc, dicho compls
Jo catalizador tenlendo aproximadamente entre 0,5 y 5 £tomos de

fésforo por cada £tomo de vanadio y aproximadamente entre 0,05 a
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0,5 dtomos de promotor de zinec por cada dtomo de vanadio, en |
la que la selectividad del catalizador para la produceidn de !
anhidrido maldico a partir de butano ha disminuido desde un n;?
vel de selsctividad conseguido durante la vida catalftica pri-:
maria de dicho complejo catalitico, en la que la mesjora eompreq
de poner en contacto dicho complejo catalizador, en condiciones
de reactivacidn, oon una cantidad efectiva de un agente de reaé
tivacidn selaccionado del grupo consistente en cloro, hidroclo-
ruro, haluros alquilicos inferiores incluyendo tetracloruro de

carbono, o mezZoclaes de estos con lo que se pusde subsiguiente-

mente Iincrementar dicha selectividad del catallzador para 1la
produceldn de snhfdrido maldico.

La presente invencidn se relaciona generalmente con
un, prbcedimiento me jorado en la que se puede mejorar o manie-
ner 1la selectlividad de un catalizador deroxidacién especifico :
a niveles iniciglas de selectividad por adicidn de ociertos agaﬂ
tes de reactivacidn al ocatalizador durante el procedimiento o
en un proceso de reactivacidn separado. En particular, la in-

veancidn se puede emplear en casi todos los procedimientos de

i

oxidacidn y especificamente en procesos de oxidacidn en las que
ge produce anhfdrido maldico a partir de butanos y/o butenos.
El catalizador empleado en el proceso mejorado incluye un cata-
lizador complejo de fdésforo-vanadio-oxfgeno que, en algunos
instantes, contiens un promotor de metal. En instantes especi-
floos, se seleccions el promotor de metal del grupo consisgtente
en zinc, blsmuto, cobre, litio, o mezclas de emtos.

El catalizador eapscifico a utilizar en procedimien-
tos ds oxidacidn, y en particular en cuanto a la produccidn de

anh{drido maldico u otros productos de oxigenacidn similares,

se describe detalladamente, asl como procesos de producoidh ¥y o

ros # T ke e et S e Pt e iy P
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su uso en procedimientos, en la Patente U.S.A. 3.862.146, con-
cedida el 21.1.75, con Edward M. Boghosian como su inventor, ¥
cedida a la Standard 011 Company (Indians). Ia Patente citada
se lncorpora a la presante memoria como réferenoia.

La invencidn de la Patente U.S.A. 3.862.146, descrita
anteriormente, se pusde resumir como un proceso de oxidacidn

utilizando un catalizador complejo de fdésforo-vanadio-ox{geno, '

con promotor de metal, para la produccidn de productoz oxigena-!
dos, y en particular anhfdrido maléico. ‘ i

Ia patante arriba citada puede extractarse como sigue:

Ia oxidacidn de butano a anhfdrido maléico en presen-
oia de un catalizador complejo de fésforo-vanadio-oxigsno se
realza por adioidn al catalizador de un activador de metal de :
zino, bismuto, cobre o litio. El rendimiento de la oxidacidn
pueds incrementarse por tanto como wn 50 % ein ninguna pérdida
en la selectividad a la produccidn de anhfdrido maldico.

La reivindicacidn mas dmplia de dicha Patente U.S.A.
citada se detalla a continuacldn:

Procaedimiento para la preparacidn de anhfdrido mal‘i-é
00, caracterizado porque comprende: poner una cantidad de ali- i
mentacidn, que conesiste esencialmente de un 50 %, como mfnimo,

de N-butano y un gas que contiene oxfgeno molecular en su fase

de vapor, en contacto con un complejo catalizador consistente i

gsencialmente de fésforo-vansdio-oxfgeno y un activador de me=-
tal seleccionado entre zine, cbbre, bismuto, litio o mezelas de
satos, comprendiendo dicho catalizador de aproximadamente entre
0,5 & 5 dtomos de £ésforo por cada £tomo de vanadio y sntre 0,05
a 0,5 dtomos de dioho wctivador de metal por oada €tomo Ade vnna;
aio.

Mientras que la patente detallads mfs arriba describe

imbaie ek v gmesmp s
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especificamente un procedimiento y el cstalizador que utiliza
dicho procedimiento, esta presentacidn no se limita necesaria-
mente & todas las limitaciones de dicha patente.

Bfsicamente la presente invencidn puede incorporar
catalizadores generalmente segin se describen en la citada pa~-
tente, al mismo tlempo que otros catalizadores complejos de
féaforo~vanadio~oxfgeno que pueden contener promotores (activa-

dores) de metel adicilonales y diferentes y/u otros componentes.

Catalizadores que pueden utilizarse incluyen aqualloe’
procedertes de la reaccidn de compuestos de diido de vanadio
con 6xidos fosféricos. Preferentemente, materiales tel como
pentdéxido de vanadio pueden hacerse reacclonar con dcido clor-

hldrico, seguldo por adicidn de deido fosférico para formar los

aqui; Pueden afiadirse otros materiales durante la fabricacidn

del catalizador y puede inocluir compusstos o metales de zinc, !

~cobre, litlo, bismuto w otros materisles del grupo IA § IIA de¢

la Tabla Periddics de los Elementos. Una ensefianza particular-
mente buena para la produccidn de catalizadores representativos
pueden hallarse en la Patente U.S.A. No. 3.288.731, concedida |
en 1966 a R. O. Kerr, 4 en la Patente U.S.A. No. 3.293.268, oon
cedida en 1966 a R. I. Bergman y N. W. Frisch. ;
Catalizadores generalmente utilizables pueden prepa- :
rarse: (1) gaciendo reaccionar deido fosférico con oxalato de
vensdio en solucidn acuosa y despuds secando y calentendo la sg%
lucidn a entre 300 y 500°C para proporcionar un producto que g
tiene una relacidn atémice de P a V de aproximedamente entre 1 .
¥ 33 6 (2) haoiendo reacoionar geido fosférico con mata~vanada~‘.
to de amonio an soluoidn vouomsa, y secando y oculsntundo el pro-

ducto de remccidn e una temperatura de entre 300 y 500°C para
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proporcionar uﬁ producto que tiene una relacidn atdmica de P a
V de aproximademente entre 1 y 3; ¢ (3) haciendo reaccionar onJ
é doi&o fosférico con un compuesto de vanadio en una solucidn :
acuosa de un haluro de hidrdgeno y secando y celentando eJ. pro;
ducto & una temperatura de aproximadaments entre 300 y 500°C pa ;
ra proporcionar un producto que tiene una relacidn atdmica de P!
a V de aproximadamente entre 1 y 3. En cuaslquiera de las mane~ |

ras deecritgs anteriormente se pueden afiadir componentes a la

mezcla de reaccidn para obtener propiedades catelfticas mejora~
das o modificadas. ‘
Con el fin de entender y describir, de modo mds adecqi
do, las distintas propledades catalfticas que se ven afectadas
por sl uso del catalizador descrito y utiliiado en la presente
invencidn, se presenta la siguiente definicidn de términos.
moles de alimentacidén de hidrocarburo

consumidog
(1) Conversidn = moles de hidrocarburo cargados i

moles del producto do oxidacidn demeado

roducido
(2) Selectlvidad = moles de alimentacidn de hidrooarburo
consumidos

(3) Rendimiento . ‘
_ en moles = (Conversidn) (Selectividad) I

|

!

En un momento especffico en el que una cérriente‘de_
alimentacidn que contiene esencialmente butano normal se carge ;
a la zona de reaccidn para la produccidn de anhfdrido malédico, 3
se detallan la selectividad y rendimiento eﬁ molez segiin las i
acuaciones detalladas a continuascidn.

moles de n-C4 consumidos

(4) Conversién = |
. moles de n-Cs cargados ;




10

15

20

25

30

moles de anhfdrido maldico

roducido
(5) Selsctividad procuc’oos

]

molas de n—04 consumidos

(6) Rendimiento en

moles (Conversidn) (Selectividad)

En momentos en los que se desea un rendimiento en pe-
g0 para la produccién de anhfdrido maldico a partir de butano
normal, se puede utilizar el siguiente odlculo:

(7) Rendimiento en peso = (Converasidn)(Selectividad)(1,69)

La conversidn, selectividad y rendimiento arriba de- :
tellados, sobre una base molar, multiplicados por 100 son equi~

velentes & porcentajes de conversidn, de selectividad y de ren-;

dimiento de moles. Cuando se determina un rendimiento en pesu
es necesario saber la relacidn de los pesos moleculares del hi-:
drocarburo de alimentacidn y del producto de oxigenacidn y, por;
consiguiente, el rendimiento en peso para la produccidn de aahf
drido maldico de butano normal se define como el producto de la:
conversidn molar multiplizado por la selactividad molar (para
butano normal a anhfdrido maldico) todo multiplicado por 1,69. |
La produccidn mdxima tedrica de anhfdrido maldico de butano nor |
mal proporcionarfa un rendimiento en peso de 1,69 kg de anhfdri-
do maldico por cada kg de butano normel consumidos, tomando un
100 % de selectividad y conversidn. Al detallar el rendimiento
er peso sobre una base de porcentaje, simplements se refleja la .
cantidad de rendimisnto en peso teérico de anhfdrido maldico é
multiplicado por 100. Por consiguiente, el rendimiento en por-;
centaje de peso tedrico seria 169 %.

Cuando se utiliza el catalizador descrito anterlormen i

te, en un proceso determinado paras la produccién de anhidrido m%
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ldico é partir de una alimentucidn de hidrocarburo que obnxiene
butano normal, aparece despuds de un tiempo determinado de vida
catalftica un descenso en la selectividad del catalizador para
la produccidn de anhfdrido maldico & partir de butano normal.

La disminucidn de selectividad es acompafiade por una produccidn
incrementada de productos oxigenados no-anhfdridomaldicos, con=
cretaments mondxido de carbono y didxido de carbono, que dismi-
nuyen el rendimiento de anh¥drido maléico. Tambien puedey haber

momentos en que ambos la selectividad y la conversidén disminu-
yen con lo que reducen mucho la produccidn de producto anhfdrido
maldico.

Entonces, por consiguiente, la presente invencidn se
presenta como un procedimiento mejorado con el que un aéente de
reactivacidn, segin se desoribird con mds detalle a continnaoidﬁ,
es bien afiadido a la corriente de alimentacidn o bidn puesto en

contacto,'independientemente, con el catalizador para inoremen=-
tar la aelectividad‘del catalizador a niveles que se acercan, ¢
por lo menos igualan, los medidos con catalizador fresco. Tal
mejora en da selectividad incrementa el rendimiento de productn
oxigenado, resultando en operaciones mds eficientes y benefioio-i
sa8. !
Las condiciones de reactivacidn que se contemplan pa-:
ra su uso enr el procedimiento de reactivacidn me jorado de la Pre,
gente invencidn incluyen el uso de una cantidad efectiva de un :
agonte de reactivacidn pars contactar dicho catalizador'y, asf, §

causar que por lo menos su selectividad se incremente para la

produccidn mde eficiente del producto o productos oxigenadoe de-:
seados. Los agentes de reactivacidn que se describirdn mds com-
pletamente a continuacidn pueden bien ser incorporados en la co~

I
rriente de alimentacidn que pusa al interior de la zona de reao-|
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coesado separado. En algunos cesos se pueden utillzar ambas ope%
racliones. ‘ !
La concentracidn del agente de activacidm que pasa 504
bre el catalizador puede controlarse con el fin de evitar dafios i
al catalizador por aediciones excesivas. Problemas adicionales
asociados con la adicidn de agentes de activacidn incluyen la obl
tencidn de productos fingles corrosivos que posiblemente podrian

dafiar el equipo de la fdbrica.

También se contemplz, tanto sl el agente de reactiva-'
cidn se afiade 8 la alimentaclidn que pasa al interlor de la zona
de reaccidn o tanto en una etapa independiente, emplear equipo
de procesado asociado con el fin de eliminar el paso de produc— .
$os noclivos al ambiente por el uso de medios apropisdos de leva-
do y/o recuperacidn de vapor. |

Se ha encontrado en la determinacidn de cual es una ;
cantidad efeotiva de agente de reactivacidn que existe algunw. %
concentracidn minima del sgente de reactivaéidn que debe pasar
al interior de la zona de reaccidn para efectusr el incremento
en la selectividad del catalizador. No obstante, es diffcil |
asegurar ls concentracidn como una cantidad abscluta debido a |
que los disefios de reactor tendrian una influencia sustancial E
sobre la concentracidn actual a la que se debe exponer el cata—.i
lizador dentro de la zona de reaccidn. Entonces, y por consi-
gulente, el mejor planteamiento serfs el de detallar que debe

pasar & lea zons de reaccidn una cantidad total mInima, basada

de reaccidn, para que las condiciones de reactivacidn proporcio-

nen el incremento necesaric de selectividad.

Se contemplan gaeses portadores, ocuando el proceso de :

' |
generalmente en el contenido de fésforo y/o venadio en la zona |
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reactivaoldn comprende una etapa separada, para mover el agente
de reactivacidén a travds del lecho catalizador. Dichos gases

portedores pusden utilizarse como un sustituto para la cantidad

de alimentacidn normal que pasa a la zons de reaccidn. Los ga-
ses portadores no son necesariamente ocrf{iico en su eleccién y
pueden incluir materiales tal como nitrégeno, butano, oxfgeno, :
o cualquier otra corriente de gas disponible que serfa compati- 5
ble con el agente de reactivacidn y no degradarfe el cumplimien~
to del catalizador.
Si se utiliza una etapa de reactivacién separada, se

contempla utilizar, antes o despuds del paso del agente de reac~
tivacidn a travds del lecho catalizador, una purge gaseosa para

eliminar del catalizador el agente de reactivacidn y otros mate-;
riales atrapados. Dichos materiales de purga pueden incluir ni-?
trégeno u otros gaeses inertes o hidrocarburos ligeros tal como
butano. f
Cuando se utilizan clertos catalizadores pera la pra- |
duccidn de anhfdrido maldico a partir de ricas corrientes de bur%
tano normal, se ha encontrado que despuds de la reactivacidn del
catalizador en una secuencie de procesado separado (utilizando un
agente de reaotivacidn de tetracloruro de carbono)que un trata- !

miento con vapor de agua mejora el nivel de conversidn del cata~-;

1lizador. El mecanismo exacto que ocurre para permitir que la

purga con vapor de agus, despuds de los procesos de reactivacidn,
mejore adicionalments la reslizacidn catalftica, no se conoce eg
pecificamente. Pruesbas indican que, cuando se utilizan haluroe .
de alquilo como agentes de reactivacidn, a clertas temperaturas
se depositan pequefias cantidades de residuo de carbdén mobre el
chtalizador, lo que sfectia su conversidn en sentido contrario. i

Por consiguiente, me teorilza que el paso de vupor de mgua sobre
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' upa reaccidn de agua-gas, eliminando efectivamente el cerbdn de~

- temperatursas.
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un catalizador en ausencia del agente de reactivaocidn causard

positado del catalizador y permitiendo la obtencidn de un rendi-
miento en peso me jorado.

Las temperaturas de reactivacidn dependerdn de muchos
factores, lncluyendo el hecho de si el agente de reactivecidn se
afiade a la alimentacidn en una operacidén esencialmente segin la
corriente 6 si el agente de reactivacidn se pone en contacto con
la zona de reaccidn catalitica en una etapas separada de procesa-

do. Por supuesto, cuando el agente de reactivacidn estd presen-;

te on la materia de alimentacidn, generalmente se mantendrd la
temperatura de la zona de reaccidn a la necesaria para la pro-
duccidn razonsblemente eficlente y econdmice de los productos
de oxigenacidén. No obstante, cuando se pasa él agente de reac- g
tivacidén a través de la zona de reaccidn catalftica en un prooe—!

80 de reactivacidn separado, pusden haber grandes variaciones en!

: i

Especfficemente, las temperaturas de reactivacidn de- '
ben enconfrarae generalmente dentro de la gama comprendidas aprﬁx;'
madamente entre 300 y 650°C. En una modalided especialmente pre;
feridas, las condiciones de reactivacién deben incluir una tempe-i
ratura dentro de la gams qomprendidg aproximadamente entre 300 yi
550°C y, en algunos casos, entre aproximadamente 300 y 500°C. |
Por supuesto, las temperaturas de reactivacidn variardn dependien

do del catalizador especifico y el procedimiento de oxidacidn

utilizado. En una modalldad especifica, en el gue sme pasa uns
alimentacidn de butano normal al interior de la zona de reaccidni
para la produccidn de anhfdrido maldico, se ha encontrado que la:
temperatura de reactivacldén mds preferide estard ulgo por encima!
de low 30000 pero 1ﬁferior a lom 50000, ;uando ga utilize un ageq
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te de reactivacidn de tetraoloruro de carbono.

Para la reactivacién mds buena de un catalizador de
oxidacidn de butano para producir anhfdrido maldico, cuando se
utiliza un agente de reactivacidén de tetracloruro de carbono, |
se ha encontrado que se necesitan temperaturas de reactivacidn |
superiores a aproximadaments 300°c'para causar incrementos en

selectividad, pero se necesitan temperaturas inferiores a 400%¢

para evitar pérdidas excesivas en conversidn de catalizador a
excepcidn de que exista un tratamlento subsigulente de vapor de'
agua.

Los agentes de reactivacidn que pueden utilizarse en
el proceso de reactivacidn reivindicado en la presente generale .
mente incluyen materiales tal como haldgenos moleculares o meg-;

clas de dstos, 0 compuestos que contienen wno o nds radicales

halwo o mezclas de éstos. No obstante, dentro de la dmplia og
tegorfa de haluros, obviamente deben existir materiales con.prg
pledades peligrosas tal como la auto—detqnacidn 0 materiales o;f
tremsdamente corrosivos los cuasles, mientras se encusntran den-
tro de la definicidn de haluros pers agentes de reactivacidn,
no serfan efectivos ya que destruyen el catalizador y/o el equi |
po del procedimiento. Por consigulente, deben excluirse las o
ges inoperativas al definir los haluros utilizados por la pre- |
gsente. 5
Una de lam condiciones bdsicas al utilizar los materis
les de haluro como agentes de reactivacidn es el que estos se
mantengan en estado vaporoso cuando se emplean en condiciones de
reactivacién. Por consiguiente, los materiales que tienen pun- :
tos de ebullicidn razonablemente altos no son apropiados y pre- -

sentarfan difiocultades de procesado. Es preferible que los ma- ;

- teriales de haluro estén en fuse de vapor a temperaturas supar;g{
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res a un mfnimo de aproximadamente 250°C, a presién atmosféri-
ca. Los agentes de reactivacidn especi{fiocos pueden incluir cog
ponentes puros o0 mezclas de componentes. Especialmente utili-
zables en el proceso de reactivacidn detallado son los haluros
que incluyen las formas gaseoseas dé fluor, cloro y bromo. En

algunos casos, yodo puede ser utilizado, pero su punto de ebu-
1licidn es lo suficientemente alto de modo que puede no presen

tarse como agente de reactivamcidn favorable cuando se utiliza

a temperaturas bajas. Agentes de remsctivacidn especificos pue-
den incluir, pero sin estar necesariamente limitados a los si~;
guientes: hidrocloruro, triclorometanc, diclorometano, monoolo-
rometano, hexaclorometano, etanos haluro-sustituidos, propanos;
butanos (normeles ¢ iso), pentancs (nmormales o ramificados), hé
Xanos (rémificados o rectos), y otros productos alifdticos quei
contienen cloruros 0 haluros. Otros haluros especificos que !
pusden utilizarse incluyen maeteriales tal como 1,6-diclorohe~ :
xano, 1,2-diclqrohaxano, 1,2-dibromohexanc, 2,2-diclorohecanc, -
2, 3-diclorohexano, 2,5-diclorchexano y 3,4-diclorohexano, he- f
xilbromuro, sec~hexilbromuro y 3~bromohexano normales. %

Haluros orgdnicos con nimero de carbono relativamen—=
te bajo (generalmente 4 o menos) son preferidos para reducir la

posibilidad de formacidn de coque durante la reactivacidn.

Inter-haldgenos que pusden utilizarse incluyen gages %
que tienen puntos de ebullicidn razonablemente bajos, tel ccmo
C.F, C1F3, BrF, Br(Cl, IBr, BrFg, F,0, C150, €10, (potencialmen~
te explosivo), C10g, C1l,07, Br,0, y oxidcidos de clore, bromo
¥y yodo, Otros materiales que pueden utlllzarse a temperaturas .
de reactivacidén elevadas incluyen productos tal como CF4; CHF3, .
Fredn 12, Fredn 13, Fredn 22, Fredn 21 y dcido tricloracdtico. .

En una modalidad preferente, los agentes de reactiva-‘



10

15

20

25

30

0idn deben ser haluros no-metdlicos. !
Estos y otros materiales de haldgeno o que contienen g
haluro pueden utilizarse ademds de los detallados anteriormente.}
Los materiales de alimentacidn que pueden utilizarse i
incluyen aloanos, alquenos, y productos aromdticos que general- i
mente se convierten a anhfdrido maldico como el producto oxige~ :
nado seleccionado. De los productos aromgticos, generalmente se
prefiere benceno para la produccidn de anhidrido maldico. Buta=
po normal es el alcano preferido especialmente en concentracio~
nes relativamente elevadas. En un momento especiaslmente prefe-
rido, el materiasl de alimentacidn debe contener mas del 50 % en !
peso, de su contenido total en hidrooarburo, de butano normal.
En algunos oasos, puede utilizarse orto-xileno como al}l

mentacidn, en cuyo caso el producto oxigenado seleccionado es

anhidrido ftdlioo.
Es posible operar el procedimiento de oxidacidn mante-~

niendo le concentracidn de oxigeno en el material de alimenta=-
oidn bastante por encima o por debajo de las concentraclonse ex-.
plosivas limites para dicho sistems.

Ademds de butano, otros materiales de alimentacidn pug|
den pasarse por encima del anteriormente mencionado catalizador, |
tal como butenos o producfos aromdticos, para producir anhfd»i- é
do maldico. Otros productos tambidn pueden dar resultado, tal !
como decido acdtico.

Otros materiales de alimentacidn incluyen propano, prg .
peno, pentanos, pentenos, u otros productos alifdticos superio=- i
res, tanto insaturados como saturados, productos aromdticos rami
ficados y clcloparafinas. Dichos productos de la alimentacidn
son conocldos en el campo de la invencidn. i

3e presentan los sigulientes Ejemplos para llustrar es—l

. e rmt e o . e & - e v b
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- BJEMPIO 1

pecialmente ciertas modalidades de la invencidn reivindicada, ¥y
no ge presantan ocon el fin de incorrectamente limitar la cober-

turg de las reivindicaciones.

En este Ejemplo se reactivd un catalizador, que habfa
gido puesto en contacto con una mezcla de butano y alrs durante
un determinado periodo de tiempo, con un tratamiento de tetra-

cloruro de carbono, y a continuacidn se devolvid a la corriente

para mostrar los efectos del tratamiento de haluro sobrs el ca-~'
talizador agotado. Hubo una mejora en el rendimiento y seleco—
tividad como resultado de dicho tratamlento. ;
El tratemiento de tetracloruro de carbono se efectud |
afiadiendo el tetracloruro de carbono a la mezola de alimenta-
oldén de butano normal y aire. ILa corriente de alimentacidn oon
tonfa aproximadsmente 1,1 # en volumen de alimentacién de buta~

no normal en unas atmdsfera de alre artificialmente formulada.

La corriente de alimentacidn se pasd a través de un reactor que:
contenfa un catalizador esegin se describe en esta memoria y te-‘
nfa una relacidn atdmica de fésforo s vanadio de aproximadamen- |
te 1,2 y un promotor de metal de zinc presenta én una relacidn '
atémica respecto a vanadio de aproximademente 0,2. Durante las
operaciones normales, la velocidad espacial por hora y pes¢ de

la alimentacidn que contenia butano y aire fud regulada a arro-

ximadamente 1,4 a presidn atmdsferica. Se mantuvo la misma 7e=
lecidad espacial y presidn cuando se efectuaron adiciones de tgi
tracloruro ds carbono a la corrisnte de alimentacidn. i

Durante un periodo de treints minutos para el trata-

1
)
i
r
1
1

mentacidn de butano de 1,1 % en volumen & travds de un depuradon

miento de tetracloruro de ocarbono, me pasdé la corrients de ali=-

por lavado que contenfa tetracloruro de oarbono lfquido manteniﬁ
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do a OOC, ¥ & continuacidn se pasé a la zona de reaccidn que se
mantuvo o una temperatura de 400°C. ILos cdlculos de presidn de

vapor indicaron que la alimentacidn que pasaba a la zona de rea*

cidén contenfa aproximadamente 4,1 % en volumen de concentracidn
de tetracloruro de carbono. El tratamiento con tetracloruro dei
|

carbono, tal y como se detalla en la Tabla 1 & continuacidn,

causd una mejora sustancial en selectividad del catalizador pa--i

ra la produccidn de anhfdrido maldico despuds de aproximadamen-
te 22 horas de operacidn., Tambidn incluido en los datos deta~
llados en la Tabla 1, estd la realizacidn del catalizador origi+
nal fresco a 420°C de temperatura de reaccidn y la temparaturae !
del catalizador usado, moatrando la selectividad de conversidn
¥ rendimiento en peso & 450°C de temperatura de reaccidn antes

del procedimiento de reactivacidn.

IABLA 1
TIEMPO ENH%% TEMPER%L
RRIENTE, . TURAD % DE CON % DB SELEC % RERDIMIEN
REAggOR VERSION TIVIDAD T0 EN PESO !
Catalizador :
original freg i
co 450 83 62 87 %
Catalizador
usado 450 94 27 43
18 400 82 50 69
Tratamiento
oon Cl; (30 mi
nutos) 450 - - -
40 400 22 76 29
66 450 79 60 80
90 450 86 59 86 }
186 450 94 52 83 i
216 420 97 60 89 |
|

319 420. 88 60 89
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TABLA 1 (Continuscidn) |

TIEMPO EN CO TEMPERATURA % DE CON- <« DE SELEC ¢ RENDI=-

RRIENTE, HRS DEL REACTOR VERSION TIVIDAD MIENTO EN
O¢ PESO
499 410 88 59 88
1948 400 7 61 80
EJEMPLO 2

En este EjJemplo aproximadamente 10 gramos de un catali

zador de anhidrido maldico agotado que tenfa la miema composicidn
esencial al desorito para el catalizador del Ejemplo 1 fpé puas-
t0 en un horno tubular forrado de vidrio, recublerto con un flu-
jo de gas de nitrégeno y calentado a 400°C., Ia corriente de ni-,
trégeno se pasd entonces a travéds de una solucidn de dcido olor-i
hfdrico acuoso a tempsratura ambiente. Entonces se pasé la co- %
rriente saturada de dcido al interior del horno tubular., Cuatro’
horas despuds, ¥y a 40000, se termind el tratamiento con cloruro;
1de hidrégeno y se enfrid el ocatalizador bajo una corriente de !
gas de nitrdgeno puro. Se cargd el catalizador en un pequefio

reactor de similar operacidn al descrito en el Ejemplo 1 y se al}
menté con una corriente de alimentacidn de 1,1 % de butano normal
en aire, a una velocldad espacial por hora y peso de 1,4 a una i
temperatura de 400°% Yy presidn atmosfdrica, Se detallan los ro=~:
sultados de conversidn obtenidos, selectividad y rendimiento eagi
to para el catalizador usado antes del tratamiento con clorurc de
hidrdgeno cuanto para el catalizador tratado a hasta 230 hbras de

operacidn sobre la corrisnte.
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. PABLA 2
ELE ORI WL GRT LR
Catalizador
usado 400 77 56 73
18 400 T3 66 82
41 400 T4 69 86
185 400 16 69 88
233 400 6 67 86
EJEMPLO 3 N

En este Bjemplo se efectud la adicidn in situ de clo-g
ruro de hidrégeno a una zona de reaccidn sobre la corrients. Se
observé un efecto beneficioso sobre el catalizedor. Durante la!
reaccidn sobre la corriente se pasd una corriente de alimenta~
cidn, que contenfa aproximadamente 1,1 % en volumen de butano
normal en aire, sobre un catalizador que se mantuvo a una tempe

ratura de aproximadamente 40000, a presidn atmosférica y una

velocidad eapacial por hora y peso de aproximadamente 1,4. A !
varios intérvalos durante la reaceidn de butano y anhfdrido me-
1éico se pasé cloruro de hidrdégeno sobre el lecho del cataliza-!
dor en mezola por adicidn a la corriente de alimentacidn. El1 :
tratamiento con cloruro de hidrdgeno se efectud primeramenta

pasando la corriente de alimentacidn a esencialmente presidén st
mosférica a travds de un depurador por lavado con gas que confe-
nfa deido clorhfdrico acuoso concentrado a temperatura ambiénteq
la corriente de aire y butano, esencialmente saturada a tempe~ i
ratura ambiente con cloruro ds hidrégeno, se pasé entonces a la |
zona de reaccidn durante perfodos de tiempo indicados en la Ta-
bla 3 a continuacidén. Despuds de ocuatro tratamientos consecutij

.

vos ocon cloruro de hidrégeno, el rendimiento total y eelectivi-i
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' reactor & presidn atmosfdrica y a una velocidad espacial por hg
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dad del catalizador habia sido mejorado sustanclalmente. Los
resultados especificos de dicho tratamisnto de cloruro sobre la
corriente se detallan en la Tabla 3 a continuacidn.
TABLA 3
TIEMPO EN TEMPERATURA % DE CON % DE SELEC % RENDIMIEN=~
CO%%%ENTE, DEL ggACTOR VERSION TIVIDAD TO EN PESO
257 400 11 51 67
263 400 - - -
(30 min.HC1)
281 400 76 54 70
286 400 - - -
(20 min.HC1)
288 400 15 53 66
305 400 75 56 71 :
310 400 - - - 7
- (20 min.HC1) i
312 400 75 53 67
329 400 75 58 13
333 400 - - -
(35 min.HC1)
425 400 T4 59 14
EJEMPIO 4 !

En este Ejemplo se utilizd un catalizador similar al ;
descrito en el Ejemplo 1 para ilustrar los efectos de tratamieg;

tos de cloro gaseoso sobre la realizacidén catalitica. ‘

———

Durante el proceso normal se pasd una alimentacidn de

1,1 % en volumen de n-~butano en aire sintdtico a travds de un

ra y peso de 1,4. A clertos intdrvalos (17, 45, 179 y 227 horas,
gsobre la corriente) se pasd una corriente gaseosa de cloro esen-

oialmente puro sobre el lecho catalizador a wuna veloocidad espa= |
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cial por hora y peso de 1,4 durante periocdos de tlempo que osci
laron entre 1 y 30 minutos. Despuds se continué la alimenta~
¢idn y, una vez transcurrido un periodo de tiempo entre 3 y 28
horas, se efectud un andlisis cromatogrdfico gaseoso sobre el
efluente con el fin de determinar la influencia de cloro en el

catalizador.

S8e detallan los resultados de estos ensayos an la Ta-:

bla 4 a continuacidn, y estos indican que el cloro efectivamen~-
te mejora algo el rendimiento pero no se incrementa la selecti-
vidad tanto como se espersba en comparaclidn cor un tratamiento

de tetracloruro de carbono a la misma temperatura.

TABLA 4
TIEMPO EN TEMPERATURA 4 DE CON % DE SELEC % RENDIMIEN-
COR§§§NTE, DEL RggGTOR VERSION TIVIDAD TO EN PESO
Cataliza~
dor iniecial 454 99 33 55
17 (Trata-
niento con
Cly, 1 mint) 450 - - -
28 452 96 39 63
45 (Trata=-
g%ento go:l
nu 55?’ 450 - - -
48 454 93 47 T4
179 (Trata~-
miento con
012' 18 mi“’
nutos) 450 - - -
165 448 94 47 T4
212 (Trata-
miento con
Cl,, 10 mi-
nutos) 453 = = =
215 448 89 48 73

i
'

|
|
|
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PABLA Continuncidn
TIEMPO EN CO TEMPERATU % DE CON & DE SELEC % RENDIMIEN
RRIENTE, HRS RA DEL VERSION TIVIDAD T0 EN PESO
REACTOR °¢

227 (Trata-
g%entgocgzn .

Loy 2 i
tos) 450 - - - i
233 447 87 47 70 i
257 416 5 61 78
BEJEMPLO 5

_En este Bjemplo se puso en contacto un caﬁalizador,
iddntico al descrito para el Ejemplo 4, con un gas esencialmelrg
te de cloro en un 100 % durante un periodo de tres horas, & pre
sidn atmosférica y una velocidad espacial por hora y peso de
aproximademente 0, 3.

Al pasar 65 horas sobre la corriesnte con la alimenta~

¢ién en condiciones idéntieag a8 las desoritas en ol Ejemplo 4, 1
ge aprecid qus el catalizador posefa una oonvérsidn del 99 %, |
una selectividad de 29 % y un rendimiento en peso del 48 % a
45406. Despuds del tratamiento de 6loro durente tres horai Yy
pasadas 46 horas mas de procesado de la alimentacidn, los cata- |
lizadores tenfan una conversidn del 100 %, una selectividad delg
16 & y un rendimiento en peso del 27 %, todas las cantidades mei
dides a 450°¢C. : ;
Batos datos sugleren que un fratamiento extensivo con
cloro con concentraciones elevadas de cloro no ayudan el rendi-
miento del catalizador y, de hecho, realmente daflan su rendimieg
to. . ;

Ooncentraoiones mas bajas de aloro y/o tismpos de con-

tucto reduoidos pueden ser benaficioaos,rtal ¥y como se llustra

. | en el Ejemplo 4 anterior.
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EJEMPLO 6

En este Ejemplo se efectuaron repetidas regensracio- l

nes de un catalizador idéntico al utilizado en el Ejemplo 4 pa-]
{

ra ilustrar la efectividad de repetidos tratamisntos con tetra—;

cloruro de carbono y el uso de una purga de vapor de agua para f

!

modificar las propiedades cataliticas.

Las operaciones normales de oxidacidn con n-butano ao
bre la corriente se efectuaron en condiciones esencialmente igug
les a las descritas en a8l Ejemplo 4 anterlior. El tratamlento

con tetracloruro de carbono se llevd a cabo despuds de que la

mezcla de alimentacidn aire-n-butano fuera cambiada a una purgs:
con nitrdégeno de media hora. Despuds de efectuarse el tratamieg
to con tetracloruro de carbono, se volvid a purgar con nitrége—
no durante media hora. Entonces se volvid a comenzar la meszcla'
de alimentacidn aire-n-butano, y se tomaron medidas de las con=-
versionas, selectividad y rendimiento en los perfodos de tiompo;
Yy temperaturas indicadas. !
ILa reactivacidn con tetracloruro de carbono se efec— ;
tud a la temperatura de catalizador indicada 1nyeptando O;O? mlg
de tetracloruro de carbono en la purga de nitrdgeno a una veloc
dad espacial por hora y peso de 1,4, en un periodo de tiempo d;ﬂ
15 segundos. ;
Durante varios momentos de la vida catalftica se pard;
el butano en la corriente de alimentacidn y se permitid aire,
esencialmente puro, contectara el catalizador durante perfocos
prolongados. El contacto con aire se efectud pars acelerar la
reactivacidn del catalizador y poder efectuar una mds rdpida evgy
luacidn de la efectividad de la reactivacidn con halégeno utili-
zando tetracloruro de carbono. El contacto con aire tiene todasi

las caracterfsticas cualitativas de wn catalizador normalmente i
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agotado, es decir, uns disminucidn en la selectivided y rela-
cidn molar CO/COZ, ¥ un incremento en conversidn.

Después de haber completado algunos procesos de reac-
tivacidn con tetracloruro de carbono, se efectud un tratamiento
con vapor de agua pare ilustrar su influencie beneficiosa en el
rendimiento del catalizador. El tratamiento con vapor de agua
comprendid pasar sobre el catalizador, a la temperatura indica-

da, una mezcls de 85 % en volumen de agua en nitrégenc a una veg

locidad espacial por hore y peso de aproximadamente 1,4 para el
periodo de tiempo indicado. Daespués del tratamiento con vapor
de agua, la alimentacidén normal de butano en aire fud pasada sg
bre el catalizador y se tomaron medidas de conversidn, selecti-
vidad y volumen de rendimiento.

Los resultados de los procedimientos anteriores se de-i
tallan en la Tsbla 5 a continuacidn, e indican que el cataliza-%
dor sparentemente se vuelve mds diffcil de reactivar por el tra-i
tamiento con aire despuds de cada reactivacidn sucesiva con te~- i
tracloruro de carbono. %

En la Tabls 5 a continuacidn, el tratamiento detallado
se efectud al periodo indicado en la vida catalftica. Todas 1&3:

conversiones de catalizador, selectividades y rendimiento se iu-

dican en la anteriormente descrita mezcla de aire-n-butano. les ‘
temperaturas de losg diferentes tratemientos se mantuvieron io ¢
nds préximo posible a 460°C para permitir un mdximo mimerc de ‘
cdablos de procedimisnto sin la necesidad de calentar o enfriar i
el catalizador o alimentacidn.

Las diferentes secuencias de reactivacion detalladas
en lg Tabla 5 ilustran la mejora destecada en realizacidn, espe-

clalmente selectividad del catalizador, cuando se utiliza el pro

cedimiento de reactivaoidn. Se contempla que, por manipulacidén i
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de temperatura, resultarfan adicionales mejoras en selectividad
¥ rendimiento. ’

El tratemiento con tetracloruro de carbono, por si sg
lo, a 67, 119, 240, 288, 454 y 617 horas de vida catalitica re~
sulté totalmente en incrementos sustanciales en la selectividad
del catalizador. En los momentos en loe que se redugeron las
producciones, +tiempo adicional y/o tratamientos posteriores con
vapor de agua incrementarian la conversidn, con lo que inoremen=
taba el rendimiento final de anhfdrido maldico. |

La combinacidn del tratamisnto con tetracloruro de capr
bono a 617 horas y tratamiento con vapor de agua a 644 horas pro
porciond un incremento sustancial en el rendimiento (de51 a 88%)
con solo una ligera disminucidn en selectividad.

Los tratamientos con tetracloruro de carbono y vapor é
de agua a 751 y 753, y 777 y 844 horas, respectivamenté,Areﬁultgi
ron en wn incremento en el rendimiento global con bidn selecti\zg._E
dad estable o bidn con muy pequefias pdrdidas. El tratamiento
con tetracloruro de carbono y vapor ds agua a 940 horas incremepn
+6 tanto la conversidn como la selectividad del catalizador.

El tratamiento final con tetracloruro de carbono (991
horas) incrementd la selectividad mientras que afectaba la con-

versidn de modo adverso. El tratamiento posterior con vapor e

ague & 1083 horas, por otro lado, incrementd la conversidn en
mas del doble, dando como resultado una produceidn final en peso
del 92 %. Estos datos ilustran la necesidad, en determinados mo
mentos, de un oontaéto del catalizador con vapor de agua o fun-
cidn similar, despuds del tratamiento con tetracloruro de carbo~

no.
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ITABLA 5
TIEMPO EN TEMPER% % DE SE % RENDI-
CORRIENTE, TURA DEL % DE CON LECTIVI MIENTO
OPERACION HRS RE%CTOR VERSION DAD EN PESO
C
Alimentacidn 65 460 99 29 51
Tratamiento.
con 0014 67 460 - - -
Alimentacidn 72 459 63 60 64
Alimentacidn 89 460 83 58 81
3 horas de
tratamiento
con gire 92 460 - - -
Alimentacidn 113 462 96 36 58
Tratamiento
con 6014 119 460 - - -
Alimentacidn - 137 461 85 56 80
3 horas de
tratamlento ,
con aire 235 460 - - -
Alimentacidn 239 - 461 97 40 - 66
Tratamienté
con C014 240 460 - - -
Alimentecidn 257 460 66 60 67
5 horas de
tratamiento
con aire 258 460 - - -
Alinentacidn 282 462 g6 48 78
Tratamiento
con CCl, 288 460 - - -
Alimentacidn 289 461 54 61 56
Alimentacidn 425 462 83 56 18
4 horas de
tratamianto
con aire 449 460
Alimentacidn 453 460 93 53 83
Tratamisnto
con CClg 454 460 - - -
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TIEMPO EN
CORRIENTE,
OPERACION HRS
Alimentacidn 455
Alimentacidn 569
6,5 horas de
tratamiento
con aire 570
_Alimentaci&n 597
Trataniento :
ocon 0014 617
Alimentacidn 619
2,8 horas de
tratamiento
con aire 645
Alimentacidn 665
8 horas de
tratamiento
con aire 668
Alimentacidn 750
Tratamiento
con CCly 751
Alimentacidn 753
1,3 horas de
tratamiento
con aire 753
Alimentacidn T71
5 horas de
tratamiento
con aire 771
Tratamiento
con 0014 771
Alimentacidn 801
Alimenteoidn 843
3 horas de
tratamisnto
oon aire 844
Alimentacidn 847

LA Continusei
TEMPERATYU

- 28 -

RA DEL % DE CO
REACTOR °C VERSION_
458 50
461 69
460 -
460 81
460 -
461 47
460 -
462 91
460 -
461 96
461 -
460 45
460 -
462 86
460 -
460 -
460 48
459 51
460 -
463 80

54

63

57

49

66

58

67
67

67

T4

51

88

79

50

85 .

54
57

91
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ABLA Cont idn .

TIEMPO EN  TEMPERATY ¢% DE SE % REN-
CORRIENTE, RA DEL 4 DE CON LECTIVI DIMIEN
OPERACION HRS REACTOR °C VERSION  DAD goEsgn’“
17 horas de
tratamiento
con aire 909 460 - - -
Alimentacidn 916 462 91 54 82
CC].4 seguido I
por 2,5 horas : i
de tratamien- :
to con aire 940 460 - - -
Alimentacidn 964 462 89 57 86
16 horas de 7
trataniento
con aire 970 460 - - -
Alimentacidn 990 462 92 54 84 .
Tratemiento . ' -
con OCL, 991 460 - - Rl
Alimentacién . 993 459 44 66 48
2 horas de '
tratamiento ’ ]
con aire 1085 460 - - -
Alimentacidn 1085 460 91 60 a2
BJEMPLO

En egste Ejemplo se efectuaron reactivaciones con te~
tracloruro de carbono bajo condiciones esencialmente similares !
& las desceritas en el Ejemplo 6 sobre un catalizador descrito
en el Ejemplo 1. Se determineron la conversidn, selectividad ;
¥y rendimiento & las cuatro horas de cada activacidn con tetra— !
clorurc de carbono. Se repitieron algunas de estas prusbas pa-l
ra 1lusirar loes efectos, sobre la realizacidén catalftica, de mdi
tiples wotivucionss oon tetracloruro de carbono. En las prusbas

I}

.de aotivaoidn a 33000 se redujo la temperatura de la zona de |

reacoidn a 409°C desde los 4SO°C, en un momento determinado, pg!
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ra 1lustrar los efectos de la manipulacién de temperaturas so- ; :
bre la realizacidn del catalizador.

Los datos en la Tabla 6 & continuacidn ilustran: que ’
las activacionaa con tetracloruro de ocarbono se vuelven efecti~
vas aproximadamente entre 260 y 300 C; la conversidn se ve suse
tanoialmente afectada de modo inverso a temperaturas de activa-
cidn superiores a los 400°C; y se observan mdximos inerementos
en selectividad a temperaturas de activacldn superiores & los |
360%¢.

]

2ABLA 6

DESCRIPCION DE gﬁlﬁgﬁAﬂg % DE CON %ﬁgg 7 glggnbl
PRUEBA REAggOR VERSIOR DAD EN PESO !
Activacidn g 260°C %
Base 450 99 35 56
Activacidn por'CCl4 250 - - - g
Post-Activacidn 450 99 35 58
Activeoidn s 300°C
Base 450 98 34 56 ;
Activacién por CCly 300 - - - |
Post-Activacidn 450 97 54 - 88 !
Activacidn por cel, 300 - - - ;
Post-Activacidn 450 96 56 91

$ivacidn Y :
Base 450 99 32 - 53 i
Activaoidn por CCl, 330 - - -
Post~-Activacidn 450 94 52 82

" " 409 84 64 91
Aotivaoidn por 0Cl, 330 - - -

Post-Activaocidn 450 95 56 90
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EJEMPLO 8

no soportados, que contenfan un promotor de metal de zinc con

relacidn atdmioa P:V:iZn de 1,15/1/0,2.

En este Ejemplo se examinaron varios caxalizadores.en

Se encontré ques un catalizador usado, que habfa esta-
do en corriente durante un perfodo de tiempo para desactivarlo

un poco, contenfa aproximadsmente 0,02 % en peso de Cl. Durante

r

TEMPERATU % DE SE -
DESCRIPCGION DE RA DEL 4 DE CON LECTIVI % RENDIMIEN
PRUEBA REACTOR °C VERSIOK DD TO EN PESO .

1 Activacidn por ccL, 330 - - - :
Post-Activacidn 450 93 59 93 '
Activacidn g 356°C |
Basge 450 97 34 56 :
Activacidn por CCl, 356 - - -

' Post~-Activacidn 450 93 48 75 !
Activacidn por CCl4 356 - - -
Post-Activacidn 450 91 53 82
Aotivacidn a 4oo°c -

Base 450 98 35 58
Activacidn por cer, 400 - - -
Post-Activacidn 450 90 63 97
Activacidn a 450°C | _

Base 450 94 33 59
Activacién por CCl, 450 - - -
Pogt-Activacidn 450 50 66 56

cuanto & su contenido de cloro despuds de haber efectuado deter~|
minadas operaciones sobre dichos. catalizadores. Todos los cata¢3

lizadores utilizados fueron complejos de f£dsforo-vanadio~oxigeno,

1
»

i

!

|

PP U R
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su vida esta catalizador no fud puesto nunca en contacto con |
#gentes de reactivacidn. Su uUnico uso en proceso fué en la con-
versidn de une alimentsocidn de 1,4 mol-#% de butanolen aire a un
producto de anhfdrido maldico.

Un segundo catalizedor, que habfa sido activado por
contacto con una mezela de alimentacidn butano-aire, fud trata-
do con ccl4 en una purga con nitrégeno, hasiendo pasar aproxima-
damente 0,1 gramos de G014 a lo largo de un perfodo de 15 segun~|
dos, resultando en un WHSV de aproximadamente 1,43 en el lacho
de catelizador a una temperatura de sproximadamente 300°G. Tres
horas despuds del tratamiento con CCly se pard la purga de mitrd
geno y se enfrid el catalizador. Se encontrd que el catalizador§
conten!a 0,02 € en peso de Cl. l

Un tercer catalizador, desactivado y tratado con 0014.
segun se ha descrito anteriormente, fud tratado con vapor de
agua tal y como se detalla en el Ejemplo 6 anterior durante dos

|
]
1
I

' horas. Entonces tuvo luger una purga con nitrdégeno durante tree

horas. El catalizador resultante mostrd tqner 0,01 % en peso de!
cl.
EJEMPLO 9

La velocidad de adicidn de 6014 parece tener una ime

portancia relativa en la determinacidn sobre si se efectia una

regeneracidén con dxito. Se han conseguido regeneraéiones cqn
éxito a velocidades de adicidn de 2 x 1074 ml c014/beg. en la
alimentacidn, pasadas sobre aproximadamente 4 g de catalizador.
Reactivaciones fallidas han oourrido sobre 4 g de lecho catali-
gador con adioiones de CCl, = la alimentaoidn y pasada sobre el
lecho cetalizador a velocidades de 2 x 10"8 y2x 10~ ml 0014/
geg. Una velocidad de adicidén minima mde preferente para lechos

de catalizador de 4 g es de 1 x 10"5 ml 0014/beg.
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
A asl como la manera de realizarse en la prdetica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus=— -
ceptibles de modificacionss de detalle en cuénto no alteren su '
principio fundamental. .

RS .
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REIVINDICACIONES ;

18,~ Procedimiento para la preparacidn de productos
oxigenados selactos, seleccionados del grupo consistente en 8l-.
canos, alquenos, o mezclas de estos o productos aromdticos, del
tipo que comprende poner en contacto el material de alimenta-
oidn y un gas que contiene oxImzeno molecular ocuando en fase de
vapor con un catalizador que comprende un complejo de fdésforo- .
~vanadio~oxfgeno con aproximadamente entre 0,5 y 5 dtomos de i
fésforo por cada dtomo de vanadio, caracterizado porque com.pregi
de poner dicho complejo catalizador en contacto, bajo condiclo~-
neg reactivadoras, con una cantidad efectiva de un agente rsac-
tivador meleccionado del grupo consistente en: (A) haldgenos no
leculares; (B) haluros orgdnicos que estdn en estado de vapor &
‘temperaturas superliores a aproximadamente 250°¢C g presidn atmog-
fdrica, representados por la fdérmula: - '

¢(X)n

en la que X es haluro selecclonado y n es un entero de 1 a 4,

I
i
i
t

cualguier radical restante siendo hidrégeno; (C) haluros orgd~- |
nicos que estdn en egtado de vapor a temperaturas superiores a

aproximadamente 250°C a presidn atmosférica, representados por ;
la férmulas i
R(X4)m : %
en la que R es alcano, alaqueno o alquino de estructura recta o %
ramificada, con por lo menos 2 gtomos de carbono, y X, es inda- '
pendientemente un haluro primario, secundario o terciario y m f
es un entero de 1 a aproximadumente 20 consistente con el nime-:
ro de dtomos de carbono de la mencionada estructura; y (D) ha- ;

luros de hidrdgeno; o mezclas de estos para, de este modo mejo=

rar la selectividad del catualizador para la produccidn de los

productos oxigenudos melectos.

Mt rm s i ¢t 0 om yimee
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29,.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque el catalizador contiens un promotor de metal se~ :
leccionado del grupo consistente en zine, cobre, bismuto, litio
6 mezclas. de datos.

8, - Procedbhiento segin la reivindicacidn 2, caractéf
rizado porque el catalizador contiene aproximadamente entre 1 yf
1,5 dtomos de f£désforo por cada dtomo de vanadio. %

48,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 3, caracte
rizado porque el promotor es zinc y estd presente aproximadamen~
te entre 0,01 y 0,3 &tomos de zino por cada dtomo de vanadio.

52.- Procedinmiento segun la reivindicacidn 1, caracte~
rizado porque el producto oxigsnado comprende anhfdrido maléico{

68.~ Procedimiento gogin la reivindicacidn 5, carécte{
rizado porque el cataiizador contiene un promotor de metal de

1

zine que tiene aproximadamente entre 0,01 y 0,3 4tomos de zinc

. ! R
- por cada dtomo de vanadio y aproximademente entre 1 y 1,5 dtomos

de fdésforo por cada dtomo de vanadio. !

7% .~ Prooedimiento segin la reivindicacidn 6, caractqﬂ .

rizado porqus el agente de reactivacidn se selscciona del grupo !
consistente en CCl,, CHOCl3, CH,Cl,, HC1, Cly, CH301 6 mezclas l
de d4stos. A

8%.~ Prooedimiento segin la reivindiocacidn 6, caracte%

rizado porque el agente de reactivacidn o8 CCly. ;

9%,.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, céraaﬁei
rizado porque el material de slimentecidn comprende bﬁxano nor- |
nal, el producto oxigenado selsccionado comprende anhfdrido ma- |
1dico, el catalizador contiene aproximadamente entre 1 ¥ 1,5 été
mos de féaforo por cada dtomo de vanadio y estd presente un pro%
motor de metal de zinc aproximedamente entre 0,01 y 0,3 dtomos ’

de zino por oada dtomo de vanadio, y el agente reactivador’obm—!

1

errra - memrmtmmes e m—— e



10

15

20

25

- 36 -

. prende tetracloruro de carbono. |

108, ~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carasg I
terizado porque R tiene menos de 4 dtomos de carbono y es aleca-

no o alqueno y m es un entero de aproximadamente entre 1 y 8,

consistente con el nimero de £tomos de carbono de la mencionada:

estructura, el halwro de hidrdgeno es HCl y el producto oxigongz
do selescoionado es anhfdrido maldico. [

118,~ Procedimiento segun la reivindiocacidn 10, carag|

terizado porque el catalizador contiene aproximadamente entre
1y 1,5 dtomos de fésforo por cada gtomo de vanadio ¥y aproxims-
damente entre 0,01 y 0,3 dtomos de promotor de metal de zine

por cada dtomo de vénadio.
128,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac~

~ terizado porque la relacidén atémica de fésforo a vanadio es

aproximadamente entre 1 y 1,5.

_ 13%,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, oarac-i
'tarizado porque las condiciones de reactivacidn inecluyen la adi
cidn de agente de reactivacidén al material de alimentacidn. ,

14%# .~ Procedimiento segn la reivindicacidn 1, carao~

terizado porque las condiclones de reactivacidn incluyen poner
en contacto una corriente gaseosa que contiene el agente de %

1
reactivacidn, en ausencia de oxigeno molscular, con el complsjul|

catalizador.
158.« Procedimiento segin la reivindicacién 7, carse~

'

terizado porque el agente de reactivacidn se selecciona igual- {

mente entre CFy, dcido tricloracético, o mezoclas de éstos o

con los mencionados anteriormente,
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168.~ Procedimiento para la preparacidén de productos
oxigenados selectos, tal y como gqueda sustancialmente descrito
en la presente Memoria. ;

Esta Memoria consta de 37 hojas, escritas a mdgquina

por una sola cara. L e
Madrid

STANDARD OIL COMPANY

)
!
l
I
'




	Bibliographic data
	Description
	Claims



