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La presente invención tiene por objeto un procedimiento de 

fabricación de isopreno por descomposición catalítica del 4,4*dimetil— 

metadioxano, según la.siguiente reacción:

OH, -  CH2 CH3

^ 0 ^  ^ 0 — ^  CH.= C -  CH = CH? + HCHO .  H,0
/  \  /CE3 0 - CH2

Hasta ahora el 4 ,4-dimetilmetadioxano era un producto de 

un elevado precio de costo que, por eso, apenas se había empleado co­

mo materia prima de un procedimiento de fabricación industrial del 

isopreno. No obstante, ahora es posible obtener económicamente el 4,4* 

dimetilmetadioxano según un procedimiento debido a los trabajos de 

algunos de los autores de la presente invención y descrito en la soli­

citud de patente francesa depositada el 22 de marzo de 1957 bajo el 

título "Procede sélectif de fabrication du 4,4-diméthylmétadioxane 

par reaction de melanges d'hydrocarbures possódant un nombre d'atomes 
de carbone infórieur a cinq avec du formaldehyde" ("Procedimiento se­
lectivo de fabricación del 4,4*dimetilmetadioxano por reacción de mez­

clas de hidrocarburos que poseen un número de átomos de carbono infe­

rior a cinco, con formaldehído") y en la adición correspondiente de­

positada el 30 de julio de 1958.

¡ La fabricación de isopreno a partir del 4,4-dimetilmeta-

I dioxano reviste pues actualmente una importancia económica considera-

' blemente incrementada. Pero a fin de que esta fabricación resulte ren r -
table conviene que el rendimiento final en isopreno (y en formaldehí- 

 ̂ do) con rele.ción al 4,4-dimetilmetadioxano empleado sea suficiente—

; mente elevado. Es, pues, esencial limitar las reacoiones secundarias 

¡ de transformación del 4,4-dimetilmetadioxano en isobuteno, 3-aetilbu- 
¡ tano-1 ,3-diol y productos pesados, así como las reacciones de resini- 
¡ ficación del isopreno y del formaldehído formados, que conducen a la 

formación de un depósito de carbono sobre el catalizador y hacen ne-
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cesarías unas frecuentes regeneraciones de esté último.

Los procedimientos propuestos hasta ahora no permiten 

obtener una selectividad suficiente para asegurar la rentabilidad de 
una fabricación industrial del isopreno a partir del 4)4-dimetilmeta 

dioxano. En los procedimientos en fase líquida por ejemplo, la se—  

lectividad de la reacción es generalmente mediocre y la realización 

difícil, debido por una parte a la necesidad de asegurar un oontaoto 

suficiente' entre el catalizador y el 4;4-dimetilmetadioxano, y por 

otra parte a la precisión de eliminar rápidamente los productos de 
la reacción del medio reactivo para evitar su deterioro. En los pro­

cedimientos en fase vapor los catalizadores propuestos no presentan 

generalmente todas las oualidades deseables; tienen particularmente 

una selectividad insuficiente y no permiten obtener los máximos gra­

dos de transformación buscados.

Los autores de la presente invención han descubierto un 
nuevo procedimiento de fabricación del isopreno en fase vapor que no 

presenta esos inconvenientes. Este procedimiento se caracteriza esen­

cialmente por el hecho de que el 4?4-dimetilmetadioxano pasa en fase 
vapor, en condiciones bien determinadas, sobre un catalizador consti­

tuido por un soporte tal como se define más adelante e impregnado de 

una cantidad.conveniente de ácido fosfórico.
EL soporte utilizado según el procedimiento de la inven­

ción debe responder a las siguientes condicionest
1. No presentar acidez propia.
2. Tener una superficie específica (medida por ejemplo 

con el aparato de Brunauer, Emmett y Taller, J. Am. Chem. Soo., 60, 

309, 1938) <3.ue no rebase los 100 m^/g y preferentemente inferior a 20

m^/g.

3. No reaccionar, o hacerlo sólo muy débilmente, con el 

ácido fosfórico, a fin de no provocar una disminución apreciable del
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contenido en ácido fosfórico libre durante un período relativamente

largo. Esta condición no excluye la posibilidad de una adsorción fí­
sica o incluso química del ácido sobre el soporte.

A fin de facilitar la realización o puesta en práctica de 

estos soportes, se retendrá preferentemente entre ellos a los que 

conserven a temperaturas elevadas, del orden de 300 a 500°C. por ejem­
plo, el estado físico y químico que posean a la temperatura ordina­
ria.

La condioión según la oual el soporte no debe presentar 

acidez propia es esencial, ya que una actividad tal perjudica la se­

lectividad de la reacción de descomposición del 4 ,4-dimetilmetadioxa- 
no en isopreno.

La segunda condición relativa a la superficie específica, 

es igualmente imperativa, aunque la selección según la invención de 

soportes de escasa superficie específica parezca poco lógica a la 

luz de los conocimientos actuales en este terreno, según los cuales 

los catalizadores de fuerte superficie específica son preferidos por 
su mayor actividad catalítica.

Los autores de la presente invención han descubierto que, 

contrariamente a lo que cabría esperar, sólo los soportes de débil 
superficie específica, desprovistos por otra parte de toda actividad 

catalítica propia, permiten realizar la descomposición del 4,4-dimetiI. 
metadioxano, cuando están impregnados de ácido fosfórico, con una ele. 
vada selectividad y un excelente rendimiento en isopreno y en formol.

Estas dos condiciones implioan una inercia catalítica 
total de los soportes. Los ensayos efectuados con estos últimos, uti­

lizados solos, ponen de evidencia esa inercia.

Los soportes que no responden a esas condiciones de iner­
cia frente a los constitutivos de la mezcla reactiva no permiten, en 

efecto, obtener una conversión satisfactoria del 4 ,4-dimetilmetadio-
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xano en isopreno, debido a su mala selectividad. Las silicoalúminas 

por ejemplo, que presentan una acidez propia, poseen una actividad 

catalítica malísima, favoreciendo numerosas reacciones secundarias 

que perjudican la selectividad de la transformación perseguida.

Y es así como haciendo pasar, a una temperatura 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 silicoalúminas sintéticas, 

la velocidad de inyecoión de cada líquido siendo en frío de 0 ,1 2 li- 

tro/hora, no ha sido posible obtener más que 81,2 g de isopreno, 150  

g de isobuteno, 3 2 ,8 g de pentenos, 58 g de formol y - 305 g de 4,4-di- 

metilmetadioxano no transformado, alcanzando el depósito sobre el ca­
talizador 120 g. El peso del isopreno recuperado no representa más 

que un rendimiento gramo-molecular del 2 3)3% con relación al 4 ,4-dime 
tilmetadioxano transformado.

Igualmente, la utilización de un soporte de gran superfi­
cie específica que no posea aoidez propia, tal como el carbón activo, 

no da ya buenos resultados por el hecho de la actividad catalítioa 

propia de ese soporte.

Así, sustituyendo en el ensayo precedente las silicoalú­

minas por 170 g de carbón activo de superficie específica igual a 

1100 m^/g aproximadamente, no ha sido posible obtener más que 6 2 ,7 g 
de isopreno, 7 3 ,4 g de isobuteno,' 6 1 ,2 g de pentenos, 7 7 g de formol 

y 475 g de 4,4-dimetilmetadioxano no transformado, alcanzando el de­

pósito sobre el catalizador 70 g. Los 62,7 g de isopreno no represen­
tan más que un rendimiento gramo-molecular de 2 5,2% con relación al 
4,4-dimetilmetadioxano transformado.

Por los ejemplos precedentes es evidente igualmente que 

la utilización de los soportes que no respondan a las condiciones im­
puestas antes no permite obtener rendimientos satisfactorios en formo], 

importante faotor en la rentabilidad del procedimiento.
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El rendimiento en formol puede expresarse de diversas ma­

neras, teniendo en cuenta que las reacciones principales que se produ­

cen dan lugar respectivamente a una moléoula-gramo (formación de iso- 

preno) o dos moléculas-gramo (formación de isobuteno) de formol, o 

bien no proporcionan nada de éste (formaoión de .pentenos). El rendi—  

miento bruto (P-¡) en formol, definido como la relación molecular del 
formol obtenido y el 4,4-dimetilmetadioxano transformado, sólo es del 

37,7% con las silicoalúminas y del 70,4% con el carbón activo. Este 

rendimiento en formol puede expresarse de forma más satisfactoria por 

la fórmula siguiente, en la que las cantidades de cada sustancia están 

expresadas en moléculas-gramo:

? 2 = 100 x T x formol obtenido
formol teórico

En esta fórmula, T representa el grado de transformación 
del 4 ,4-dimetilmetadioxano en formol, es decir la relación molecular 

del 4,4-dimetilmetadioxano empleado en reacciones que proporcionan 
formol, con el 4,4-dimetilmetadioxano transformado, o sea despreciando 
las pérdidas en isobuteno e isopreno:

p _ '__isobuteno + isopreno______
) 4,4—dimetilmetadioxano transformado

' En las mismas condiciones el formol teórico es igual a

¡ (2 isobuteno -e- isopreno).

) De donde:
i F - 100 x (isobuteno + isopreno)____ ^ _____formol obtenido____
¡} ^ 4,4dimetilmetadioxano (2 isobuteno -3 isopreno)
¡I Así expresado, el rendimiento en formol no alcanza más
!t
i que el 22,3% con las silicoalúminas y el 44,2% con el carbón activo.

Los autores de la presente invención han descubierto ade- 

) más que la impregnación por medio de ácido fosfórico de los soportes 
¡ precedentes no permitía remediar sensiblemente sus defectos. Así, el
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carbón activo impregnado de ácido fosfórico no permite obtener rendi' 

mientos satisfactorios en isopreno y formol debido a su actividad catja 

lítica propia.
Como queda dicho, el catalizador utilizado en el proce­

dimiento de la invención debe presentar una acidez de superficie obte 

nida por asociación de ácido fosfórico y expresada, por ejemplo, por 

el porcentaje en peso de este ácido con relación al peso total de la 

asociación ácido + soporte. Esta acidez debe estar comprendida entre 
límites bien determinados y fijarse según .el soporte utilizado en 
función de su superficie específica. Un contenido demasiado débil en 

ácido no permite obtener-grados de transformación suficientes para 

asegurar la rentabilidad del procedimiento.. Un contenido excesivamen­
te elevado favorece las reacciones secundarias y la carbonización sin 

que la mejora del grado de transformación permita compensar estas per 

didas. Las condiciones óptimas de acidez son así determinadas para 
cada catalizador, teniendo en cuenta esos límites.

La lana de vidrio, por ejemplo, es impregnada con un peso 

de ácido generalmente comprendido entre 5 y 60% del peso total final 
de la asociación después del secado en la estufa a 280°C., y preferen 
temente entre el 2$ y el 35%. Para el carburo de silicio se utiliza­
rá igualmente del 5 3-1 60% de ácido fosfórico y preferentemente del 
10 al 30%, mientras que con el cuarzo, los contenidos en ácido fosfó­
rico que permiten obtener los mejores rendimientos están comprendidos 

generalmente entre el 0 ,3 y el 5% y preferentemente entre el 1 y el 
2,5%. Dichos límites, sin embargo, podrán rebajarse en el caso

de utilizarse un catalizador fluidisado o en expansión. Así, por ejem 

pío, con el carburo de silicio o el cuarzo fluidificado los mejores 

resultados se obtienen con contenidos de ácido comprendidos entre 

0)5 y 5% aproximadamente.

Los límites indicados para los soportes precedentes no so i
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evidentemente válidos más que si responden a la condición de superfi­
cies específica antes indicada, como ocurre con las muestras que fácl^ 

mente se encuentran en el comercio. Mas adelante se verán, en los des. 

arrollos relativos a la puesta en práctica de los catalizadores, al­

gunos ejemplos de soportes que responden a esas condiciones.

Entre los catalizadores antes definidos, algunos poseen 
una fuerte resistencia mecánica y térmica, pudiendo ser regenerados 

fácilmente, lo que les asegura una duración extremadamente largan

Tal es particularmente el caso del cuarzo, por ejemplo en 

forma de arena silícea o de gres, del carburo de silicio, del rutilo 

y de la piedra pómez impregnados de ácido fosfórico.

Aunque de débil resistencia mecánica y térmica, lo que 

complica su eventual regeneración, la lana de vidrio constituye igual 

mente uno de los soportes preferidos de la. invención, dada la elevadí 
sima actividad catalítica de las asociaciones binarias "lana de vi­
drio-ácido fosfórico".

En efecto, la cantidad de 4,4-dimetilmetadioxano transfor 
mada en isopreno por unidad de peso de lana de vidrio fosfórico es 

unas diez veces superior a la que se puede transformar con cuarzo, 

carburo de silicio, rutilo y piedra pómez fosfóricos por ejemplo, y 

como el coste del catalizador no representa entonces más que una es­

casa parte del precio de coste del isopreno, no resulta ya económico 
regenerarlo.

La puesta en práctica de las diversas asociaciones bina­
rias de la invención es particularmente fácil.

Los soportes se emplean generalmente o bien en forma de 
pastillas o bien en forma de granos. Se pueden utilizar por ejemplo 

pastillas de carburo de silicio de 6 mm de diámetro y de altura, pas­
tillas de rutilo de 3 x 3 mm, piedra pómez comercial del grosor de 

un grano de trigo por término medio o granos de cuarzo de un diámetro
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medio comprendido entre 0 ,5 y 2 ,5 nía*

Para efectuar los depósitos de ácido fosfórico sobre el so 

porte, se puede sumergir éste por ejemplo en soluciones acuosas de 

ácido fosfórico de diferentes concentraciones, según las necesidades. 

En el caso de pastillas macroporosas, como las de carburo de silicio 

por ejemplo, puede ser conveniente operar en vacío para facilitar la 
impregnación por el ácido. La inmersión va seguida de un secado pro­

longado en la estufa a 280°C por ejemplo. También podrían utilizarse 
otros procedimientos de impregnación, tales por ejemplo como la pul- 

veri zs.ción.

En presencia de los catalizadores de la invención, las 

condiciones operatorias del procedimiento de descomposición en fase va 

por del 4,4-dime tilma tadioxa.no se han fijado de manera que se obten­

gan rendimientos de peso y tiempo máximos en isopreno y en formaldehí 

do con relación al 4,4-dimetilmetadioxano consumido.
Las temperaturas correspondientes a una velocidad de trans 

formación satisfactoria del 4 ,4-dimetilmetadioxano deben ser superio­
res a 200°C a la presión atmosférica. Según la invención se mantienen 
preferentemente las temperaturas comprendidas entre 250 y 280°C. Con­
viene, de modo imperativo, no rebasar una temperatura de 300^0, pues 
se produce entonces una descomposición del formaldehído producido.

Así, el rendimiento en formaldehído.puede alcanzar, a 270°C, un 95% 
del rendimiento teórico, mientras que a igualdad de circunstancias ese 
rendimiento queda reducido a menos del 50% cuando la temperatura so­
brepasa los 300°C.

Se puede proceder sin gran inconveniente a presión reduci­
da, pero én la práotica se opera a la presión atmosférica por razones 

de comodidad. Por otra parte, es igualmente posible utilizar presio­
nes superiores, que alcancen por ejemplo hasta 5 kg/cm^.

Se hace pasar 4,4-dimetilmetadioxano vaporizado a través



del lecho catalítico con una velocidad espacial elegida, para cada ten 

peratura y según el catalizador utilizado, en función del grado de 
transformación deseado. Generalmente es preferible limitar ese grado 

de transformación a un valor inferior al $0% y con preferencia próxi­

mo al 60%, a fin de reducir las reacciones de resinificación del iso- 

preno y el foimol. Tales reacciones son en efecto doblemente desven­

tajosas, ya que reducen los rendimientos en isopreno y en formol por 
una parte, teniendo por efecto el desactivar el catalizador por otra
parte. Esta limitación voluhtaria del grado de transformación no pre­
senta grave inconveniente en un procedimiento de funcionamiento con­

tinuo, pudiendo ser muy elevados los rendimientos finales en isobute- 

no y formaldehído con relación al 4,4-dimetilmetadioxano, debido a 

la posibilidad de someter a nuevo ciclo el 4,4-dimetilmetadioxano que 

no haya reaccionado. Esta limitación del grado de transformación pue­

de efeotuarse por ejemplo disminuyendo la temperatura o aumentando 

la velocidad espacial de la mezcla reactiva en el reactor (disminu—  

ción del tiempo de oontacto con el catalizador). Conviene sin embargo 
limitar esta velocidad a un valor tal que el ácido fosfórico no sea 

prácticamente arrastrado.
En general, a los grados de transformación comprendidos 

entre el 80 y el 30% corresponden las velocidades espaciales siguien­

tes, expresadas en litro/hora/litro de catalizador:
0,1 a 1 para el carburo de silicio

0,2 a 2 para la lana de vidrio

0,2 a 3 para el cuarzo
y 0,06 a 1 para el rutilo.

Siempre con el fin de reducir las reacciones de resinifi­
cación del isopreno, conviene además diluir el 4;4-dimetilmetadioxano
con gases o vapores Inertes tales como el nitrógeno, vapor de agua o 

los hidrocarburos o mezclas de hidrocarburos, principalmente parafí-
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niooa o nafténicos gaseosos o vaporizados, fácilmente separables por 
destilación del isoprano, tales como las mezclas de hidrocarburos 
provenientes.de unidades de fabricación de 4,4-dimetilmetadioxano fun 
clonando según el procedimiento antes mencionado.

Se puede tratar incluso, según el procedimiento de la pre 

sente invención, la fracción volátil (hirviendo por ejemplo por deba­
jo de 200°C a la presión atmosférica) de la fase orgánica provenien­
te de un reactor de fabricación de 4,4-dimetilmetadioxano alimentado 

por medio de isobuteno y otros hidrocarburos, y más particularmente
10.- por medio de un corte de refinería. Los produotos'que no son hidro­

carburos, presentes en la citada fase orgánica, tales por ejemplo como 

el alcohol butílico terciario, el 4,5-dimetilmetadioxano proveniente 

de la condensación del formol con el tubeno-2 y produotos más pesados, 

tales como el 3-metil-1 ,3-butanodiol, se descomponen al mismo tiempo

15.- que el 4,4-dimetilmetadioxano y permiten recoger una cantidad suple­

mentaria de isopreno y formol, así como algo de isobuteno, que es so­

metido a nuevo ciclo.
El grado de transformación, que resulta en general para 

un catalizador determinado de los valores adoptados para la temperatu-

2 0.- ra y la velocidad espacial del 4 ,4-dimetilmetadioxano, apenas es modi­

ficado por esta inyección. Conviene no obstante no diluir demasiado 
la carga, pues ello daría lugar a un consumo suplementario e inútil 

de calor. En la práctica, cuando se utiliza vapor de agua como diluen 

te, la proporción gramo-molecular de agua en la carga total se elige

25.- generalmente entre el 30 y el 95%.
La puesta en práctica del procedimiento según la invención 

puede efectuarse por ejemplo en uno o varios reactores de lecho fijo 
funcionando continuamente en ciclo producción-regeneración. El cata­
lizador puede regenerarse periódicamente cada vez que se aprecia un

30.- señalado debilitamiento de su actividad. La regeneración puede efec—
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tuarse por reimpregnación con ácido fosfórico, que devuelve al catali­

zador su actividad inicial.
Pero esta reimpregnación no elimina los depósitos sobre el 

catalizador, los cuales peligran a la larga de convertirse en perjudi- 

cis,les para la actividad de este último. Puede ser pues conveniente 

eliminarlos periódicamente después de varias reimpregnaciones sucesi­
vas, quemándolos por ejemplo al aire a una temperatura del orden de 

400 a 500°C durante unas horas; el catalizador, después de la reimpreg 
nación con ácido fosfórico, eá reintegrado a un nuevo' oiolo de produc 

ción.

La mezcla gaseosa trasegada a la salida del reactor es 

fraccionada sometiéndola por ejemplo a una destilación o a una extrae 

oión selectiva por disolvente; esto permite obtener separadamente el 

isobuteno, el isopropeno, la solución acuosa de formaldehído y los 

productos pesados de condensación, así como el 4,4-dimetilmetadioxano 
que no haya reaccionado, siendo sometido este último a nuevo ciclo en 

el reactor.

Le. separación de los diversos productos de la reaoción pue 

de efeotuarse ventajosamente como sigue: los vapores que salen del rear 

tor son condensados y el líquido resultante de ello es admitido en un 

decantador. La capa superior que constituye la fase orgánica sirve pa­
ra alimentar una unidad de destilación donde se recogen separadamente 
el isopreno, vestigios de isobuteno, el 4?4-dimetilmetadioxa.no que 
se somete a nuevo ciclo en el reactor, así como una escasa cantidad de 
residuos pesados. La fase acuosa que constituye la capa inferior de 
líquido, obtenida en el decantador, es tratada en una segunda columna 

de fraccionamiento donde se recoge en primer lugar un heteroazeotropo 

4 ,4-dimetilmetadioxano-agua que se condensa y de donde se prepara por 
simple decantación la mayor parte del 4 p4-dimetilmetadioxano, que es 

sometido de nuevo a ciclo para servir a la alimentación del reactor,
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mientras que la capa acuosa que contiene todavía un poco de 4,4-dime- 
tilmetadioxano en solución es enviada de nuevo a la columna de fraccio 

namiento. En el fondo de la columna se recoge una solución acuosa di­

luida de formol, que puede concentrarse por ejemplo mediante destila­
ción a presión y someterse a nuevo ciclo ya sea tal como se encuentra 

; o bien después de la conversión del formol en trioximetileno por ejem­

plo, en una unidad de fabricación del 4 ?4-dimetilmetadioxano a partir 
: de isobuteno que funcione según el procedimiento descrito en la soli-
i citud de patente depositada el 22 de marzo de 19 57 bajo el título 

i "Procedimiento selectivo de fabricación del 4,4-dimetilmetadioxano por 

i. reacción de mezclas de hidrocarburos que poseen un número de átomos 

¡ de carbono inferior a cinco, con formaldehído" y en la adición corres- 

} pondiente depositada el 30 de julio de 1958*

El isopreno y el isobuteno formados, así como el 4y4-di- 

metilmetadioxano no transformado, pueden recuperarse igualmente por ex 
tracción selectiva mediante disolventes inertes fácilmente separables 
por destilación. Estos disolventes están ventajosamente constituidos 
por hidrocarburos o mezclas de ellos, principalmente parafínioos o na-f 

tánicos, que oontienen por lo menos 4 átomos de carbono y son fácilmen 
; te separables del isopreno por destilación. La mezcla gaseosa que sale 

del reactor es extraída entonces por medio de un disolvente así. La 
solución orgánica obtenida es destilada y se recoge separadamente el 

¡ isopreno, vestigios de isobuteno, el disolvente y, finalmente, el 4y4- 
¡ dimetilmetadioxano, siendo sometido éste a nuevo ciclo en el reactor, 
j La fase acuosa que contiene el formol es concentrada a presión a fin 

de poderse utilizar de nuevo en el procedimiento de fabricación del 

4;4*-dimetilmetadioxano antes mencionado.

Gracias a la utilización de los catalizadores de la inven­
ción 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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dehído con relación al 4y4-dimetilmetadioxano transformado, sin rebasai 

un rendimiento del 5% en isobuteno con relación al 4,4-dimetiImetadi 0- 
xano.

Mediante la puesta en práctica de nuevos dispositivos, se 
podrá obtener el isópreno y el formaldehído con un grado de conversión 

un rendimiento y una selectividad todavía mayores. Además, la utiliza­

ción de algunos de estos perfeccionamientos facilita la realización 
continua del referido procedimiento.

El primer perfeccionamiento consiste en remover la masa ca 

talítica de manera periódica o permanente. Esto permite en efecto, pa­

ra una misma cantidad de catalizador, ya sea elevar el grado de trans­

formación a igual consumo de reactivo, ya sea aumentar el consumo de 

reactivo a igual grado de transformación. En ciertas condiciones par­

ticularmente favorables de agitación, a igual peso de oatalizador, ha 

sido posible duplicar a la vez el grado de transformación y el consu­
mo horario de los vapores, lo que permite multiplicar por cuatro la 

producción horaria de isopreno anteriormente obtenida.

Además se mantiene así el catalizador a un nivel de activi­

dad elevado durante un tiempo sensiblemente mayor que utilizando un 
lecho fijo.

La obtención de tales resultados mediante la utilización 

de elementos puramente mecánicos es inesperada, ya que hasta ahora so­
lamente las operaciones de regeneración tales como la calcinación, la 

reimpregnación u otros procedimientos químicos permitían obtener esos 
resultados. Una tentativa de explicación consistente en suponer que 

cuando se dispone el catalizador en lecho fijo, se forma al cabo de 
un tiempo más o menos largo unas trayectorias preferentes para la co­
rriente gaseosa. Estos pasos preferentes, que pueden obedecer a despla 

zamientos de granos o a depósitos, conducirían a poner fuera de circui­
to una parte del catalizador. Mediante una agitación periódica o perma
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nente, se destruirían esos pasos preferentes de tal manera que la masa 

total del catalizador estaría en condiciones de actuar en la reacción.

Los autores de la presente invención no pretenden, sin em­

bargo, limitar el alcance de su invención con cualquier explicación 
del genómeno que han comprobado.

Como se ha indicado anteriormente, el desplazamiento de 

los granos puede ser periódico o permanente, pero en el primer caso 

I no es conveniente espaciar exageradamente las agitaciones sucesivas 

! del catalizador, constituyendo generalmente el máximo una periodicidad 

' del orden de 3 a. 5 horas. Evidentemente es posible remover el catali- 

¡ zador más a menudo e incluso hacerlo permanentemente, presentando esta 

¡ solución la ventaja de una mayor regularidad de funcionamiento del ca- 

, talizador. De manera general, la agitación debe ser tanto más efioaz 

, cuanto más lar&o sea el período que separa dos operaciones sucesivas.

} Puede utilizarse cualquier dispositivo conocido de agita-
, ción, ofreciéndose las siguientes soluciones sólo a modo de ejemplo 
¡ sin carácter limitativo.

! Una primera solución consiste en oolocar en el interior de

una cámara de catálisis horizontal, que contiene una serie de pasos 

¡ zigzagueantes, un árbol sustentando unos tambores y girando en el eje 

del reactor. Conviene en este caso dejar un espacio vacío en la parte 

i superior del reactor para permitir la caída de las partículas de cata- 

i lizador.
La figura 1 ofrece, a modo de ejemplo no limitativo, una

I representación de tal dispositivo. El reactor horizontal fijo A que')
< contiene los pasos en zigzag B-], B2? B^ y B4, está lleno de cataliza-
¡' dor hasta el nivel C; el catalizador es atravesado por la corriente
} gaseosa que llega por la canalización D y vuelve a salir por la cana-
'i lización E. Un agitador oompuesto de un árbol F que sustenta los tam-

, bores G-j, G2, G^, G¿¡. y G^ gira lentamente (5 a 20 vueltas por hora),
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lo que tiene por efecto el desplazar periódicamente los granos unos

respecto a otro;;-.

Un segundo modo de realización consiste en hacer circular 

de manera, continua el catalizador contenido en un reactor vertical, 
constituyendo así un lecho móvil. El catalizador es trasegado a la bas3 

del reactor y la cantidad retirada se regula con ayuda de dispositivos 
mecánicos tales como un tornillo de Arquímedes o rejilla móvil. Se le 

sube a la parte superior del rea,ctor por medio de dispositivos clásico ! 

tales como una cadena de cojinetes o una corriente gaseosa a gran velo 

cidad. El catalizador desciende a la cámara de catálisis por su propio 

peso. La importancia de la agitación que se efectúa en el momento de 

la subida es función de la velocidad de circulación del catalizador.

La figura 2 ofrece un ejemplo de reactor de este tipo. Una 

cámara catalítica A es alimentada con reactivo por una canalización B, 

saliendo los productos de la reacción por una canalización C. El cata­
lizador circula por A de arriba. abajo$ se introduce por el conducto D 
y sale por el conducto E, permitiendo su elevación un elevador F.

Una tercera solución consiste en agitar continuamente el 

catalizador por medio de la corriente gaseosa que contiene el reactivo. 

Según la velocidad de los gases, se obtendrá o bien un simple despla­

zamiento de las partículas unas respecto a otras (lecho en expansión) 

o bien una verdadera suspensión de esas partículas en la corriente 
gaseosa (lecho fluido). La agitación será tanto más enérgica cuanto 
más elevada sea la velocidad de los gases, hasta un límite constituido 
por el umbral de arrastre de los granos de catalizador. Una fluidifica 
oión violenta no es indispensable y una simple expansión del lecho que 

permita el movimiento de las partículas es generalmente suficiente 

para obtener un buen resultado.
La puesta en práctica de esta tercera solución obliga a dar 

a las partículas del catalizador unas dimensiones notablemente más pe-
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quenas que las correspondientes a las dos primeras técnicas, debiendo 
quedar comprendida además la granulometría del catalizador entre lími­

tes muy estrechos. .El tamaño medio de los granos estará convenientemen 

te comprendido entre 2 0y y 1 mm y preferentemente entre 50 y 500.y , 

no debiendo considerarse estos límites como exclusivos, dependiendo 
por el contrario especialmente de la velocidad de los gases. Preferen­

temente se asociarán las más elevadas velocidades al empleo de las 
más gruesas partículas del catalizador, y viceversa.

La figura 3 presenta un ejemplo de tal dispositivo: el reao 

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

tualmenté en su parte superior un ciclón B que permite evitar el arras, 

tre de las partículas de catalizador fuera del reactor. La corriente 

gaseosa llega a la base del reactor por una canalización C, penetra 

en éste a través de una rejilla de distribución D, atraviesa la masa 

catalítica y el ciclón B y sale del reactor por la canalización E. Las 
finas partículas arrastradas por el gas y separadas de éste en el ci­

clón B vuelven a caer por gravedad a la masa catalítica por la canali­
zación F.

El segundo perfeccionamiento consiste en dotar de calor al 

catalizador y a los gases en el propio interior del reactor. La reac­
ción efectuada según la invención se caracteriza en efecto por una 

fuerte endotermicidad. Una solución consistiría en dotar a los gases,

¡ antes de su admisión en el reactor, del calor necesario a la reacción. 

,¡ Los autores de la presente invención han podido llegar sin embargo a
' la evidencia de que tal oráctica conducía a una limitación del grado
¡

de conversión y a un mal rendimiento en isopreno y en formol. En efec­
to, dado el escaso calor específico de los gases de alimentación, con- 

! viene sobrecalentarlos muy fuertemente para disponer de un calor sufi­
ciente en el momento de Iq/ireacción. Como las reacciones secundarias 

parásitas se desarrollan rápidamente a partir de cierta temperatura
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(300°C aproximadamente), se observa una notable disminución del rendi­
miento en isopreno y formaldehído. Los autores de la presente invenoion 

han observado que era más ventajoso aportar el calor al interior mismo 
de la masa, catalítica, a fin de mantener allí una. temperatura tan ho­

mogénea como fuese posible. Este calor debe distribuirse ademas conve­

nientemente, a fin de evitar cualquier punto caliente en el cataliza­

dor. El medio más eficaz que permite alcanzar este objetivo es la uti­

lización de una gran superficie de cambio de calor en el interior de 
la masa catalítica.

Una primera solución consiste en disponer unos serpenti­

nes, por ejemplo en forma de espiral o helicoide, en el reactor, pu- 
diendo ser recorriso esos serpentines por un líquido caliente o por 

un vapor condensante o bien contener unas resistencias eléctricas ca­

lentadoras. Esta solución se adapta más particularmente al calentamien 
to de un reactor de eje horizontal.

Una segunda solución consiste en colocar un hacecillo tu­

bular en el reactor.
El catalizador puede ponerse entonces al exterior de los 

tubos, los cuales se hallan suspendidos en una cabeza de distribución 

de fluido caliente, como se indica en la figura 4, presentada a modo 

de ejemplo. Una serie de elementos colocados verticalmente y dispues­
tos en paralelo se sumerge en la masa catalítica, conteniendo cada 
elemento dos tubos coaxiales, uno exterior A, en contacto con el cata­
lizador, y otro exterior B. El fluido caliente es enviado a partir de 

j la caja de distribución C a la base del elemento por el tubo B$ ascien 
de hasta la caja de retorno D por la seoción anular comprendida entre 
A y B, siendo en este último recorrido donde cede calor a la masa ca­

talítica. El gas reactivo puede atravesar indiferentemente la masa ca­
talítica de arriba abajo o viceversa.

El catalizador puede colocarse también en el interior de
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los tubos, estando éstos fijados a dos placas tubulares ligadas al reac 

tor. La figura 5 ofrece un ejemplo de tal realización: el catalizador 

se dispone en el interior de tubos como los A, que forman parte de un 

hacecillo tubular; eventualmente puede llenar la sección total del 

reactor por debajo de la placa tubular inferior B y por encima de la 

placa tubular superior C en unas alturas y hg más o menos grandes, 

de tal forma que el volumen de la zona catalítica sea superior al volu­
men de los tubos. El fluido calentador puede ser o bien un vapor con­

densante o bien un líquido caliente que circula alrededor de los tubos, 

pudiendo llegar el fluido por ejemplo por la canalización D y salir 

por la canalización E. El gas reactivo puede atravesar indiferentemen­

te la masa catalítica de arriba abajo o de abajo arriba.
Eáta segunda solución utilizando un hacecillo tubular se 

adapta particularmente a los casos de la catálisis móvil y de la fluida.

En el caso de la catálisis fluida, y cuando la masa cata­

lítica se dispone al interior de los tubos, el medio más eficaz de 
realizar una buena fluidificación consiste en inyectar el gas a la ba­
se de cada tubo, dosificándolo con el mayor cuidado posible. En este 

caso el catalizador no deberá ocupar la parte inferior del reactor, 

por debajo de la placa tubular inferior B. Para repartir regularmente 
el flujo de gas entre todos los tubos se podrá colocar, por ejemplo 

como se indica en la figura 5 bis, en la base de cada tubo y por deba­
jo de la rejilla F que sustenta el catalizador, un ajuste G perfecta­
mente calibrado que cree una pérdida de carga sensiblemente superior 
a la debida al paso del gas a través de la mase catalítica fluidifica­

da. El mantenimiento de una capa fluida de catalizador por encima de 
la placa tubular superior C tendrá la ventaja de regular automáticamen­

te la altura del catalizador por encima de cada rejilla y permitir la 

circulación de las partículas de catalizador de un tubo a otro.

El tercer perfeccionamiento objeto de la presente invención,
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consiste en enfriar rápidamente el efluente del reactor, cualquiera 
que sea el tipo de éste. Los autores de la presente invención han des­
cubierto en efecto que el temple de los gases ejercía un efecto favo­

rable sobre el rendimiento de la reacción; por otra parte, evita la 
formación de sustancias sólidas que puedan motivar perturbaciones en 

la circulaoión de los productos da la, reacción: taponamiento de las 

compuertas, ensuciado de los cambiadores de calor, etc.

¡ Este temple de los gases debe ser tan brusco como sea po-

' sible a fin de producir el descenso de su temperatura, de la de reac­

ción a una temperatura comprendida entre 80 y 20°C, en un tiempo muy 
breve.

Este temple puede conseguirse mediante el paso de los ga- 

! sea por un dispositivo clásico de refrigeración, por ejemplo uno o 

varios refrigeradores de circulación externa de fluido frío, pudiendo 

contener estos refrigeradores unos conductos en zigzag, perforaciones, 
serpentines, tubos u otros dispositivos del mismo tipo destinados a 

incrementar la superficie de refrigeración y la turbulencia.
: Una solución original, cuya eficacia es particularmente

grande, se halla esquemáticamente en la figura 6; consiste en mezclar 
de manera tan íntima como sea posible en un contactor B los gases y 

los vapores que salen del reactor A con un líquido refrigerado oonsti- 

I tuido preferentemente por la fase acuosa C del efluente condénsalo. 

Esta fase acuosa, separada por decantación de la fase orgánica D del
. efluente que contiene el isopreno, es refrigerada y luego sometida a[
i nuevo ciclo con gran aportación en el aparato de contacto B después de 

la retirada, por la canalización G, de la fracción correspondiente a 

! su producción en el reactor A. Por ello es conveniente,disponer de una 
i cubeta de reserva E y de un dispositivo de refrigeración de esta fase i 

¡ Esta solución constituye un modo de realización preferente

de la invención por presentar la ventaja de utilizar una refrigeración 

} por contacto directo gas-líquido más eficaz que un contacto indirecto
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a través de una pared, sin experimentar los inconvenientes posibles de 

las pérdidas de productos reactivos o de reactivos no transformados por 
disolución en un líquido, ya que el que se emplea está saturado de 

esos productos y recorre un circuito cerrado. Evidentemente sería po­

sible utilizar agua ordinaria, pero en ese caso sería precisa una 
operación suplementaria de separación del agua y de los productos -di­

sueltos.

A modo de ejemplos no limitativos, pueden considerarse 
dos tipos de realización. El primero consiste en enviar a la parte 

superior de una, columna de contacto de tipo "scrubber" (figura 7) la- 
fase acuosa fría finamente dispersada mediante paso a través de las 

perforaciones de la canalización A. Los gases son distribuidos en la 

base por la canalización B. Al efectuarse el contacto a contracorrien­

te, la fase acuosa que arrastra consigo el conjunto de los productos 

condénsalos sale por la canalización C, mientras que los gases incon­
densables fríos se escapan por la canalización D.

Otro modo de realización consiste en alimentar un eyector 
de líquido con la solución acuosa citada a presión. Este dispositivo 

tiene la ventaja de crear una turbulencia muy grande en los fluidos en 

contacto, lo que permite obtener un descenso particularmente brusco 
de la temperatura. Por otra parte, dado lo reducido de sus dimensiones, 

puede colocarse muy cerca del reactor o incluso en el interior del mis 
mo. La figura 8 representa un esquema de tal dispositivo: la solución 

acuosa llega por la canalización A, mientras que los gases son aspi­

rados por la canalización B; el contacto entre las dos fases comienza 

en el cuello del venturi C, siguiendo en forma de emulsión gas-líqui­
do por la cámara D.

Otro perfeccionamiento objeto de la presente invención 
consiste en un procedimiento de regeneración del catalizador, utiliza- 
ble cuando éste, después de cierta duración de utilización, ha perdido
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parte Ae su actividad inicial. Esta desactivación se debe en parte a 

una pérdida de ácido fosfórico, componente activo del catalizador, y

en parte a un depósito de carbono o de productos pesados de resinifi­

cación sobfe el catalizador.
Para devolver al catalizador desactivado su actividad ini­

cial, es preciso pues eliminar los depósitos por combustión y/o recar­
garlo en ácido fosfórico. Sin embargo, no es indispensable efectuar esas 

dos operaciones a cada regeneración, pudiendo efectuarse ventajosamen­

te una.combustión de los depósitos solamente después de varias recarga!! 

sucesivas de ácido fosfórico, y por ejemplo después de 2 a 10 recargas 

Esta regeneración puede efectuarse según la presente inven 

ción de manera continua o discontinua.

En el oaso de un catalizador dispuesto en lecho fijo, la 

regeneración por combustión de los depósitos podrá alcanzar, por ejem­
plo, a la totalidad del catalizador presente en el reactor; esta re­
generación discontinua del catalizador no excluye sin embargo la posi­
bilidad de asegurar una fabricación continua del isopreno, ya que bas­

ta con poner en servicio, en el momento de esa regeneración, otro 

reactor cargado de catalizador nuevo o regenerado.

En el caso de un procedimiento de fabricación de isopreno 

que utilice un catalizador de lecho móvil o de lecho fluido, se puede 

proceder evidentemente de igual manera, pero es más ventajoso en este 
caso aprovechar la circulación del catalizador para quemar los depósi­
tos continuamente en un aparato distinto del reactor de fabricación.

Esta forma de proceder es particularmente interesante, sobre todo en 
el caso de un lecho fluido, debido a que asegura una flexibilidad de 

marcha mayor y la continuidad de la operaoion
Cualquiera que sea el tipo de regeneración por combustión 

utilizado, se efectuará esta regeneración haciendo pasar sobre el ca­
talizador, fijo, móvil o fluidificado, una corriente de oxígeno o de
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gas que contenga oxígeno, por ejemplo aire, elevado a una temperatura 

comprendida entre 300 y 600°C. Se asociarán, sin embargo, las tempera­
turas más elevadas a las mezclas gaseosas menos ricas en oxígeno y 
viceversa.

Las consideraciones preoedentes relativas a la continuidad 
' o discontinuidad de la operación de regeneración por combustión, son

¡ igualmente válidas para el otro tipo de regeneración, es decir la re-
¡

carga del catalizador en ácido fosfórico. Sin embargo, en este oaso, 
se puede elegir entre diversos modos operatorios para completar con 

¡ ácido fosfórico. Se puede en efecto recargar el catalizador en ácido 

! fosfórico sumergiéndolo en una solución de aquél a concentración ade- 

j cuada (por ejemplo del 10 al 85% en peso) y haciendo seguir a este 

:! tratamiento de un secado destinado a eliminar el agua. Otra forma de

!= proceder, que constituye un modo de realización preferido de la pre-
;l
¡] sente' invención, consiste en hacer pasar a través de la masa catalí-I!
j [  tica, preferentemente fluidificada, finas gotitas de solución acuosa 

de ácido fosfórico de concentración conveniente (por ejemplo del 10  

al 85% por peso).
Es indispensable efectuar la reimpregnación del cataliza- 

i dor en ausencia de los reactivos y de los productos de la reacción,

' debiéndose evitar también cuidadosamente el inyectar directamente el
i ácido en el medio reactivo. Se podrá por el oontrario operar en un

aparato anejo al reactor principal como lo ilustran las figuras 9 y 
10. Estas dos posibilidades no difieren más que por la disposición de 
los aparatos, pero son idénticas en su principio, que consiste en uti- 

¡j lizar una parte del vapor de agua de la alimentación para fluidificar 
¡¡ la fracción del catalizador que se desea volver a impregnar. En el le-
I:! cho así fluidificado o en la canalización de llegada del vapor de agua, 
! se inyecta ácido fosfórico de concentración conveniente, comprendida 

) por ejemplo entre el 10 y el 85% por peso, y se obtiene así una reoar-
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caz debida a la fluidificación. De esta manera los vapores fosfóricos 

no están en contacto más que con el vapor de agua y el catalizador, 
lo cual no resulta inconveniente; la alimentación del reactor princi­

pal en 4 ?4-dimetilmetadioxano y en vapor de agua completando la can­
tidad inyectada en el aparato auxiliar, tiene lugar perfectamente en 
efecto, con la ausencia de los vapores de ácido fosfórico. Es conve­

niente efectuar la regeneración a la misma temperatura que reina en 

el reactor, a fin de evitar toda pérdida de calor del sistema, aunque 

la operación pueda efeotuarse a diferentes temperaturas.
La figura 9, presentada a modo de ejemplo no limitativo, 

representa un aparato de regeneración A anejo a un reactor B. Este 

último es alimentado con vapor de agua por la canalización C y con 
4;4-dimetilmetadioxano por la canalización D. El catalizador, de fina 

granulometría, se mantiene en suspensión en el reactor B por la corriea 

te de vapor de agua y de vapor de 4y4-dimetilmetadioxano° La corrien­

te gaseosa sale del reactor por la canalización E, mientras que el ca­
talizador pasa por la canalización F y llega al regenerador A, donde 

es puesto en suspensión por la corriente de vapor de agua procedente 
de C. Por la canalización G se inyecta de manera periódica o preferen­

temente continua áoido fosfórico diluido en cantidad calculada de ma­

nera que se mantenga constante el contenido medio en ácido fosfórico 
del catalizador. El catalizador nuevamente impregnado, siempre fluidi­

ficado, pasa con el vapor de agua al reactor B por medio de la cana­

lización H.
La conformación exacta del reactor B no se indica aquí a 

efecto de simplificación, pero naturalmente puede contener todos los 
dispositivos ordinarios o descritos anteriormente, y especialmente 
un ciclón destinado a separar la corriente gaseosa de las partículas

de catalizador.
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La figura 10 representa otro modo de realización de la 

nueva impregnación según la invención. El reactor contiene en este 

caso dos zonas distintas, pero en comunicación entre sí, una zona de 

reacción A y una zona de regeneración B. La zona A es alimentada 
con 4!4-d.imetilmetadioxano por la canalización C y con vapor da agua 

t- por la canalización D, repartiéndose la mezcla de vapores por la re­

jilla E. Sin embargo, la cantidad de vapor de agua mezclada al reac- 

, tivo no representa más que una fracción de la cantidad necesaria para

¡ diluir ese reactivo en el momento de la reacción. El complemento mez-

¡ ciado a pequeñas cantidades de ácido fosfórico introducidas por la ca- 

' nalización G es conducido por la canalización F que desemboca en el 

¡ regenerador B y sirve simultáneamente para poner en suspensión el 

} catalizador presente en ese regenerador y para reimpregnarlo de ácido 

fosfórico. La mezcla fluidificada pasa seguidamente al reactor princi- 

¡ pal recorriendo su espacio anular H. El paso de las partículas de ca­
talizador de la zona de reacción a la zona de regeneración se realiza 

a través de la canalización I.
En el caso de un lecho fluido o móvil, es igualmente posi- 

j ble reimpregnar el catalizador con ácido fosfórico en el curso de su 

¡ desplazamiento al exterior de la zona reactiva y, por consiguiente, 

i en ausencia de los reactivos.
La figura 11 ofrece un ejemplo de tal realización. En es- 

¡ ta figura, el reactor A que contiene el catalizador en lecho móvil
i o fluido es alimentado con 4 ,4-dimetilmetadioxano y vapor de agua
'!
I por la canalización B, volviendo a salir los vapores por la canaliza­

ción C. En el curso de su transporte al exterior del reactor, en el 
I sentido DFE cuando se trata de un catalizador fluidificado y en el 

i sentido inverso cuando se trata de un oatalizador en lecho móvil, el
j catalizador pasa a las canalizaciones D y E, así como al regenerador
! F, alimentado por medio de la canalización G con gas o vapores inertes
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que contienen débiles cantidades de ácido fosfórico y salen por la 

canalización 11.

5.-

Aunque los desarrollos precedentes se refieren más par­

ticularmente a la regeneración del catalizador por reimpregnación me­

diante ácido fosfórico, es evidente que los aparatos descritos pue­

den utilizarse igualmente para efectuar la regeneración del cataliza­
dor mediante combustión de las impurezas, con la introducción de al-

1 0.-

gunas modificaciones que resultarán evidentes para los especialistas 

y que no es preciso describir con detalle.
Se comprende que los modos de reactivación anteriormente 

expuestos pueden utilizarse independientemente unos de otros. Parti­

cularmente, la recarga de ácido no sigue forzosamente a una combus­

tión y puede efectuarse varias veces sin que sea necesario someter el 

catalizador a una regeneración por combustión.

15.- La figura 12,presentada a modo de ejemplo no limitativo, 
representa la combinación de un reactor de fabricación de isopreno A 

y de una unidad de regeneración que comprende un calcinador B y un 

reimpregnador C. El reactor A es alimentado por una mezcla da 4,4-di- 

metilmetadioxano y vapor de agua que llega por la canalización E y es

20.- distribuida por la rejilla R; la corriente gaseosa sale del reactor 

por la canalización N después de ser pasada por el ciclón P. Una esca­

sa parte del catalizador contenido en el reactor A pasa continuamente 
a la zona intermedia (zona de separación), donde es fluidificado por 
vapor de agua que llega por la canalización F y es distribuido por la

25.- rejilla S. El vapor de agua que arrastra, los vestigios de 4,4-dimetil_ 

' metadioxano contenidos por el catalizador sale también por la canali­
zación N. El catalizador así tratado es arrastrado seguid.amente por' 

la canalización K, desembocando en el calcinador B, mediante una co­
rriente de aire procedente de la canalización 1 y dosificada por el

30.- inyector U. En B es fluidificado el catalizador y de esa manera quema
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do por una corriente de aire que llega por G y es distribuida por la 

sección anular de la rejilla T. El catalizador, después de haber per­

manecido durante algún tiempo en el calcinador B, cae al reimpregna- 

dor C.
Una parte del catalizador presente en la zona intermedia 

D puede enviarse directamente al reimpregnador C mediante arrastre p03 

la canalización L con vapor de agua procedente de la canalización H 

y dosificado por el inyector V$ este vapor contiene ácido fosfórioo 

introducido en J. En el reimpregnador C, el catalizador es fluidifi­

cado por vapor de agua, que llega por la canalización W y es distribuí 

do por la rejilla X. En el reimpregnador es donde se prosigue y regu­

la la impregnación de ácido, que ya había comenzado en la canalización 

L. El catalizador impregnado vuelve al reactor A por gravedad pasando 

por la canalización M. Los gases y vapores abandonan las zonas de rein 

pregnación y de calcinación pasando por un ciclón Q y la canalización 

de salida 0.
En el aparato anteriormente descrito, la circulación del 

catalizador es regulada por la, dimensión de los inyectores U y V. Si 

se interrumpe la circulación por la canalización L, la consecuencia 

es que todo el catalizador pasa por un estado de calcinación antes de 

ser regenerado. Si el caudal de las canalizaciones K y L es el mismo, 

resulta que teóricamente el catalizador será reimpregnado con una fre 
cuencia doble a la de su calcinación. Aumentando el caudal de L, sin 

modificar el de K, se aumentará más la importancia de la reimpregna­

ción con relación a la calcinación.
Un aparato de esta clase permite obtener así una gran flj3 

xibilidad de funcionamiento y el mantenimiento de la actividad cata­
lítica en un valor constante y elevado.

Los diversos perfeccionamientos anteriores pueden ponerse 

en práctica evidentemente de manera separada o simultáneamente. Se
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ha visto claramente que el empleo simultáneo de los diversos perfec­

cionamientos anteriormente descritos ha aportado al procedimiento ob­

jeto de la patente una importante mejora, especialmente en lo que res­

pecta a su rentabilidad y a la facilidad de su utilización.
Los siguientes ejemplos, ofrecidos a modo no limitativo, 

ilustran la realización del invento.

EJEMPLO 1

Se sumergen 20 g de lana de vidrio de superficie específi­

ca aproximadamente igual a 0 ,1 m^/g en una solución acuosa de ácido 

fosfórico con un 40% por peso de ácido y se sacan hasta que no queden 

más que 20 g de solución adsorbida. Seguidamente se seca el cataliza­

dor en una estufa a 280°C. El peso de la lana después^ del secado es 

de 28 g, lo que corresponde a un contenido del.catalizador en ácido 

fosfórico de 28,5%.
EJEMPLO 2

Se sumergen 100 g de cuarzo en granos de diámetro compren­

dido entre 0,6 y 0,9 mm aproximadamente, de superficie específica 

igual a 3 cm^/g aproximadamente, en un volumen suficiente de una solu­
ción acuosa de acido fosfórico con un 40% por peso de ácido, oreándose 
seguidamente hasta que no queden más que 5*5 8 g de solución adsorbida 

en la superficie de los granos. Luego se seca el catalizador en una es 

tufa a 280°C. El peso total de catalizador después del secado es de 
10 2 ,2 0 g, lo que corresponde a un contenido en ácido fosfórico del 
2,15%.

EJEMPLO 3
Se sumergen 100 g de pastillas cilíndrioas de 6 mm de diá­

metro y de altura de carburo de silicio vitrificado, de escasa super­

ficie específica, al vacío, en una solución acuosa de ácido fosfórico 
al 50% por peso, oreándose hasta que no queden más que 2 0 ,3 g de so­
lución adsorbida. Seguidamente se seca el catalizador en una estufa
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a 280°C. 331 peso total de catalizador después del secado es de 112,3 

g, lo que corresponde a un contenido en ácido fosfórico del 10,9%.
EJEMPLO 4

Durante unas 10 horas se vitrifican 1.000 g de pastillas 

cilindricas de 3 Km de diámetro y 3 nxn de altura, de superficie espe­

cífica inferior a 15 m^/g, constituidas por óxido de titanio puro (ru- 
¡ tilo). Después de este trabamiento térmico, se sumergen 435 g de estas

' pastillas, con un ligero vacío, en una solución aouosa de ácido fos-
i fórico al 40% por peso aproximadamente, secándose seguidamente en una 

estufa a 280°C. El peso total de catalizador así obtenido es de 450 
! g, lo que corresponde a un contenido en ácido fosfórico del 3y33%° 

i 33JEMPLO 5.
! Se sumergen a presión reducida en una solución acuosa de

ácido fosfórico al 47% por peso aproximadamente, 145 g de piedra pómez 

: comercial previamente secada, de granulometría media equivalente a la
de los granos de trigo, de superficie especifica inferior a 50 m /g.
Se eliminan, después de filtración de la solución de impregnación, 25 

! g de piedra pómez húmeda en polvo, lo que corresponde a 12 g de piedra

¡' pómez anhidra. Se llevan seguidamente los restantes granos, impregna-

' dos de ácido fosfórico, a la estufa a 280°C durante 30 horas. El peso
' total de catalizador obtenido después del secado es de 175 gy su conte
: nido en ácido fosfórico es pues del 24%.
' EJBtPLO 6

.! Se inyectan conjuntamente 4y4-dimetilmetadioxano y agua
en un vaoorizador-precalentador, con un caudal constante de OyOó li- 

j tro/hora aproximadamentey para cada uno de los líquidos. La mezcla de 
}: vapores obtenida pasa a la temperatura de 280°C a un reactor mantenido
¡ a esta miBma temperatura y donde se han dispuesto los 28 g de lana de 

¡t vidrio fosfórica cuya preparación se describe en el Ejemplo 1. Siendo 

¡ el volumen ocupado por el catalizador de 93y3 cm y las velocidades

! -  29 -
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espaciales se establecen para cada uno de los líquidos inyectados en 

0,64 litro/hora/litro de catalizador, los vapores efluentes son con- 

densados, neutralizados por medio de hidróxido sódico y luego fraccio­
nados por destilación. El 4)4-dimetilmetadioxano así recuperado es 

sometido a nuevo ciclo.

; Al cabo de 17 hora.s se han consumido 549 g de 4,4-dimetil-

¡ metadioxano, recogiéndose 292,5 g de hidrocarburos y 134 g de formol 

' en forma de solución acuosa, así como un residuo de destilación de 

36 g constituido por productos pesados que contienen sobre todo 3-me- 

tilbutanol-1,3-diol.

El análisis cromatogràfico del corte de hidrocarburos 

! muestra un contenido esencial de isopreno e isobuteno fáciles de frac-

Ì clonar por destilación^ se obtienen entonces 285)5 g de isopreno y 7
; g de isobuteno.

Después de esas 17 horas de funcionamiento, el catalizador 

! conserva todavía un 95% de su actividad inicial. El peso de cataliza- 
[ dor ha aumentado 6 g durante ese período, pudiendo utilizarse durante 

j un período más largo á,l citado y permitiendo así asegurar la trans- 
[ formación de una cantidad total de 4.000 g de 4,4-dimetilmetadioxano,

' o sea más de 140 veces su propio peso.

¡ El grado de transformación medio del 4,4-dimetilmetadioxa-

' no alcanza el 54)9%°
¡ A partir de los valores numéricos precedentes, se calcu-
¡t
¡ lan los diferentes rendimientos gramo-moleculares siguientes :

' isopreno : 88,7%
isobuteno: 2,64%

La selectividad del catalizador (relación del isopreno ob 

tenido con la suma de los hidrocarburos obtenidos) es así igual al

97,1%
El rendimiento en formol, definido como antes, es:
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?1 = 93,85%
?2 = 91,2%

EJEMPLO 7

Se inyectan conjuntamente 4,4-dimetilmetadioxano y agua

en un vaporizador-precalentador con un caudal constante de 0,6 litro/
hora para cada uno de los líquidos. La mezcla de los vapores obtenidos

opasa a la, temperatura de 280 C a un reactor mantenido a esta tempera­
tura y provisto de 1,5 kg de cuarzo fosfórioo cuya preparación se 
describe en el Ejemplo 2. Siendo el volumen ocupado por el cataliza­

dor de 1 , 1 5 litros, la velocidad espacial es de 0 ,5 2 litro/hora/litro 

de catalizador para cada.líquido.

Los vapores efluentes son condensados, neutralizados y 

luego fraccionados por destilación. El 4,4-dimetilmetadioxano así 

recuperado es sometido a nuevo ciclo.

Al cabo de siete días se han consumido 45,6 kg de 4,4-di­
metilmetadioxano, habiéndose reoogido 2 4 ,3 kg de hidrocarburos y 11,2' 

kg de formol en forma de solución acuosa, así como 3,33 kg de produc­
tos pesados como residuo de la destilación, conteniendo sobre todo 
3-metilbutano-1,3-diol.

El análisis oromatográfico del corte de hidrocarburos 
muestra que está constituido por isopreno y una escasa cantidad de 
isobuteno. Se obtienen por destilación fraccionada 23,9 kg de isopre­

no y 0,4 kg deisobuteno.-
No se nota más que una ligera desactivación del cataliza­

dor, cuyo peso ha aumentado 292 presenta una actividad igual al 

70% de la que tenía inicialmente, es decir que los grados de transfor­

mación por peso final e inicial están en la relación de 70 a 100.
El grado medio de transformación es del 45,2%
A partir de los valores numéricos precedentes se calculan 

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

isobuteno : 1,8%
La selectividad, definida como en el Ejemplo 6, es del 

98%. Y el rendimiento en formol, definido como anteriormente,

P1 = 95,1%
P2 = 93,2%

EJEMPLO 8

Se inyectan conjuntamente 4,4-dimetilmetadioxano y agua 

en un vaporizador-precalentador con caudal constante de 1,2 litros/ 

hora aproximadamente para cada uno de los líquidos. La mezcla de va­

pores obtenida pasa a la temperatura de 280°C a un reactor mantenido 
esa temperatura y provisto de 4 kg de catalizador a base de carburo 

de silicio ouya preparación se ha descrito en el Ejemplo 3« Siendo 

el volumen ocupado por el catalizador de 3,6 litros, la velocidad 

espacial es aproximadamente de 0,333 litro/hora/litro de catalizador 
para cada uno de los líquidos.

Los vapores efluentes son condensadoe, neutralizados y 
luego destilados. El 4,4-dimetilmetadioxano así 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 

de formol en forma de solución acuosa, así como 2,16 kg de productos 

pesados, como residuo de destilación, que contienen sobre todo 3-metil 
butano-1,3-diol.

El análisis cromatográfico del corte de hidrocarburos 

muestra que está constituido por isopreno y una escasa cantidad de isc 

buteno. Se obtienen por destilación 17,49 kg de isopreno y 0,294 kg 
de isobuteho.

No se advierte más que una ligera desactivación del cata­

lizador cuyo peso ha aumentado 0,27 kg. Su actividad es todavía igual
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al 85% de la inicial, es decir que el grado de transformación final es 
igual al 85% del grado de transformación inicial.

El grado medio de transformación es del 56%.

A partir de los valores numéricos anteriores, se calculan 
los siguientes rendimientos gramo-moleculares:

isopreno : 8$,6% 
isobuteno: 1 ,8%

Por consiguiente, una selectividad del 98%.
El rendimiento bruto en formol es:

P-] *= 94 y 06%

Pg = 92,2%

EJEMPLO 9

Se inyeotan conjuntamente 4 ?4-dimetilmetadioxano y agua 

en un vaporizador-precalentador con caudal constante de 0,06 litro/ 
hora aproximadamente para cada uno de los líquidos. Los vapores pasan 
a la temperatura de 280°C. a un reactor mantenido a esa temperatura 
y provisto de 450 g del catalizador a base de rutilo cuya preparación 
se describe en el Ejemplo 4« El volumen ocupado por este catalizador 
es de 257 cm^ y la velocidad espacial es aproximadamente de 0,23 li- 
tro/hora/litro de catalizador para cada uno de los líquidos.

Los vapores efluentes son condensados, neutralizados y 

luego destilados. El 4,4-dimetilmetadioxano así recuperado es someti­

do a nuevo ciclo.
Al cabo de diecisiete horas se han consumido 449 g de 4,4- 

dimetilmetadioxano, recogiéndose finalmente 2 3 4 ,5 g de isopreno, 11 g 

de isobuteno y 114:5 g de formol. El residuo de destilación alcanza 
a 19 g y el depósito sobre el catalizador es de 3,5 g.

No se advierte más que una ligera desactivación del cata­

lizador. Al final, la actividad es todavía igual al 95% de la activi­

dad inicial.

-  33 -
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Grado medio de transformación * 44?9%
Rendimiento gramo-molecular: isopreno, 89,1%

isobuteno, 5?06%

Selectividad: 94?5%
Rendimiento bruto en formol: P^ = 98,70%

Pg = 92,70%

EJBíPLO 10
Se inyectan conjuntamente 4,4-dimetilmetadioxano y agua 

en un vaporizador-precalentador con caudal constante de 0,06 litro/ho- 

ra aproximadamente para cada uno de los líquidos. Los vapores pasan 

a la temperatura de 280°C a un reactor mantenido a esa temperatura y 
provisto de 175 g de catalizador a base de piedra pómez cuya prepara­

ción se describe en el Ejemplo 5 . El volumen ocupado por este catali- 

zador es de 318 cm y la velocidad espacial aproximadamente de 0,19 
litro/hora/litro de catalizador para cada uno da los líquidos.

Los vapores efluentes son condensados, neutralizados y 

luego destilados. El 4?4-dimetilmetadioxano recuperado es sometido a 

nuevo ciclo.
Al cabo de treinta y tres horas se han consumido 705 g de 

4?4-dimetilmetaáioxano, recogiéndose finalmente 364 g de isopreno, 4 
g de isobuteno y 162 g de formol. El depósito sobre el catalizador es 
de 8 g.

No se advierte más que una ligera desactivación del catali­
zador. Al final, la actividad es todavía igual al 70% de la inicial.

Grado medio de transformación: 35?25%
Rendimiento gramo-molecular: isopreno, 88?3%

isobuteno, 1,2%
Selectividad: 98,8%
Rendimiento bruto en formol: Pj = 89,2%

Pg = 87,9%
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Hecha la descripción precedente hemos de añadir que los 

detalles de realización de la idea expuesta pueden variar, sin que 

por ello cambie la esencia de la invención, que es la que se despren­

de de los párrafos anteriores y la que se reivindica en la siguiente

N O T A
En resumen: la Patente de Invención cuyo registro se so­

licita recaerá sobre las siguientes reivindicaciones:
1. Procedimiento de preparación de isopreno, caracteriza­

do porque consiste en hacer pasar vapores de 4,4-dimetilmetadioxano, 

diluidos en vapores o gases inertes, sobre un catalizador constitui­

do por un soporte impregnado de ácido fosfórico, cuyo soporte debe 

poseer las siguientes características: a) no tener acidez propia; b) 

tener una superficie específica no superior a 100 rn̂ /g y preferente­
mente inferior a 20 m^/g; y c) ser químicamente inerte respecto al 
ácido fosfórico.

2. Procedimiento según reivindicación 1, caracterizado 

por el desplazamiento de los granos de catalizador unos respecto a 

otros, obtenido especialmente por la utilización de un catalizador 

móvil o fluidificado.
3. Procedimiento según reivindicación 1, caracterizado 

por el calentamiento del catalizador, obtenido por ejemplo mediante 
la colocación en el reactor de un dispositivo efioaz de cambio de ca­

lor.
4. Procedimiento según reivindicación 1, caracterizado 

porque se procede a la. rápida refrigeración de los vapores que salen 

del reactor.
5. Procedimiento según reivindicación 1, caracterizado

por la regeneración del catalizador por calcinación y/o reimpregna­

ción mediante ácido fosfórico.
6. Se reivindica por último, como objeto sobre el que ha



de recaer la Patente de Invención cuyo registro se solicitas "PROCEDI­

MIENTO DE PREPARACION DE ISOPRENO".

Todo conforme queda, descrito en la presente memoria que 

consta de treinta y seis páginas escritas a máquina, por una sola ca,- 

ra, y dibujos adjuntos.

Madrid, 26 de septiembre de 1959
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