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La presente invencion tiene por objeto un procedimiento de
e 2 ” £ s .
fabricacidn de isopreno por descomposicion catalitice del 4,4-dimetil-

metadiozano, segun la.siguiente reaccion:

CH; CHé = CHp ' GH3
;::c\\\ O==> CHy= C - CH = CHy + HCHO + Hy0
/
CHj 0- CHp

Hasta ahora el 4,4edimetilmetadioxano era un producto de
un elevado precio de costo que, por eso, apenas se habia empleado co-
mo meteria prima de un procedimiento de fabricacidn industrial del
isoprenc. No obstante, ahora es posible obtener econdmicamente el 4,4
dimetilmetadioxano segun un procedimiento debido & los trabajos de
algunos de los autores de la presente invencidn y descrito en la‘soli-
citud de patente francesa depositada el 22 de marzo de 1957 bajo el
t{tulo "Procédé sélectif de fabrication du 4,4-~dimethylmétadioxane
par réaction de mélanges d'hydrocarbures possédant un nombre d'atomes
de carbone inférieur & cing avec du formaldehyde" ("Procédimiento se—
lectivo de fabricacidn del 444-dimetilmetadioxano por reaccidn de mez~
clas de hidrocarburos que poseen un numero de atomos de carbono infe-
rior a cinco, con formaldehido") y en la adicion correspondiente de—
positada el 30 de julio de 1958,

La fabricacion de isopreno a partir del 4,4-dimetilmeta—
dioxano reviste pues actualmente una importancia econdmica considera-
blemente incrementada. Pero a fin de que esta fabricacidn resulte ren
table conviene gue el rendimiento final en isoprenc (y en formaldehi-
do) con relecidn al 4,4-dimetilmetedioxano empleado sea suficientew-
mente elevado. Es, pues, esencial limltar las reacoiones secundarias
de transformacidn del 4,4-dimetilmetadioxano en isobuteno, 3-metilbu~
tano=1,3-diol y productos pesados, asi como las reacciones de resini-
ficacion del isopreno y del formaldehido formados, que conducen a la

formacidn de un depdésito de carbono sobre el catalizador y hacen ne-
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cesariss unas frecuentes regenersciones de esté ultimo.

los procedimientos propuestoa hasta ahora no permiten
obtener una selectividad suficiente para asegurar la rentabilidad de
une fabricscién industrial del isopreno a partir del 4,4-dimetilmets
dioxeno. En los'procedimientos en fase 1iquida por eJjemplo, le se;—
lectivided de ls reaccion ss generzlmente mediocre y la realizacidn
dif{cil, debido por una parte a la necesidad de esegurar un contacto
guficiente entre el catalizador y el 4,4-dimetilmetadiozano, y por
otra parte a la preéisién de eliminar répidamentellos productos de
la reaccidn del medio reactivo para evitar su deterioro. En los PTOm
cedimientos en fage vepor los catalizadores prqpﬁestos no presentan
generalmente todas las cualidades deseables; tienen particularmente
una selectividad insuficiente ¥y no permiten obtener los midximos gra-
dos de transformacidn buscadose

Ios autores de la presente invencidn hen descublerto un
nuevo procedimiento de fzbricacidn del isopreno en fase vapor que no
presenta esos inconvenientes. Este procedimiento se caracteriza esenw
ciglmente por el hecho de que el 4,4-dimetilmetadioxanc pasa en fese
vapor, en condiciones bien detsrminadés, sobre un catalizador consti-
tufdo por un soporte tal como se define més adelante o impregnado de
una cantidad conveniente de dcido fosforico.

El soporte utilizado segin el procedimiento de la invenw
cidn debe responder a las siguientes condiciones:

1. No presentar acidez propia.

2. Tener una superficie especifica (medida por ejemplo
con el aparato de Brunauer, Emmett y Teller, J. Am. Chem. Soc., 60,
309, 1938) que no rebase los 100 mz/g vy preferentemente inferior & 20
n?/g.

3, No reaocionér, o hacerlo sdlo muy débilmente, con el

aoido fosfdrico, & fin de no provocar una disminucidn apreciable del
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contenido en acido fosforico libre durante un periodo relativamente
largo. Esta condicidn no excluye la posibilidad de una adsorcidn fi-
sica o incluso quimica del dcido sobre el soporte.

L fin de facilitar la realizacidn o puesta en practica de
estos soportes, se retendrs preferentemente entre ellos a los que
conserven & temperaturas elevadas, del orden de 300 a SOOOCa por ejem-
ploy el estado fisico y quimico que posean & la temperatura 6rdinar
ria, .

La condioidn segﬁn la oual el soporte no debe presentar
acidez propia es esencial, ya que ung actividad tal perjudice la se-
lectividad de la reaccidn de descomposicidn del 4,4—dimetilmetadioxa~
no en isopreno.

La segunda condicion relativa a la superficie especifica,
es igualmente imperativa, aungue la seleccidn segin la invencidén de
soportes de escasa superficie especifica parezca poco 1ldgica a la
luz de los conocimientos actuales en este terreno, segun los cuales
los catelizadores de fuerte superficie especifica son preferidos por
su mayor actividad catalitica.

Ios autores de la presente invencidn han descubierto que,
contrariamente a lo que cabria esperar, s6lo los soportes de débil
superficie especifica, desprovistos por otra parte de toda actividad
cetalitica propia, permiten reslizar la descomposicidn del 4;4-dimetig_
metadioxano, cuando estén impregnados de écido'foaférico, con una ele
vada selectividad y un excelente rendimiento en isopreno y en formol.

Estas dos condiciones implioan una inercia catalitica
total de los soportes. los ensayos efectuados conm estos Ultimos, uti-
lizados solos, ponen dé'evidencia ess, ineroia.

Los soportes que no responden & esag condiciones de iner—
cia frente a los constitutivos de la mezecla reactiva no permiten, en

efecto, obtener uma conversidn satisfactoria del 4,4-dimetilmetadio—
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xano en isopreno, debido a su mala selectividad. Las silicoaluminas
por ejemplo, que presentan una acidez propia, poseen una actividad
catalitica malfsima, favoreciendo numerosas reacciones secunderias
que perjudican la selectividad de la transformacion perseguidas

| Y es asi como haciendo paser, a una temperaturs de 280°C,
una mezcla de 900 g de 4,4-dimetilmetadioxano y 910 g de agua sobre
un catalizador constituido por 304 g de silicoaliminas sintéticas,
la velocidad de inyecoion de cada liguido siendo en frio de 0,12 1i-
tro/hora, no ha sido posible obtener més que 81,2 g de isopreno, 150
g de isobuteno, 32,8 g de pentenos, 58 g de formol y- 305 g de 4,4~di-
metilmetadioxano no transformado, alcanzando el depdsito sobre el ca-
talizador 120 g. El peso del isopreno recuperado no representa mas
gue un rendimiento gramo-molecular dsl 23,3% con relacidn al 444~dime
tilmetadioxano transformado.

Igualmente, la utilizacidn de un soporte de gran superfi-
cie especifica que no posea aoidez propia, tal como el carbdén activo,
no da ya buenos resultados por el hecho de la actividad catalitioca
propia de ese soporte. |

Aei, sustituyendo en el ensayo precedente las silicoali=
minas por 170 g de cerbdn activo de superficie especifica igual a
1100 m2/g aproximadamente, no ha esido posible obtener més que 62,7 g
de isoprenoy, 73,4 g de isobuteno, 61,2 g de pentenos, 77 g de formol
y 475 g de 4,4=dimetilmetadioxano no transformado, alcanzando el de-
posito sobre el catalizador 7O go‘Los €2,7 g de isopreno no represen—
tan més que un rendimiento gramo-molecular de 25,2% con relacidn al
4y4-dimetilmetadioxano transformado.

Por los ejemplos vprecedentes esp evidente igualmente que
la utilizecidn de loe soportes que no respondan a las condiciones ime-
puestas antes no permite obtener rendimientos satisfactorios en formol

importante factor en la rentabilidad del procedimiento.
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Bl rendimiento en formol puede expresarse de diversss ma-—
neras, teniendo en cuenta que las reacciones principales que se produ-—
cen dan lugar respectivamente & une molécula-gramo (formzcidn de iso=
preno) o dos moléculas—~gramo (formecidn de isobutenc) de formol, o
bien no proporcionan nada de éste (formaoidn de pentenos). El rendi—
miento bruto (Pq) en formol, definido como la relacion molecular del
formol obtenido y el 4,4-dimetilmetadioxano transformado, s6lo es del
37,7% con las silicoaliminas y del T0,4% con el carbdn activo. Este
rendimiento en formol puede expresarse de forme mds satisfactoria por
la f£ormule siguiente, en la que las centidades de cada sustancia estén

expresadas en moleculas—gramos

Py = 100 x T x formol ob?enido
formol teorico

In esta férmula, T representa el grado de transformacién
del 4,4-dimetilmetadioxano en formol, es decir la relacion molecular
del 4,4-dimetilmetadioxzano empleado en reacciones que proporcionan
formol, con el 4,4-dimetilmetadioxano transformado, o sea desprecicndof

las perdicc: sn isobuteno e isopreno:

isobuteno + isopreno
4 j4-dimetilmetadioxano transformado

En las mismas condiciones el formol tedrico es igual a

(2 isobuteno ¢ isopreno).

De donde:
P = 100 x (isobuteno + isopreno) % formol obtenido
2 4, 4dime tilmetadioxano (2 isobuteno ¢ isopreno)

Asi expresado, el rendimiento en formol no alcanza més
que el 22,3% con las silicoaliminas y el 44,2% con el carbdn activo.

Log autorss de la presente invencidn han descubisrto ade-
mds que la impregnacidn por medio de docido fosfdérico de los soportes

precedentes no permitfa remediar sensiblemente sus defectos. Asi, el
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carbon activo impregnado de dcido fosforico no permite obitener rendi-
mientos satisfactorios en isopreno y formol debidé a su actividad catg
1{tica propia.

| Como gueda dicho, el catalizador utilizado en el proce-
dimiento de la invencidn debe presenter una acidez de superficie obte
nida por asociacidn de &cido fosférico y expresada, por ejemplo, por
el porcentaje en peso de este acido con relacion al peso total de la
asociacion acido + soporte. Esta acidez debe estar comprendida entre
1imites bien determinados y fijerse segin el soporte utilizado en
funcidn de su superficie especifica. Un contenido demasizdo débil en
acido no permite obtener grados de transformacidn suficientes para
asegurar la rentabilidad del procedimientos Un contenido excesivamen-—
te elevado favorece las reaéciones secundarias y le carbonizacion sin
que la mejora del grado de transformacidn permita compenser estas pég
didas. Las condiciones Optimas de acidez son asi deterﬁinadas para
cada catalizador, teniendo en cuenta esos limites.

‘La lana de vidrio, por ejemplo, es impregmada con un peso
de écido generalmente comprendido entre 5 y 60% del peso total.final
de la asociacion después del secado en la estufa a 280°C°, ¥y preferen
temente entre el 25 y el 35%. Para el carburo de silicio se utilize-
r4 iguelmente del 5 al 605 de 4cido fosfdrico y preferentemente del
10 al 30%, mientras que con el cuarzo, los contenidos en acido fosfé-
rico que permiten obtener los mejores rendimientos estén comprendidos
generalmente entre el 0,3 y ol 5% y preferentemente entre el 1 y el
24 5% Dichos limites, sin embargo, podren rebajarse en el caso
de utilizarse un catalizador fluidisado o en expansidn. Asi, por ejem
plo, con el carburo de silicio o ¢l cuarzo fluidificado los mejores
resultados se obtienen con contenidos de acido comprendidos entre
0,5 v 5% aproximadamente.

£ o . .
Los limites indicados pera los soportes precedentes no soh
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evidentemente védlidos més que si_reséonden a la condicidn de superfi-
cies especifica antes indicada, como ocurre con las muestras que fécy_
mente se encuentran en el comercio. Mas adelante se verdn, en los des
arrollos relativos a la puesta en prictica de los catzlizadores, al-
gunos ejemplos de soportes que responden & esas condicionec.

Bntre log catalizedores antes definidos, algunos poseen
una fuerte resistencia mecénica y térmica, pudiendo ser regenerados
fécilmente, lo que les asegura una duracidn extremadamente largas

Tal es pérticularmente el caso del cuarzo, por ejemplo en
forma de arenz silfcea o de gres, del carburo de silicio, del rutilo
y de la piedra pdmez impregnados de acido fosfdrico.

Aungue de débil resistencia mecénica y térmice, lo que
complica su eventuzl regeneracidn, la lana de vidrio constituye igual
mente uno de los soportes preferidos de la invencidn, dada la elevadi
sima actividad catelitica de las asociaciones binarias "lana de vi-
drio-dcido fosférico.

En efecto, la cantided de 4,4-dimetilmetadioxano transfor
mada en isopreno por unidad de peso de lana de vidrio fosforico es
unas diez veces superior a la que se puede transformar con cuarzo,
carburo de silicio, rutilo y piedra pdmez fosforicos por ejemplo, &
como el coste del catalizador no representa‘entonces més que una es-
case parte del precio de coste del isopreno, no resulta ya_econémioo
regenerarlo,

Lz puesta en practice de las diversas asociaciones bina-
rias de la invencidn es particulsrmente ficile.

Log soportes se emolean generalmente o bien en forme de
pagtillag o bien en forma de granos. Se pueden utilizar por ejemplo
pastillas de carburo de silicio de 6 mm de didmetro y de altura, pas-
tillas de rutilo de 3 x 3 mm, piedra pomez comercial del grosor de

. ’» . . . -
un grano de trigo por termino medio o granos de cuzrzo de un diametro
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medio comprendido entre 0,5 y 2,5 mm.

Para efectuar los depdsitos de acido fosforico mobre el s¢
porte, se puede sumergir éste por ejemplo en soluciones acuosas de
dcido fosforico de diferentes concentraciones, segun las necesidades.
En el caso de pastillas macroporosas, como las de carburo de silicio
por ejemplo, puede ser conveniente operar en vacio para facilitar la
impregnacion por el 3cido. La inmersién_va seguida de un secado pro=-

longado en la estufa a 28000 por ejemplo. También podrian utilizarse

verizscion.

En presencia de los catalizadores de la invencidn, las
condiciones operatorias del procedimiento de descomposicion en fase vi
por del 4,4-dimetilmetadioxsno se hen fijado de manera que se obten—
gan rendimientos de peso y tismpo méximos en isopreno y en formaldehi
do con relacidn al 4,4~-dimetilmetedioxanc consumidos

Las temperaturas corresgpondientes a una valocidad de trang
formacidn satisfectoria del 4,4~dimetilmetadioxano deben ser superio=
res & 200°C & la presion atmosferica. Segun la invencidn se mantienen
preferentemente las temperaturas comprendidas entre 250 y 280°C° Con=
viene, de modo imperativo, no rebasar una temperatura de 300°C, pues
se produce entonces una descomposicidn del formaldehido producidos
As{, el rendimiento en formsldebfdo puede aloanzar, a 270°C, un 95%
del rendimiento tedrico, mientras que a igualdad de circunstancias esd
rendimiento queda reducido a menos del 50% cuando la temperatura so-
brepasa los 300°C.

Se puede proceder sin gran 1ncohvenisnte a presidén reduci-
da, pero én la préotiéa se opera a la presidn atmosférica por razones
de comodidad. Por otra parte, es igualmente posible utilizer presio-
nes superiores, gue alcancen por ejemplo hasta 5 kg/omea

Se hece pasar 4,4-dimetilmetadioxano vaporizado a través
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del lecho catalitico con una velocidad espscial elegida, para cada tq#
peratura y segun el catalizador utilizedo, ern funcion del grado de
transformzcidon deseado. Generalmente es preferible limitar ese grado
de transformacion a un valor inferior al 90% y con preferencia proxi-
mo al 60%, a fin de reducir las reacciones de resinificacion del iso-
preno y el formol. Tales reacciones son en efsecto doblemente desven—
tajosas, ya que reducen los rendimientos en isoprenc y en formol por
una parte, teniendo por efecto el desactivar el catalizador por otra
parte. Esta limitacion voluhtaria del grado de transformacion no pre-
senta grave inconveniente en un procedimiento de funeionamiento con=-
tinuo, pudiendo ser muy elevados los rendimientos finales en isobute-
no y formaldehido con relacion al 4,4~dimetilmetadioxano, debido a
la posibilidad de someter a nuevo ciclo el 4,4~dimstilmetadioxano que
no haya reaccionado. Esta limitacion del grado de tranéformacién pue=
de efectuarse por ejemplo disminuyendo la temperatura o aumeﬁtando
la velocidad espacial de la mezcla reactiva en el resctor (disminu—
cidn del tiémpo de contacto con el catalizador). Conviene sin embargo
limitar esta velocidad a un valor tal que el acido fosférico no sea
practicamente arrastrado.

En general, a los grados de transformacion comprendidos
entre el 80 y el 30% corresponden las velocidades espaciales siguien-—

tes, expresadas en litro/hore/litro de catalizador:

0,1 a1 para el carburo de silicio
0,2 a 2 parse la lana de vidrio
0,2 a 3 para el cuarzo

y 0,06 a 1 para el rutilo.

Siempre oon el fin de reducir las reacciones de resinifi-
cacion del isopreno, conviene ademds diluir el 4,4~dimetilmetadioxanc
con gages o vapores lnertes tales como el nitrégeno, vapor de agua o

los hidrocarburos o mezclas de hidrocarburos, principalmente parafi-
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nicos o nafténicos gassosos o vaporizados, Pécilmente seperables por

provenientes de unidsdes de fabricacion de 4,4-dimetilmetadioxasno fun
cionando segin el procedimiento antes mencionados

Se puede tratar incluso; segun el procedimiento de la pre
sente invencidn, la fraccion volatil (khirviendo por ejemplo por deba=
jo de 200°C a la presibén atmosférics) de la fase organica provenien—
te de un reactor de fabricacidn de 4,4-dimetilmetadiozano alimentado
por medio de isobuténo y otrog hidrocarburos, y més particularmente
por medio de un corte 04 de refineria. Los productos’ que no son hidro-
carburos, presentes en la citada fage organica, tales por ejemplo comd
ol alcohol butilico terciario, el 4,5—dimetilmetadioxano provenients
de la condensacion del formol con el tubeno~2 y productos mas pesados,
tales como el 3-metil-1,3-butanodiol, se descomponen al mismo tiempo
que el 4,4-dimetilmetadioxano y permiten recoger una caﬁtidad suple-—
mentarie de isopreno y formol, asi como algo de isobuteno, que es so~
metido a nuevo ciclo.

El grado de transformacidn, que resulta en general para
un catalizador determinado de los valores adoptados para la temperatu-
ra y la velocidad espscial del 4,4-dimetilmetadioxano, apenas es modi-
ficado por esta inyecciéno Conviene no obstante‘no diluir demesiado
la carga, pues sllo darfa lugar & un consumo suplementario e inatil
de calor. En la practica, cuando se utiliza vapor de agua como diluen
tey 1l proporcién gramo-molecular de agua en la carga total se elige
generalmente entre el 30 y el $5%.

La puesta en practice del procedimiento segin la invencidn
puede efectuarse por ejemplo en uno o varios reactores de lecho fijo
funcionando continuemente en ciclo produccidn~regeneracidn. El cata-
lizador puede regenerarse periddicamente cada vez que se aprecia un

sefialado debilitamiento de su actividad. La regenerecidn puede efec——
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tusrse por reimpregnacidn con dcido fosflrico, que devuelve al catali-
zedor su activided inicisl.

Pero escte reimpregnacion no elimine ios depOsitos sobre el
catalizador, los cuales peligran a la lsrga de convertirse en perjudi-
cicles pare la actividad de este Gltimos Puede ser pues conveniente
eliminarlos periddicemente despuéé de varias reimpregnaciones sucesi-
vas, quemandolos por ejemplo al sire & una temperature del orden de
400 a 500°C durante unas horssj el catalizador, después de Ja reimpreg
nacidn con écido fosfdrico, es reintegrado a un nuevo clclo de produc
oLon.

La mezole geseosa trasegada a la salida del rezctor es
freccionada sometiéndola por ejemplo 2 una destilacidn o 2 une extrac
cion selectiva por disolvente; esto permite obtener separademente el
isobuteno, el isopropeno, la solucidn acuosa de formaldehido y los
productos pesados de condensacién, asi como el 4,4~dimetilmetadioxano
que no haya reaccionado, siendo sometido este altimo & nuevo ciclo en
el reactor.

Lo separacidn de los diversos productos de la reeocidn pug
de efectuarse ventajosamente como sigue: los vapores que salen del r;;L
tor son condensados y el liguido resultante de ello es admitido en un
decantador. La capa superior gue constituye la fase orgénica sirve pa-
re alimentar una unidad de destilacidn donde se recogen separadamente
el isopreno, vestigios de isobuteno, el 4,4~dimetilmetadioxano que
ze somete @ nuevo ciclo en el reactor, asi como unz escasa cantidad de
residuos pesados. lLe fase acuosa que conétituye la ceapa inferior de
1{quido, obtenida en el decantador, es tratada en una segunda columna
de fraccionamiento donde se recoge en primer lugar ué heteroazeotropo
4,4~dimetilmetadioxano~agua que se condensa y de donde se Prepars por
gimple decantacion la mayor parte del 4,4—dimetilmetadioﬁano, que es

sometido de nuevo a ciclo para servir a le alimentacidn del reactor,
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mientras que la capa acuose que contiene todavia un poco de 4,4~dime=
tilmetadioxano en solucidn es enviada de nuevo a la columna de fraccig
namiento. En el fondo de la columna se recoge una solucidn ascuosa di-—
luida de formol, gue puede concentrarse por ejemplo mediante destilas
cidn a presidn y someterse a nusvo ciclo ya sea tal como se encuentra
o bien después de la comversion del formol en trioximetileno por ejem—
plo, en une unidad de fabricecion del 4,4-dimetilmetadioxano a partir
de isohuteno que funcione segin el procedimiento deseorito en la soli-
citud de patente depositada el 22 de marzo de 1957 bajo el titulo
"Procedimiento selectivo de febricacidn del 4,4-dime%ilmetadioxano por
reaccidn de mezclag de hidrocarburos que poseen un nimero de atomos

de carbono inferior & cinco, con formaldehido" y en la adicidn cofres-
pondiente depositada el 30 de julio de 1958.

Bl isopreno y el isobuteno formedos, asf{ como el 4,4-di-

' metilmetadioxano no transformado, pueden recuperarse igualmente por ex

traccidn selectiva mediente disolventes inertes facilmente separables
por destilacidn. Bstos disclventes estén ventajosamente oongtituido:
por hidrocarburcs o mezclas de ellos, principalmente parafinicos o naf
ténicos, que contienen por lo menos 4 &tomos de carbono y son facilmen
te separables del isopreno por aestilaoién. La mezcla gageosa que sale
del reactor es extraide entonces por medio de un disolvente asl, Ia
solucidn organica obtenide es destilade y se recoge separadaments el
isopreno, vestigios de isobuteno, el disolvente y, finalmente, el 4,4~
dimetilﬁetadioxano, siendo sometido éste a nuevo ciclo en el reactors
le fase acuosa yue contiene ¢l formol es concentrada & presién a fin
de poderse utilizar de nuevo en el procedimiento de fabricacion del
4,4-dimetilmetadioxéno antes mencionado.

Gracias a la utilizacidn de los catalizadores de la inven-

’

cidn en las condiciones operatorias antes definidas, es posible obte-.

ner rendimientos moleculares del 90% en isopreno y del 95% en formal-
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dehfdo con relscidn al 4y4~Gimetilmetadioxano transformado, sin rebasax

un rendimiento del 5% en isobuteno con relacidn al 4y4-3imetilmetadio-
X810,

Nediante la puesta en prictica de nuevos dispositivos, se
podra obtener el isbdpreno y el formaldehfdo con un grado de conversidn
un rendimiento y una selectividad todavia mayores. Ademés, la utiliza-
cion de algunog de estos perfeccionamientos facilita la realizacidn
continua del raferido procedimiento.

El primei perfeccionamiento consiste en remover la masa ca
talitica de manera pericdica o permanente. Esto permite en efecto, pa—
ra una misma centidad de catalizador, ya sea elevar el grado de trans—
formacion a igual consumo de reactivo, ya sea aumentar el congsumo de
reacti&o a igual grado de transformacion. En ciertas condiciones pare
ticularmente favorables de agitacién, a igual peso de oatalizador, ha
sido posible duplicer & la vez el grado de transformacidn y el consu~
mo horario de los vapores, lo que permite multiplicar por cuatro la
produccidn horaris de lsopreno anteriormente obtenida.

Ademds se mantiene asi el catalizador & un nivel de activid
dad elsvado durante un tiempo sensiblemente mayor que utilizando uni‘
lecho fijo.

La obtencidn de tales resultados mediente la utilizacidn
de elementos puramente mecénicos es in:zsperada, ya que haste shora so-
lamente las operacionss de regeneracidn tales como la calcinacidn, la
reimpregnacidn u otros procedimientos quimicos permitfan obtener esos
resultados. Une tentativa de explicacidn consistente en suponer que
cuando ge dispone el catalizador en lecho fijo, se forma al cabé de
un tiempo mas o menos largo unas trayectorias preferentes para la co=
rriente gaseosa. Estos pasos preferentes, que pueden obedecer a despla
samientos de granos o a depdsitos, conducirian a poner fuera de circui-

to une parte del catalizador. Mediante una agitacidn periddica o perma
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nente, se destruirian esos pasos preferentes de tal menera que la masa

total del cetalizador estariz en condiciones de actuar en la reaccidn.

Los autores de la presente invencién no pretenden, sin em—
bargo, limitar el alcance de su invencidn con cualquier explicacidn
del gendmeno gue hen comprobado.

Como se ha indicado'anteriormente, el desplazamienté de
los granos puede ser periodico o permanente, pero en el primer caso
no es conveniente espacisr exageradamente las agitaciones sucesivas
del catalizador, conétituyendo generalmente el méximo una periodicidad
del orden de 3 a 5 horas. Evidentemente es posible remover el catali-
zador més a menudo e incluso hacerlo permanentemente, presentando esta
solucidn la ventaja de una meyor regularidad de funcionsmiento del ca-
talizador. De manera general, la agitacion debe ser tanto més eficaz
cusnto mas largo sea el veriodo que separae dos operaciones sucesivas.

Puede utilizarse cualquier dispositivo'conocido de agita~
cién, ofreciéndose las siguientes solucionea s6lo 2 modo de ejemplo
sin caréoter limitativo.

Una primera solucidn consiste en colocar en el interior de
una cémars de catalisis horizontal, que contiene una serie de pasos
zigzagueantes, un &rbol sustentando unos tambores y girahdo en el eje
del reactor. Conviene en este caso dejar un espacio vacio en la parte
superior del reactor para permitir la caide de las perticulas de cata-
lizadors

La figura 1 ofrece, a modo de ejemplo no limitativo, una
representacidn de tal dispositivo. El reactor horizontal fijo A que
contiene los pasos en zigzag Bi, Bpy, By y By, estd lleno de cataliza-
dor hasta el nivel C; el catalizador es atravesado por la corriente

gaseoga que llega por la canalizacidn D ¥y vuelve a salir por la cana-

lizacidén B. Un agitador compuesto de un arbol F que sustenta los tame

bores G4, Gp, G3, G4 ¥ G5 gire lentamente (5 a 20 vueltas por hora),
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lo que tiens por efecto el desplazar periédicamente los granos unos

9,9

Un segundo clo de realizacidn consiste en hacer circular
de manera continue el catalizador contenido en un reactor vertical,
congtituyendo agl un lecho mévil. El catalizador es5 trasezado a la basp
del reactor y la cantidad retirada se regula con ayude de dizpositivos
mecédnicos taleg como un tornillo de Arquimedes o rejilla movil. Se le
sube a lo parte superior del reactor por medio de dispomitivos cldsicod
tales como una cadena de cojinetes o una corriente gaseosa a gran velo
cided. El catalizador desciende & la cémara de catéligis por su propio
peso. Ie imnortancia de la agitacion que se efectua en el momento de
la subide es funcidn de la velocidad de circulacidn del catalizador.

La figura 2 ofrece un ejemplo de reactor de este tifoo Una
cémara catalitica 4 es alimentada con reactivo por unaz canalizacién B,
galiendo los productos de la reaccidn por una canaiizacién Ce El ceata-
lizador circula por A de arriba abzjo; se introduce por el conducto D
¥ sale oor el conducto B, germitiendo su elevacidén un elevador F.

Une tercera solucidn consiste en agitar continuamente el
catalizador por medio de la corriente gaseosa gus contiene el reactivo}
Segun la velocidad de los goses, se obtendrd o bien un simple despla-
zamiento de las particulas unas respecto a otras (lecho en expansidn)
o bien una verdadera suspension de esas particulas en la corrients
gaseosa (lecho fluido). la agitacidn serd tanto mis enérgica cuanto
mas elovada gea la velocidad de los gases, hesta un limite constituido
por el umbral de arrasire de los granos de catalizador. Una fluidifica
cion violenta no es indispensable y une simple expansidn del lecho que
permita el movimiento de las partioculas es generalmente suficiente
para‘obtener un buen resultado.

Ia puesta en practica de esta tercera solucion obliga a dat

a las particulas del catalizador unce dimensiones notablemente més pe—
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guefize gue l@s correspondientes a las dos primeras téonicas, debiendo
queder comprendida zdemds la granulometr{a dal catalizador entre limi-
tes muy estrechos. El tamefio medio de los granos estard convenientaman
te compreidido entre 204 y 1 mm y preferentemente entre 50 ¥y 50Qy,
no debisndo considerarse estos limites como exclusivos, depeniiendo
por el contrariq especizlmente de la velocidad de los gases. Preferen~
temente se asociaran las mids elevadas velocidades al empleo de las‘
mae gruesas particulas del catalizador, y viceversa.

La figura 3 presents un ejemplo deo tal dispositivo: el reag

tor A que contiene el catalirzedor en su parte inferior, contiene even-

v - I3 *» v
tualmenteé en su parte superior un ciclon B que permite evitar el arrag

tre de las particulas de catalizador fuers del reactor. La corriente
gaseosa llega a la base del reactor por uns canalizacidn C, penetra
en éste & través de una rejilla de distribucion D, atraviesa la masa
catalitica y el ciclon B y sale del reactor por la canalizacion BE. Las
finas particulas arrastradas por el gas y separadas de ésté en el ci-
clon B vuelven a caer por grevedad a la masa catalftica vor la canali-
zacion Fe

Bl segundo perfeccionamiento consiste en dotar de calor al
catalizador y a los gases en el propio interior del reactor. La reac—
cion efectuada segun la invencidn se caracteriza en efecto por una
fuerte endotsrmicidad. Una solucidn consistirfa en dotar a los gases,
antes de su admision en el reactor, del celor necesario a la reaccidn.
Los autores de la presente invencion han podido llegar sin embargo a
la evidencia de que tal practica conducia a una limitacidn del grado
de conversidn y & un mal rendimiento en isopreno y en formol. En efec-
to, dado él escaso celor especifico de los gases de alimentacidn, con-
viene sobrecalentarlos muy fuertemente para disponer de un calor sufi-
ciente en el momento de‘lqéeaociéne Como las reacciones secundarias

parasites me desarrollan rapidamente & partir de cierta temperatura
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(300°% aproximadamente), se observa una notable disminucidén del rendi-
miento en isopreno y formaldehfdo. Los autores de la presente invencioi
han observado que era mas ventajoso aportar el calor al interior mismo
de la masa catalitica, a fin de mantener allf une temperstura tan ho-
mogénes como fuese posible, Liste calor debe distribuirse ademds conve-
nientemente, a fin de evitar cualquier punto caliente en el catalizé—
dor. El medio més eficaz que permite alcanzer este objetivo es la uti-~-
lizacién de una gran superficie de cambio de calor en el interior de
la mesa cstalitica.

Una primera solucidn consiste en disponef unos serpenti-
neg, por ejemplo en forma de espiral o helicoide, eﬁ el reactor, pu~
diendo ser recorriso esos serpentines por un liquido caliente o por
un vapor condensaente o bien contener unas resistencias eléctricas ca-
lentadoras. Esta solucién se adapta més particularmente al calentamien
to de un reactor de eje horizontal. .

Une segunda solucion consiste en colocar un hacecillo tu-
bular en el resctor.

Bl catalizador puede ponerse entornces al exterior de los
tubos, los cuales se hallan suspendidos en una cabeza de distribucidn
de fluido celiente, como se indica en la figura 4, presentada a modo
de ejemplo. Una serie de elementos colocedos verticalmente y dispues—
tos en paralelo se sumerge en la masa catalitica, conteniendo cada
elemento dos tubos coaxiales, uno exterior A, en contacto con el cata-
lizador, y otro exterior B, Bl fluido caliente es enviadq a partir de
la caja de distribucidn C a la base del elemento por el tﬁbo B; ascien
de hasta la caja de retorno D por la seccidn anular comprendida entre
A y By siendo en este ultimo recorrido donde cede oalor a la masa ca-
talf{tica. Ll gas reactivo puede atravesar indiferentemente la masa ca-
talftica de arriba abajo o viceversa.

Bl catalizador puede colocerse también en el interior de

=




10.-

150

209""

25 .-

306 -

-19 =

los tubos, estando estos fijados a dos placas tubulsres 1igadés al reag]
tor. La figura 5 ofrece un ejemplo de tal realizacidn: el catalizador
se dizpone en el interior de tubos como los‘A, que forman parte de un
hacecillo tubular; eventualmente puede llenar la seociéﬁ total del
reactor por debajo de la placa tubular inferior B y por encima de la
placa tubular superior C en unas alturas h1 s h2 méds O menos grandes,
de tal forma que el volumen de la zons catelitica sea superior al volu-
men de log tubos. El fliido calentador puede ser o bien un vapor cone-
densante o bien un lfquido caliente que circula alrededor de los tubos,
oudiendo llegar el fluido por ejemplo por la canalizadidn D y salir
por la canalizacion B. El gas resctivo puede atravesar indiferentemen-
te la masa catalitica de arriba abzjo o de abajo arriba.

Esta segunda solucion utilizando un hacecillo tubular se
adapta particulermente a los casos de la catélisis movil y de la fluide

En el caso de la catdlisis flaide, y cuando la masa cata—
1{tica se dispone al interior de los tubos, el medio mas eficaz de
realizar una buena fluidificecion comsiste en inyectar el gas a la ba-
se de cada tubo, dosificéandolo con el mayor cuidedo posible. En este
caso el catalizador no deberd ocupar la parte inferior del reactor,
por debajo de la placa tubuler inferior B. Para repertir regularmente
el flﬁjo de gas entre todos los tubos se podré colocar, por ejemplo
como se indica en la figura 5 bis, en la base de cada tubo y por deba-
jo de la rejilla P que sustenta el catalizador, un ajuste @ perfecta—
mente calibrado que cree una perdiga de carga sensiblemznte superior
a la debida al paso del gas a través de la mase catalitica fluidifica-
da. Tl mantenimiento de une caps flUida de catalizador vor encima de
la placa tubular superior C tendréd la ventaja de reguler automdticamen—
te la altura del catalizador por encima de cade rejilla y permitir la
cireulacidn de las particulas de oataliéador de un tubo a otro.

Bl tercer perfeccionzmiento objeto de la presente invencion
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congiste en enfriar rapidaments el efluente del reactor, cualquiera

que sea el tipo de éste. Los autores de la presente invencidn han des-
cubierto en efecto que el temple de los gases ejercia un efecto favo-
rable sobrs el rendimiento de le reaccidn; por otra parte, evita la
formacion de sustancias s6lidas que puedan motiver perturbsciones en
ls circulaoidn de los productos de la reaccidn: taponamiento de las
compuertas, ensuciado de los'cambiadores de calor, etc.

Bste temyle de los gases debe ser t&n brusco como sea po—
gible a fin de prodﬁcir el descenso de su temperaturs, de la de reac-
¢idn a una temperatura comprendida entre 80 y 20°C, en un tiempo mﬁy
breve. -

Este temple puede conseguirse mediante el paso de los ga—
ses por un dispositivo clésico de refrigeracién, por ejemplb uno o
varios refrigeredores de circulacidn externa de £1liido frio, pudiendo
contener estos refrigeradores unos conductos en zigzag, perforaciones,
gerpentines, tubog u otros dispositivos del mismo tipo destinzdos a
incrementar la superficie de fefrigeracién y la turbulencia. |

Una solucién original, cuya eficacia es particulsrmente
grande, se halla esquemdticamente en la figura 63 consiste en mezclar
de menera tan I{ntima como sea posible en un contactor B los gases y
los vapores que salen del reactor A con un liguido refrigerado consti-
tuido preferentemente por la fase aéuosa C del efluente condensado.
Esta fase acuosa, separada por decantecidn de la fase orgénica D del
efluente que contiene el isopreno, es refrigerada y luego sometida a
nuevo ciclo con gran aportacion en el aparato de contacto B después de
la retirada, por la canalizacidén G, de la fraccidén correspondiente &
su pro&uocién en el reactor A. Por ello es conveniente. disponer de una
cubeta de reserva B y de un dispositivo de refrigeracidn de esta fase K

Esta solucidn constituye un modo de realizacidn preferente
de la invencidn por presentar la ventaja de utilizar une refrigeracién

por contacto directo gas~1iquido mas eficaz que un contacto indirecto
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a través de una pared, sin experimentar los inoonvenientes posibles de

las peérdidas de productos reactivos o de reactivos no transformedos pot

disclucidn en un liquido, ya que sl gue se emplea esté saturado de
esos productos y recorre un circuito cerrado. Evidentemente serfa po—
sible utilizar agua ordinaria, pero en ese caso seria érecisa una
operacidn suplementaria de separacion del agua y de los productos di=
sueltos.

A modo de ejemplos no limitatives, pueden considerarse
dos tipos de realizacion. El primero consiste en enviar a la parte
éuperior de ung columna de contacto de tipo "écrubbef" (figura 7) la
fase acuosa fris finamente dispersada mediante paso a través de las
perforaciones de la canalizacidn A. Los gases son distribuidos en la
base por le cenalizacidn B. Al efectuarse el contacto & contracorrien-
tey la fase acuosa que arrastra consigo el conjunto de log productos
condensados sale por la canalizacidn C, mientras que los gases incon-
densables frios se escapan por la canalizacidn D.

Otro modo de realizacién consiste en alimentar un syector
do 1liquido con la solucién.acuosa citade a prosidn. Este dispositivo
tiene la ventaja de crear una turbﬁlencia muy grande'en.los fliidos en
contacto, lo gue permite obtener un descenso particularmente brusco
de lo temperatura. Por otra parte, dado lo reducido de sus dimensiones
puede colocarse muy cerca del reactor o incluso en el interior del migs
mo. La figura 8 representz un esquemz de tal dispositivo:s la solucion
acuosa llega por la canalizacidn A, mientras que losg gases son aspi-
rados por la canalizacion Bj elhcontacto entre las dos fases comienza
en el cuello del venturi C, sigulendo en forma de emulsidn gas-liqui-
do por la camara D.

Otro perfeocionamiento objeto de la presente invencidn
consiste en un procedimiento de regensracidén del catalizador, utiliza—

ble cuando éste, después de cierta duracidn de utilizacidn, ha perdido

]
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gerlo en acido fosfdrico. Sin embargo, no es indispensable efectuar esis
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parte de su actividad inicial. Esta desactivacion se debe en ﬁarte a
una perdida de acido fosforico, componente activo del catalizador, y
en parte a un depdsito de carbono o de productos pesados de resinifi-
cacion sobre el catalizador.

Péra devolver al catalizador desactivado su actividad ini~

cizl, es préciso pues elimincr los depdsitos por combuetidn y/o recar-

dos operaciones & cada regeneraoién, pudiendo efectuarse ventajosamen—
te una. combustion de lor depdsitos solaments despuds de vorias racargag
sucesivas de acido fosférico, y por ejemplo después de 2 a 10 recargas

usta reg generacion puede efectuarse segun la presente inven
cidén de manera contimuae o discontinua.

En el casc de un catalizador dispuesto en lecho flJO, la
regensracion por combustidn de los depdsitos podré(alcanzar, por ejem~—
plo, a la totalidad del catelizador presente en ol reactor; esta re-
generacidn diﬁcontinua del catzlizador no excluye sin embargo la posi-
bilidad de asegurar una fabricacion continue del isopreno, ya que bas-
te con poner en servicio, en el momento de sse regeneracion, otro
reactor cargado de catalizedor nuevo © regeneradO.

In el caso de un procedimisnto de fabricacidn de isopreno
que utilice un catelizador de lecko movil o de lecho fluido, me puede
proceder evidentemente de igusl manersa, perc es més ventajoso en este
cagso aprovechzr le cipculacién del catalizador para quemar los deposi-~
tos continuamente en un aparato distinto del reactor de fabricacidn.
BEsta forms de proceder es particularmente interesante, sobre todo en
ol caso de un lecho fluido, debido & que zsegura una flexibilided de
marcha maycr y lo continuided de la operacidn

Cualquiera que sea el tipo de regeneracion por combustidn
utilizado, se efectuaréd esta regeneracion heciendo paser sobre el ca-

talizador, fijo, mévil o fluidificado, unae corriente de oxigeno o de
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gas que contenga oxigeno, por ejemplo aire, elevado & una tempersatura
comprendide entre 300 y 600°C. Se asociaran, sin embargo, las tempera~
turas mas elevadas & las mezclas gaseosas menos ricas en oxigeno y
viceversa.

Lag consideraciones precedentes relativas a la continuidad]
o discontinuidad de la operacion de regeneracidn por combustidn, son
igualmente validas para el otro tipo de regenerscidn, es decir la re-
carga del catalizador en dcido fosforico. Sin embargo, en este caso,
se puede elegir entre diversos modos operatorios.paga completar con
acido fosforico. Se puede en efecto recargar el catalizador en écido
fosférico sumergléndolo en une solucidn de aquel a concentracidn ade-
cuada (por ejemplo del 10 al 85% en peso) y haciendo seguir a este
tratamiento de un gecado dectinado a eliminar el agums. Otra forma de
proceder, que constituys un modo de reelizacidn preferido de la pre;
sente invencidn, consiste en hacer paser través de la mesa cateli-
tica, preferentemente fluidificade, finag gotltas de solucidn acuosa
de dcido fosférico de concentracidn couveniente (por ejemplo del 10
al 85% por peso)e.

- Es indispensable efectuar la reimpregnacion del cataliza—
dor en ausencia de los reactivos y de los wroductos de la reaccién,
debiéndose evitar tambien cuidadosamente el inyectar directamente el
dcido en el medio reactivo. Se podré por el contrario operar en un
apzrato anejo al.reactor principal como lo ilustran las figuras 9 y
10, Estes dos posibilidades n§ difieren mas que por la disposicidn de
los aparaios, pero son identicas en su vrincipio, que conéiste en uti-
lizar una parte del vapor de agua de la alimentacion para fluidificar
la fracciodn del catalizador que se desea volver a impregnar. En el le-
cho asi fluidificedo o en la cenzlizacion de llegada del vapor de agu%,
se inyecta dcido fosforlco de concentracidn conveniente, comprendida

por ejemplo entre el 10 y el 85% por peso, y se obtiene esi una recar-
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ga en acido particularmente homogénea por efecto de la agitacidn ofim
cez debida & la fluidificacidn. De esta manera los vapores fosforicos
no estdn en contacto més gue con el vapor de aguz y el catalizador,
lo cual no results inconveniente; la alimentacion del reactor princi-
pal en 4,4-dimetilmetadioxano y eh vapor de agua completando la cap-
tided inyectada en sl apsrato auxiliar, tiene luger perfectamente en
efecto, con la ausencia de los vapores de dcido fosfdrico. Es conve-
niente efectuar la regeneracidn a la misma temperatursa que reina en
el reactor, a fin de evitar toda pérdids de calor del sistema, aungue
la operacién pueda efectuarse a diferentes temperaturas.

La figura 9, presentada a modo de ejemplo no limitetivo,
represents un aparato de regeneracién A anejo a un reactor B. Bete
altimo es alimentado con vapor de agua por la cenalizacidén C y con
4,4-dimetilmetadioxano por la canalizecidén D. El catalizador, de fina
granulometria, se mentiene en suspensidn en el reactor B por la corrie]
te de vapor de agua y de vapor de 4,4-dimetilmetadioxanc. La corrien—
te gassosa sale del resctor por la canalizacidn E, mientras que el ca-
talizador pasa por la cenalizacidon F y llega al regenerador A, donde
es puesto en suspensidn por la corriente de vapor de ague procedente
de C. Por la canalizacidn G se inyecfa de manera periddica o preferen—
temente continua doido fosforico dilufdo en cantided calculada de ma-
nera que se mantenga constante el contenido medio en écido fosférico
del catalizador. El catalizador nuevamente impregnado, siempre fluidi-
ficedo, pasa con el vapor de agua al reactor B por medio de la cana—
lizacidn He

La conformacidn exacta del reactor B no se indica aqui a
éfecto de simplificacidén, pero naturalmente puede contener todos los
dispositivos ordinarios o descritos anteriormente, y especialmente

un cicldn destinado a separsr la corriente gaseosa de las particulas

de catalizador.

{2
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la figura 10 representa otro modo de realizacidn de la
nueva impregnacion segun la iﬁvencién. El reactor contiene en eéte
caso dos zonas distintas, pero en comunicacidén entre si, une zona de
reaccidn A y una zona de regeneracion B. La zons A es alimentada
con 4,4~-dimetilmetadioxzano por la canaiizaciéﬁ C y con vapor de agua
por la canalizacidn D, repartiéndose la mezcla de vapores por la re~
jilla E. Sin embargo, la cantidad de vapor de agus mezclede al reacw
tivo no representa mas Que una fracecion de la cantidad necesaria pare
diluir ese reaotivd en el momento de la reaccidén. El complemento mez~
clado a pequefias cantidades de &cido fosforico introducidas por la cad
nelizacion G es conducido por la canalizacion F que desemboca en el
regenerador B y sirve gimultaneamente para poner en suspensidn el
catalizador presente en ese regenerador y para reimpregnarlo de acido
fosfdrico. Ia mezcla fluidificade pasa seguidamente al reactor princid
pal recorriendo su espacio’anﬁlar He Bl pago de las particulas de ca-
talizador de la zona de reaccidn & la zona de regeneracion se realiza
& través de la canalizacidn I.

En el caso de un lecho f£luido o mdvil, es igualmente posid
ble reimpregnar el catalizador con acido fosforico en ei curso de su
desplezamiento al exterior de la zona reactivae y, por consiguiente,
en augencia de loc reactivos.

La figura 11 ofrece un ejemplo de tal realizacidn. En es-
ta figura, el reactor A que contiene el catalizador en lecho mévil
o flfido es alimentado con 4,4-dimetilmetadioxano y vapor de agua
por la cenalizacidn B, volviendo a sélir los vapores por la cansliza-
cion C. Bn el curso de su transporte al exterior del reactor, en el
sentido DFE cuando se trate de un catalizador fluidificado y en el
sentido inverso cuando me trats de un oatalizador en lecho mévil, el
catalizador vasa a las canalizaciones D y B, asi como al regenerador

r, alimentado por medio de la canalizacidn G con gas o vapores inertes
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que contienen débiles centidades de doido fosférico y salen por la
canalizacidn H.

Aungue los desarrollos precedentes se refieren més par-
ticularmente a la regeneracidn del catalizador por reimvregnacién me=-
diante dcido fogfdrico, es evidente que los aparatos descritos pue~
den utilizerse igualmente para efectuar la regeneracién del catalize-
dor medisnte combustidn de les impurezas, con la introduccidén de 2l-
gunag modificaciones que resultaran evidentes para los especialistas
¥ que no es precieb describir con detalles

Se comprende gue los modos de reactivacidn anteriormente
exouestos pueden utilizarse independientemente unos de otros. Parti-
cularmente, la recargas de 4cido no sigue forzosamente a una combus—
tidn y puede efectuarse varias veceé sin que sea necesario someter el
catalizador a uns rogeneraclidn por combustidn.

La figura 12,presentada a modo de ejemplo no limitativo,
representa la combinacidn de un reactor de fabricacidn de isopreno A
y de une unidad de regeneracién que comprende un calcinador B y un
reimpregnador Cs Bl reactor A es alimentado por una mezcla de 4,4=di~-
metilmetadioxano y vapor de agus que llega por la canalizacién T y es
distribuida por la rejilla Ry la corriente gaseosa sale del reactor
por la canalizacidn N después de ser pasada por el cicldén P. Una escad
sa parte del catalizador contenido en el reactor A pasa continuamente
& la zona intermedia (zora de separacidn), donde es fluidificado por
vapor de agua que llega por la canalizacién F y es distribuido por la
rejilla 3. Bl vapor de agua gque arrastrs los vestigios de 4,4—dimet'l‘
metadiozano contenidos por el catalizador sale también por la canali=
zacién W. El catalizador asi trétado es arrastrado seguidamente por
la canalizacidn K; desembocando en el caleinador B, mediante umna co-
rriente de aire procedente de la canalizacidn I y dosificada por el

inyector U. Bn B es fluidificado el catalizador y de esa manera quema
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do por uns corriente de aire gue llega por G y es distribuida por la
seccidn anular de la rejilla T, El catalizador, después‘de haber per=-
manecido durante algin tiempo en el calcinador By cae al reimpregna—
dor C.

Una parte del catalizador presente en la zona intermedis
D puede enviarse diresctamente al reimpregnador C mediante arrastre poz
le canalizacion L con vaper de agua procedente de la cenalizacidn H
y dosificado por el inyector Vi este vapor contiens &cido fosforioco
introducido en J. En el reimpregnador C, el catalizador es fluidifi=-
cado por vepor de agus que llega por la canalizacidn W y es distribui
do por la rejilla X. Bn el reimpregnador ez donde se prosigue y regu-
1z la imoregnacidén de écido, gue ya habie comenzado en la canalizacidr
Lo El catalizador impregnado vuelve al reactor A por gravedad pasando
por la canalizacidn M. Los gases y vapores abandonan las zonas de rein
pregnacion y de calcinacion pasando por un ciclén‘Q y la canalizacion
de salida O.

" %n el aparato anteriormente descrito, la circulacion del
catalizador es regulada por la dimension de los inyectores U y V. Si
se interrumpe la circulacion por la canalizacion L, la consecuencia
es que todo el catalizador pasa por un estado de calcinacion antes de
ger regenerado. Si el caudal de las canalizaciones K y L es el mismo,
resulta gue tedricamente el catalizador sera reimpregnado con una fre
cuenciz doble a la de su calcinzcidn. Aumentando el caudal de L, sin
modificar el de K, se aumentara mas la importancie de la reimpregne—
¢idn con relacidén a la calcinacidn.

Un apérato de esta clase permite obtener asf una gran fle
xibilided de Ffuncionamiento y el mentenimiento de la actividad cata-
1ftica en un valor constanie y elevado.

Log diversos perfeccionamientos anteriores pueden ponerss

en préctica evidentemente de manera separada o simulténeamente. Se
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ha visto cléramente que el empleo simulténeo de los diversos perfec—
cionamientos anteriormente descritos ha aportado al procedimiento ob-
jeto de la patente una imporiante mejora, especialmente en lo que res-
pecta a su rentebilidad y a la facilidad de su utilizacidn.

Los siguientes ejemplos, ofrecidos & modo no limitativo,
jlustran la realizacion del invento.

EJEMPLO 1

Se sumergen 20 g de lane de vidrio de superficie espvecifi-
ca aproximadamente iguai a 0,1 mz/g en una solucidn acuosa de acido
fosforico con un 40% por peso de &cido y se secan hesta que no queden
més que 20 g de solucidn adsorbida. Seguidemente se seca el cataliza-
dor en una estufa a 280°%0, EL peso de la lana desPués,del secado es3
de 28 g, lo que corresponde a un contenido del catazlizador en acido
fosfdrico de 28,5%.

BJRMPLO 2

Se sumergen 100 g de cuarzo en granos de didmetro comprenj
dido entre 0,6 y 0,9 mn aproximadamente, de superficie especifica
igual a 3 cmz/g aproximademente, en un volumen suficiente de uma solu-
cidén acuosa de dcido fosforico con un 40% por peso de &cido, oreandosg
seguidamente hasta que no queden mis que 5,58 g de solucidn adsorbida
en le superficie de los granos. Luego se seca el catalizador en una eg
tufa a 280°C. El peso total de catalizador despues del secado es de
102,20 g, 1o que corresponde & un contenido en dcido fosforico del
2,15%.

BJEMPIO 3

Se sumergen 100 g de pastillas cilindricas de 6 mm de did-
metro y de altura de carburo de silicio vitrificado, de escasa super-
ficie especifica, al vacfo, en una solucidn acuoss de dcido fosférico
al 50% por Pes0, oredndose hasta que no queden mas que 20,3 g de so~

lucidn adsorbida. Seguidamente se seca el catalizador en una estufa
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a 280°C. HL peso total de catalizador después del secado es de 112,3
&, lo que corresponde a un contenido en acido fosfdérico del.10,9%.
EJEPLO 4

Durante unas 10 horas se vitrifican 1.000 g de pastillas
cilindricas de 3 mn de didmetro ¥y 3 mm de altura, de superficie espe-
c{fica inferior a 15 mz/g, constituidas por 6xido de titanio puro (ru-
tilo). Después de este tratamiento térmico, se sumergen 435 g de estas
pastillas, con un ligero vacio, en una solucidn acuosa de écido fos—
forico al 40% por péso aproximadamente, sécéndose seguidamente en una
estufa a 280°C. E1 peso total de catalizador asi obtenido es de 450
gy 1o que corresponde a un contenido en acido fosfdrico del 3,33%.

BJEMPLO 5,

Se sumergen a presidn reducida en una solucidn acuosa de
dcido fosfdrico al 47F por veso aproximadamente, 145 g de piedra pdmez
comercial previamente mecada, de granulometria media equivelente & la
de los granog de trigo, de superficie especifica inferior a 50 mz/go
Se ‘eliminan, después de filtracidn de la solucidn de impregnacidn, 25
g de piedra pomez humeda en polvo, lo que corresponde a 12 g de piedra
pémez anhidra. Se llevan seguidamente los réstantes granos, impregna-
dos de acido fosfdrico, a la estufa a 280°C durante 30 horas. El pes=o
total de catalizador obtenido después del secado es de 175 g3 su conte|
nido en dcido fosforico es vpues del 24%.

Se inyectan conjuntumente 4,4-dimetilmetadioxanc y agua
en un vaporizador—precalentador, con un caudal constante de 0,06 li=-
tro/hora aproximadamente, para cada uno de los lfquidos. Ia mezcla de
vanores obtenida pasa ¢ la temperatura de 280°C a un reactor mantenido|
a esta misma temperatura y donde se han dispussto loz 28 g de lana de
vidrio fosfdérica cuya preparacidn se describe en el Ejemplo 1. Siendo

el volumen ocupado por el catslizador de 93,3 cm3, las velocidades
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espacizles se estzblecen para cade uno de los liquidos inyectados en
0,64 litro/hora/litro de catelizador. Los veporss efluentes son con-
denzados, neutrelizedos por medio de hidrdzido sédico y luego fraccio—
nados por Gestilacidn. Bl 4,4-dimetilmetadioxano asi recuperedo es
scmetido & nuevo ciélo,

Al cabo de 17 horas se han consumido 549 g de 4,4-dimetil~
metadioxano, recogiéndose 292,5 g de hidrocarburos y 134 g de formol
en forma de solucidn acuosa, asi como un residuo de destilacidn de
36 g constituido por productos pesedos que contienen sobre todo 3-me-
tilbutanol-1,3~diols

El anélisis cromstogréfico del corte de hidrocarburos
muestra un contenido esencial de isopreno e isobuteno faciles de frac-
clonar por destilacién; se obtienen entonces 285,5 g de isopreno y T
g de igobutenoce.

Despuss de esas 17 horag de funcionsmiento, el catalizadgr
conserve todavia un 95% de su actividad inicial. El peso de cataliza—
dor ha zumentade 6 g durante ess periodo, pudiendo utilizarse durante
un gerfodo mae largo &1 citado y permitiendo asi asegurar la trans—
formacidn de una cantidad total de 4.000 g de 4,4-dimetilmetadioxano,
o sea més de 140 veces su propio peso.

El grado de trensformecion medio del 4,4-dimetilmetadioxa-
no alcanze el 54,9%.

A partir de los valores numericos precedentes, se calcu-
lan log diferentes rendimisntos gromo-moleculares siguientes :

isopreno s 88,7%
isobutenos  2,64%

Le selectividad del catelizador (relacidn del isopreno ob
tenido con la suma de los hidrocarburos obtenidos) es asi igual al
975 1%

El rendimiento en formol, definido como antes, es:
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P = 93,856
Pp = 91,2%
BJEMPLO

Se inyectan conjuntamente 4,4-dimetilmetadioxano y agua
en un veporizador—precalentador con un caudal constante de 0,6 litro/
hora para cada uno de los liquidos. La mezcla de los vapores obtenidog
pasa a le temperatura de 28000 & un reactor mantenido a esta tempera-
tura y provisto de 1,5 kg de cuzrzo fosforioo cuya preparacién se
degeoribe en el EBjemplo 2. Siendo el volumen ocupadb por el cataliza-
dor de 1,15 litros, la velocidad espacial es de O,Sé litro/hora/litro
de cataiizador para cada 1iquidoc.

Log vapores efluentes son condensados,y neutraiizados y
luego fraccionados por destilecion. Bl 4,4-dinetilmetadiozano asi
recuperado os sometido a nueve ciclo.

Al cabo de siete dias se hen conaumidb 45,6 kg de 4,4-di~
metilmetadioxano, habiendose recogido 24,3 kg de hidrocarburos y 11,21
kg de formol en forma de solucidn acudsa, asi como 3,33 kg de produc~

tos pesados como residuo de la destilacion, conteniendo sobre todo

Bl andlisis cromatogrifico del corte de hidrocarburos
muestralque estéd constitufdo por isoprenc y una escasa cantidad de
isobuteno. Se obtienen por destilacidn fraccionada 23,9 kg de isopre-
no y Cy4 kg deisobutenc..

o se notz mis que unae ligera dessctivacidn del catalize—
dor, cuyo peso he aumentado 292»@; presenta una actividad igual al
70% de la que tenfa inicialmente, es decir que los grados de transfor+
macidén por peso final e inicial estdn en la relacidn de T0 a 100.

Tl grado medio de transformacidn es del 45,2%

A vartir de los velores numéricos precedentes se calculan

los rendimientos gramo-moleculares siguientes:
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isopreno : 89,5%

s

isobuteno : 1,8%
Ia selectividad, definida como en el Ejemplo»é, es del
98%. Y el rendimiento en formol, definido como enteriormente,
95, 1%
93,2%

P

P

EJEMPLO 8

Se inyeptan conjuntamente 4,4~dimetilmetadiozano y agua
en un vaporizador—precalentador con caudal constante de 1,2 litros/
hora aproximadamente para cada uno de los 1{quidos. La mezcla de va-
pores obtenida pasa a la temperatura de 280°C a un reactor mantenido
esg temperatura y provisto de 4 ki de catalizador a base de carburo
de silicio cuya preparacion se ha descrito en el Ejemplo 3. Siendo
el volumen ocupado por el catalizedor de 3,6 litros, la velocidad
espacial es aproximadamente de 0,333 1itro/h0ra/litro de catalizador
para cada uno de los liguidos.

Log vapores efluentes son condensados, neutrslizados y
luego destilados. El1 4,4fdimetilmetadioxan0 asi recuperado es someti-
do a nuevo ciclo.

Al cabo de cincuenta horas se han consumido-33,3 kg de 4,4
dimetilmetadioxano, recogiéndose 18,14 kg de hidrocarburos y 8,1 kg
ds Formol en forma de solucidn acuose, asi como 2,16 kg de productos
pesados, como residuo de destilacidn, que contiensn sobre todo J-metil]
butano—1,3~diol.

El andlisis cromatografico del corte de hidrocarburos
muestra que esté constituido por isopreno y una escasa cantldad de isg
buteno. Se obtienen por destilacidn 17,49 kg de isopreno y 0,294 kg
de isobutenos

No se advierte més que une ligera desactivacion del cata-

lizador cuyo peso hs sumentado 0,27 kg. Su actividad es todavia igual

¥
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al 85% de la inicial, es decir que el grado de transformacion final es

igual &l 85% del grado de transformacidn inicial,
1 grado medio de transformacidn es del 56
A partir de los valores numericos anteriores, se calculen
log siguientes rendimientos gramo-molecularess
isopreno : 89,6%
isobuteno: 1,8%
Por consiguiente, una selectividad del 98%.
El rendimiento bruto en formol es:
Py = 94,06%

P, = 92,2%

BJEMPLO 9
Se inyectan conjuntamente 4,4-dimetilmetadioxeno y agua
en un vaporizador-precalentador con caudal constante de 0,06 1itro/
hora aproximadamente para ceda uno de los liquidoén Los vapores pasan
a la temperatura de 280°C. & un reactor mantenido a esa temperatura
y provisto de 450 g del catalizador & base de rutilo cuya preparacidn
se describe en el Ejemplo 4. El volumen ocupado por este catalizedor

es de 257 cm3

v la velocidad espacial es aproximadamente de 0,23 lie-
tro/hora/litro de catalizador para cada uno de los liguidos.

Los vapores efluentes son condensados, neutializados y
luego destilados. Bl 4,4~dimetilmetadio#ano as{ recuperado es someti~
do & nuevo cicloa

Al cabo de diecisiecte hores se han consumido 449 g de 4,4—
dimetilmetadioxano, redoéiéniose finalmente 234,5 g de isopreno, 11 g
de isobuteno y 114,5 g de formol. El resfiduo de destilacidn alcanza
a 19 g y ol depbsito sobre el catalizador es de 3,5 g

No se advie¥te mas que una ligera desactivacion del cata-

lizador. Al finsl, la actividad es todavia igual al 95% de la activi=-

dad inicial.
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Grado medio de transformacion s  44,9%
Rendimiento gramo-molecular: isopreno, 89,1%

isobuteno, 5,06%

Selectividad:s 94,5%

56~ Rendimiento bruto en formol: Py = 98,70%
Pz = 92;70%

EJEPLO 10

Se inyectan coﬁjuntamente 444~dimetilmetadioxzano y agua
en un vaporizador-precalentador con caudal constante de 0,06 litro/ho~
10, ra aproximadamente para cada uno de los 1fguidos. Los vepores pasan
a la temperature de 280°C a un reactOr\mantenido a esa temperatura ¥y
provisto de 175 g de catalizador a base de piedra pomez cuya prepara—
cidn se describe en el Ejemplo 5. Bl volumen ocupado por este catali-
l zador es de 318 cm3 ¥ la velocidad espacial aproximsdsmente de 0,19
150 litro/hora/litro de catalizador para cade wno de los liguidos. |

Los vapores efluentes son condensados, neutralizados y
luego destilados. Bl 4,4-8imetilmetadiozano recuperado es sometido a
mevo ciclos
, Al cabo de treinta y tres horas se han consumido 705 g de
20,- 4y4—-dimetilmetadioxano, recogiéndose finalmente 364 g de iesopreno, 4

g de iscobutenoc y 162 g de formol. Bl depdsito sobre el catalizador es

de 8 g _ .
: ! ) . J
: No se advierte més que une ligera desactivacion del catali
I zador. Al final, le actividad es todavie igual al 70% de la inicial.
250= ( Grado medio de transformacidn: 35,25%

“ Rendimiento gramo-molecular: isopreno, 88,3%
} isobuteno, 1,2%
ﬁ Selectividads 98,8%
I Rendimiento bruto en formol: Py = 89,2%

31, ﬁ P, 87,9%
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Hecha la descripcion precedente hemos de afiadir que los
detaller de realizacion de la idea expuesta pueden variar, sin que
por ello cembie la esencia de la invencion, gue es la que se despren—
de de los pérrafos anterlores y la que se reivindica en la siguiente

Y orToa

Bn pesumen: la Patente de Invencidn cuyo registro se so-
licitabrecaeré sobre las siguientew reivindicaciones:

1. Procedimiento de preperacidn de iéopreno, caracteriza-—
do porque congiste en hacer pasar vapores de 4,4-dimetilmetadioxano,
dilufdos en vapores o gases inertes, sobre un catali%ador constitui-
do por un soporte impregnado de acido fosfdérico, cuyo soporte debe
poseer las siguientes caracteristicas:.a) no tener acidez propia; b)
tener una superficie especifica no superior a 100 m2/g y preferente~
mente inferior a 20 mz/g; ¥ c) ser quimicamente inerte respecto al
acido fosforico.

2, Procedimientc segln reivindicacidn 1, caracterizado
por el desplazamiento de los granos de catalizador unos respecto a
otros, obtenido especialmente por la utilizacién de un catslizador
mévil o fluidificado.

3. Procedimiento segin reivindicacidn f, caracterizado
porvel calentamiento del catalizador, obtenido por ejemplo mediante
la colocacidn enlel reactor de un dispositivo eficaz de cambio de cam
lors

4. Procedimiento segin reivindicacion 1, caracterizado-
porque se procede a la rapida refrigeracidn de los vepores que salen
del reactor.

5. Procedimiento segum feivindicaoién 1, caracterizado
por la regeneracidn del catalizedor por calcinecidn y/o reimpregnam
cidn medients dcido fosfdrico.

6. Se reivindica por ultimo, como objeto sobre el que ha
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de recaer la Patente de Tnvencidm cuyo registro se solicitas: "PROCEDI-
MIZNTO DZ PREPARACION DE ISOPRENQ".

Todo conforme queda descrito en la presente memoria que
consta de treinta y seis péginas escritas a méquina, por uns sols ca~

ra, y dibujos adjuntos.

Hadrid, 26 de septicmbre de 1959
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