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MELIORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE D& INVENGCION
en

ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de UNIVESRSAL OIL PRODUCTS COLIPANY, entidad norteameri-
cana, estable cida en 30 Algonquin Road, Des Plaines, Illinois,

Bstados Unidos de América, por: e

"UN PROCEDIIIENTO PARA DESFLAZAR EL DOBLE ENLACE EN UN HIDROCAR-
BUROC OLEFINICO".-

dste invento se refiere a un procedimiento para desplazar
el doble enlace en un hidrocarburo olefinico a una posicidn si-
tuada wés en el centro, y més en particular se refiere a un pro-
cedimiento pera desplszar el doble enlsce de una l-olefina que
conbenga més de tres dtomos de carbono o una posicidn situada
més en el centro en diche olefina,

La reciente introduccidén de motores de sutombviles con
relaciones de compresidn elevadas ha llevado a la necesidad de
utilizacidén de procesos en la industria de refinado de petrdleo

pare la produccidén como carburantes de hidrocarburos con propie-
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dades nmuy antidetonantes., uno de los procescs puara la produc-
cidn de cdichos hidrocarburos muy antidetonantes es la slquila-
cidn catalftica de hidrocarburos isoparafinicos con olefinas.
Para este proceso de alguilacidn se han propuesto diversos agen
tes cataliticos que comprenden 4cido sulfurico concentrado y
fluoruro de hidrdgeno liquido. Con estos agentes cataliticos

se ha llevado a la prédctica comercicluente en gren escala, por
ejemplo, la alquilacidn de isobutano con fracciones o corrien-
tes de olefinas de cuatro 4tocuos de carbono, in la prictica de

estos procesos de alquilacidén se ha encontrado en general, sin

embar;;o, que la utilizacidn de Z-buteno couo hidrocarburo ole-

finico priuario da lugar a la procduccién de un producto algui-

lado con un indice de octano superior &l que resulta de la uti-
lizacidn de l-butbeno,

Al aumenbar la desnda de carburuntes de motores con in-
dices de octano cada vez superiores, se ha hecho wayor la nece-
sidad de desarrollo y utilizacidn de un procediwiento para la
conversidn de l-buteno en Z-buteno., Se han propussto anterioruen-
te diversos procedinientos para conse uir este desplagzamiento del
doble enlace. Sin ewbaryzo, la meyoris de estos procesos actian
a teuperatura relativamente elevada, a la que ¢l desplazeamiento
del doble enlace se haya limitado por consideraciones de equili-
brio. Uno de los objetos del presente invento es proporcionar
un procediniento que pueda utilizarse a beumpersturas relativaien-
te bajas, en fase liguida o de vepor, sciln se desee, y de un Ho-
do continuo, si se desea, para obtener en el equilibrio conversio-
nes de l-olefines a olefinas en las que el doble enlzce se halle
dispuesto mis centraluente. De este wodo, el yrado de ramifica-
c¢ibén del producto procedente de la alquilacidn catalitica de iso-

barafinas con estas olefinas sumenta, Couo es bien conocido de la
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préctica anterior, este increuento en la raamificacidn da lugar
a un incremento del indice de octano del producto alyuiledo,

&l procedimiento del presente invento utiliga un catali
zador de un aetal alcalino para el desplazamiento del doble en
lace de un hidrocarburo olefinico & une posicién situada wés en
el centro en el hidrocarburo olefinico, y el procedimiento de
acuerdo con el presente invento couprende efectuar la reaccidn
g una temperatura esenciuslmente en el intervalo de 08 & 1002 C
en susencia de prouotor afindido y en presencia del wetal alceli-
no dispuesto sobre un soporte esencialmente wnhidro, que tenga
un 4rea superficial por lo menos de 25 m® por gramo.

#n unea forma especifica de este invento, la reaccién de
desplazaniento del doble enlace del l-buteno produciendo &Z-bu-
teno se efectla en presencia de un catalizador que cowprende so-
dio dispuesto sobre una allimina precalcinade, que tenga un érea
superficisl en el intervalo de Z5 a 500 m? POr Zramo, €n ausen-
cia de promotor afiadido, y en una temperaturs en el intervalo de
02 a 1002 C.

2n los Gltimos afios, se he descrito el empleo en la préc-
tica de wetsles zlcalinos como catalizadores de diversas reaccio-
nes, incluyendo &l unas reazcciones de conversidn de hidrocarouro,
més especificaisente reacciones de isouwerizucidn de olefina. Sin
eubarso, en esta préctice anterior, se describen tenperaturas wmi-
nimas de operceidn pares estas reacciones de alrededor de unos
1502C. un algunos casos, se ha descrito cowo necesario el ewpleo
de presiones umuy elevadas, por ejemplo superiores a 100 atudsfe~
ras, Los intentos para superar la necesidad de dichas presiones
elevadas condujeron al descubrimiento de eupleur deterwinudos de
los llamados promotores paras estos wmetales alcalinos., Sin ewbar-

80, aunque el empleo de dichos promotores dié lugar al descubri-
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wiento de que son utilizables presiones més bajas, se ha con-
siderado todavia necesaria el empleo de temperaturas del orden
de unos 15080 o superiores, Se ha descubierto ahora que estas
teiperaturas pueden rebajarse considerablemente mediante el sen
cillo recurso de disponer el catalizudor de metal alcalino sobre
un soporte determinadc y que el.catalizador resulbtante es efi-
caz para el desplazamiento de dobles enlaces en olefinas & pre-
piones relativamenté mnoderadas en zusencia de prouotores del ca-
talizedor. <ste descubrimiento es de importancia no sdlo debido
& la econonifa de la instalacidn necesaria que puede alcanzarse
nediante la utilizscién del proceso, sino tawbién por considera-
ciones de eqguilibrio. ror ejemplo, utilizando como olefina el 1-
buteno, & 27780 la conversibn méxiwua es de 84p de Z-buteno. Un
descenso de la teuperatura de reaccidn & =272C puede auwenbtar es-
ta conversidn tedrica hasta wds del Y5, del zZ-buteno. uUn incre-
mento semejante en €l contenido de <-buteno de una corriente
olefinica utilizada para la reaccién con una isoparafing produ-
ciendo alquilatos de indice de octano elevado, es wuy importan-—
te desde el punto de viste del iIndice de octano del alquilato.
Por otra parte, los metsles alcalinos dispuestos sobre los so-
portes particulares dan lugar a agentes cataliticos gue pueden
utilizerse como lechos fijos en zonas de reaccidn y que se pres-
tan asi para su emapleo en procesos del tipo llamsdo de lecho fi-
jo continue, gue son wuy convenientes pare utilizarlos en proce-

sos en escala comercial,
Los hidrocarburos olefinicos yue se utilizan en el proce~

so de este invento contienen todos més de tres dtowmos de carbono
y pueden proceder de diversos origenes. sl proceso del presente
invento es particularmente apropiado parc la conversibn del 1-bu-

teno en &-buteno. £l l-bubeno puede introducirse en el proceso



»

10

20

25

30

de este invento en forma vpura o wezclado con otros hidrocarbu-
ros, incluyendo uno o todos los siguientes; 2-buteno, isobuti-
leno, butano normal e isobutano, ..ediante un sjuste apropiado

en el contenido de isobutano de diche mezcla, se encontraré gue
la mezcla suede ser un meterial t{pico de aliuwentecién para la
alquilacibn. Por lo tanto, el procedimiento del presente inven-~
to puede utilizarse para la conversidn del l-buteno, contenido

en un material de alimentacidn para la alquilacién en 2-buteno
antes de utiliszar el material de alimentacién en la reaccién de
alquilacidn, =l procedimiento del presente invento puede utbili-
zarse andélogsmente para el desplazawiento del doble enlace en n-'
ainilenos, produciendo amilencs en los que el doble enlace se ha-
lle en una posicidn situade wés en el centro. Andlogemente, los
hexenos como el l-hexeno o i-hexeno pueden convertirse en 2- &
4-hexeno, utilizando el procediumiento de este invento. ssta reac-
cibén de desplazeamiento del doule enlace en l-olefinas o alfa-ole-
finas dando olefinas en las que el doble enlace se halla en una
posicidn situada mfis centraluente, es adaptable con facilidad a
muchos materisles de aliuwentacidn, de los descritos en la précti-
ca anterior, Aunque el presente invento se discute con ués deta-
lle en relacidn al desplazamiento del doble enlace del l-buteno
produciendo 2-buteno, esta discusidn se lleva a cebo siiplemente
por conveniencia y sin intentar limitar los hidrocarburos olefi-
nicos que pnueden converiirse de acuerdo con este proceso,

Los metales alcalinos utilizables cowmo catalizadores en
el procesc se eligen del grupo que constan del litio, sodio, po-
tasio, rubidio y cesio, o mezclas de los wismos, Se prefieren
el sodio y el potasio, que son més abwmiantes y .:enos costosos,
ustos ietales alcalinos se disponen sobre el soporte en una can-

tidad que oscila practicamsnte eutre el 2 8 $07% en peso referi-
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do al soporte. Lo btodos los soportes pueden utilizarse satisg-
factoriamente para disponer scbre los niisnios un metal alcali-
no. Loiw se scbe, los wetales alcalinos reaccionan con relafi-
va violenci:z con ajua y, pox vaubo, debe tenerse cuidaco de ubi-
lizar un soporte que se hwille relabtive o gsuencislnente libre de
agua. «n la —smyorla de los cesos, este eliminacidén de agua del
goporve se consi us por una csleinucidn previe del soporte, wsba
celeinacidn previa se realiza ordinariauente a temperature rela-
tivanente clevada, en el intervalo de unos 4008 a uncs 7008 C ¥y
durante un tiempo suficiente para efectuar la eliminacién esen-
cial del ajua adsorbida o coubinada en el soporte, sstos perio-
dos de tiempo variardn dependiendo del soporte y adeuds de si el
agua estd combinade o siuplemente adsorbida r{si caente.

Aparte de la necesidad de libdberarlo de agua, el soporte
se caracteriza ademds por la necesidad de que posea un drea su-
per icial elevada, .edisnte el Héruino frea superficial eleva-
da se entiende un 4rea superficial wedida por técnicas de adsor-
cién en el intervalo de 25 & BOO o wis m® por Lremo, For ejemplo,
se ha encontrado que deteruinados soportes de drea superficial
baja, coumo la alfa-allmina gue se hella evidentemente libre de
agua co:dbinada y que se haya libereado del agua adsorbide, no es
un soporte sutisfactorio pars los .letales alcalinos en la prepa=
racidén de catalizadores para su empleo en el proceso de este in-
vento. La alfa-allnine se carscteriza normalmente por un &rea su-
perficial de unos 10 a unos 25 m2 por gramo,., Por el contrario,
la gamma-allmine, que tiene un drea superficial que oscila de
unos 100 a unos 300 m® por gremo, Y que se haya liberado del
agua adsorbida, y no contiene agus combinada, es un soporte sa-
tigsfactorio., La celita, un mineral que existe en la neturaleza,

después de precalcinada, no es un soporte satisfactorio. La ce~
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lita tiene un drea superficial de unos dos & unos 10 m? por
gramo, Andlogamente, las dispersiones de metales alcalinos so-
bre arena u otras silices de drea superficial baja, no son ce-
talizadores satisfactorios en este proceso. Ademds, las alfmi-
nas que contengan agus cowbinada, pero que ten:an Areas super-
ficiales relativamente elevadas, tampoco son soportes satisfac
torios, istas aldminas comprenden monohidratos de aldmina seca
gue no se hayan calcinado suficientemente para eliminar el agua
coubinada formando la gemme-allmina. sstos hidratos de alimina
pueden tener areas superficiales que oscilan de unog 50 a unos
200 m? por grawo, pero como contienen agua combinada no son so-
portes satisfactorios, intre los soportes particularente pre-
feridos para su empleo en la preparacién de catalizadores que
hayan de utilizarse en el proceso de este invento se incluyen
modificaciones de alminas cristalinas de 4rea superficial ele-
vada, como por ejemplo la gamme- y la teta-alluina, silice-ald-
mina-6xido magnésico, y similares. Sin embargo, como es eviden-
te a partir de la discusidn anterior, la limitacibn en el empleo
de cualguier soporte en particular es la de liberarlo del agua
conbinada o adsorbida, en couwbinacién con el &rea superficial

elevada del soporte elegido.

851 metal alcalinoc puede disponerse sobre el soporte de
cualquier modo. Unodde los wétodos que se ha encontrado apropia-
do es la vaporizacidn del mtal alcelino y el paso de los vapores
sobre el soporte. zZn este método de preparacidn, debe tenerse
cuidedo de utilizar temperaturas reletivamente bajas, puesto gue
al poner en contacto el wetal alcalino con el soporte se despren-

de calor y porque las temperaturas elevadas tienden a destruir

la superficie del soporte, y pueden asimismo provocar determi-

nadas reacciones quimicas del soporte con el metazl alcalino que

- — 7 -



-

10

45

20

50

son perjudiciamles para la actividad del catalizador. il sodio
funde aproximadémente a 972C y al impregnar un soporte seleccio-
nado con sodio es preferible llevar a cabo el depbsito ael sodio
en el mis 0 a temperaturas del orden de unos 100 & unos 180& C,
usto puede consezuirse, por ejemplo, fundiendo el sodio y hacién-
dolo otear sobre el soporte, o mediante el paso de una corrien-
te de gzas inerte como el nitrdgeno o el argon a través de sodio
fundido y sobre un lecho del soporte eleygido, dispuesto en una
zona geparada mantenidsa a la temperatura deseads con sistemss de
enfriamiento o calefaccidn unidos a ella. kLl potasio funde apro-

ximadamente a 622C, y por lo banto, la iupresnacidn de un sopor-

‘te elezido con potasio puede realizarse incluso a temperaturas
inferiores a las necesarias para el sodio, &1 potasio dispuesto
sobre uno de los soportes eleidos, anveriormente mencionesdos,

‘parece ser un catulizador wds activo, para las reacciones aqui-

dg§critas, gque <l sodio y esta diferencia de uctivided puede de-
herse a las temperaturas inferiores que pueden utilizarse para
disponer el potasio sobre el soporte, Los cutalizadores de litio
sobre soporte parecen ser menos activos y esto puede ser resul-
tado del punto de fusidn superior del litio, 1862 ¢, y de las
tenperaturas superiores que debe haber al poner en contacto el
litio con el soporte.

Por otra parte, la disposicidn del nmctal alcalino eleugi-
do sobre el soporte debe reslizarse de manera que la elevada su~
perficie del soporte en combinsacidén con el webal alcalino no se
destruya por la incorporacidn de cantidmdes excesivas de metal
alcalino, #n otras palabras, los poros e intersticios del sopor-
te pueden llenarse o bloguearse por adicidn de cantidades exce-

sivas de metal alcalino, wsto no es conveniente y los wuctales al-

calinos sobre un soporte que contenga exceso de wuetal alcalino
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son asimismo jnscbivos en este proceso,

Los catalizadores del tipo de los netales glcalinos dis-

Puestos sobre el soporte particular y preparados del 11040 aqui

descrito hacen posible la realizacidn del nresente proceso en

las condiciones de operacidn denominacsas susves y se adaptan par-
ticuls rmente para su empleo en las llanmadas operaciones con le-
cho fijo. La reasccidén de desplazemiento del doble enlace del
presente invento pueden realiszurse, por tanto, en presencisa de
estos catalizadores a btemperaturas en el inbtervalo de 08 a unos
1008C yv a presiones que oscilan desde la presidn étmosférica has-
ta 70 atmdsferas o wds, bLa presidn no parece que sea una varia-
ble cfitica en €l proceso, puesito que ls rezccidn de conversidn
puede reulizarse en fase liquide o en fase de vapor. Por. canto,
la presidn utilizada puede elegirse nura que sea lu presidn ufs
conveniente basaniose en consiceraciones econémicas}y en la es-
tabilidad del hidrocerovuro olefinico particular gue se introduz-
ca en el proceso. rFara la realizacidn del procesc de este inven-
to de un mo0do continuo, las velocidades espucicles del liguido
por hora {definida cowo volimenes de hidrocarburo oleffnico in-
ﬁroducido, wedido como liquido, por volluen de catalizador por
hora) pueden variar dentro de un wargen relativamente auplio des-

de U,1 a unos 20 o més, alcanzéndose conversiones de eqguilibrio

en el intervelo de 0,1 a 10 eproximadamente. Si no es necesaria
la conversidn en el equilibrio del hicdrocarbure oleffnico al isé-
nero en el doble enlace del mismo, pueden ubtilizarse velocidades
espaciales mayores para obtener la aproximacidn & la conversidn
de equilibrio elegida previeamente,

51 desplazamiento deseado del doble enlace en un hidro-
carburo olefinico & une posicidn situeda wés centralmente, se

consigue mediante el proceso del presente invento en ausencia

-9 -
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de los llamados promotores del catzlizador de .uetal alcaslino, tal

como ensefiaba la practica antigua., sstos promotores comprenden
compuestos orzénicos capsces de reuccionar con una parte del me-
tal alcalino, formando coapuestos orzanometélicos in situ duran-
te el tienpo de permanencia de los reactivos en la zona de reac-
cidn en presencia del metal alcalino., Hasta ahora se ha conside-
rado necesaria la ubili-zacidn de.tales prowotores owra efectuar
gl desplazaniento del doble enlace a tewperalturas y presiones de
las llaisadas moceradas. Se¢ ha descubierto ahora gue aichos promo-
tores mo son necesarios incluso a tewperaturas y presiones rela-
tivaunente bajes utilizando el metal alcalino dispuesto sobre el
soporte pressleccionado. mssta caracteristica del invento se acla-
raré més en los siguientes ejemplos que se indican aqui con obje=-
to de aclarar lss formas especificas de realizacidn de este inven-

to.

BJELPIO I

wste ejemplo se presenta en dos partes, Ay B, con objeto
de couparar una operacidn sin tener en cuenta el invento (parte A)
v une operacidén de acuerdo con €l invento (parte B).

Parte A

#n esta sarte del ejemplo se utilizd sodio sin un sopor-
te en un intento de catalizar le conversidn de l-buteno en Z-bu-
teno. &l experimento se realizd a una presidn de 23,8 atms., a
una temperatura de 1102C, y durante un tiempo de permanencia de
120 minutos. 41 experiuento se realizd en un autoclave turbomez-
clador de un litro de capucidad provisto de un sisteua de agita-
cién de gren eficacia para el contacto, 7 que durante el contac-
to dispersa el sodio en los reaccionantes en una forue finawmen-
te dividida,

El hidrocarburo introducido en este autoclave harbomszcla-

- 10 -
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dor estabe formedo vor 300 cc, de una fraccidn en G4 que tenfa
el siguiente andlisis en moles por ciento: propano, 0,80; iso-
butano, 0,2%; butano normal, 0,1%; l-buteno, 98,6j; ¥ 2-buteno,
0,8%. &sta mezcla se introdujo en el autockve junto con 10 gra-
@08 de so0dio., ~espués de un tieupo de contacto de dos horas los
hidrocarburos se sacaron del sutoclave, se condensaron y se ans-
lizaron de nuevo. &1 anélisis del hidrocurburo saliente en moles
por ciento es el siguiente: propano, 0,d,; propileno, 0,Z.; bu-
tano normal, 0,l,e; l-buteno, 96,9; y &-buteno, &,5%.

uwstos resultados indican gue <l sodio finawmente dividido
no es un catalizador eficaz, en ausencia de proaotor aijiadido, &
una temperatura de 1108 C, para la conversidn de l-buteno en 2-
buteno., Aunque el sodio solo es un catalizador de esta conversién
a tempersturas superiores, presiones supgeriores, y en presencis
de prowotores agregudos, es evidente que no es un catbalizador
eficaz en el inbtervalo de temperatura en el que las consideracio-
nes de equilibrio indicarian rendimientos elevados de Z-buteno.

&1 eatalizador utilizado en esta sarte del ejemplo se pre-
paré aficdiendo sodio & una masa ggitada de geuma-alimine recien-
temente calcinade en atmosférias de nitrd_eno, La gamua-alimina
se liberd de azuas adsorbida y combinada por calcinacidn a 6508C
y tenia un 4rea superficicl de unos 160m® por zrauo, —e hizo go-
tear suficiente sodio fundido sobre la masa de aldwina de forua
que el catalizador sodio-aldamina resultante contuviera un 1o, de
sodio referido a la allnina, vurante este ‘trateuiento de impreg-
nzcidn la teupersture se uwantuvo entre unos 1808 y 1708C.

100 ml del agregado anterior de sodio disperso en geamua-—
allmina se colocaron como lecho fijo en un tubo de reaccidén ro-
deado de sistena de culefaccidn. A continuacidn se hizo pasar

- 11 =
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por este lecho fijo de catalizador a una teuperatura de 412 C el
mismo hidrocearburo olefinico en 04 descrito en la parte 4 de es-
te ejewplo a una velocidad espccial del 1iguido por hora de 1,0.
Uespués de un periodo previo de operucibn de tfes horas, duran-
te cuyo tiempo la instelacidén en escala de laboratorio parecia
que se uantuvo en condiciones constantes, se llevd a cubo un pe-
riodo de ensayo se condens$ y se analizd. uste andlisis en woles
por ciento es el siguiente: propano, U,Y;s; propileno, 0,Z2j; buta-
no noruel, Q,2,; l-buteno, 2,90; ¥y &-buteno, 96,4. iste 96,4p
de 2-buteno contiene 26,54 de cis-E~buteno y v9,9%» de trans-i-
buteno.

Despuds de caavinr la veloeidud espacisl del liguido por
nora & £,0 y de un nuevo perfovo previo de operucibn, se 1llevd
& cavo un weriodo de ensayo & 70ud. 41 andlisis del procucto hi-
arocarvonedo de esbe cnsayo indicd que contenia Yo,0 woles o de
z=wuteno, lo gue indica yue la variacidn de la velocidad espacial
y el auwasento Gz la tewperatura tienen poco efecto sobre el procuc-
to. Los rendiuaicitos en ambos periodos de ensayo indicaron gque
no hay esencialwente pérdidas dando otros prouuctos, siendo estos

rendimientos del orden de wés del 99%.

EJEMPLO II.

Se realizaron diversos enséyos de un :z0do esencialuente
igual @l descrito en la parte B del ejemplo I, ubilizando nueva-
rente obtra muestra qu: comprende 100 ml del mismc agreg;ado de so-
dio sobre gamma—alﬁmina. bistos experimentos se realigaron a una
presién superior a la atmosférica de 20,4 atubsferas, a 3020, va-
riando las velocidades espaciales del liquido por hora de & a la.

51 material de alimentécién formado por nidrocarburcs ole-
finicos en(}4 utilizado fué una nueva cantidad del que se descri-

bié en el ejemplo I gue contenia 98,6, de l-buteno. A una veloci-

- 12 -
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dad espacial del liquido por hora de 2,0, el producto contenia
96,65 de &L-buteno; a una velocidad espacial del liguido por ho-:
ra de 4,0, el producto contenia 95,65 de 2-buteno; a una velo-
cidad espacial del liquido por hora de 8,0, el producto contenfa
94,90 de 2~buteno; y a una veloeidead espacial de liquidokpor ho-
ra de 1o, el procducto contenia 78,65 de Z-buteno. istos resulta-
dos indican nuevaumgnte la elevada actividad que se glecanza ue-
diante el eiapleo de un catalizador compuesto por sido sobre una
gamma—alﬁmina precelcinada de drea superiicial elevada en con-
diciones de presidn y temperatbura bajas y en susencia Gel inicia-
dor,

Una observacidn de la actividad de estos catbalizadores se
ha realizado de un estudio de las proporciones de cis~ y truns-<-
buteno obtenidos en las operaciones con velocidades especciales

variables, ustos resultados se presentan en la sijguiente tabla:

TABLA I

ISOMERIZACION Di 1-BUTENO A VELOCIDADES ESPACIALES VAHIABIES EN PRLISEN-

VELH

2
4
8

16

26

CIA D= SODIO DISPULSTO SOBRE GAIIA-ALULINA

ois-2~G4Hé trans—z-c4H8 cis/trans
26,2 70,4 0,878
29,6 66,0 0,449
35,4 60, 9 0,550
45,6 33,0 1,38

La realizaecién de equilibrio cis/trans a 4782C es eproximadamen-

te 0,33, Aunque la rdacidn se halla dentro del error experiumen-
tal, & una velocidad espacial del liquido por hora de & cuando

se compara con el valor de equilibrio se observe un marcado incre-

mento de la relacidn cis/trans a medide que aumenta la velocidad

- 13 -
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espacial del ligquido por hora a velores superiores.,

EJENPLO ITITI

Ll catalizador para este experimento se prepard secando
primeramiente 46 g de carbdn activo de 1,1 & 3,2 mm, de tauxfio
Curante 4 horas a 1502 C en una atulsfera de nitrfgeno. iste

= por &ramo, .

carbdn tenia un &rea superficisl superior a 500 m
Se afiadieron 7, g de sodio a continuacidn, resultendo un agre-
gado catalizador que contenfa 14, de sodio dispuesto sobre car-
bén. '

81 catalizador anterior se colocd en Forue de lecho fi-
jo de 100 ml en una zone de reaccidn y se ensayd para la conver
sién de l-buteno en Z-buteno a temperastura ambiente, y a una
presidn superior a la atinosférica e 20,4 atubsferms. sl wabe-
rial de alimentacidn del hidrocarburo olefinico en 04 fué el
mismo que se describid anterioruente en el ejemplo I. Ll andli-
sis del ;as condensable indicd que el producto contenia 2,8 mo
les % de l-buteno, 54,6 moles  de trans-2-buteno, 4&,2 woles »
de cis-2-buteno y 0,4 moles- -y de otros materiales. Asi, el so-

dio dispuesto sobre carbén da lugar a una couposicidédn catalizado-

ra active,

3in embargo, si la cantidead de sodio se guwmenta hasta 25,0

en peso referido al carbdn, y este ajgresudo se ensaya por otra
parte en las wisuas condiciones, no hey conversién aparente de 1l-
buteno en &-buteno. Por lo tanto, es evidente yue cantidades ex-
cesivas de sodio dan lujer a una escasa actividad catulitica. Apa-
rentemente en un catalizador de este Gltiwo tipo, el socio actia
coiio scdio metflico y la capa exterior no esté influenciuade por
el soporte,

BJIEIPLO IV

Se prepard otro catalizador caleinando primerauente 40 g

- 14 -
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2 3 o 1 . . .
de gamm-allnina a 6502C. ssta alfmina tenla un érea superficial

de unos 200 m2

por ramo., A continuacién, se efledieron 11,7 g de
potasio en porciones de 8 & a o0-708C, &l agresado de potasio
dispuesto sobre aldmina contenia z0,5% en peso de potasio.

#n este ejemplo, se dispusieron nuevauente 100 ul del agre-
gado catalizador en forma de lecho fijo en una zona de reaccién,
Otra muestra del hidrocarburo olefinico de 64 descrita en el ejem-
Plo I se hizo pasar sobre este catalizador a temperatura =zubien-
te, a una presidén de 20,4 atudsferas y & velocidades espaciales
del liguido por hora de 1,6 y 16,8. & la velocidad espacial del
liquido por hora de 1,6 el producto contenia 9,0 moles j de l-bu-
teno, B3,7 mwoles , de brans-Z-buteno, 30,0 moles ,. de cis-c-bute-
no y 7,5 moles w de otros couponentes. we estos resultados se de-
duce que el potasio dispuesto sobre jamma-allmine es mis activo
gue el sodio pars le isomerizacién, sl potasio sobre aldaina pro-
duce una proporecidn muy baja cis/trans debido a su actividad ele-
vada. A une velocidad espacial del liguido por hora de lo, esta
relacidbn es de U,56 en comparaciln con una relecién Ge 1,99 que
se obtiene con el cutalizador ¢e sodio sobre allmina a la wiswua

velocidad espaciel,

nJBIIPLO ¥

iin este ejemplo se realizd un ensayo de disponer sodio so-
bre celita, un mineral quc existe en la naturaleza, con un érea
super”icial de unos 6 2® por yremo. La celita se secd primerauen-
te a B0U0RC y 86,6 3 de le wisma se colocaron en un recipiente de
impresnacidén junto con £,8 g de sodio. &l sodio fundib a 1O0RC y
se absorbi§ sobre la celita, La celita contenia 7,1% de sodio en
peso,

100 ml de ¢ste aure.:ado de sodio sobre celita se colocuron
[N Ll §

en forme de lecho fijo en una zona de reaccidn, 41 uaterial de

- 15 -
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alimentacién formado por hidrocarburos olefinicos en 04 desecri-

tos en el ejemplo I se hizo pasar sobre este lecho a 20,4 atuds

feras, a temperaburs aibiente y a una velocidad espucial del 1i-
gquido por Lora de 2,2, &1 andlisis del procducto condenscdo indi-
¢é gue contenfa 94,1 moles w de l-buteno lo que indica muy poca

o0 ninguna conversién,

SJEMPLO VI,

wste ejeaplo aclara la prevaracidn de un catalizador con-

puesto por litio sobre gauma-allmine. La elduaina utilizeds era

esencicluente la aisas que se describid en el ejemplo IV, Se co-
loccron en un matraz 46 g de esta alimina y se aficdieron a la
wmisne 4,1 2 de litio., webido a la elevada tewmperatura necesaria
para fundir el litio, la tewperaturs del uutrez ascendidé hasta
“6520; La aldnina contenifa G,2 ;0 en peso de litio.

Bste catalizudor se coloed a continuacién, en una canti-
ded de 100 ml,, en foruz de lecho fijo en un tubo de rezccidn y
se utilizé del wmismo modo qQue se describid en el ejemplo V a una
presién de 20,4 atmbsferas, & temperatura ambiente, y & una velo-
cidad especial del liguido por hora de 2,&, Utilizando el mismo
material de alimentacidn, el andlisis del producto condensado in-
dicd que contenia 85,0 woles y de l-buteno, 1,9 moles , de trans-
Z-buteno, 7,0 moles j;» de cis-Z-buteno y, aproximadamente, 1,7 mo-
les 5 de otros componentes, sste cctalizador de litio es conside-
ravlewente menos activo que el sodio. Las temperaburas muy loca-
lizedas en el matraz durante la preparacién del catalizeador des-
truyen probablemente parte de su actividad.

BJEMPLO VII.

8¢ prepard otro catalizador que contenia una wezcla de ue-
tales alcalinos, esto es sodio y potasio, wste catalizador com-

prendid 46 3 de gamme-alimina precalcinada a 6508C, que tenfa un

- 16 -
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éres. superficial de unos 200 m por L4ramo, n priuer lusar se
afiedieron 3,5 2 de sodio a la allwina en atmdsfera de nitrdge-.

ne a 97-1008C, vespuds de enfriamiento a 672C, se eafiudieron al

azregado 6,5 g de potasio. La allina contenia 6,0, de sodio y

6,6 de potasio referido sl peso de aliumina.

100 ml del catalizador anterior de sodio-gotasio-alﬁmina
se coloceron en forue de lecho £ijo en una zona de reaccibn y
se ensayb su actividad catalitice para la conversidn de la wis-
ma mezclglle hidrocarburos olefinicos en 64 descrita en el ejen-
plo I, Bl ensayo se realizd a 20,4 atudsferas, a temperatura &
biente, y a una velocidad espaciel del liguido por hora de,
aproxiwadamente, 17. 21 andlisis del condenswdo procedente de
la conversiln indicd que contenia 11,9 oles ,» de l-buteno, 47,0
moles » de btrens-g-buteno, 4@,8 moles v de cis-Z-buteno y 0,9 mo-
les p de otros cowponentes, A esta velocidad espacial elevada, la
conversidn es muy elevade, 1o gue indica que la wezcla de ueta-
les alcalinos dispuestbta sobre ulluine puede ser wds activa que
cualquiera de los cowponentes de la uisua.

Ksta solicitud, que corresponde a la presentada en los
ustados unidos de Awérica, con feche 7 de uiarzo de 195u, bajo
el nimero 719,761, se acoge a los beneficios del artfculo 51 del

vigente Bstatuto sobre Propiedad Industrial,

NOTA

Los puntos de invencién propia y nuevae que se presentan
para que sean objeto de esta solicitud de ratente de invencidn
en wspafia, por VBiHTE afios, son los siguientes:

182, - Un procedimiento para desplazar el doble enlace

en un hidrocarburo olefinico a una posicidn situade wés en el

- 17 =
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centro del hidrocarburo, en presencia de un cabtalizzdor de uetal
alcalino, que cowprende efectusr la reaccidén a una temperatura

en el intervalo de 02 a 1002C en ausencisa de promotor afizdido y
en presencias de un wetal alealino dispuesto sobre un soporte esen-
cisluente anhidro que ten_ s un drea superficial por lo wenos de

25 m® por gramo,

22, = Procediuiento como el reivindiczdo en la reivindica-
cibn 1, en el que la reaccidén de desplazsamiento del doble enlace
en una l-olefina & una posicidn locazlizadea mds en el centro de
la olefina se efectla en presencia del uetal slcelino dispuesto
sobre el soporte en une cantidad del 2p a 30p en peso tel soporte.

38, - Procedimiento como el reivindicado en las reivindi-
caciones 1 6 2, en el que la reaccidn de desplazamiento del enla-
ce oleffinico en el hidrocarburo se efectia en presencia por lo me-
nos de uno de los metales alcelinos sodio y potasio dispuesto so-

bre un soporte del grupo de carbén, silice precalecinade y aldmine

" precalcinada,

42; - Procedimiento como el reivindicado en la reivindica-
cidn 9, en el que la reaccidn se efectla en presencia de sodio o
potasio sobre un soporte de amma-allmine precaleinade que tengea
un érea superficial entre £5 y 500 w® por grauo.

58, - Frocedimiento como el reivindicado en la reivindicae-
cidn 4, en el que la reaccidn se efectla en presencia de sodio y
potasio sobre un soporte de Jmama-alimina precalcinada con un con-
tenido total de wetal alcalino entre 23 y 305 en peso de dicha
gauma-allnina,

6%, - Procedimiento cowo el reivindicado en cualgulera de
las reivindicuzciones 1 & b, en el que se produce <-butbteno some-
tiendo l-butenoc a la reaccidn a una tem erabura por encima de 02

¥y por debajo de luQ4C a una velocidad espucial de u,l a U voldme-

- 18 -
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nes de carga de hidrocarburo, medidoa cowo liguido, por volumen
de catelizador, por hora.

72, - Un procediniento para desplazar el doble enlace
en un hidrocarbvuro olefinico;

Tal y cowo se ha descrito en la Liemoria gue antecede, y
con los fines que se han especificado,.

sseta _enoria consta de diecinueve hojas escritas a mAgui-

ng por un& sola de sus caras,

Uadrid, 28 Mas




N 0T A

12.- Un procedimiento para desplazar el d°b1
hidrocarburo olefinico a una posicidn situada més
hidrocarburo en presencia de un catalizador de metf

comprende efectuar la reacc 4n a una temperaturs e

ne un area Superficial de por 1o menmo

gn el punto 19,
o enlace egtina l-

2%« Un procedimi ‘.-jv_. s eglm e.rei z nd:%ca

en el cudl x relacidn _.{'5:--;- - dl di@;l
olefing a un'- posicidn --_\; ;: mas 1 oen a olefina, se efec-
tua e presen_ia del metl alalino laispuesto sobre el soporte en
une cgntidad 5;; 2% a o e -* d soporte.

j* 39.- - procedi ento ‘ reirvindica en los puntos 1@
o 2¢, enel :l‘ 1a readeién de f lazemien't:o del doble enlace en
el pidrocarburo o efini se efectua en presenclia de por lo menos

wnojde los metale alcal nos sodio y potesmio dispuestos sobre un so-

porge del grupo delvcarbnvegetal, la silice precalcinada y la alu-

mind precalcinada.

42,~ Un procemiento segln sereivindica en el punto 32, en '
el chual éa reaccidn se efectua en presencia de sodio o potasio sopor-
tado \sobye eltmina gemme precalcinada con un area superficial entre
25 ¥y %00 mz/gramo.

"58.- Un procedimiento sSegin se reivindica en el punto 32, en
el cual la reaccidn se efectua en presencia de sodio ¥y potasio sopor-
tados sobre aldmina gemma precalcinada en un total de metal alcalino
entre 2% y 30% en peso de dicha gamma slimina.

62.- Un procedimiento s egin se reivindica en cuaslquierade

los puntos le a 52, en el cual se pr:duce 2-n-buteno sometiendo 1-



buteno & la reacc én a una temperatura superior a 0¢ ¢ e inféxi or a
1002 C & una velocidad espaciel de 0,1 a 20 volimenes de la carge de
hidrocarburo, medido como lfquido, por volumen de catalizador por ho- -
ra.

T72.- El procedimiento para degp lazar € doble enlace e un hi—
drocarburo olefinico a una posicidn situada més al ¢ entro del hidro-
carburo en presencia de un metal alcalino dispuestn sobre un soporte
sustancialmente anhidry de gran area supserficial en esencia como se

describe en 1la Memoria,

wearia, -4 MAR 859

EV/BU
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