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La presente invenoión se relaciona oon un procedimien­
to para la reactivación de oiertas propiedades catalíticas de 
un catalizador complejo de fósforo-vanadio-oxígeno que se utlli 
za para la oxidaoión de hidrocarburos particularmente alifáti- 
oos acíolioos, tal como aloanos o alquenos, a productos de oxi­
dación incluyendo aldehidos, cotonas, ácidos y anhídridos. El 
presente procedimiento de reactivación se implementa pasando un 
material que contiene un haluro sobre el catalizador durante 
operaoiones normales de oxidación o en un proceso separado para 
la mejora del procedimiento.

La presente Invención pertenece al campo de la reacti­
vación de catalizadores de oxidación y, en particular, a la reag 
tivación del catalizador complejo de fósforo-vanadio-oxígeno que; 
se utilizan para la obtención de productos oxigenados que inclu­
yen aldehidos, oetonas, ácidos y anhídridos. En momentos espe­
cíficos se pueden utilizar los catalizadores mencionados ante- i 
riormente para la producción de anhídrido malóico a partir de ¡ 
butano.

El arte previo relevante inoluye la Patente U.S.A. Wo._ 
2.771-921, concedida el 11.12.56, de los inventores Paul N. Ry- 
lander, Jr. y Wilford J. Zimmersohied. Esta Patente fuá clasifi

)
cada oficialmente en la Clase 260-683.15 y se relaciona general-]

!
mente a un catalizador de ácido fosfórioo-pentóxido de vanadio y! 
a un proceso de conversión de hidrocarburo utilizando tal catali 
zador. En general, la Patente enseña y desoubre el uso de un cg 
talizador producido a partir de la reacción de pentóxido de van&¡ 
dio y ciertos ácidos fosfóricos anhidros. Está dirigida espe­
cialmente hacia el proceso de polimerización. Man espeoíflcemeg 
te, el catalizador desorito y reivindicado en dloha referencia 
es un producto de reacción de pentóxido de vanadio y un áoido a&
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lecoionado del grupo consistente en los ácidos anhidros ortofog, 
fórico, pirofosfórioo ó trifosfórico.

Otro arte que podría ser pertinente incluye el uso de 
cloruros o oloro para mantener la actividad catalítica en el 
proceso de reformación o similar. En casos de reformación, se 
utiliza la adición de cloro para mantener un oierto nivel de 
cloruro en el catalizador con lo que se mantiene su aoidez lo 
bastante alta para un suficiente hidrooraqueo de parafinas.

La presente invenoión se puede resumir como un per­
feccionamiento en un procedimiento para la obtención de produo-j 
tos de oxidación a partir de materiales de alimentación que g& 
neralmente comprenden aléanos ó alquenos, ó, en algunos casos, 
productos aromáticos, que comprende poner en contacto un mate­
rial de alimentación hidrocarburo y una corriente gaseosa cont& 
nedora de oxígeno con un complejo catalizador que oomprende fóg,j 
foro-vanadio-oxígeno y tiene aproximadamente entre 0 ,5 y 5 áto-j 
moa de fósforo por cada átomo de vanadio y, en un sentido mas ¡ 
limitado, aproximadamente entre 0,05 y 0,5 átomos de promotor 
de metal por cada átomo de vanadio. En el prooesado, la selec­
tividad del catalizador para la produociÓn de productos de oxi 
daolón deseados disminuye por meoaniemos que no necesariamente ; 
se oomprenden en su totalidad. La mejora en el procedimiento 
general arriba detallado incluye poner en contacto el oataliza-i 
dor complejo oon una cantidad efectiva de un agente de reactiva 
ción que se aeleociona del grupo consistente en halógenos mole­
culares, y ciertos compuestos que contienen por lo menos un ra- 
1 Í. . 1  halur. . .Mola. d. ..toa para. d. ..to ..do, lnor....tar, 
la selectividad del catalizador para procesos subsiguientes. j

Una modalidad amplia de esta invención reside en un j 
procedimiento para la preparación de un producto oxigenado de- [

i
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terminado, seleccionado del grupo consistente en aléanos, etique-]
t

nos, o mezclas de estos ó productos aromáticos que comprende po-iiner en contacto dicho material de alimentación y un gas que con-j 
tiene oxígeno molecular en la fase de vapor, oon un catalizador ! 
que comprende un complejo de fósforo-vanadio-oxígeno que contlei 
ne aproximadamente entre 0,5 y 5 átomos de fósforo por cada áto-j 
mo de vanadio, comprenden la mejora en poner en contacto dioho 
complejo catalizador, en condiciones de reactivación, con una 
cantidad efectiva de un agente de reactivación seleccionado del 
grupo consistente en: !
(A) Halógenos moleculares; !
(B) Haluros orgánicos que están en estado de vapor a temperatu­
ras superiores a aproximadamente los 250°C a presión atmosfári- 
ca, representados por la fórmula: ¡

C(X)n í
en la que X es haluro seleccionado y n es un entero de 1 a 4, 
cualquier radical restante siendo hidrógeno; ¡
(C) Haluros orgánicos que están en estado de vapor a temperatu­
ras superiores a aproximadamente 250°C a presión atmosfárioa, r¿, 
presentados por la fórmula: !

R(X^)m ¡
en la que R es un alcano, alqueno o alquino de estructura recta ¡ 
o ramificada que contiene por lo menos 2 átomos de carbono y ! 
es independientemente un haluro primario, secundario o terciario 
y m es un entero de 1 a aproximadamente 20, consistente con el 
número de átomos de carbono de dicha estructura; y
(D) Haluros de hidrógeno;
o mazólas de estos para, da este modo, mejorar la selectividad 
del catalizador para la producción de los produotos oxigenados 
seleccionados.

- 3 -
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Otra modalidad de la invenoión reside en un proceeo ! 
para la obtención de productos de oxidaoión por la oxidaoión '
de hidrocarburos de alimentación seleccionados del grupo con- ¡ 
sistente en aléanos o alquenos o productos aromáticos, o maz­
ólas de estos, que comprende poner en contacto dicho hidrooarbu. 
ro de alimentación y un gas que contiene oxigeno molecular, cua¿ 
do en fase vaporosa, con un catalizador complejo de fósforo-va­
nadio-oxigeno, promooionado por metal, teniendo dicho complejo 
catalizador aproximadamente entre 0 ,5 y 5 átomos de fósforo por

t
cada átomo da vanadio y aproximadamente entre 0,05 y 0 ,5 átomos! 
de promotor da metal por oada átomo de vanadio, en la que la 
selectividad del catalizador para la obtención de productos de 
oxidación a partir de dichos hidrocarburos ha disminuido desde 
un nivel oonaeguido durante la vida catalítica primaria de di- ' 
oho complejo catalizador, en la que la mejora comprende poner 
en contacto dicho oomplejo catalizador con una cantidad efeeti-' 
va de un agente de reactivación seleccionado del grupo consio- i 
tente en halógenos moleculares, oiertos compuestos que contie­
nen por lo menos un radioal haluro, o mezclas de estos, oon lo 
que se incrementa dioha selectividad del oatalizador para la i
obtención de productos de oxidación. {

!
En otra modalidad, la presente invención se relacio- ! 

na oon una mejora en un procedimiento para la preparación de ag ' 
hídrido malóioo, que comprende poner en contacto un hidrocarbu­
ro que contiene, como minimo, aproximadamente 50 % en peso de 
n-butano y un gas que contiene oxigeno molecular, cuando en fa­
se vaporosa, con un oatalizador que comprende un complejo fósfo­
ro-vanadio-oxigeno y un promotor de metal de zinc, dicho oomplg, 
jo oatalizador teniendo aproximadamente entre 0 ,5 y 5 átomos de 
fósforo por cada átomo de vanadio y aproximadamente entre 0 ,0 5 a
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0 ,5 átomos de promotor de zinc por cada átomo de vanadio, en 
la que la selectividad del oatallzador para la producción de 
anhídrido maláico a partir de butano ha disminuido desde un ni ! 
vel de selectividad conseguido durante la vida catalítica pri­
maria de dicho complejo catalítico, en la que la mejora compre^ 
de poner en contaoto dioho oomplejo catalizador, en condiciones! 
de reactivación, con una cantidad efectiva de un agente da reas 
tivación seleccionado del grupo consistente en cloro, hidroclo- 
ruro, haluros alquílicos inferiores incluyendo tetracloruro de 
carbono, o mezclas de estos con lo que se puede subsiguiente­
mente incrementar dicha selectividad del catalizador para la 
producción de anhídrido maláico.

La presente invención se relaciona generalmente con 
un procedimiento mejorado en la que se puede mejorar o mante­
ner la selectividad de un catalizador de oxidación específico 
a niveles iniciales de selectividad por adición de ciertos agen] 
tes de reactivación al catalizador durante el procedimiento o 
en un proceso de reactivación separado. En particular, la in­
vención se puede emplear en casi todos loa procedimientos de 
oxidación y específicamente en procesos de oxidación en las que 
se produce anhídrido maláico a partir de butanos y/o butanos.
El catalizador empleado en el proceso mejorado incluye un cata­
lizador oomplejo de fósforo-vanadio-oxígeno que, en algunos 
instantes, contiene un promotor de metal. En instantes especí­
ficos, se selecciona el promotor de metal del grupo consistente 
en zinc, bismuto, cobre, litio, o mezclas de estos.

El catalizador específico a utilizar en procedimien­
tos de oxidaoión, y en particular en cuanto a la producción de 
anhídrido maláico u otros productos de oxigenación similares, 
se describe detalladamente, asi como procesos de producción y
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su uso en procedimientos, en la Patente U.S.A. 3*362.146, oon- 
cedida el 21.1.75, con Edward M. Boghosian como su inventor, y 
cedida a la Standard Oil Company (Indiana). La Patente citada 
se incorpora a la presente memoria como referencia.

La invenoida de la Patente U.S.A. 3.862.146, descrita 
anteriormente, se puede resumir como un proceso de oxidación 
utilizando un catalizador complejo de fósforo-vanadio-oxígeno, 
con promotor de metal, para la producción de productos oxigena- i
dos, y en particular anhídrido malóioo. ¡

La patente arriba citada puede extractarse como sigue1 

La oxidación de butano a anhídrido maláico en presen- i

cia de un catalizador complejo de fósforo-vanadio-oxigeno se
!

realza por adioión al catalizador de un activador de metal de
zinc, bismuto, cobre o litio. El rendimiento de la oxidación ! í

! í
puede incrementarse por tanto como un 50 % sin ninguna pórdida ¡

j

en la selectividad a la producción de anhídrido malóico. }
La reivindicación mas ámplia de dicha Patente U.S.A. !

citada se detalla a continuación: !
Procedimiento para la preparación de anhídrido malói-: ^

oo, caracterizado porque comprende: poner una oantidad de ali- i

mentación, que consiste esencialmente de un 50 %, oomo mínimo, ;
! i

de N-butano y un gas que contiene oxígeno molecular en su fase ¡ i
de vapor, en oontacto con un complejo catalizador consistente ¡ i

í !
esencialmente de fósforo-vanadio-oxigeno y un activador de me­
ta?. seleccionado entre zinc, cobre, bismuto, litio o mezclas de 
estos, comprendiendo dicho catalizador de aproximadamente entre 
0,5 a 5 ¿tomos de fósforo por cada átomo de vanadio y entre 0,05; 
a 0 ,5 átomos de dloho activador de metal por oada átomo de vana-' 
dio. ;

Mientras que la patente detallada más arriba describe
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específicamente un procedimiento y el catalizador que utiliza 
dicho procedimiento, esta presentación no se limita necesaria­
mente a todas las limitaciones de dicha patente.

Básicamente la presente invención puede incorporar 
catalizadores generalmente segón se describen en la citada pa­
tente, al mismo tiempo que otros catalizadores complejos de 
fósforo-vanadio-oxígeno que pueden contener promotores (activa­
dores) de metal adicionales y diferentes y/u otros componentes.

Catalizadores que pueden utilizarse incluyen aquellos !
procedentes de la reacción de compuestos de óxido de vanadio }
con óxidos fosfórioos. Preferentemente, materiales tal como '

!pentóxido de vanadio pueden hacerse reaccionar con ácido olor- j 
hídrico, seguido por adición de ácido fosfórico para formar los i 
-catalizadores complejos de fósforo-vanadio-oxígeno utilizados 
aquí. Pueden añadirse otros materiales durante la fabricación 
del catalizador y puede lnoluir compuestos o metales de zinc, ! 
cobre, litio, bismuto u otros materiales del grupo IA ó IIA de 
la Tabla Periódioa de los Elementos. Una enseñanza particular­
mente buena para la producción de catalizadores representativos 
pueden hallarse en la Patente U.S.A. No. 3.288*731* concedida 
en 1966 a R. 0. Kerr, ó en la Patente U.S.A. No. 3*293*268, oon 
cedida en 1966 a R. I. Bergman y N. V. Frisch.

Catalizadores generalmente utilizábles pueden prepa­
rarse: (1 ) gaciendo reaccionar ácido fosfórico con oxalato de 
vanadio en solución aouosa y despuás secando y calentando la so 
lución a entre 300 y 500°C para proporcionar un producto que 
tiene una relación atómica de P a V de aproximadamente entra 1 

y 3! ó (2) haoiendo reaccionar ácido fosfórico oon meta-vanada- 
to de amonio an aoluoión aouosa, y aeoando y calentando el pro­
ducto de reacción a una temperatura de entre 300 y 500°C para
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proporcionar un producto que tiene una relación atónica de P a 
V de aproximadamente entre 1 y 3; ó (3) haciendo reaccionar PgOg 
ó ¿oido fosfórioo con un compuesto de vanadio en una soluoión 
acuosa de un haluro de hidrógeno y seoando y oalentando el pro­
ducto a una temperatura de aproximadamente entre 300 y 500°C p¿ 
ra proporcionar un producto que tiene una relación atómica de P 
a V de aproximadamente entre 1 y 3. En cualquiera de las mane- ¡ 
rae descritaB anteriormente se pueden aHadir componentes a la { 
mezcla de reacción para obtener propiedades catalíticas mejora-' 
das o modificadas.

Con el fin de entender y describir, de modo más adecúa;
do, las distintas propiedades catalíticas que se ven afectadas
por el uso del catalizador descrito y utilizado en la presente
invención, se presenta la siguiente definición de tórminos.

moles de alimentación de hidrocarburo 
consumidos
moles de hidrocarburo cargados ¡

moles del producto de oxidación deseado
producidos_________ *
moles de alimentación de hidrocarburo 
consumidos

- (Conversión) (Selectividad)

En un momento específico en el que una corriente de ¡
alimentación que contiene esencialmente butano normal se carga '

¡

a la zona de reacción para la produoolón de anhídrido malólco, } 
se detallan la selectividad y rendimiento en moles según las j 

eouaolones detalladas a continuación.

(1) Conversión

(2) Selectividad

(3) Rendimiento 
en moles

(4) Conversión
moles de n-C^ consumidos 
moles de n-Ĉ . cargados
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mole3 de anhídrido malóico 

, . producidos(5) Selectividad =* ----------------------------
moles do n-C^ consumidos

(6) Rendimiento en
moles = (Conversión) (Selectividad)

En momentos en los que se desea un rendimiento en pe­
so para la producción de anhídrido malóico a partir de butano 
normal, se puede utilizar el siguiente oálculo:

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

La conversión, selectividad y rendimiento arriba de- ' 
tallados, sobre una base molar, multiplicados por 100 son equi­
valentes a porcentajes de conversión, de selectividad y de ren-, 
dimiento de moles. Cuando se determina un rendimiento en peso 
es necesario saber la relación de los pesos moleculares del hi-^ 
drooarburo de alimentación y del producto de oxigenación y, por' 
consiguiente, el rendimiento en peso para la producción de anhí 
drido malóico de butano normal se define como el producto de la = 
conversión molar multiplizado por la selectividad molar (para 
butano normal a anhídrido malóico) todo multiplicado por 1 ,6 9. ! 
La producción máxima teórica de anhídrido malóico de butano ñor 
mal proporcionaría un rendimiento en peso de 1,69 kg de anhídri­
do malóico por cada kg de butano normal consumidos, tomando un 
100 % de selectividad y conversión. Al detallar el rendimiento 
en peso sobre una base de porcentaje, simplemente se refleja la 
cantidad de rendimiento en peso teórico de anhídrido malóico } 
multiplicado por 100. Por consiguiente, el rendimiento en por­
centaje de peso teórico sería 169 %.

Cuando se utiliza el catalizador descrito anteriormen ¡ 
te, en un proceso determinado para la producción de anhídrido maj
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t
lóico a partir de una alimentación de hidrocarburo que contiene !
butano normal, aparece despuós de un tiempo determinado de vida i
catalítica un descenso en la selectividad del catalizador para i
la producción de anhídrido malóico a partir de butano normal.
La disminución de selectividad es acompasada por una producción 
incrementada de productos oxigenados no-anhídridomalóicos, con­
cretamente monóxido de carbono y dióxido de carbono, que dismi­
nuyen el rendimiento de anhídrido malóioo. Temblón pueden haber 
momentos en que ambos la selectividad y la conversión disminu­
yen con lo que reducen mucho la producción de producto anhídrido 
malóico.

Entonces, por consiguiente, la presente invención se 
presenta como un procedimiento mejorado con el que un agente de 
reactivación, aegdn se describirá con más detalle a continuación, 
es bien aHadido a la corriente de alimentación o blÓn puesto en 
contacto, independientemente, con el catalizador para incremen­
tar la selectividad del catalizador a niveles que se aceroan, o 
por lo menos Igualan, los medidos con oatallzador fresco. Tal 
mejora en &a selectividad incrementa él rendimiento de producto
oxigenado, resultando en operaciones más eficientes y beneficio-.' {
sas. j

Las condiciones de reactivación que se contemplan pa­
ra su uso en el procedimiento de reactivación mejorado de la pr& 
sente invención incluyen el uso de una oantidad efectiva de un 
agente de reactivación para contactar dicho catalizador y, asi, ¡ 
causar que por lo menos su selectividad se incremente para la 
producción más eficiente del produoto o productos oxigenados de-; 
seados. Los agentes de reactivación que se describirán más com­
pletamente a continuación pueden bien ser incorporados en la co-¡

trriente de alimentación que pasa al interior de la zona de reao-l

- io -
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ción o bien contactar el catalizador en un procedimiento de pro-}
cesado separado. En algunos casos se pueden utilizar ambas ope-i

¡

raciones. !i
La concentración del agente de activación que pasa s(w 

bre el catalizador puede controlarse con el fin de evitar daños ! 
al catalizador por adiciones excesivas. Problemas adicionales 
asociados con la adición de agentes de activación incluyen la ob 
tención de productos finales corrosivos que posiblemente podrían 
dañar el equipo de la fábrica.

Tambión se contempla, tanto si el agente de reactiva-' 
ción se añade a la alimentación que pasa al interior de la zona 
de reacoión o tanto en una etapa independiente, emplear equipo 
de procesado asooiado con el fin de eliminar el paso de produc­
tos nocivos al ambiente por el uso de medios apropiados de lava­
do y/o recuperación de vapor.

Se ha encontrado en la determinación de cual es una ¡ 
cantidad efectiva de agente de reactivación que existe alguno. j 
concentración mínima del agente de reactivación que debe pasar 
al interior de la zona de reacción para efectuar el incremento 
en la selectividad del catalizador. No obstante, es difíoil ¡ 
asegurar la concentración como una cantidad absoluta debido a ¡ 
que los dis.Ho. d. reactor tendrían una influencia euetancial ¡ 
sobre la concentración actual a la que se debe exponer el cata- i 
lizador dentro de la zona de reacoión. Entonces, y por consi­
guiente, el mejor planteamiento sería el de detallar que debe ^
pasar a la zona de reacoión una cantidad total mínima, basada .!i
generalmente en el oontenido de fósforo y/o vanadio en la zona ' 
de reacción, para que las condiciones de reactivación proporcio­
nen el incremento necesario de selectividad.

Se contemplan gases portadores, ouando el prooeso de
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reactivación comprende una etapa separada, para mover el agente 
de reactivación a travós del lecho catalizador. Dichos gasee 
portadores pueden utilizarse como un sustituto para la cantidad ! 
de alimentación normal que pasa a la zona de reacción. Los ga- ! 
ses portadores no son necesariamente oritico en su elección y 
pueden incluir materiales tal como nitrógeno, butano, oxigeno, ! 
o cualquier otra corriente de gas disponible que sería compati­
ble con el agente de reactivación y no degradaría el cumplimien­
to del catalizador.

Si se utiliza una etapa de reactivación separada, se 
oontempla utilizar, antes o despuós del paso del agente de reac­
tivación a travós del lecho oatalizador, una purga gaseosa para 
eliminar del catalizador el agente de reactivación y otros mate-; 
ríales atrapados. Diohos materiales de purga pueden incluir ni­
trógeno u otros gases inertes o hidrocarburos ligeros tal oomo 
butano. }

Cuando se utilizan ciertos catalizadores para la pro- i 
ducción de anhídrido malóico a partir de ricas corrientes de bu­
tano normal, se ha encontrado que despuós de la reactivación del 
catalizador en una secuencia de procesado separado (utilizando un 
agente de reactivación de tetracloruro de carbono)que un trata- ! 
miento con vapor de agua mejora el nivel de conversión del cata-¡ 
llzador. El mecanismo exaoto que ocurre para permitir que la 
purga con vapor de agua, despuós de los procesos de reactivación, 
mejore adlcionalmente la realización catalítica, no se conoce es. 
pacíficamente. Pruebas indioan que, cuando se utilizan haluros . 
de alquilo como agentes de reactivación, a ciertas temperaturas ' 
se depositan pequeHas oantldades de residuo de carbón sobre el 
catalizador, lo que efectúa su conversión en sentido contrario. ¡ 
Por consiguiente, se teoriza que el paeo de vapor de agua sobre

- 12 -
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un catalizador en ausencia del agente de reactivación causará 
una reacción de agua-gas, eliminando efectivamente el oarbón de­
positado del catalizador y permitiendo la obtención de un rendi­
miento en peso mejorado. j

Las temperaturas de reactivación dependerán de muchos 
factores, incluyendo el hecho de si el agente de reactivación se 
añade a la alimentación en una operación esencialmente segón la 
corriente ó si el agente de reactivación se pone en contacto con 
la zona de reacoión catalítica en una etapa separada de procesa­
do. Por supuesto, cuando el agente de reactivación está presen-} 
te en la materia de alimentación, generalmente se mantendrá la ! 
temperatura de la zona de reacción a la necesaria para la pro­
ducción razonablemente eficiente y económica de los productos 
de oxigenación. No obstante, ouando se pasa el agente de reae- ¡ 
tivación a travós de la zona de reacoión catalítica en un proce­
so de reactivación separado, pueden haber grandes variaciones en} 
temperaturas. j

Específicamente, las temperaturas de reactivación de­
ben encontrarse generalmente dentro de la gama comprendida apraxi 
madamente entre 300 y 650°C. En una modalidad especialmente prg,¡
íorida, la. condiciones d. reactivación deb.n incluir una t.mp.-[

!
ratura dentro de la gama comprendida aproximadamente entre 300 y¡ 
550^0 y, en algunos casos, entre aproximadamente 300 y 500°C. !
Por supuesto, las temperaturas de reactivación variarán dependían 
do del oatallzador especifico y el procedimiento de oxidación
utilizado. En una modalidad especifica, en el que se pasa una '!
alimentación de butano normal al interior de la zona de reacción, 
para la producción de anhídrido malóico, se ha encontrado que la 
temperatura de reactivación más preferida estará algo por encima! 
de los 300^0 pero inferior a loe 500°C, ouando s* utiliza un agen
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te de reactivación de tetraoloruro de carbono.
Para la reactivación más buena de un catalizador de 

oxidación de butano para producir anhídrido malóico, cuando ae 
utiliza un agente de reactivación de tetraoloruro de carbono, ! 
ae ha encontrado que ae necesitan temperaturas de reactivación } 
superiores a aproximadamente 300**C para causar incrementos en 
selectividad, pero se necesitan temperaturas inferiores a 400°C 
para evitar pórdidas excesivas en oonversión de catalizador a 
excepción de que exista un tratamiento subsiguiente de vapor de 
agua.

Los agentes de reactivación que pueden utilizarse en 
el proceso de reactivación reivindicado en la presente general­
mente inoluyen materiales tal como halógenos moleculares o mez- : 
olas de ástos, o compuestos que contienen uno o más radicales 
haluro o mezclas de óstos. No obstante, dentro de la ámplia o& 
tegoría de haluros, obviamente deben existir materiales con pig 
piedades peligrosas tal como la auto-detonación o materiales og ! 
tramadamente corrosivos los cuales, mientras se encuentran den­
tro de la definioión de haluros para agentes de reactivación, 
no serían efectivos ya que destruyen el catalizador y/o el equí t 
po del procedimiento. Por consiguiente, deben excluirse las clg 
ses inoperativas al definir los haluros utilizados por la pre­
sente .

Una de las condiciones básicas al utilizar lOB materia 
lea de haluro como agentes de reactivación es el que estos se 
mantengan en estado vaporoso cuando se emplean en condiciones de 
reactivación. Por consiguiente, los materiales que tienen pun­
tos de ebullioión razonablemente altos no son apropiados y pre­
sentarían dificultades de procesado. Be preferible que los ma- ¡ 
terialen de haluro están en fase de vapor a temperaturas auperigj
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res a un mínimo de aproximadamente 250*̂0, a presión atmosféri­
ca. Los agentes de reactivación específioos pueden incluir cog 
ponentes puros o mezclas de componentes. Especialmente utilí­
zateles en el proceso de reactivación detallado son los halaros 
que incluyen las formas gaseosas de flúor, cloro y bromo. En 
algunos casos, yodo puede ser utilizado, pero su punto de ebu­
llición es lo suficientemente alto de modo que puede no presen 
tarse como agente de reactivación favorable cuando se utiliza 
a temperaturas bajas. Agentes de reactivación específicos pue- 
d.n incluir, ,.ro sin ..t.r n s c . ^ i ^ n t .  imitados . 1 .. si- j 
guientas: hidrocloruro, triclorometano, diclorometano, monoolo-! 
rometano, hexaclorometano, etaños haluro-sustituidos, propanos, 
butanos (normales o iso), pantanos (normales o ramificados), hg 
xanos (ramificados o rectos), y otros productos alifáticos que 
contienen cloruros o haluros. Otros haluros específicos que 
pueden utilizarse incluyen materiales tal como 1 ,6-diclorohe- ! 
xano, 1 ,2-diclorohexano, 1 ,2-dibromohexano, 2,2-diclorohecano, - 
2,3-diclorohexano, 2 ,5-diclorohexano y 3,4-diclorohexano, he- i 
xilbromuro, sec-hexilbromuro y 3-bromohexano normales. !

Haluros orgánicos con niimero de carbono relativamen­
te bajo (generalmente 4 o menos) son preferidos para reducir la 
posibilidad de formación de coque durante la reactivación.

Inter-halógenos que pueden utilizarse incluyen gaoee ¡ 
que tienen puntos de ebullición razonablemente bajos, tal ccmo 
C1F, CIF^, BrF, BrCl, IBr, BrF^, FgO, ClgO, CIO2 (potencialmen­
te explosivo), C^Og, ClgOy, BrgO, y oxiácidos de doro, bromo 
y yodo. Otros materiales que pueden utilizarse a temperaturas ¡ 
de reactivación elevadas incluyen productos tal como CF^, CHF^, ¡ 
Freón 12, Freón 13, Freón 22, Freón 21 y ácido tricloracático. ;

En una modalidad preferente, los agentes de reactiva-j
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ción deben aer haluros no-metálicos. {
Estos y otros materiales de halógeno o que contienen i 

haluro pueden utilizarse además de los detallados anteriormente.j 
Los materiales de alimentación que pueden utilizarse j 

incluyen aloanos, alquenos, y productos aromáticos que general- ] 
mente se convierten a anhídrido malÓico como el produoto oxige­
nado seleccionado. De los productos aromáticos, generalmente se 
prefiere benoeno para la producoión de anhídrido malÓico. Buta­
no normal es el aloano preferido especialmente en concentracio­
nes relativamente elevadas. En un momento especialmente prefe- !
rldo, el material de alimentación debe contener mas del 50 % en ! 
peso, de su contenido total en hidrocarburo, de butano normal.

En algunos oasos, puede utilizarse orto-xileno como al¿ 
mentaoión, en cuyo caso el producto oxigenado seleccionado es } 
anhídrido ftálioo. ! }

Es posible operar el procedimiento de oxidación mante­
niendo la conoentraoión de oxigeno en el material de alimenta- ' 
ción bastante por encima o por debajo de las concentraciones ex­
plosivas límites para dicho sistema.

Además de butano, otros materiales de alimentación pug. 
den pasarse por encima del anteriormente mencionado catalizador, 
tal como butenos o productos aromáticos, para producir anhídri- ¡ 
do maláioo. Otros productos tambián pueden dar resultado, tal } 
como ácido acátloo.

Otros materiales de alimentación incluyen propano, prq 
peno, pantanos, pentenos, u otros productos alifáticos superio­
res, tanto insaturados como saturados, productos aromáticos rami 
floados y oioloparafinas. Dichos produotoa de la alimentación 
son conocidos en el campo de la invonoión. ¡

Se presentan loa siguientes Ejemplos para ilustrar es-

!
i
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pecialmente ciertas modalidades de la invención reivindicada, y 
no se presentan oon el fin de incorrectamente limitar la cober­
tura de lae reivindicaciones.
EJEMPLO 1

En este Ejemplo se reactivó un catalizador, que había 
sido puesto en contacto con una mezcla de butano y aire durante 
un determinado periodo de tiempo, con un tratamiento de tatra- 
cloruro de carbono, y a continuación se devolvió a la corriente 
para mostrar los efectos del tratamiento de haluro sobre el ca­
talizador agotado. Hubo una mejora en el rendimiento y selec­
tividad como resultado de dicho tratamiento.

El tratamiento de tetracloruro de carbono se efectuó 
añadiendo el tetracloruro de oarbono a la mezola de alimenta­
ción de butano normal y aire. La corriente de alimentación oon 
tenía aproximadamente 1 , 1 % en volumen de alimentación de buta­
no normal en una atmósfera de aire artificialmente formulada.
La corriente de alimentación se pasó a través de un reactor que 
contenía un catalizador según se desoribe en esta memoria y te­
nía una relación atómica de fósforo a vanadio de aproximadamen-¡ 
te 1 ,2  y un promotor de metal de zinc presente en una relación 
atómica respecto a vanadio de aproximadamente 0,2. Durante las 
operaciones normales, la velocidad espacial por hora y peso de 
la alimentación que contenía butano y aire fuú regulada a apro­
ximadamente 1 , 4  a presión atmosférica. Se mantuvo la misma ve­
locidad espacial y presión cuando se efectuaron adioionas de t& 
tracloruro de carbono a la corriente de alimentación. i

Durante un periodo de treinta minutos para el trata- j 
miento de tetracloruro de oarbono, se pasó la oorriente de all-j 
mentación do butano de 1 , 1 % en volumen a travós de un depurador 
por lavado que oontenía tetracloruro de oarbono líquido mantenl-¡
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do a 0**C, y a continuación so pasó a la zona de reacción que se 
mantuvo a una temperatura de 400**C. Los cálculos de presión de 
vapor indicaron que la alimentación que pasaba a la zona de reaj¡ 
ción contenía aproximadamente 4 ,1 % en volumen de concentración}
de tetracloruro de carbono. El tratamiento con tetracloruro de¡

!
carbono, tal y como se detalla en la Tabla 1 a continuación, 
causó una mejora sustancial en selectividad del catalizador pa­
ra la producción de anhídrido malóico despuós de aproximadamen­
te 22 horas de operaoión. Temblón incluido en los datos deta­
llados en la Tabla 1, está la realización del catalizador origi-j- 

onal fresco a 420 C de temperatura de reacción y la temperatura ' 
del catalizador usado, mostrando la selectividad de conversión 
y rendimiento en peso a 450°C de temperatura de reaooión antea 
del procedimiento de reactivación.

3LAB L A 1

— 18 —

TIEMPO EN CO 
RRIENTE, HRS.

TEMPERA 
TURA DEL 
REAgTOR % DE CON 

VERSION" % DE SELEC 
TIVIDAD "

% RENDIMIEN 
TO EN PESO"

Catalizador 
original fres 
co 450 83 62 87
Catalizador
usado 450 94 27 43

18 400 82 50 69
Tratamiento 
oon Cl^ (30 mi 
ñutos) 450 .

40 400 22 76 29
66 450 79 60 80
90 450 86 59 86

186 450 94 52 83
216 420 97 60 89

t*; —3 U3 4 2 0- 88 60 89
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TABLA 1 (Continuación)

TIEMPO EN CO RRIBNIE, HRS TEMPERATURA DEL REACTOR °C
% DE CON­VERSION % DE SELEC TIVIDAD % RENDI- t MIENTO EN í PESO i

499 410 88 59 CO CO

1948 400 77 61 80

EJEMPLO 2
En este Ejemplo aproximadamente 10 gramos de un catali 

zador de anhídrido malóico agotado que tenía la misma composición 
esencial al descrito para el catalizador del Ejemplo 1 fuá pues­
to en un horno tubular forrado de vidrio, recubierto con un flu­
jo de gas da nitrógeno y oalentado a 400°C. La corriente de ni-, 
trÓgeno se pasó entonces a travós de una solución de ácido olor-! 
hídrioo acuoso a temperatura ambiente. Entonces se pasó la co­
rriente saturada de ácido al interior del horno tubular. Cuatro

ohoras despuás, y a 400 C, se terminó el tratamiento con cloruro 
de hidrógeno y se enfrió el catalizador bajo una corriente de 
gas de nitrógeno puro. Se cargó el catalizador en un pequeño 
reactor de similar operación al descrito en el Ejemplo 1 y se ali 
mentó con una corriente de alimentación de 1 , 1 % de butano norma3j 
en aire, a una velocidad espacial por hora y peso de 1 ,4  a una ¡ 
temperatura de 400**C y presión atmosfárica, Se detallan los re-! 
sultados de conversión obtenidos, selectividad y rendimiento tan ­
to para el catalizador usado antes del tratamiento oon clorure de 
hidrógeno cuanto para el catalizador tratado a hasta 230 horas de 
operación sobre la corriente.
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TIEMPO EN 
CORRIENTE, 
HRS

TEMPERATURA 
DEL REACTOR

oc

T A B L A
% DE CON­
VERSION

2

% DE SELEC 
TIVIDAD *

% RENDIMIEN 
TO EN PESO*

Catalizador
usado 400 77 56 73

18 400 73 66 82
41 400 74 69 86

185 400 76 69 88

233 400 76 67 86
!)EJEMPLO 1 ¡

En este Ejemplo se efectuó la adición in eitu de clo­
ruro de hidrógeno a una zona de reaoción sobre la corriente. Se 
observó un efecto beneficioso sobre el catalizador. Durante laj 
reacción sobre la corriente se pasó una corriente de alimenta­
ción, que contenía aproximadamente 1 , 1  % en volumen de butano 
normal en aire, sobre un catalizador que se mantuvo a una tempg.¡ 
ratura de aproximadamente 400°C, a presión atmosfórica y una 
velocidad espacial por hora y peso de aproximadamente 1,4. A 
varios intórvalos durante la reacción de butano y anhídrido m&-:
lóico se pasó oloruro de hidrógeno sobre el lecho del cataliza- j 
dor en mezola por adición a la corriente de alimentación. El
tratamiento oon cloruro de hidrógeno se efectuó primeramente 
pasando la corriente da alimentación a esencialmente presión e& 
mosfórica a travós de un depurador por lavado con gas que conte­
nía ácido clorhídrico acuoso concentrado a temperatura ambiente 
La corriente de aire y butano, esencialmente saturada a tempe­
ratura ambiente con cloruro de hidrógeno, se pasó entonces a la 
zona de reacción durante períodos de tiempo indicados en la Ta­
bla 3 a continuación. Despuós de ouatro tratamientos consecuti­
vos oon cloruro de hidrógeno, el rendimiento total y selectivi-}
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dad del catalizador había sido mejorado sustanoialmente. Los 
resultados espeoífioos de dicho tratamiento de oloruro sobre la 
corriente se detallan en la Tabla 3 a continuación.

TA B L A 1
TIEMPO EN 
CORRIENTE, 
HRS

TEMPERATURA 
DEL REACTOR 

°C
% DE CON 
VERSION

% DE SELEC 
TIVIDAD ""

% RENDIMIEN- 
TO EN PESO

257 400 77 51 67
263 400

(30 mln.HCl)
281 400 76 54 70
286 400 * *

(20 min.HCl)
288 400 75 53 66

305 400 75 56 71
310 400 —

(20 mln.HCl)
312 400 75 53 67
329 400 75 58 73
333 400 — —

(35 min.HCl)
425 400 74 59 74

TMUMPLO 4 ;
En este Ejemplo se utilizó un catalizador similar a3 

descrito en el Ejemplo 1 para ilustrar ios efectos de tratamien . 
tos de cloro gaseoso sobre la realización catalítica. t

Durante el proceso normal se pasó una alimentación de 
1 , 1 % en volumen de n-butano en aire sintótico a travós de un 
reactor a presión atmosfórica y a una velocidad espacial por h& 
ra y peso de 1,4. A ciertos intórvalos (17, 45^ 179 y 227 horas 
sobre la oorriente) se pasó una corriente gaseosa de cloro esen­
cialmente puro sobre el lecho catalizador a una velooidad espa-
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cial por hora y peco de 1 ,4  durante periodos de tiempo que osoJL 
laron entre 1 y 30 minutos. Después se continuó la alimenta­
ción y, una vez transcurrido un periodo de tiempo entre 3 y 28 
horas, se efectuó un análisis cromatográfico gaseoso sobre el 
efluente con al fin de determinar la influencia de cloro en el 
catalizador.

Se detallan los resultados de estos ensayos en la Ta­
bla 4 a continuación, y estos indioan que el cloro efectivamen­
te mejora algo el rendimiento pero no se incrementa la selecti­
vidad tanto como se esperaba en comparación con un tratamiento

i
de tetracloruro de carbono a la misma temperatura. :

T A B L A  4
TIEMPO EN 
CORRIENTE, 

HRS
TEMPERATURA 
DEL REACTOR 

00

% DE CON VERSION % DE SELEC 
TIVIDAD "*

% RENDIMIEN­
TO EN PESO i

Cataliza­
dor inicial 454 99 33 55
17 (Trata­
miento con 
Clgt 1 mint) 450
28 452 96 39 63
45 (Trata­
miento con Clp, 5,5 mi ñutos) 450
48 454 93 47 74
179 (Trata­
miento con Clg, 18 mi­
nutos) 450
185 448 94 47 74
212 (Trata­
miento con 
Clg, 10 mi­
nutos ) 459
215 448 89 48 73
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TABLA 4 (Continuación)
TIEMPO EN CO 
RRIENTE, HRS

f !  V U T D T P D  A HTT

RA DEL 
REACTOR °C

% DE CON 
VERSION* % DE SELEC TIVIDAD "

% RENDIMIEN 
TO EN PESO

227 (Trata­
miento con 
Clp, 30 minu 
tos) 450

!

:
!

i

233 447 87 47 70
257 4 1 6 75 6 1 78

EJEMPLO 5
En este Ejemplo se puso en contacto un catalizador,

idóntioo al descrito para el Ejemplo 4# con un gas esencialme*-} 
te de oloro en un 100 % durante un periodo de tres horas, a pr&j 
sión atmosférica y una velocidad espacial por hora y peso de 
aproximadamente 0,3*

Al pasar 65 horas sobre la oorriepte con la alimenta­
ción en condiciones idénticas a las desoritas en el Ejemplo 4, j 
se aprecié que el catalizador poseía una conversión del 99 %, 
una selectividad de 29 % y un rendimiento en peso del 48 % a 
454^0. Después del tratamiento de oloro durante tres horas y ' 
pasadas 46 horas mas de procesado de la alimentación, los cata-!
lizadores tenían una conversión del 100 %, una selectividad del¡

i
16 % y un rendimiento en peso del 27 %, todas las cantidades me-j 
didas a 450°C. !

Estos datos sugieren que un tratamiento extensivo con 
cloro con concentraciones elevadas de cloro no ayudan el rendi­
miento del catalizador y, de hecho, realmente dañan su rendimien¡ 
to. j

Concentraciones mas bajas de cloro y/o tiempos de oon- 
taoto reducidos pueden ser beneficiosos, tal y oomo se ilustra 
en el Ejemplo 4 anterior.
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EJEMPLO 6

En este Ejemplo se efectuaron repetidas regeneracio­
nes de un catalizador idóntico al utilizado en el Ejemplo 4 pa­
ra ilustrar la efectividad de repetidos tratamientos con tetra- 
cloruro de carbono y el uso de una purga de vapor de agua para : 
modificar las propiedades catalíticas. ¡

las operaciones normales de oxidación con n-butano so 
bre la corriente se efectuaron en condiciones esencialmente iguj, 
les a las descritas en el Ejemplo 4 anterior. El tratamiento 
con tetracloruro de oarbono se llevó a cabo despuÓs de que la ¡ 
mezcla de alimentación aire-n-butano fuera cambiada a una purga! 
con nitrógeno de media hora. DespuÓs de efectuarse el tratamieg. 
to con tetracloruro de carbono, se volvió a purgar con nitróge­
no durante media hora. Entonces se volvió a comenzar la mezcla; 
de alimentación aire-n-butano, y se tomaron medidas de las con­
versiones, selectividad y rendimiento en los períodos de tiempo 
y temperaturas indioadas. ;

La reactivación con tetracloruro de oarbono se efeo- ¡ 
tuó a la temperatura de catalizador indicada inyectando 0,07 mi í 
de tetracloruro de carbono en la purga de nitrógeno a una veloci 
dad espacial por hora y peso de 1 ,4 , en un periodo de tiempo de

t
15 segundos. !

Durante varios momentos de la vida catalítica se paró 
el butano en la corriente de alimentación y se permitió aire, 
esencialmente puro, contactara el catalizador durante períodos 
prolongados. El contacto con aire se efectuó para acelerar la 
reactivación del catalizador y poder efectuar una más rápida ev&j 
luación de la efectividad de la reactivación con halógeno utili-j 
zando tetracloruro de oarbono. El contacto con aire tiene todasj 
las características cualitativas de un catalizador normalmente }
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agotado, es decir, una disminución en la selectividad y rela­
ción molar CO/COg, y un incremento en conversión.

Despuós de haber completado algunos procesos de reac­
tivación con tetracloruro de carbono, se efectuó un tratamiento 
con vapor de agua para ilustrar su influencia beneficiosa en el 
rendimiento del catalizador. El tratamiento con vapor de agua 
comprendió pasar sobre el catalizador, a la temperatura indica­
da, una mezcla de 85 % en volumen de agua en nitrógeno a una v& 
locidad espacial por hora y peso de aproximadamente 1 ,4 para el 
periodo de tiempo indicado. Despuós del tratamiento con vapor 
da agua, la alimentación normal de butano en aire fuó pasada so 
bre el catalizador y se tomaron medidas de conversión, selecti­
vidad y volumen de rendimiento.

Los resultados de los procedimientos anteriores se de-' 
tallan en la Tabla 5 a continuación, e indican que el cataliza-! 
dor aparentemente se vuelve más difícil de reactivar por el tra-} 
tamiento con aire despuós de cada reactivación sucesiva con te­
tracloruro de carbono.

En la Tabla 5 a continuación, el tratamiento detallado 
se efectuó al periodo indicado en la vida catalítica. Todas las 
conversiones de catalizador, selectividades y rendimiento se in­
dican en la anteriormente descrita mezcla de aire-n-butano. Les 
temperaturas de los diferentes tratamientos se mantuvieron lo 
más próximo posible a 460°C para permitir un máximo número de 
cáablos de procedimiento sin la necesidad de calentar o enfriar ! 
el catalizador o alimentación.

Las diferentes secuencias de reactivación detalladas 
en la Tabla 5 ilustran la mejora destacada en realización, espe­
cialmente selectividad del catalizador, cuando se utiliza el pro 
oedimiento de reaotivaoión. Se contempla que, por manipulación j
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de temperatura, resultarían adicionales mejoras en selectividad ; 
y rendimiento.

El tratamiento con tetracloruro de carbono, por si sg 
lo, a 67, 119, 240, 288, 454 y 617 horas de vida catalítica re­
sultó totalmente en incrementos sustanciales en la selectividad 
del catalizador. En los momentos en los que se redugeron las 
producciones, tiempo adioional y/o tratamientos posteriores con 
vapor de agua incrementarían la conversión, con lo que incremen­
taba el rendimiento final de anhídrido malólco.

La combinación del tratamiento con tetracloruro de cag 
bono a 6 17 horas y tratamiento con vapor de agua a 644 horas prg 
poroionÓ un incremento sustancial en el rendimiento (de 51 a 88%) 
con solo una ligera disminución en selectividad.

Los tratamientos con tetracloruro de oarbono y vapor i 
de agua a 751 y 753, y 777 y 844 horas, respectivamente, resulté 
ron en un incremento en el rendimiento global con blón selectivl' 
dad estable o bión con muy pequeñas pórdldas. El tratamiento 
con tetracloruro de carbono y vapor de agua a 940 horas incremeg 
tó tanto la conversión como la selectividad del catalizador.

El tratamiento final oon tetracloruro de carbono (991 
horas) incrementó la selectividad mientras que afectaba la con­
versión de modo adverso. El tratamiento posterior con vapor de 
agua a 1083 horas, por otro lado, incrementó la conversión en 
mas del doble, dando como resultado una producción final en peso 
del 92 %. Estos datos ilustran la neoesidad, en determinados mg 
montos, de un oontacto del catalizador con vapor de agua o fun­
ción similar, despuós del tratamiento oon tetraoloruro de carbo­
no.
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T A B L A  5

OPERACION
TIEMPO EN 
CORRIENTE, 

HRS
TEMPERA 
TURA DEL 
REACTOR

% DE CON 
VERSION"

% D E S E  
LECTIVl 
DAD "

% RENDI­
MIENTO 
EN PESO

Alimentación 65 460 99 29 51
Tratamiento con CCl^ 67 460 —

Alimentación 72 459 63 60 64
Alimentación 89 460 83 58 81
3 horas de 
tratamiento con aire 92 460

Alimentación 113 462 96 36 58
Tratamiento con CCl^ 119 460 — —

Alimentación 137 461 85 56 80
3 horas de 
tratamiento 
con aire 235 460
Alimentación 239 461 97 40 66
Tratamiento 
con CCl^ 240 460 — *. -

Alimentación 257 460 66 60 67
5 horas de 
tratamiento 
con aire 258 460

Alimentación 282 462 96 48 78
Tratamiento 
con CCl^ 288 460 . ^ — —

Alimentación 289 461 54 61 56
Alimentación 425 462 83 56 78
4 horas de 
tratamiento 
con aire 449 460
Alimentación 453 460 93 53 83
Tratamiento con CCI4 454 460



5

10

15

20

25

30

28

TABLA 5 (Continuación)

OPERACION
TIEMPO EN 
CORRIENTE, 

HRS
TEMPERATU 
RABEL " REACTOR °C % DE CON 

VERSION^
% DE SE 
LECTIVT 
DAD

% RENDI 
MIENTO" 
EN PESO

Alimentación 455 458 50 63 54
Alimentación 569 461 69 58 67
6 ,5 horas de 
tratamiento 
con aire 570 460 —  !

Alimentación 597 460 81 54 74
Tratamiento 
con CCl^ 617 . 460 - - -

Alimentación 619 461 47 63 51
2 ,8 horas de 
tratamiento 
con aire 645 460

665 462 91 57 88

8 horas de 
tratamiento 
con aire 668 460 !

Alimentación 750 461 96 49 79 ¡
Tratamiento 
con CCI4 751 461 - -
Alimentación 753 460 45 66 50

:

1 , 3  horas de 
tratamiento 
con aire 753 460 —

Alimentación 771 462 86 58 85
5 horas de 
tratamiento 
con aire 771 460 * * —

Tratamiento 
con CCl^ 777 460 - - -
Alimentación 801 460 48 67 54

Alimentación 843 459 51 67 57
3 horas de 
tratamiento 
oon aire 844 460 * .

Alimentación 847 463 80 67 91
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TABLA. 5 (Continuación)

OPERACION
TIEMPO EN 
CORRIENTE, HRS

TgMPERATU 
RA DEL 
REACTOR °C

% DE CON 
VERSION

% DE SE 
LECTIVl 
DAD

% REN- 
DIMIEN TO E!T 
PESO

17 horas de 
tratamiento 
con aire 909 460

-

Alimentación 916 462 91 54 82
CC1. seguido 
por*2,5 horas de tratamien­
to con aire 940 460

i
}

Alimentación 964 462 89 57 86
16 horas de 
tratamiento 
con aire 970 460 .

Alimentación 990 462 92 54 84 !
Tratamiento 
con C d ^ 991 460 - — -

Alimentación 993 459 44 66 48 ;
2 horas de 
tratamiento 
con aire 1085 460 .

Alimentación 1085 460 91 60 $2

EJEMPLO 7
En este Ejemplo se efectuaron reactivaciones con te- ! 

tracloruro de carbono bajo condiciones esencialmente similares ' 
a las descritas en el Ejemplo 6 sobre un catalizador descrito 
en el Ejemplo 1. Se determinaron la oonversión, selectividad ; 
y rendimiento a las cuatro horas da cada activación con tetra- ! 
cloruro de carbono. Se repitieron algunas de estas pruebas pa-[t
ra ilustrar loe efeotoe, sobre la realización catalítica, de miR̂
tiplee activaciones oon tetracloruro de oarbono. En las prueba^

o 'de activación a 330 0 se redujo la temperatura de la zona de ¡
reacción a 409°C desde los 450°C, en un momento determinado, p&!
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ra ilustrar loa efectos &e la manipulación de temperaturas so- ¡
bre la realización del catalizador.

Los dato9 en la Tabla 6 a continuación ilustran: que
las activaciones con tetraoloruro de oarbono ee vuelven efecti-

ovas aproximadamente entre 260 y 300 C; la conversión se ve sus* 
tanoialmente afectada de modo inverso a temperaturas de activa- 
cid. en,cric. . 1.. 4..-., y .. ° b . . r -  ' " t e .  ,
en selectividad a temperaturas de activaolón superiores a los ¡ 
360°C.

T A B L A  6

DESCRIPCION DE 
PRUEBA

TEMPERATU 
RA DEL " 
REACTOR

oc
% DE CON 
VERSION

% DE SE 
LECTIVÍ 
DAD

% RENDI 
MIENTO 
EN PESO

Activación a 2$0°0 
Base 450 99 35 58
Activación per CCl^ 260 - - -
Post-Aotivaclón 450 99 35 58
Activación a 300°0 
Base 450 98 34 56
Activación por CCI4 300 - - -

Post-ActlvaciÓn 450 97 54 88

Activación por CCl^ 300 - - -

Post-Activación 450 96 56 91
Aotivación a 330°0 
Base 450 99 32 53
Activación por CCI4 330 - - -
Pos t-Activaolón 450 94 52 82
W H 409 84 64 91

Aotivaoión por OCI4 330 - - -
Pos t-Aot ivaoión 450 95 56 90
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TABLA 6 (Continuación)

DESCRIPCION DE PRUEBA
TEMPERATU 
RA DEL 
REACTOR °C % DE CON 

VERSION"*
% DE SE 
LECTIVT 
DAD

i

%. RENDIMIENj 
TO EN PESO

Activacidn por CCl^ 330 - - -

5 Post-Activacidn 450 93 59 93 ^
Activacidn a 356°C
Base 450 97 34 56
Activaoidn por CCl^ 356 - - -
Post-Aotivaoidn 450 93 48 75

10 Activaoidn por CCl^ 356 - - ¡
Post-Activacidn 450 91 53 82
Aotivacidn a 400°C i

í

Base 450 98 35 58
Activacidn por CCl^ 400 - - -

15 Post-Activacidn 450 90 63 97
Activacidn a 450°C ¡
Base 450 94 33 59 ¡
Activacidn por CCl^ 450 - - it
Post-Activacidn 450 50 66 56

20
EJEMPLO 8

En este Ejemplo se examinaron varios catalizadores an 
c-mnt. a a. ..atañido da olor, deapuás da habar efectuad, datar-j 
minadas operaciones sobre dichos, catalizadores. Todos los cata­
lizadores utilizados fueron complejos de fdsforo-vanadio-oxígeno^ 
no soportados, que contenían un promotor de metal de zinc con unp. 
relaoidn atdmioa P:V:Zn de 1,15/1/0,2.

Se enoontrd que un catalizador usado, que había esta­
do en corriente durante un período de tiempo para desactivarlo 
un poco, contenía aproximadamente 0,02 % en peso de Cl. Durante

t
¡!!
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su vida asta catalizador no fuá puesto nunca en contacto oon ¡ 
agentes de reactivación. Su único uso en proceso fuó en la con­
versión de una alimentación de 1,4 mol-%,de butano en aire a un 
producto de anhídrido malóico.

Un segundo catalizador, que había sido activado por 
oontaoto con una mezcla de alimentación butano-aire, fuó trata­
do con CCl^ en una purga con nitrógeno, haciendo pasar aproxima­
damente 0,1 gramos de CCl^ a lo largo de un periodo de 15 segun-í 
dos, resultando en un WHSV de aproximadamente 1,43 en el lecho 
de catalizador a una temperatura de aproximadamente 300°C. Tres 
horas despuóa del tratamiento con CCl^ ae paró la purga de nitráj 
geno y se enfrió el catalizador. Se encontró que el catalizador! 
contenía 0,02 % en peso de Cl.

Un tercer catalizador, desactivado y tratado con CCl^, 
según se ha descrito anteriormente, fuó tratado con vapor de 
agua tal y como se detalla en el Ejemplo 6 anterior durante dos ¡ 
horas. Entonces tuvo lugar una purga con nitrógeno durante tres' 
horas. El catalizador resultante mostró tener 0,01 % en peso de; 
01.
EJEMPLO 9 ;

La velocidad de adición de CCl^ parece tener una im- ¡ 
portanoia relativa en la determinación sobre si se efectúa una  ̂
regeneración con óxito. Se han conseguido regeneraciones con 
óxito a velocidades de adición de 2 x 10**̂  mi CCl^/seg. en la 
alimentación, pasadas sobre aproximadamente 4 g de catalizador. 
Reactivaciones fallidas han ocurrido sobre 4 g de lecho catali­
zador oon adioiones de COl^ a la alimentación y pasada sobre el
leoho catalizador a velocidades de 2 x 10**̂  y 2 x 10"^ mi 001^/ I

* !seg. Una velocidad da adición mínima más preferente para lechos 
de catalizador de 4 g es de 1 x 10**5 mi CCl^/seg.

i

i

!
í
i

i

ii

!
j
i

(!!
i
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarse en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles da modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental.
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REIVINDICACIONES ¡
1*.- Procedimiento para la preparación de productos 

oxigenados selectos, seleccionados del grupo consistente en al­
éanos, alquenos, o mezclas de estos o productos aromáticos, del 
tipo q^e oomprende poner en contacto el material de alimenta­
ción y un gas que contiene oxigeno molecular cuando en fase de 
vapor con un catalizador que comprende un oomplejo de fósforo- .

t
-vanadio-oxigeno con aproximadamente entre 0,5 y 5 átomos de j 
fósforo por cada átomo de vanadio, caracterizado porque compren' 
de poner dicho complejo catalizador en contacto, bajo condicio­
nes reactivadoras, con una cantidad efectiva de un agente reac­
tivador seleccionado del grupo consistente en: (A) halógenos m& 
lecularea; (B) haluros orgánicos que están en estado de vapor a 
temperaturas superiores a aproximadamente 250°C a presión atmog 
fórica, representados por la fórmula: '

C(X)n !!
en la que X es haluro seleccionado y n es un entero de 1 a 4t 
cualquier radical restante siendo hidrógeno; (0) haluros orgá­
nicos que están en estado de vapor a temperaturas superiores a 
aproximadamente 250^0 a presión atmosfórica, representados por ¡ 
la fórmula: i

R(Xi )m

en la que R es alcano, alqueno o alquino de estructura recta o ¡ 
ramificada, con por lo menos 2 átomos de carbono, y X^ es inde-! 
pendientemente un haluro primario, secundario o terciario y m i
es un entero de 1 a aproximadamente 20 consistente con el náme-:
ro de átomos de carbono de la mencionada estructura; y (D) ha- '

i
luros de hidrógeno; o mezclas de estos para, de este modo mejo­
rar la selectividad del catalizador para la producción de los 
productos oxigenados saleotoa.

i

j
}!

I

i

!!
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23.- Procedimiento según la reivindicación 1, caracte 
rizado porque el catalizador contiene un promotor de metal se- . 
leccionado del grupo consistente en zinc, cobre, bismuto, litio 
ó mezclas de óstos.

3*.- Procedimiento según la reivindicación 2 , caracte-; l
rizado porque el catalizador contiene aproximadamente entre 1 y ! !
1,5 atomos de fósforo por cada átomo de vanadio. í í

43.- Procedimiento según la reivindicación 3, caracte- ¡
rizado porque el promotor es zinc y está presente aproximadamen-< 
te entre 0 , 0 1 y 0 , 3 átomos de zinc por cada átomo de vanadio. !i{

53.- Procedimiento según la reivindicación 1 , caracte- ¡
rizado porque el producto oxigenado comprende anhídrido malúico.

! i
63.- Procedimiento según la reivindicación 5, caracte- i

rizado porque el catalizador contiene un promotor de metal de 
zinc que tiene aproximadamente entre 0 ,0 1 y 0 , 3 átomos de zinc ¡ 
por cada átomo de vanadio y aproximadamente entre 1 y 1 , 5 átomos] 
de fósforo por cada átomo de vanadio. -

7'.- Pr...ah,i.nt. s.gtin la r.ivlEAi.asidn 6, oara.t.-j j
rizado porque el agente de reactivación se selecciona del grupo ¡ 
consistente en CCl^, CHCI3, CHgOlg, HC1, Clg, CH^Cl ó mezclas ;
de Óstos. ¡

! ¡83.- Procedimiento según la reivindicación 6, oaracte-j i! i
rizado porque el agente de reactivación es CCl^. !

93.- Procedimiento según la reivindicación 1 , caracte­
rizado porque el material de alimentación comprende butano ñor-¡ j
mal, el producto oxigenado seleccionado comprende anhídrido ma-¡ }
láico, el catalizador contiene aproximadamente entre 1 y 1 , 5 átgj !; ¡
mos de fósforo por cada átomo de vanadio y está presenta un pro-j i
motor de metal de zinc aproximadamente entre 0 ,0 1 y 0 , 3 átomos ¡
de zino por cada átomo de vanadio, y el agente reactivador com- i
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prende tetracloruro de carbono. ¡
10*.- Procedimiento según la reivindicación 1, oarag 

terizado porque R tiene menos de 4 átomos de oarbono y ea alca- 
no o alqueno y m es un entero de aproximadamente entre 1 y 8, 
oonaiatente con el número de átomos de oarbono de la mencionada 
estructura, el haluro de hidrógeno es HC1 y el producto oxigena 
do seleccionado es anhídrido malúico. ¡

11*.- Procedimiento según la reivindicación 10, carag 
terizado porque el catalizador contiene aproximadamente entre 
1 y 1,5 átomos de fósforo por cada átomo de vanadio y aproxima­
damente entre 0,01 y 0,3 átomos de promotor de metal de zinc 
por cada átomo de vanadio.

12*.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque la relación atómioa de fósforo a vanadio es 
aproximadamente entre 1 y 1,5.

13*.- Procedimiento según la reivindicación 1, carao-: 
terizado porque las condiciones de reactivación incluyen la adjj 
ción de agente de reactivación al material de alimentación. t 

14*.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque las condiciones de reactivación incluyen poner 
en contacto una corriente gaseosa que contiene el agente de 
reactivación, en ausencia de oxígeno molecular, con el complejo} 
catalizador.

15*.- Procedimiento según la reivindicación 7, carao-' 
terizado porque el agente de reactivación se selecciona igual- ; 
mente entre CF^, ácido tricloracótioo, o mezolaa de óstos o 
con los mencionados anteriormente. ;

!

i$i!

;
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163.- Procedimiento para la preparación de productos 

oxigenados selectos, tal y como queda sustancialmente descrito 
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 37 hojas, escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid
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