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MEMORIA DESCRIPTIVA 

p a ra  s o l i c i t a r

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N

e n

E S P A Ñ A  

p o r  VEINTE añ os

a  nombre de UNIVERSAL OIL PRODUCTS COUPANY, e n t id a d  n o rte am e ri­

can a , e s t a b le c id a  en  30 A lgonquin  Road, D es P l a in e s ,  I l l i n o i s ,  

E s ta d o s  U nidos de A m érica, p o r :

"UN PROCEDIMIENTO PARA DESPLAZAR EL DOBLE ENLACE EN UN HIDROCAR­

BURO OLEFINI0 0 " . -

E s te  in v en to  se  r e f i e r e  a  un p ro ced im ien to  p a ra  d e s p la z a r  

e l  d ob le  e n la c e  en un h id ro c a rb u ro  o l e f in i c o  a  una p o s ic ió n  s i ­

tu a d a  más en e l  c e n tro , y  más en p a r t i c u l a r  se  r e f i e r e  a  un p ro ­

ced im ien to  p a ra  d e s p la z a r  e l  d ob le  e n la c e  de una 1 - o le f in a  que 

5 contenga más de t r e s  átomos de carbono a  una p o s ic ió n  s i tu a d a  

más en e l  cen tro  en d ich a o l e f in a .

La r e c ie n te  in tro d u c c ió n  de m otores de au to m ó v ile s  con 

r e la c io n e s  de com presión  e le v a d a s  lia l le v a d o  a  l a  n e c e s id a d  de 

u t i l i z a c i ó n  de p ro c e so s  en l a  in d u s t r i a  de r e f in a d o  de p e t r ó le o  

10 p a r a  l a  p ro d u cció n  como c a rb u ra n te s  de h id ro c a rb u ro s  con p ro p ie -
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d ad es muy a n t id e to n a n te s , uno de l o s  p r o c e so s  p a ra  l a  produc­

c ió n  de d ic h o s  h id ro c a rb u ro s  muy a n t id e to n a n te s  e s  l a  a l q u i l a ­

c ió n  c a t a l í t i c a  de h id ro c a rb u ro s  i s o p a r a f ín i c o s  con d e f i n a s .

P ara  e s t e  p ro c e so  de a lq u i la c ió n  se  han p ro p u e sto  d iv e r s o s  agen 

t e s  c a t a l í t i c o s  que comprenden á c id o  s u l f ú r i c o  con cen trad o  y 

f lu o r u r o  de h id rógen o  l í q u id o ,  don e s t o s  a g e n te s  c a t a l í t i c o s  

se  ha l le v a d o  a l a  p r á c t i c a  com ercialm en te  en g ran  e s c a l a ,  p or 

e je m p lo , l a  a lq u i l a c ió n  de iso b u ta n o  con f r a c c io n e s  o c o r r ie n ­

t e s  de d e f i n a s  de c u a tro  átom os de carbon o , Un l a  p r á c t i c a  de 

e s t o s  p ro c e so s  de a lq u i l a c ió n  s e  ha en con trado  en g e n e r a l ,  s in  

em bargo, que l a  u t i l i z a c i ó n  de 2-buten o  como h id ro c a rb u ro  o le -  

f ín ic o  p r im a r io  da lu g a r  a  le. p ro d u cc ió n  de un p rodu cto  a l q u i ­

la d o  con un ín d ic e  de octan o  s u p e r io r  a l  que r e s u l t a  de l a  u t i ­

l i z a c i ó n  de 1 -b u te n o .

A l aum entar l a  demanda de c a r b u r a n te s  de m otores con ín ­

d ic e s  de octano  cada v ez  s u p e r io r e s ,  se  lia hecho mayor l a  n ece­

s id a d  de d e s a r r o l lo  y u t i l i z a c i ó n  de un p ro ced im ien to  p a ra  l a  

c o n v e rs ió n  de 1-buten o  en 2 -b u ten o . Se  han p ro p u esto  an terio rm en ­

t e  d iv e r s o s  p ro c e d im ie n to s  p a ra  c o n se g u ir  e s t e  d esp lazam ien to  d e l 

d ob le  e n la c e .  S in  em bargo, l a  m ayoría de e s t o s  p ro c e so s  a c tú a n  

a  tem p era tu ra  re la t iv a m e n te  e le v a d a , a  l a  que e l  d esp lazam ien to  

d e l d ob le  e n la c e  se  haya l im ita d o  p o r c o n s id e ra c io n e s  de e q u i l i ­

b r io .  Uno de lo s  o b je to s  d e l  p re se n te  in v en to  e s  p ro p o rc io n a r  

un p ro ced im ien to  que pueda u t i l i z a r s e  a  te m p e ra tu ra s  re la tiv a m e n ­

t e  b a j a s ,  en f a s e  l í q u id a  o de v ap o r , segú n  s e  d e se e , y de un mo­

do co n tin u o , s i  s e  d e se a , p a ra  o b ten er  en e l  e q u i l i b r i o  c o n v e rs io  

n es de 1 - o le í in a s  a d e f i n a s  en l a s  que e l  d o b le  e n la c e  se  h a l le  

d isp u e s to  más c e n tra lm e n te . De e s t e  modo, e l  g rad o  de r a m if ic a ­

c ió n  d e l producto  p ro ced en te  de l a  a lq u i l a c ió n  c a t a l í t i c a  de i s o -  

p a r a f in a s  con e s t a s  d e f i n a s  aum enta. (Jomo e s  b ie n  con ocido  de l a
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p r á c t i c a  a n t e r io r ,  e s t e  increm ento en l a  r a m if ic a c ió n  da lu g a r  

a  un increm ento d e l ín d ic e  de o ctan o  d e l  p ro d u cto  a lq u i la d o .

E l  p ro ced im ien to  d e l  p r e se n te  in v en to  u t i l i z a  un c a t a l i  

zad o r de un m etal a l c a l i n o  p a ra  e l  d e sp lazam ien to  d e l doble en 

la c e  de un h id ro c a rb u ro  o l e f ín i c o  a  una p o s ic ió n  s i tu a d a  más en  

e l  c e n tro  en e l  h id ro c a rb u ro  o l e f í n i c o ,  y  e l  p ro ced im ien to  de 

acu erd o  con e l  p re se n te  in v en to  comprende e f e c t u a r  l a  r e a c c ió n  

a  una te m p e ra tu ra  e se n c ia lm e n te  en e l  in t e r v a lo  de 03 a  1003 C 

en a u se n c ia  de prom otor añ ad ido  y en p r e s e n c ia  d e l  m eta l a l c a l i ­

no d isp u e s to  so b re  un so p o r te  e se n c ia lm e n te  an h id ro , que te n g a  

un á r e a  s u p e r f i c i a l  p or lo  menos de 25 p o r  gram o.

En una forma e s p e c í f i c a  de e s t e  in v e n to , l a  r e a c c ió n  de 

d e sp lazam ie n to  d e l  d ob le  e n la c e  d e l  1 -b u ten o  produciendo  2-bu- 

ten o  se  e f e c t ú a  en p r e s e n c ia  de un c a t a l i z a d o r  que comprende s o ­

d io  d is p u e s to  so b re  una alúm ina p r e c a lc in a d a ,  que te n g a  un á r e a  

s u p e r f i c i a l  en e l  in t e r v a lo  de 25 a  500 por gram o, en au sen ­

c i a  de prom otor añ ad id o , y  en una te m p e ra tu ra  en e l  in t e r v a lo  de 

03 a  1003 0 .

En l o s  ú lt im o s  a ñ o s , se  ha d e s c r i t o  e l  empleo en l a  p r á c ­

t ic a . de m e ta le s  a l c a l i n o s  como c a t a l i z a d o r e s  de d iv e r s a s  r e a o c io  

n e s ,  incluyen do  a lg u n a s  r e a c c io n e s  de c o n v ersió n  de h id ro ca rb u ro  

más e sp e c íf ic a m e n te  re a c c io n e s  de iso m e r iz a c ió n  de d e f i n a .  S in  

em bargo, en e s t a  p r á c t i c a  a n t e r io r ,  se  d e sc r ib e n  te m p e ra tu ra s  mí 

n im as de o p e rac ió n  p a ra  e s t a s  r e a c c io n e s  de a lr e d e d o r  de unos

15030 . En a lgu n o s c a s o s ,  s e  ha d e s c r i t o  como n e c e s a r io  e l  empleo 

de p r e s io n e s  muy e le v a d a s ,  p o r e jem p lo  s u p e r io r e s  a  100 a tm ó sfe ­

r a s .  Los in te n to s  p a ra  su p e r a r  l a  n e c e s id a d  de d ic h a s  p r e s io n e s  

e le v a d a s  condu jeron  a l  d e scu b rim ie n to  de em plear d eterm in ados de 

l o s  llam ad o s prom otores p a r a  e s t o s  m e ta le s  a l c a l i n o s .  S in  embar­

g o , aunque e l  empleo de d ich o s prom otores d ió  lu g a r  a l  d e sc u b r i-
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m iento de que son  u t i l i z a d l e s  p r e s io n e s  más b a j a s ,  se  ha con­

s id e ra d o  to d a v ía  n e c e s a r ia  e l  empleo de te m p e ra tu ra s  d e l orden 

de unos 150SC o s u p e r io r e s .  Se ha d e sc u b ie r to  ah o ra  que e s t a s  

te m p e ra tu ra s  pueden r e b a ja r s e  co n sid e rab le m e n te  m ediante e l  sen  

5 c i l i o  re c u r so  de d isp o n e r  e l  c a t a l i z a d o r  de m eta l a l c a l in o  so b re  

un so p o r te  determ inado y  que e l " c a t a l i z a d o r  r e s u l t a n t e  e s  e f i ­

caz  p a ra  e l  d e sp lazam ie n to  de d o b le s  e n la c e s  en o l e f in a s  a  p r e ­

s io n e s  re la t iv a m e n te  m oderadas en a u se n c ia  de p rom otores d e l c a ­

t a l i z a d o r .  .e ste  d e scu b rim ie n to  e s  de im p o rtan c ia  no s o lo  deb ido  

10 a  l a  econom ía de l a  in s t a l a c ió n  n e c e s a r ia  que puede a lc a n z a r s e  

m ediante l a  u t i l i z a c i ó n  d e l p ro c e so , s in o  tam bión  p or c o n s id e r a ­

c io n e s  de e q u i l i b r i o ,  P o r e je m p lo , u t i l i z a n d o  como d e f i n a  e l  1 - 

b u ten o , a 277R0 l a  co n v e rsió n  máxima e s  de 84/a de ¿ -b u ta n o . Un 

d escen so  de l a  te m p e ra tu ra  de re a c c ió n  a  27M0 puede aum entar e s -

1b t a  c o n v e rsió n  t e ó r ic a  h a s t a  más d e l  95^ d e l 2 -b u ten o . Un in c r e ­

mento sem ejan te  en e l  con ten ido  de 2-buten o  de una c o r r ie n t e  

d e f i n i ó a  u t i l i z a d a  p a r a  l a  r e a c c ió n  con una i s o p a r a f in a  p rodu­

cien d o  a l q u í l a l o s  de ín d ic e  de octan o  e le v a d o , e s  muy im portan ­

t e  desde e l  punto de v i s t a  d e l ín d ic e  de o c tan o  d e l  a l q u i l a t o .

20 Por o t r a  p a r t e ,  l o s  m e ta le s  a l c a l i n o s  d i s p u e s to s  so b re  lo s  s o ­

p o r te s  p a r t i c u l a r e s  dan lu g a r  a  a g e n te s  c a t a l í t i c o s  que pueden 

u t i l i z a r s e  como le c h o s  f i j o s  en zonas de r e a c c ió n  y  que s e  p r e s ­

ta n  a s í  p a ra  su  empleo en p ro c e so s  d e l t ip o  llam ado  de le c h o  f i ­

jo  co n tin u o , que son  muy c o n v e n ie n te s  p a ra  u t i l i z a r l o s  en p ro c e -  

25 s o s  en e sca la . c o m e rc ia l*

L o s  h id ro c a rb u ro s  d e f i n i ó o s  que s e  u t i l i z a n  en e l  p ro c e ­

so  de e s t e  in v en to  c o n tie n e n  to d o s  más de t r e s  átomos de carbono 

y  pueden p ro c e d e r  de d iv e r s o s  o r íg e n e s ,  E l  p ro c e so  d e l p re se n te  

in v en to  e s  p a r t ic u la r m e n te  ap ro p iad o  p a ra  l a  c o n v e rs ió n  d e l 1-bu- 

30 teñ o  en 2 -b u ten o . E l  1 -b u ten o  puede in t r o d u c i r s e  en e l  p ro c e so
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de e s t e  in v en to  en  form a p u ra  o m ezclado con o tr o s  h id ro c a rb u ­

r o s ,  in c lu y en d o  uno o to d o s  l o s  s i g u ie n t e s *  2 -b u ten o , i s o b u t i -  

le n o , bu tano norm al e iso b u ta n o . m ediante un a ju s t e  ap ro p iad o  

en e l  co n ten id o  de iso b u ta n o  de d ich a  m e zc la , s e  e n c o n tra rá  que

5 l a  m ezcla puede s e r  un m a te r ia l  t í p i c o  de a lim e n ta c ió n  p a ra  l a  

a lq u i l a c ió n .  P o r lo  t a n to ,  e l  p ro ced im ien to  d e l  p re se n te  in v en ­

to  puede u t i l i z a r s e  p a ra  l a  c o n v ersió n  d e l  1 -b u ten o , con ten id o  

en un m a te r ia l  de a lim e n ta c ió n  p a r a  l a  a lq u i l a c ió n  en 2-buteno 

a n te s  de u t i l i z a r  e l  m a t e r ia l  de a l im e n ta c ió n  en l a  r e a c c ió n  de 

10 a lq u i l a c ió n .  mi p ro ced im ien to  d e l  p r e se n te  in ven to  puede u t i l i ­

z a r s e  análogam ente p a ra  e l  d e sp lazam ien to  A el doble e n la c e  en n- 

am ile n o s , produciendo  an íllen os en l o s  que e l  d o b le  e n la c e  se  ha­

l l e  en una p o s ic ió n  s i t u a d a  más en e l  c e n tr o . A nálogam ente, l o s  

hexenos como e l  1-hexeno o 2-hexeno pueden c o n v e r t ir s e  en 2- ó 

15 3-h exen o, u t i l iz a n d o  e l  p ro ced im ien to  de e s t e  in v e n to , b s t a  r e a c ­

c ió n  de d e sp lazam ie n to  d e l  d o b le  e n la c e  en 1 - o le f in a s  o a l f a - o l e -  

f i n a s  dando d e f i n a s  en l a s  que e l  d o b le  e n la c e  se  h a l l a  en una 

p o s ic ió n  s i t u a d a  más ce n tra lm e n te , e s  a d a p ta b le  con f a c i l i d a d  a  

muchos m a te r ia le s  de a l im e n ta c ió n , de l o s  d e s c r i t o s  en l a  p r á c t i ­

co c a  a n t e r io r .  Aunque e l  p re se n te  in v en to  s e  d i s c u t e  con más d e t a ­

l l e  en r e la c ió n  a l  d e sp lazam ie n to  d e l  d o b le  e n la c e  d e l  1-buteno 

prod u cien d o  2 -b u ten o , e s t a  d i s c u s ió n  se  l l e v a  a  cabo sim plem ente 

p o r  co n v en ien c ia  y  s in  in t e n t a r  l i m i t a r  l o s  h id ro c a rb u ro s  d e f i ­

n ió o s  que pueden c o n v e r t i r s e  de acu erd o  con e s t e  p r o c e so .

25 L os m e ta le s  a l c a l i n o s  u t i l i z a d l e s  como c a t a l i z a d o r e s  en

e l  p ro c e so  se  e l ig e n  d e l  g ru p o  que con stan  d e l l i t i o ,  s o d io ,  po­

t a s i o ,  r u b id io  y  o e s io ,  o m ezc la s de lo s  m ism os. Se p r e f ie r e n  

e l  so d io  y  e l  p o t a s io ,  que son  más a t ild a n te s  y  menos c o s t o s o s ,  

d s t o s  m e ta le s  a l c a l in o s  se  d isp on en  so b re  e l  so p o rte  en una can- 

50 t id a d  que o s c i l a  p rá c tic a m e n te  e n tre  e l  2,¿; a  30% en p eso  r e f e r i -
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do a l  s o p o r t e .  : o tod os l o s  so p o r te s  pueden u t i l i z a r s e  s a t i s ­

fa c to r ia m e n te  p a ra  d isp o n e r  so b re  lo s  mismos un m etal a l c a l i ­

no. uomo s e  s a b e ,  lo s  m e ta le s  a l c a l i n o s  re a c c io n a n  con r e l a t i ­

va  v io le n c ia  con agu a y , por t a n to ,  debe te n e r s e  c u id a re  de u t i -  

5 l i z a r  un so p o r te  que se  h a l l e  r e l a t i v a  o e se n c ia lm e n te  l i b r e  de 

ag u a , tn  l a  m ayoría de l o s  c a s o s ,  e s t a  e lim in a c ió n  de agu a d e l 

so p o r te  se  co n sig u e  por una c a lc in a c ió n  p r e v ia  d e l so p o r te , n s t a  

c a lc in a c ió n  p r e v ia  se  r e a l i z a  o rd in ariam en te  a  te m p e ra tu ra  r e l a ­

tiv am en te  e le v a d a , en e l  in t e r v a lo  de unos 400R a  unos 700á 0 y  

10 d u ran te  un tiem po s u f i c i e n t e  p a r a  e f e c t u a r  l a  e lim in a c ió n  e se n ­

c i a l  d e l  agua a d so rb id a  o combinada en e l s o p o r t e ,  h s to s  p e r ío ­

dos de tiem po v a r ia r á n  dependiendo d e l  so p o rte  y  además de s i  e l  

agua e s t á  com binada o siigplem ente a d so r b id a  f í s ic a m e n te .

A parte  de l a  n e c e s id a d  de l i b e r a r l o  de a g u a , e l  so p o rte  

15 se  c a r a c t e r i z a  adem ás p o r  l a  n e c e s id a d  de que p o se a  un á r e a  s u ­

p e r  i c i a l  e le v a d a . H edíante e l  t é  im ino á r e a  s u p e r f i c i a l  e le v a ­

da se  e n tie n d e  un á r e a  s u p e r f i c i a l  m edida p o r  t é c n ic a s  de a d so r ­

c ió n  en e l  in t e r v a lo  de 25 a  500 o más p o r  gram o, P or e jem plo  

se  ha en con trad o  que d eterm in ad os s o p o r te s  de á r e a  s u p e r f i c i a l  

20 b a j a ,  como l a  a l fa - a lú m in a  que se  h a l l a  ev id en tem en te  l i b r e  de 

agua combinada y  que se  h aya l ib e r a d o  d e l  agu a a d so r b id a , no e s  

un so p o r te  s a t i s f a c t o r i o  p a ra  l o s  m e ta le s  a l c a l i n o s  en l a  p re p a ­

r a c ió n  de c a t a l i z a d o r e s  p a r a  su em pleo en e l  p ro c e so  de e s t e  in ­

v e n to . La a l fa - a lú m in a  s e  c a r a c t e r i z a  normalmente p o r  un á r e a  su  

25 p e r f i c i a l  de unos IO a  unos 25 m  ̂ p o r  gram o. P or e l  c o n t r a r io ,

l a  gamma-alúmina, que t ie n e  un á r e a  s u p e r f i c i a l  que o s c i l a  de 

unos 100 a  unos 300 m  ̂ p o r gram o, y  que s e  h aya l ib e r a d o  d e l  

agu a  a d so r b id a , y  no c o n tie n e  agua com binada, e s  un so p o r te  s a ­

t i s f a c t o r i o .  La c e l i t a ,  un m in era l que e x i s t e  en l a  n a t u r a le z a ,  

30 d esp u és de p r e c a lc in a d a , no e s  un so p o r te  s a t i s f a c t o r i o .  L a  c e -
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l i t a  t ie n e  un á r e a  s u p e r f i c i a l  de unos dos a  unos 10 m p o r  

gram o. A nálogam ente, l a s  d i s p e r s io n e s  de m e ta le s  a l c a l i n o s  so ­

bre  a re n a  u o t r a s  s í l i c e s  de á r e a  s u p e r f i c i a l  b a ja ,  no son  ca­

t a l i z a d o r e s  s a t i s f a c t o r i o s  en e s t e  p r o c e so . Además, l a s  a lú m i-  

5 ñ as que contengan  agua com binada, p ero  que ten gan  á r e a s  su p e r ­

f i c i a l e s  re la t iv a m e n te  e le v a d a s ,  tampoco son  so p o r te s  s a t i s f a c  

t o r i o s .  E s t a s  a lú m in as comprenden m onohidratos de alúm ina s e c a  

que no s e  hayan c a lc in a d o  su f ic ie n te m e n te  p a r a  e l im in a r  e l  agu a 

combinada formando l a  gam m a-alúm ina. E s t o s  h id r a to s  de alúm ina 

10 pueden te n e r  á r e a s  s u p e r f i c i a l e s  que o s c i l a n  de unos 50 a  unos
g

200 m p o r  gram o, pero  como co n tien en  agu a com binada no so n  s o ­

p o r te s  s a t i s f a c t o r i o s .  E n tre  l o s  s o p o r te s  p a r t ic u la r m e n te  p r e ­

f e r id o s  p a r a  su  empleo en l a  p re p a r a c ió n  de c a t a l i z a d o r e s  que 

hayan de u t i l i z a r s e  en e l p ro ce so  de e s t e  in ven to  s e  in c lu y en  

15 m o d if ic a c io n e s  de alú m in as c r i s t a l i n a s  de á r e a  s u p e r f i c i a l  e l e ­

v ad a , como p o r e jem p lo  l a  gamma- y  l a  te ta - a lú m in a , s í l i c e - a l ú -  

m in a-óxido  m agn ésico , y  s i m i l a r e s .  S in  em bargo, como e s  e v id e n ­

t e  a  p a r t i r  de l a  d is c u s ió n  a n t e r io r ,  l a  l im i t a c ió n  en e l  empleo 

de c u a lq u ie r  so p o r te  en p a r t i c u l a r  e s  l a  de l i b e r a r l o  d e l agu a 

20 combinada o a d so r b id a , en com binación  con e l  á r e a  s u p e r f i c i a l  

e le v a d a  d e l  so p o r te  e l e g id o .

E l  m etal a l c a l i n o  puede d isp o n e r se  so b re  e l  so p o r te  de 

c u a lq u ie r  modo. Unodde l o s  m étodos que s e  lia en co n trad o  a p r o p ia ­

do e s  l a  v a p o r iz a c ió n  d e l csbal a l c a l i n o  y  e l  p a so  de l o s  v a p o re s  

25 so b re  e l  so p o r te .  En e s t e  método de p r e p a r a c ió n , debe te n e r s e

cu idad o  de u t i l i z a r  te m p e ra tu ra s  re la t iv a m e n te  b a j a s ,  p u e sto  que 

a l  poner en c o n ta c to  e l  m eta l a l c a l in o  con e l  so p o r te  se  d e sp re n ­

de c a lo r  y  porque l a s  te m p e ra tu ra s  e le v a d a s  t ie n d e n  a  d e s t r u i r

l a  s u p e r f i c ie  d e l s o p o r te ,  y pueden asim ism o p ro v o c a r  d e te rm i-  

3o n ad as r e a c c io n e s  qu ím icas d e l  so p o r te  con e l  m etal a l c a l in o  que
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son p e r ju d i c i a l e s  p a ra  l a  a c t iv id a d  d e l  c a t a l i z a d o r .  E l  so d io  

funde aproxim adam ente a  9720 y  a l  im pregnar un so p o r te  s e l e c c i o ­

nado con so d io  e s  p r e f e r i b l e  l l e v a r  a  cabo  e l  d e p o s ito  d e l  so d io  

en e l  m is o a  te m p e ra tu ra s  d e l orden de unos 100 a  unos 1802 C.

5 E s to  puede c o n se g u ir se , p or e je m p lo , fund ien do  e l  so d io  y  h ac ié n ­

d o lo  g o te a r  so b re  e l  s o p o r te , o m ediante e l  p aso  de una c o r r ie n ­

te  de g a s  in e r t e  como e l  n itró g e n o  o e l  argó n  a  t r a v é s  de so d io  

fu n d id o  y so b re  un lech ó  d e l  so p o r te  e le g id o ,  d is p u e s to  en una 

zona se p a ra d a  m anten ida a  l a  tem p era tu ra  d e se ad a  con s is te m a s  de 

10 e n fr ia m ie n to  o c a le f a c c ió n  u n id os a  e l l a .  E l  p o t a s io  funde a p ro ­

ximadamente a  6220, y por lo  t a n to ,  l a  im pregn ación  de un so p o r­

t e  e le g id o  con p o ta s io  puede r e a l i z a r s e  in c lu s o  a  te m p e ra tu ra s  

i n f e r i o r e s  a  l a s  n e c e s a r ia s  p a r a  e l  s o d io .  E l  p o t a s io  d isp u e s to  

so b re  uno de l o s  s o p o r te s  e l e g id o s ,  an te rio rm e n te  m encionados,

15 p a re c e  s e r  un c a t a l i z a d o r  más a c t i v o ,  p a ra  l a s  r e a c c io n e s  a q u í-  

d e s c r i t a s ,  que e l  so d io  y  e s t a  d i f e r e n c ia  de a c t iv id a d  puede de- 

b .erse a  l a s  te m p e ra tu ra s  i n f e r i o r e s  que pueden u t i l i z a r s e  p a r a  

d isp o n e r  e l  p o ta s io  so b re  e l  s o p o r te .  Los c a t a l i z a d o r e s  de lilao  

so b re  so p o r te  p arecen  s e r  menos a c t iv o s  y e s t o  puede s e r  r e s u l -  

20 tad o  d e l  punto de fu s ió n  s u p e r io r  d e l l i t i o ,  1862 o , y  de l a s  

te m p e ra tu ra s  s u p e r io r e s  que debe h ab er a l  poner en c o n ta c to  e l  

l i t i o  con e l  s o p o r te .

P o r  o t r a  p a r t e ,  l a  d i s p o s ic ió n  d e l  m etal a l c a l i n o  e l e g i ­

do so b re  e l  so p o r te  debe r e a l i z a r s e  de manera que l a  e le v a d a  su -  

25 p e r f i c i e  d e l so p o r te  en com binación con e l  m eta l a l c a l in o  no se  

d e s tru y a  por l a  in c o rp o ra c ió n  de c a n t id a d e s  e x c e s iv a s  de m etal 

a l c a l i n o .  En o t r a s  p a la b r a s ,  l o s  p o ro s  e i n t e r s t i c i o s  d e l  so p o r­

t e  pueden l l e n a r s e  o b lo q u e a rse  p o r  a d ic ió n  de c a n t id a d e s  e x c e ­

s i v a s  de m eta l a l c a l i n o .  E s to  no e s  con ven ien te  y l o s  m e ta le s  a l -  

30 c a l in o s  so b re  un so p o r te  que co n ten ga  e x c e so  de m eta l a l c a l in o
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son asim ism o in a c t iy o s  en e s t e  p r o c e so .

L o s  c a t a l i z a d o r e s  d e l  t ip o  de l o s  m e ta le s  a l c a l i n o s  d i s ­

p u e s to s  so b re  e l  so p o r te  p a r t i c u l a r  y p re p a ra d o s  d e l  modo a q u í 

d e s c r i t o  hacen p o s ib le  l a  r e a l i z a c ió n  d e l  p re se n te  p ro ce so  en

l a s  c o n d ic io n e s  de o p e rac ió n  denom inadas su a v e s  y se  ad ap tan  p a r ­

t ic u la rm e n te  p a ra  su  em pleo en l a s  lla m a d a s  o p e ra c io n e s  con l e ­

cho f i j o .  La r e a c c ió n  de d e sp lazam ie n to  d e l  d o b le  e n la c e  d e l 

p r e se n te  in ven to  pueden r e a l i z a r s e ,  p o r  t a n t o ,  en p r e se n c ia  de 

e s t o s  c a t a l i z a d o r e s  a  te m p e ra tu ra s  en e l in t e r v a lo  de 03 a  unos 

1003C y a  p r e s io n e s  que o s c i la n  desde l a  p r e s ió n  a tm o s fé r ic a  b a s ­

t a  70 a tm ó sfe ra s  o m ás. La p r e s ió n  no p a re c e  que s e a  una v a r i a ­

b le  c r i t i c a  en e l p ro c e so , p u e sto  que l a  r e a c c ió n  de co n v e rsió n  

puede r e a l i z a r s e  en f a s e  l íq u id a  o en f a s e  de v a p o r . Pota m anto, 

l a  p r e s ió n  u t i l i z a d a  puede e l e g i r s e  p a ra  que se a  l a  p r e s ió n  más 

co n ven ien te  b a sán d o se  en c o n s id e r a c io n e s  económ icas y en l a  e s ­

t a b i l i d a d  d e l  h id ro ca rb u ro  o l e f ín ic o  p a r t i c u l a r  que se  in tro d u z ­

ca  en e l  p r o c e so . P a ra  l a  r e a l i z a c ió n  d e l p ro c e so  de e s t e  in ven ­

t o  de un modo co n tin u o , l a s  v e lo c id a d e s  e s p a c i a l e s  d e l  l íq u id o  

p or h ora  íd e f in id a  como volúm enes de h id ro c a rb u ro  o le f ín ic o  in ­

t r o d u c id o , medido como l íq u id o ,  p or volumen de c a t a l i z a d o r  p o r  

h o ra ) pueden v a r i a r  d en tro  de un margen re la t iv a m e n te  am plio  d e s ­

de 0 ,1  a  unos 80 o m ás, a lcan z án d o se  c o n v e rs io n e s  de e q u i l ib r io

en e l  in t e r v a lo  de 0 ,1  a  10 aproxim adam ente. S i  no e s  n e c e s a r ia  

l a  co n v e rsió n  en e l  e q u i l i b r i o  d e l  h id ro c a rb u ro  o l e f ín ic o  a l  i s ó ­

mero en e l  d o b le  e n la c e  d e l  mismo, pueden u t i l i z a r s e  v e lo c id a d e s  

e s p a c i a l e s  m ayores p a ra  o b ten er l a  ap ro x im ació n  a  l a  co n v e rsió n  

de e q u i l ib r io  e le g id a  p rev iam en te .

E l  d e sp lazam ien to  d esead o  d e l doble  e n la c e  en un h id r o ­

carbu ro  o le f ín ic o  a  una p o s ic ió n  s i tu a d a  más c e n tra lm e n te , se  

con sigu e  m ediante e l  p ro c e so  d e l  p r e se n te  in v en to  en a u se n c ia
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de lo s  llam ad o s p rom otores d e l c a t a l i z a d o r  de m etal a l c a l i n o ,  t a l  

como en señ aba l a  p r á c t i c a  a n t ig u a ,  E s t o s  p rom otores comprenden 

com puestos o rg á n ic o s  c a p a c e s  de r e a c c io n a r  con una p a r te  d e l me­

t a l  a l c a l i n o ,  formando com puestos o rg an o m e tá lic o s  in  s i t u  duran- 

5 t e  e l  tiem po de perm anencia de l o s  r e a c t iv o s  en l a  zona de r e a c ­

c ió n  en p r e s e n c ia  d e l m eta l a l c a l i n o .  H asta  ah o ra  s e  ha c o n s id e ­

rado n e c e s a r ia  l a  u t i l i z a c i ó n  d e . t a l e s  p rom otores p a r a  e f e c t u a r  

e l  d e sp lazam ien to  d e l doble e n la c e  a  te m p e ra tu ra s  y  p r e s io n e s  de 

l a s  llam ad a s  m oderadas. S e  ha d e sc u b ie r to  ah o ra  que d ich o s promo- 

10 t o r e s  no son  n e c e sa r io s  in c lu s o  a  te m p e ra tu ra s  y p r e s io n e s  r e l a ­

tiv am en te  b a j a s  u t i l iz a n d o  e l  m eta l a l c a l i n o  d is p u e s to  so b re  e l  

so p o rte  p r e s e le c c io n a d o . E s t a  c a r a c t e r í s t i c a  d e l in ven to  s e  a c l a ­

r a r á  más en l o s  s i g u ie n t e s  e je m p lo s  que se  in d ic a n  a q u í con o b je ­

to  de a c l a r a r  l a s  form as e s p e c í f i c a s  de r e a l iz a c ió n  de e s t e  inven ­

í s  t o .

EJEIÍPLO I

E s t e  e jem plo  se  p r e se n ta  en d os p a r t e s ,  Ay B , con o b je to  

de com parar una o p e rac ió n  s in  t e n e r  en cu en ta  e l  in v en to  (p a r t e  A) 

y  una o p e rac ió n  de acu erd o  con e l  in v en to  (p a r te  B ) .

20 P a r te  A

En e s t a  p a r te  d e l  e jem plo  se  u t i l i z ó  so d io  s in  un so p o r­

t e  en un in te n to  de c a t a l i z a r  l a  co n v e rs ió n  de 1-buten o  en 2-bu- 

te n o . E l  experim ento  se  r e a l i z ó  a  una p r e s ió n  de 2 3 ,8  a t m s . ,  a 

una te m p e ra tu ra  de H O áC. y  du ran te  un tiem po de perm an encia de 

26 120 m in u to s. E l  experim ento  se  r e a l i z ó  en un a u to c la v e  turbom ez-

c la d o r  de un l i t r o  de c a p a c id a d  p r o v is t o  de un s is te m a  de a g i t a ­

c ió n  de gran  e f i c a c i a  p a ra  e l  c o n ta c to , y  que d u ran te  e l  c o n ta c ­

to  d i s p e r s a  e l  so d io  en l o s  r e a c c io n a n te s  en una form a finam en­

t e  d iv id id a .

30 E l  h id ro ca rb u ro  in tro d u c id o  en e s t e  a u to c la v e  ta rb o m e z c la -
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dor e s t a b a  form ado p o r  300 c c . de una f r a c c ió n  en 0^ que t e n ia  

e l  s ig u ie n te  a n á l i s i s  en m oles p o r c ie n to : p ropan o , 0 ,2 /? ; i s o -  

b u tan o , 0,2% ; butano n orm al, 0,1% ; 1 -b u te n o , 98,6/?; y  2 -b u ten o , 

0 ,8% . E s t a  m ezcla s e  in t r o d u jo  en e l  autoclave ju n to  con 10 g r a -

5 mos de so d io , d e sp u é s de un tiem po de c o n ta c to  de dos h o ra s  l o s  

h id ro c a rb u ro s  se  sa c a ro n  d e l  a u to c la v e , s e  conden saren  y se  an a­

l i z a r o n  de nuevo. -¿1 a n á l i s i s  d e l  h id ro c a rb u ro  s a l i e n t e  en m oles 

p o r  c ie n to  e s  e l  s i g u ie n t e :  p ropan o , 0 ,3 ^ ;  p r o p ile n o , 0 ,2 /a ; bu­

tan o  n orm al, 0 ,1 /) ; 1 -b u te n o , 96,9¿o; y  2 -b u ten o , 2 , 5¿o.

10 E s to s  r e s u lt a d o s  in d ic a n  que e l  so d io  finam en te d iv id id o

no e s  un c a t a l i z a d o r  e f i c a z ,  en a u se n c ia  d e  prom otor añ ad id o , a  

una tem p era tu ra  de 110R 0 , p a r a  l a  c o n v e rsió n  de 1-buten o  en 2- 

b u ten o . Aunque e l  so d io  s o lo  e s  un c a t a l i z a d o r  de e s t a  c o n v e rsió n  

a  te m p e ra tu ra s  s u p e r io r e s ,  p r e s io n e s  s u p e r io r e s ,  y  en p r e se n c ia  

16 de p rom otores a g re g a d o s , e s  e v id e n te  que no e s  mi c a t a l i z a d o r

e f i c a z  en e l  in t e r v a lo  de te m p e ra tu ra  en e l  que l a s  c o n s id e r a c io ­

n es de e q u i l i b r i o  in d ic a r ía n  ren d im ien to s e le v a d o s  de S -b u ten o .

P a r te  B

E l c a t a l i z a d o r  u t i l i z a d o  en e s t a  p a r t e  d e l e jem p lo  s e  p r e -  

20 p a ró  añadiendo so d io  a  una masa a g i t a d a  de gamma-alúmina r e c ie n ­

tem ente c a lc in a d a  en a tm o s fá r ia  de n it r ó g e n o . La gamma-alúmina 

se  l ib e r ó  de agu a a d so rb id a  y com binada p o r c a lc in a c ió n  a  650áC 

y  t e n í a  un á r e a  s u p e r f i c i a l  de unos I80m^ p o r gram o. De h izo  g o ­

t e a r  s u f i c i e n t e  so d io  fu n d id o  so b re  l a  masa de alúm ina de form a 

25 que e l  c a t a l i z a d o r  so d io -a lú m in a  r e s u l t a n t e  c o n tu v ie r a  un 16^ de 

so d io  r e f e r id o  a  l a  a lú m in a . D urante e s t e  t r a ta m ie n to  de im preg­

n ac ió n  l a  tem p eratu ra  s e  mantuvo e n tre  unos 1603 y  17030.

100 mi d e l ag regad o  a n t e r io r  de so d io  d i s p e r s o  en gamma- 

alúm ina se  c o lo c a ro n  como le c h o  f i j o  en un tubo de r e a c c ió n  r o ­

go deado de s i s te m a  de c a le f a c c ió n .  A c o n tin u a c ió n  se  h izo  p a s a r
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p o r e s t e  le ch o  f i j o  de c a t a l i z a d o r  a  una tem p era tu ra  de 411 C e l

mismo h id ro c a rb u ro  o le f ín ic o  en 0 d e s c r i t o  en l a  p a r te  A de e s -
4

t e  e jem plo  a  una v e lo c id a d  e s p a c i a l  d e l l íq u id o  por h ora de 1 ,0 .  

D espués de un p e río d o  p r e v io  de o p e ra c ió n  de t r e s  h o r a s , duran- 

5 t e  cuyo tiem po l a  in s t a l a c ió n  en e s c a l a  de l a b o r a t o r io  p a r e c ía

que se  mantuvo en c o n d ic io n e s  c o n s t a n te s ,  s e  l l e v ó  a  cabo un p e ­

r ío d o  de ensayo se  condensó y se  a n a l iz ó .  E s te  a n á l i s i s  en m oles 

p o r c ie n to  e s  e l  s i g u ie n t e :  p ro p an o , p r o p ile n o , 0 ,2 ;o ; b u ta ­

no n orm al, 0 ,2 „ .; 1 -b u te n o , 2 ,9 / .; y  2 -b u ten o , 96 ,4/á . E s te  9 6 ,4 ;.

10 de 2-buteno co n tien e  2 6 ,5 ;. de c is - 2 - b u te n o  y  6 9 ,9 /. de t r a n s - 2 -  

bu ten o .

D espués de cam biar l a  v e lo c id a d  e s p a c i a l  d e l  l íq u id o  por 

h ora a  2 ,0  y  de un nuevo p e r ío d o  p r e v io  de o p e ra c ió n , s e  l le v ó  

a  cabo un p e río d o  de ensayo  a 7Ou0. E l  a n á l i s i s  d e l p ro d u cto  h i ­

lo  drocarbonado  de e s t e  ensayo in d ic ó  que c o n te n ía  9 6 ,0  m oles /. de

2 -b u ten o , lo  que in d ic a  que l a  v a r ia c ió n  de l a  v e lo c id a d  e s p a c i a l  

y  e l  aumento de l a  tem p e ra tu ra  t ie n e n  poco e fe c t o  so b re  e l  produc­

t o .  L o s ren d im ien to s en ambos p e r ío d o s  de ensayo in d ic a r o n  que 

no hay  e se n c ia lm e n te  p é r d id a s  dando o tr o s  p ro d u c to s , s ie n d o  e s t o s  

20 ren d im ien to s d e l  orden de más d e l  99;¡?.

EJEMPLO I I .

Se  r e a l iz a r o n  d iv e r s o s  en say o s de un modo e se n c ia lm e n te  

i g u a l  a l  d e s c r i t o  en l a  p a r t e  B d e l e jem plo  1 , u t i l iz a n d o  nueva­

mente o t r a  m u estra  que comprende 100 mi d e l  mismo agregad o  de s o -

25 d io  so b re  gam ma-alúmina. E s t o s  ex p erim en tos se  r e a l iz a r o n  a  una

p r e s ió n  s u p e r io r  a  l a  a tm o s fé r ic a  de 2 0 ,4  a tm ó s fe r a s ,  a  BORO, v a ­

rian d o  l a s  v e lo c id a d e s  e s p a c i a l e s  d e l  l íq u id o  p o r h ora  de 2 a  1 6 .

E l  m a te r ia l  de a lim e n ta c ió n  form ado p o r  h id ro c a rb u ro s  o le -  

f í n i c o s  en 0^ u t i l i z a d o  fu é  una nueva c a n t id a d  d e l que se  d e s c r i ­

bo b id  en e l  e jem plo  I  que c o n te n ía  9 6 ,6 /. de 1 -b u te n o . A una v e lo c i -
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dad e s p a c i a l  d e l l íq u id o  p o r  h ora  de 2 ,0 ,  e l  p ro d u cto  c o n te n ía  

96,óy¿ de 2 -b u ten o ; a  una v e lo c id a d  e s p a c i a l  d e l l íq u id o  p o r  ho­

r a  de 4 ,0 ,  e l  p ro d u cto  c o n te n ía  95,6 ;a de 2 -b u ten o ; a  una v e lo ­

c id ad  e s p a c i a l  d e l l íq u id o  p o r h o ra  de 8 ,0 ,  e l  p rod u cto  c o n te n ía  

5 94,3/e de 2 -b u ten o ; y  a  una v e lo c id a d  e s p a c i a l  de l íq u id o  p o r  ho­

r a  de 1 8 , e l  p ro d u cto  c o n te n ía  7 o ,6,o de 2 -b u ten o . E s to s  r e s u l t a ­

dos in d ic a n  nuevaliente l a  e le v a d a  a c t iv id a d  que s e  a lc a n z a  me­

d ia n te  e l  em pleo de un c a t a l i z a d o r  com puesto p o r s id o  so b re  una 

gamma-a1 omina p r e c a lc in a d a  de á r e a  s u p e r f i c i a l  e le v a d a  en con-

10 d ic io n e s  de p r e s ió n  y  tem p e ra tu ra  b a ja s  y  en a u se n c ia  d e l i n i c i a ­

d o r.

Una o b se rv a c ió n  de l a  a c t iv id a d  de e s t o s  c a t a l i z a d o r e s  se  

ha r e a l iz a d o  de un e s tu d io  de l a s  p ro p o rc io n e s  de c i s -  y  t r a n s - 2 -  

buteno o b te n id o s en l a s  o p e ra c io n e s  con v e lo c id a d e s  e s p a c i a l e s  

15 v a r i a b l e s .  E s t o s  r e s u l t a d o s  se  p re se n ta n  en l a  s ig u ie n te  t a b l a :

TABLA I

ISOMERIZACION DE 1 -RUTENO A VELOCIDADES ESPACIALES VARIABLES EN PRESEN­

CIA DE SODIO DISPUESTO SOBRE GAI.BA-ALUMINA

4 ^

VELH c is -2 -C .H  4 8 tra n s-2 -C 4 8
c i s / t r a n í

2 2 6 ,2 7 0 ,4 0 ,3 7 2

4 2 9 ,6 6 6 ,0 0 ,4 4 9

8 3 3 ,4 6 0 ,9 0 ,5 5 0

16 4 5 ,6 3 3 ,0 1 ,3 8

L a  r e a l i z a c ió n  de e q u i l ib r io  c i s / t r a n s  a  272C e s  aproxim adam en­

t e  0 ,3 3 .  Aunque l a  relación  se  h a l l a  d en tro  d e l  e r r o r  experim en­

t a l ,  a  una v e lo c id a d  e s p a c i a l  d e l  l íq u id o  p or h o ra  de 2 cuando 

se  compara con e l  v a lo r  de e q u i l i b r i o  se  o b se rv a  un m arcado in c re  

29 mentó de l a  r e l a c ió n  c i s / t r a n s  a  m edida que aum enta l a  v e lo c id a d
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e s p a c i a l  d e l l íq u id o  p o r  h ora  a  v a lo r e s  s u p e r io r e s .

EJEMPLO I I I

E l  c a t a l i z a d o r  p a r a  e s t e  experim ento  se  p re p aró  secando 

prim eram ente 46 g  de carbón  a c t iv o  de 1 ,1  a  3 ,3  mm. de tamaño 

5 d u ran te  4 h o ras a  1503 C en una a tm ó sfe ra  de n it ró g e n o . E s t e  

carbón  t e n í a  un á r e a  s u p e r f i c i a l  s u p e r io r  a  500 p or g r a m o ..

Se añ ad ie ro n  7 ,5  g  de so d io  a  c o n tin u a c ió n , r e su lta n d o  un a g r e ­

gado c a t a l i z a d o r  que c o n te n ía  14/*/ de so d io  d isp u e s to  so b re  c a r­

bón.

10 E l  c a t a l i z a d o r  a n t e r io r  se  co locó  en form a de le ch o  f i ­

jo  de 100 mi en una zona de r e a c c ió n  y  s e  ensayó  p a r a  l a  conver

s ió n  de 1-bu ten o  en 2-buteno a  te m p e ra tu ra  am bien te , y a  una 

p r e s ió n  s u p e r io r  a  l a  a tm o s fé r ic a  de 2 0 ,4  a tm ó s fe r a s .  E l  mate­

r i a l  de a lim e n ta c ió n  d e l h id ro c a rb u ro  o l e f ín ic o  en C iu é  e l
4

15 mismo que s e  d e s c r ib ió  an te rio rm e n te  en e l  e jem plo  I .  E l  a n á l i ­

s i s  d e l g a s  con d en sab le  in d ic ó  que e l  p ro d u cto  c o n te n ía  2 2 ,8  mo 

l e s  p  de 1 -b u ten o , 3 4 ,6  m oles yo de t r a n s - 2 - b u te n o , 4 2 ,2  m oles ya 

de c is -2 -b u te n o  y  0 ,4  moles-ya de o t r o s  m a t e r i a le s .  A s í ,  e l  s o ­

d io  d is p u e s to  so b re  carbón  da lu g a r  a  una com posic ión  c a t a l iz a d o -

20 r a  a c t i v a .

S in  em bargo, s i  l a  c a n t id a d  de so d io  se  aumenta h a s t a  25,2yo 

en peso  r e f e r i d o  a l  carbón , y  e s t e  agregad o  se  en say a  p o r  o t r a  

p a r t e  en l a s  mismas c o n d ic io n e s , no hay co n v e rsió n  ap are n te  de 1 -  

buteno en 2 -b u ten o . P o r lo  t a n t o ,  e s  e v id e n te  que c a n t id a d e s  ex -

25 c e s iv a s  de so d io  dan lu g a r  a  una e s c a s a  a c t iv id a d  c a t a l í t i c a .  Apa­

rentem ente en un c a t a l i z a d o r  de e s t e  ú ltim o  t i p o ,  e l  so d io  a c tú a  

como so d io  m e tá lic o  y l a  capa  e x t e r io r  no e s t á  in f lu e n c ia d a  p or 

e l  so p o r te .

EJEMPLO IV

gO Se p re p aró  o tr o  c a t a l iz a d o r  c a lc in an d o  prim eram ente 46 g
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de gamma-alúmina a 65030. E s t a  alúm ina t e n í a  un á r e a  s u p e r f i c i a l  

de unos 200 p o r  gram o. A c o n tin u a c ió n , se  añ ad ie ro n  1 1 ,7  g  de 

p o ta s io  en p o rc io n e s  de 3 g  a  60-7030 . E l  ag reg ad o  de p o ta s io  

d isp u e s to  so b re  alúm ina c o n te n ía  20,5%  en p e so  de p o t a s io .

En e s t e  e jem p lo , s e  d is p u s ie r o n  nuevamente 100 mi d e l a g r e ­

gado c a t a l i z a d o r  en form a de le ch o  f i j o  en una zona de r e a c c ió n . 

O tra m u estra  d e l h id ro c a rb u ro  o l e f ín ic o  de 0^ d e s c r i t a  en e l  e jem ­

p lo  I  s e  h iz o  p a s a r  so b re  e s t e  c a t a l i z a d o r  a  te m p e ra tu ra  ainbien- 

t e ,  a  una p r e s ió n  de 2 0 ,4  a tm ó sfe ra s  y a v e lo c id a d e s  e s p a c i a l e s  

d e l  l íq u id o  por h ora  de 1 ,6  y  1 6 ,8 .  A l a  v e lo c id a d  e s p a c i a l  d e l 

l íq u id o  p o r  h ora de 1 ,6  e l  p ro d u cto  c o n te n ía  9 ,0  m oles ^  de 1-bu- 

te n o , 5 3 ,7  m oles de t r a n s- 2 - b u te n o , 3 0 ,0  m oles ^  de c i s - 2 - b u t e -  

no y  7 ,3  m oles ^  de o t r o s  com ponentes, he e s t o s  r e s u lt a d o s  s e  de­

duce que e l  p o t a s io  d is p u e s to  so b re  gamma-alúmina e s  más a c t iv o  

que e l  so d io  p ara  l a  i so m e r iz a c ió n . E l  p o t a s io  so b re  alúm ina p ro ­

duce una p ro p o rc ió n  muy b a ja  c i s / t r a n s  deb id o  a  su  a c t iv id a d  e l e ­

v ad a . A una v e lo c id a d  e s p a c i a l  d e l l íq u id o  p o r h ora de 16 , e s t a  

r e la c ió n  e s  de u ,5 6  en com paración con una r e la c ió n  de 1 ,3 9  que 

se  o b tie n e  con e l  c a t a l i z a d o r  de s o d io  so b re  alúm ina a  l a  misma 

v e lo c id a d  e s p a c i a l .

EJE!,IRLO Y

En e s t e  e jem plo  s e  r e a l i z ó  un ensayo de d isp o n e r  so d io  s o ­

b re  c e l i t a ,  un m in era l que e x i s t e  en l a  n a t u r a le z a ,  con un á r e a  

s u p e r f i c i a l  de unos 6 p o r  gram o. La c e l i t a  se  se c ó  prim eram en­

te  a  5003C y  3 6 ,6  g  de l a  misma se  c o lo c a ro n  en un r e c ip ie n t e  de 

im pregn ación  ju n to  con 2 ,8  g  de s o d io .  E l so d io  fu n d ió  a  100RC y 

se  a b so rb ió  so b re  l a  c e l i t a .  L a  c e l i t a  c o n te n ía  7,1% de so d io  en 

p e so .

100 mi de e s t e  ag reg ad o  de so d io  so b re  c e l i t a  s e  c o lo c a ro n  

en forma de le c h o  f i j o  en una zona de r e a c c ió n . E l  m a te r ia l  de
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a lim e n ta c ió n  formado p or h id ro c a rb u ro s  o l e f ín ic o s  en 0^ d e s c r i ­

t o s  en e l  e jem p lo  I  se  h izo  p a s a r  so b re  e s t e  le c h o  a  2 0 ,4  atmójs 

f e r a s ,  a tem p e ra tu ra  am biente y a  una v e lo c id a d  e s p a c i a l  d e l  l í ­

quido p o r  h ora  de 2 ,2 .  E l  a n á l i s i s  d e l p rod u cto  condensado in d i -  

5 có que c o n te n ía  9 4 ,1  m oles de 1-bu ten o  l o  que in d ic a  muy poca 

o n inguna c o n v e rs ió n .

EJEMPLO V I.

E s t e  e jem p lo  a c l a r a  l a  p re p a r a c ió n  de un c a t a l i z a d o r  com­

p u e sto  p o r l i t i o  so b re  gam m a-alum ina. L a  a lúm in a u t i l i z a d a  e r a  
10 e se n c ia lm e n te  l a  misma que se  d e s c r ib ió  en e l  e jem plo  IV. Se co­

lo c a ro n  en un m atraz 46 g  de e s t a  alúm ina y  se  añ ad ie ro n  a  l a  

misma 4 ,1  g  de l i t i o ,  m etido  a  l a  e le v a d a  tem p era tu ra  n e c e s a r ia  

p a r a  fu n d ir  e l  l i t i o ,  l a  te m p e ra tu ra  d e l  m atraz  a sc e n d ió  h a s t a  

26530. L a  alúm ina c o n te n ía  6 ,2  ^  en p eso  de l i t i o .

15 E s t e  c a t a l i z a d o r  se  co lo có  a  c o n tin u a c ió n , en una c a n t i ­

dad de 100 m i . ,  en fomaa de le ch o  f i j o  en un tubo de r e a c c ió n  y  

se  u t i l i z ó  d e l mismo modo que s e  d e s c r ib ió  en e l  e jem p lo  V a  una ¡ 

p r e s ió n  de 2 0 ,4  a tm ó s fe r a s ,  a  te m p e ra tu ra  am bien te , y a  una v e lo ­

c id a d  e s p a c ia l  d e l  l íq u id o  p o r  h o ra  de 2 ,2 .  U t il iz a n d o  e l  mismo 

20 m a te r ia l  de a lim e n ta c ió n , e l  a n á l i s i s  d e l p rod u cto  condensado in ­

d ic ó  que c o n te n ía  8 5 ,0  m oles y? de 1 -b u ten o , 1 ,9  m oles yo de t r a n s -  ¡ 

2 -b u ten o , 7 ,0  m oles p de c is - 2 - b u te n o  y , aproxim adam ente, 1 ,7  mo­

l e s  yo de o tr o s  com ponentes, jg ste  c a t a l i z a d o r  de l i t i o  e s  c o n s id e ­

rab lem en te  menos a c t iv o  que e l  s o d io .  L a s te m p e ra tu ra s  muy lo c a -  

25 l i z a d a s  en e l  m atraz  d u ran te  l a  p r e p a r a c ió n  d e l  c a t a l i z a d o r  d e s ­

tru y en  probablem ente p a r t e  de su a c t iv id a d .

EJEMPLO V II .

Se  p re p aró  o tro  c a t a l i z a d o r  que c o n te n ía  una m ezcla de me­

t a l e s  a l c a l i n o s ,  e s t o  e s  so d io  y  p o t a s io ,  m ste c a t a l iz a d o r  com- 

30 p re n d ió  46 g  de gamma-alúmina p r e c a lc in a d a  a  65030, que t e n í a  un
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,  n
a r e a  s u p e r f i c i a l  de unos 200 m p o r  gram o, En p rim er lu g a r  se  

añ ad ie ro n  3 ,5  g  de so d io  a  l a  alúm ina en a tm ó sfe ra  de n it r ó g e - .  

no a  97-100RC. d e sp u é s de e n fr ia m ie n to  a  67RC, se  añ ad ie ro n  a l  

ag regad o  3 ,5  g  de p o t a s io .  La alú m in a c o n te n ía  6 ,6 ^  de so d io  y 

6 ,6 ^  de p o t a s io  r e f e r id o  a l  p eso  de a lú m in a .

100 mi d e l c a t a l i z a d o r  a n t e r io r  de so d io - p o ta s io -a lú m in a  

se  c o lo c a ro n  en form a de le ch o  f i j o  en una zona de r e a c c ió n  y  

se  ensayó su  a c t iv id a d  c a t a l í t i c a  p a ra  l a  c o n v e rsió n  de l a  m is­

ma mezclq/de h id ro c a rb u ro s  o l e f ín i c o s  en G  ̂ d e s c r i t a  en e l  e jem ­

p lo  I .  E l  ensayo se  r e a l i z ó  a  2 0 ,4  a tm ó s fe r a s ,  a  te m p e ra tu ra  am 

b ie n te ,  y  a  una v e lo c id a d  e s p a c i a l  d e l  l íq u id o  p o r  h ora  d e , 

aproxim adam ente, 17 . E l  a n á l i s i s  d e l  condensado p ro ced en te  de 

l a  co n v e rsió n  in d ic ó  que c o n te n ía  1 1 ,3  m oles ^  de 1 -b u ten o , 4 7 ,0

m oles de tr a n s- 2 - b u te n o , 4 0 ,0  m oles de c is - 2 - b u te n o  y 0 ,9  mo­

l e s  yo de o tr o s  com ponentes. A e s t a  v e lo c id a d  e s p a c i a l  e le v a d a , l a

c o n v e rs ió n  e s  muy e le v a d a , lo  que in d ic a  que l a  m ezcla de m eta­

l e s  a l c a l i n o s  d i s p u e s t a  so b re  alúm ina puede s e r  más a c t i v a  que 

c u a lq u ie r a  de lo s  com ponentes de l a  misma.

E s t a  s o l i c i t u d ,  que co rresp o n d e  a  l a  p r e se n ta d a  en l o s  

E s ta d o s  un idos de A m érica, con fe c h a  7 de marzo de 1950 , b a jo  

e l  número 7 1 9 .7 6 1 , s e  acoge  a  l o s  b e n e f ic io s  d e l  a r t i c u l o  51 d e l 

v ig e n te  E s t a tu to  so b re  P ro p ie d ad  I n d u s t r i a l .

25

30

N O T A

L o s puntos de in v e n c ió n  p r o p ia  y  nueva que s e  p re se n ta n  

p a ra  que se an  o b je to  de e s t a  s o l i c i t u d  de P a te n te  de in v en c ió n  

en L sp añ a , p o r VEINTE a ñ o s , son  l o s  s i g u i e n t e s ;

1 8 . -  Un p ro ced im ien to  p a r a  d e s p la z a r  e l  d o b le  e n la c e  

en un h id ro ca rb u ro  o l e f ín ic o  a  una p o s ic ió n  s i tu a d a  más en e l
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ce n tro  d e l h id ro c a rb u ro , en p r e se n c ia  de un c a t a l i z a d o r  de m etal 

a l c a l i n o ,  que comprende e f e c t u a r  l a  r e a c c ió n  a  una tem p era tu ra  

en e l  in t e r v a lo  de 02 a  10020 en a u se n c ia  de prom otor añ ad ido  y  

en p r e se n c ia  de un m etal a l c a l i n o  d is p u e s to  so b re  un so p o r te  e se n ­

c ia lm en te  an h idro  que te n g a  un á r e a  s u p e r f i c i a l  p o r  lo  menos de 

25 m p o r  gram o.

22 . -  P ro ced im ien to  como e l  r e iv in d ic a d o  en l a  r e iv in d ic a ­

c ió n  1 , en e l  que l a  r e a c c ió n  de d e sp laz am ie n to  d e l doble  e n la c e  

en una 1 - o le f in a  a una p o s ic ió n  lo c a l i z a d a  más en e l  c e n tro  de 

l a  d e f i n a  se  efectúe!, en p r e s e n c ia  d e l m etal a l c a l i n o  d is p u e s to  

so b re  e l  so p o r te  en una c a n t id a d  d e l 2p- a  30/? en peso  ¿ e l  s o p o r te .

32 . -  P ro ced im ien to  como e l  r e iv in d ic a d o  en l a s  r e i v i n d i ­

c a c io n e s  1 ó 2 , en e l  que l a  r e a c c ió n  de d e sp lazam ie n to  d e l e n la ­

ce o l e f in i c o  en e l  h id ro ca rb u ro  s e  e fe c tú a  en p r e s e n c ia  p o r  lo  me­

nos de uno de l o s  m e ta le s  a l c a l i n o s  so d io  y p o t a s io  d is p u e s to  s o ­

b re  un so p o r te  d e l grupo de ca rb ó n , s í l i c e  p r e c a lc in a d a  y  alúm ina 

p r e c a lc in a d a .

4 2 . -  P roced im ien to  como e l  r e iv in d ic a d o  en l a  r e iv in d ic a ­

c ió n  3, en e l  que l a  r e a c c ió n  s e  e fe c tú a  en p r e s e n c ia  de so d io  o 

p o t a s io  so b re  un so p o r te  de gamma-alúmina p r e c a lc in a d a  que te n g a  

un á r e a  s u p e r f i c i a l  e n tre  25 y  500 m  ̂ p o r  gram o.

52 . - P roced im ien to  como e l  r e iv in d ic a d o  en l a  r e iv in d ic a ­

c ió n  3 , en e l  que l a  r e a c c ió n  se  e fe c tú a  en p r e s e n c ia  ¿ e  so d io  y  

p o t a s io  so b re  un so p o r te  de gamma-alúmina p r e c a lc in a d a  con un con­

te n id o  t o t a l  de m etal a l c a l in o  e n tre  2/? y  30/? en p e so  de d ic h a  

gam ma-alúmina.

62. -  P ro ced im ien to  como e l  r e iv in d ic a d o  en c u a lq u ie r a  de 

l a s  r e iv in d ic a c io n e s  l a b ,  en e l  que s e  produce 2-buteno some­

tie n d o  1 -butano  a  l a  r e a c c ió n  a  una tem p era tu ra  por encim a de 02 

y  p o r  d e b a jo  de lu02C a  una v e lo c id a d  e s p a c i a l  de u , l  a  20 volúm e-
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n es de c a r g a  de h id r o c a rb u ro , m edidos como l íq u id o ,  p o r volumen 

de c a t a l i z a d o r ,  p o r  h o ra .

7R. -  Un p ro ced im ien to  p a r a  d e s p la z a r  e l  d o b le  e n la c e  

en un h id ro c a rb u ro  o l e f í n i c o .

T a l y  como se  lia d e s c r i t o  en  l a  memoria que an te c e d e , y  

con l o s  f i n e s  que se  han e s p e c i f i c a d o .

i s t a  .¡.ernoria c o n s ta  de d ie c in u e v e  h o ja s  e s c r i t a s  a  máqui' 

na p or una s o l a  de su s  c a r a s .

H adrid 28 MAR

JV, - 1 9 -
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N O T A

i s . -  Un p ro c e d im ie n to  p a r a  d e s p la z a r  e l  d o b l 

h id ro c a rb u ro  o l e f í n i c o  a  una p o s ic ió n  s i t u a d a  más 

h id r o c a rb u ro  en  p r e s e n c ia  de un c a t a l i z a d o r  de met 

comprende e f e c t u a r  l a  r e a c c ió n  a  una te m p e ra tu ra  e 

1002 C en a u s e n c ia  de p rom otor añ ad id o  y en  p re se n  

c a l in o  d is p u e s to  so b re  un s o p o r t e  s u s t a n c ia i& # i t e  

ne un a  r e a  s u p e r f i c i a l  de p o r  lo  meno f/gyam o

29<*3r Un p r o c e d im ie ^ p  se g ú n  & Lnd$ca
en e l  cu^D. ma r e l a c ió n  de

o le fin a f a  un& p o sic ió n  

tu a eiy p re se n c ia  del met 

una can tidad  ^  2% a  3 

3 s . -  u á  procedí 

o 2 ŝ , en e 1 cu a* l a  rea  

e l  h idrocarburo  óú.efini

e l  punto  l s ,  
e n la c e  e^yúna 1 -

) 1 c=^n%ro e n  l a  d e f i n a ,  s e  e f e c -  

d i  ap u esto  s o b r e  e l  s o p o r te  en 

s o p o r t e .

s e  r e i v in d i c a  en l o s  p u n to s  12 

A plazam iento d e l  d o b le  e n la c e  en 

s e  e f e c t ú a  en p r e s e n c ia  de p o r  l o  menos

uno§de lo s  metales^ a lc a l in o s  sodio  y p o ta s io  d isp u e sto s  sobre un so ­

p o rte  d el grupo d e í^ c a rb p m e g e ta l, l a  s í l i c e  p reca lc in ad a  y l a  a lu ­

miné p re ca lc in ad a .

4 ¡s .-  Un procedim iento según  s e  r e iv in d ic a  en e l  punto 3 s , en 

e l  c b a l  l a  reacc ió n  s e  e fe c tú a  en p re se n c ia  d e  sodio  o p o ta s io  sopor­

tado ^ o b re  alúmina gamma p re ca lc in ad a  con un area  s u p e r f ic ia l  en tre  

25 y %)0/m /gram o.

5 2 .-  Un procedim iento según s e  r e iv in d ic a  en e l  punto 32, en 

e l  cu a l l a  reacc ió n  s e  e fe c tú a  en p re se n c ia  de sodio y p o ta s io  so p o r­

tad o s sobre alúmina gamma p re c a lc in ad a  en un t o t a l  d e  metal a lc a lin o  

en tre  2% y 30% en peso de d ich a gamma alúm ina.

5 2 . -  Un p ro c e d im ie n to  se g ú n  s e  r e i v i n d i c a  a i  c u a lq u ie r a  d e  

l o s  p u n to s  12 a  5 2 , en e l  c u a l  s  e p ro d u ce  2-rn-buteno som etiendo  1 -



buteno a  l a  reacc ió n  a  una tem peratura su p erio r  a  os C e in fe r io r  a 

ICOS C a  una v e lo c id ad  e sp a c ia l  de 0 ,1  a  2o volúmenes de l a  carga  de 

h idrocarbu ro , medido como liq u id o *  por volumen de c a ta l iz a d o r  por ho­
r a .

7 s . -  E l procedim iento p a ra  de^p3azar éL doble en lace a i un h i­

drocarburo o le f ín ic o  a  una p o sic ió n  s i tu a d a  más a l  c e n tro  d e l h id ro -  

ih carburo en p re se n c ia  de un m etal a lc a l in o  d isp u esto  so b re  un soporte

n su stan cialm en te anhidro de g r a n a r e s  s u p e r f ic ia l  en e se n c ia  como se

d e scr ib e  en l a  Memoria.

*

EV/BU
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