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Iu Eeya, Hclanda, pox:
U PRCCEDIIIEINTC PARA LA TSOMBRIZACIOH CATALITICA DE HIDROCAR~

BURCS HO SATURADOSM

Lu invencidén se refiers a un proceso para la isomerizacién
de hidrocarburos no saturados bajo la influencias de un cataliza—
dor. Se ha hallado que un catalizador muy eficaz para esta iso~
merizacidén es el yoduro de manganeso.

La jisomerizacidn puede consistir en un traslado del doble
enlace o un cambio estructural del esqueleto de carbono o bien
en ambas cosase Ejemplos de isomerizacidén que lleva consigo

N rd
traslado del doble enlace son por ejemple la conversidn de bute-

no -1 en buteno —-2 y la conversidn de buteno ==2 en buteno —-1i.

Bjemplos de isomerizacién del esqueleto son por ejemplo la conver=
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sidn de los bulenos de cadena recta en isobuteno y la reac—
cién inversa, convirtiéndose el isobuteno en buteno -—1 y buteno
-2

91 bien la invencidn es principalmente de importancia para
la isomerizacidén de los butenos, los alkenos mis elevados, tales
como pentenos y hexenos, pueden asimismo.iscmerizarse con el
yoduro de mangeneso como catalizador. Pa}a mayor brevedad la inven=
cién se.aclararé, en la parte restante de ¢sta memoria, median-
te las reacciones de hidrocarburos con 4 dtomos de carbono. La
informacién dada se tomard como aplicdndose también, "mutatis
mutandis", a hidrocarburos més elevadose

51 se desea, el yoduro de manganeso puede depositarse so-
bre un portador. Se prefieren los portadores porosose Se han obw
tenido muy buenos resultados mediante el uso de pledra pdmez co=
mo portador. Otros portadores, no obstante, tales como silice, alﬁ-
mina, magnesia y sflice-alimina, son tanbién convientes.

Para la preparacidn de este catalizador los materiales
de partida pueden ser, por ejemplo, compuestos de manganeso, los
gque por reaccidn con yoduro de hidrdgeno pasan total o parcial-
mente a yoduros metdlicos. Tales compuestos son por ejeuplo,
Sxidos, hidrdxidos o carbonatos de manganeso y minerales que con-
tengan manganeso por ejemplo la ramsdelita.

El yoduro de manganeso puede estar presente como compuesto
en s{ mismo o también unido a otros compuestey en particular com-
puestos de manganeso lo mismo que Oxidos de manganeso, en redes
eristalinas mds complejas.

Por rezla general el yoduro de mengeneso estard presente en
la mezcla reaccionante en forma séli@s,'El proceso de isomerie
zacidn es también muy factible, sin embargo, con yoduro de man=

ganeso que esté presente en estado 1{quido, por ejenplo en forma
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derretida. Si se¢ desea pueden afadirse una o més sustancias al

TN

yoduro de manganeso gue no influyan necesariamenie en la isomerizacidn

por si mismas pero que, unidas al yoduro de manganeso presente,
producen una golucidn o fﬁndido a la temperatura exisiente en el
reactor. s también posible, no obstante, usar formas derretidas
en gque el yoduro de manganeso estd presente en forma finamente
dispersa, por ejemplo, en forma de suspenéién. Las formas derre~
tidas que contienen yoduro de manganeso, ya uniformemente distri-
buido o en suspensidn, pueden estar presentes en la superficie de
los portadores y en particular en sus porose

De acuerdo con la prescnte invencidn, la isomerizacién pue-
de llevarse a cabo tanto en un lecho catalizador fijo como en una
fluidificacidén. El proceso es también muy factible, sin embargo,
cuenio el material base y el catalizador se hacenpasar por el reac-—
tor en un flujo de igual direccidn de corriente o en contracorrien—
tee

La temperatura a la cual, de acuesrdo con la invencidn, tie-
ne lugar la isomerizacidn de los hidrocarburos, estd comprendida
como regla entre 300 y 700¢ C, particularmente egtre 400 y 600¢C,
¥ en algunos casos fuera de estos l{mites. La presidn aplicada
puede ser la atmosférica, pero pueden asimismo emplearse presio-
nes mayores O imenores, s8i se desgea.

Como antes se dijo, de acuerdo con el proceso de la invencidn,
butenos de cadena recta pueden convertirse en isobutenos, e iso-
butenc de cadena recta. Bl compuesto que se desee puede entonces
serararse de la mezcla de reaccién por métodos fisicos y quimicos,
o quimicos, tras de lo cual la parie remanente de esta mezcla vuel-
ve a hacerse circular. De este modo puggé aumentarSe el rendimien-
to del compuesto deseado.

Se ha hallado ademds que los butenos de cadena recta, obtenidos
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de acuerdo con el nuevo proceso por isomerizacién del isobuteno,
se deshidrogenan a butadieno "in situ", si el proceso se realiza
en presencia de yodo. También se forma entonces yoduro de hidrdge—
no. Zsta deshidrogenacidén se lleva a cabo preferiblemente en nre-
sencia simulténea de materias que feaccionan con el yoduro de hi-
drdgeno y de ese modo ligan el yodo del yoﬁuro de hidrdgeno en
forma de yoduros inorgénicos como se describe en otra solicitud de
patente. De lag diversas materias que reaccionan con sl yoduro de
hidrdégeno que se mencionaron en ella, en el ceso actual son prefe-
ridos los 6xidos de manganeso, a causa de que éstas da el cataliQ
zador de isomerizacidén yoduro de manganeso. En este caso, por tan-
to, en el principio del proceso una cantidad muy pequeila de yodu-
ro de manganeso, basitante para poner la reaccidn en marcha, es su-
fiente. En el curso del proceso la cantidad de yoduro de mangsneso
aumenta considerablemente.

Por la deshidrogenaciin de los butenos de cadena recta a

>bhutenos

i

butadieno el equilibrio de isomerizacidn: isobuteno P stetatens
de cadena recta se perturba, lo cuval causa gue mds isobuteno ce
convierta en buienog de cadena recta y pdr ello se produzca mis
butadienos

01 isobuteno industrial siempre contlene butenos de cadena
recta. Por consiguiente, si el isobuteno industrial se pasa, con
yodo, sobre éxido de manganeso, los bulenos de cadena recta se des=—
hidrogeneran directamente a butadieno, formindose asimismo yodu-
ro de manganeso. Por lo regular osta cantidad de yoduro de manga-
neso es suficiente para pomer en marcha la isomerizacidén del iso-
buteno. Bn la prdciica real, por lo tanto, sera goiéble rezular-
mente que el catalizador vara la isomer¥acidén se forme por com=

pleto "in situ.

También es posible, no obstante, combinar el proceso de isome-—
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rizacién de la invencitn con otros procesos en que los bubenos

de cadena rTecta ge conviertan en butadieno. la isonerivacidn del
isobuteno y la deshidrogenacidn de los butenos de cadena recta asf
formados pueden en muchcs casos, tener lugar simulidneamente y en
el mismo reactor, pero tambidn pueden llevarse a cabo en reacto-
ros éiferentes. ;

Ademfs, se ha hallado gue es posible producir log butenos
gque se lan de igomerizar "in sifu", en el reactor de isomeriza—
cidn, pasando butanocs con yodo sobre yoduro de manganeso, preferi-
blemente en presencia de materias que combinen o fijen el yodo
del yoduro de hidrdgeno en forma de yoduros inorgédnicos. En este
caso, también se prefiere el Sxido de manganeso como material fi-
jador del yoduro de hidrdgeno puesto que entonces el catalizador
de isomerizacidn se forma de nuevo "in situ" y no necesita estar
presente yoduro de manganeso en el reactor al démienzo del proceso.
De este modo el n-butano se deshidrogena primero con yodo a
buteno =1 y buteno —2, y el yoduro de hidrdgeno formado al mise
mo tiempo reacciona con el Oxido de manganeso presente formendo
yoduro de manganeso (el catalizador de jsomerizacién) ¥ agua.

Bajo la influencla del yoduro de manganeso, los butenos se con—.
vierten en isobuteno. Subsiguientemente, el isobuteno puede se=
pararse ¢el producto de la reaccidn por métodos fisicos o quimicos,
o por ambos, tras de lo cual el rcmenents de la mezcla de reac-
¢idén puede volver a hacerse circular, lo gue aumentaré el rendi-
miento de isobuteno considerablemente.

De igual manera el isobutano se de;hidrogena e isomeriza
pasando este compuesto, en unidén de yodo, zobre Sxido de manga—
neso a temperatura elevada. El isobuteﬁg formado en el primer
paso de la reaccidn se isomeriza, bajo la influencis del yoduro

de manganeso formando en la deshidrogenacidn a butenos de cadena
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recta. Las reacciones gue tienen lugar en este proceso pueden

representarse como sigues

0.
H
-0 - CH —>H L ~C - CH, + 1T
H3C ? (043 3 + 12@_.? H3 ('3' CP3 2 HY
CH3 CH2

2 HI + MnC ———> }J”nI2 t HxO
]
HyC = C = Cil; = H,C = ? - (i CBy y OiC = © = CHy

CH2 ﬁ H2 H H

El compuesto o compuestos deseados (buteno -1 y/o buteno
-2) pueden separarse del producto de la reaccién de una manera
conocida por métodos fisicos y/o quimicos, tras de lo cual el
remanente de la mezcla de reaccidn se vuelve a hacer circular
al reactor de isomerizacion para aumentar el rendimiento del
compuesto o compuestos deseados.

El nuevo proceso de isomerizacidn puede también combinar-
se oon otros procesos que llevan consigo la deshidrogenacidn de
butano a butenos de cadena recta. La deshidrogenacidén del buta-
no y la isomerizacibu de los bubenos de cadena recta formados
por este medio pueda tener lugar en muchos casos simulténeamente
¥y en un reactor, pero gsimismo pueden llevarse a cabo en reac—
tores diferentes.

las olefinas que se han de isomerizar también se forman
"in situ" pasando yodobutanos sobre Sxido de manganeso a tempera=
tura elevada., Si, por sjemplo, el 1 ~yodobutano es la materia

de partida, tienen lugar las siguientes reacoiones.

22 CH

2 CH, - CH, ~ CH2I o

oy

-CH = 022 + 2 HI

3 2

¥nC & 21T --—-——--—---‘-7M'n12 + H20
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Bajo la influencia del yoduro de manganeso gue se forma por
esle medio las olefinas obtenidas se isomerizaron. De esta manera,
los yodobutanos de cadena recta pueden convertirse en isobutenc y
log yodobutanos de cadena ramificada en butenos de cadena recta.
Estos butenos de cadena recta pueden, si se desea, deshidrogenar-—
se a butadieno de acuerdo con los métodos antes descritos, ya

1
Mn gitw! ¢ de otro modo.

Cdmo antes se explicd, de acusrdo con la invencidn las ole-—
finas que se han de isomerizar puede (a) formarse ¢ isomerizarse
"in situ’, (b) isomerizarse y deshidrogenarse "in situ". la gran
ventaja del nuevo proceso es el hecho de que los procesos (a) y
(b) pueden asimismo llevarse a cabo juntos en un reactor siendo
las olefinas que se han de isomerizar formadas de esté manera “in
situ", isomerizadas subsizuientemente y deshidrogenados entonces.

Se obtuvieron buenos resultados en la conversidén de isobu—
tano en butadieno en presencia de yodo y &xido de menganeso. En es—
te caso tienen lugar las sizuientes reaccionss:

1) E1l isobutano se deshidrogena a isobuteno en presencia de
yodo y 6xido de manganeso, reaccionando el yoduro de hidrd-
geno formado con el 6xido de mangsheso obteniédndose el cata~
lizador de isomerizacién (yoduro de manganeso) ¥ aguas

2) Bajo la influencia ddl yoduro de manganeso, el lsobuteno se
isomeriza a butenos de cadena rectas

3) Losbutenos de cadena recta reaccionan con yodo en presancia
de 6xido de manganeso formando butadieno y yoduro de hidrd-
&eno el cual es ooﬁbinado por el 6xido de manganeso. Bstas

reacciones proceden de acuerdo a las ecuaciones sizuientes:
: s

o
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H
L
1 HC = ¢ - CH. +1 —~ew HC~C-CH & 2HI
( ) 3 1 3 2 <""':) 3 n 3
CH CH

2

(2) MnQ & 2 B —eeeeeem rm24-1-12'o

H

! !
e Yo { 1T - -] e | yunn| |- ‘-'e- = .- CH
(3) H,C '(': CH > H O g&cmz y H3C c 3

3 (e 2
CH, Tl T e ,
e
]
e Y - ag o = (=CH —_— ¢ +
(4) m,C g tc‘ CEy ¥ Hy g g CHy + 124,__:)H20=g §=°Hz 2 NI
N “2 - 7 .
(5) MnC * 2 HI e ol & B0

De manera anéloga los monoyodo-compuestios de isobutano se
convierten en butadieno.

Si bien se usd MnO en los procesos antog descritos para la
formacidn "in situ" del catalizador de isomerizacidn, pueden tam-
bién arlicarse otros compuestos de manganeso que, uCTr reaceion
con yoduro de hidrdgeno, se convierten total o parcialmente en
yoduro de manganeso, por ejemplo, 6xidqs de manganeso en que el
manganeso tenyga una valencia mayor de dos, mezclas de dxidos
de manganeso, hidrdxide de manganeso, carbonato de manganeso,
bicarbonato de manganeso u oxiyoduro de manganesos

Una ventaja de la formacidn continua del catalizador
de isomerizacidn "in situ" es el hecho de que la actividad del
catalizador no puede decaer.

Otra ventaja es el hecho de que el yoduro y la materia que
liga el yodo del yoduro de hidrégeno duranté la deshidrogenacidn
pueden recuperarse en una operacidn separada por tratamiento
con oxigeno o gases gue contensan oxizeno. pe

o
Los 6xidos mds elevados de manganeso que también tienen
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un efecto oxidante pueden causar reacciones secundarias no de-
seables por las cualesvel hidrocarburo deshidrogenado que se
pretende es total o parcialmente desirufdo, Esas reacciones se-
cundarias pueden impedifse mezclando aguellos Oxidos metalicos con
compuestos alcalinos, alcalinotérreos y/o de amonio, en parti-
cular dxidos, hidrdxidos, carbonatos y haluros de los metales
alcalinos, por ejemplo, 6xido de sodio, Sxido de potasio y yodu=

ro de potasio.

| ]

i el proceso de isomerizacidn se 1lleva a cabo en combina=
cidén con un proceso en que las olefinas que se han de isomerizar
se forman "in situ" y/o las olefinas isomerizadas se deshidroge-
nan "in situ", a compuestos de mayor insaturacidn, puede incor=
porarse tambisn oxigeno en la mezcla de reaccidn. Este (ltimo
puede contribuir a la deshidrogenacidn y entonces se liga al
hidrdgeno escindido del hidrocarburo. Probablemente este hidrde—
geno forma wn compuesto intexrmedio con el yodo, y el yodo se
regenera de sste modo "in situ', as{ que la cantidad de yodo
requerida vor la deshidrogenacidén es menor gque la cantidad es—
tequionétrica. El uso de mayores cantidades de oxfgeno que la
cantidad estequiométrica se evita preferiblsemente.

IEn este caso, puede también incluirse materias productoras
de oxigeno en la mezcla de reaccidén, Una posibilidad conexa es,
ademés, que al lado de la materia que fija el yoduro de hidrdége-
no, sstd presente un compuesto gue no fije el yoduro de hidrdgeno
sino que solamente lo oxide, por ejemplo, Sxido de molibdenos

Bn caso de dessarlo, puede emplearse aire en lugar de
ox{genos El nitrdgeno existente en agquél puede actuar como diluyen—
te inerte. Tambidn pueden ugarse otrogwdiluyentes'inertes, por
ejemplo dibdxido de carbono, metano y vapor de aguas

81 se quiere, materias que no oxiden el yoduro de hidrdgeno
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pero establecen rapidamente el equilibrio de disociacidn
2HI &~ H, + I,

cibn, siendo as{ el yodo también regenerado "in situ". Cataliza—

pueden estar presentes en la mezcla de reac—

dores convientes para la conversidn de yoduro de hidrdgenc en yodo

e hidrdgeno son los metales y yoduros metalicos, que sean estables

.bajo las condiciones de reaccidn, laterias sdlidas con uma gran

Al
area superiicial gue no muestiren ninguna actividad de cracking

preden asimjismo servir como'catalizadores vara esta fisidn, sin
que se les haya afiadido un metal o compuesto metdlico, por ejemplo,
carbén activo y alimina. De los metales nobles, son activos en
partioular platino, paladio y rodio. Una real actividad catalitica
es también una cualidad de una aleacidn que consiste en niguel,
molibdeno, hierro y cromo, que estd en el mercado bajo el nombre
de "Hastelioy ¢". Yodurcs metdlicos convenientes con el FeIz, Cu2
12, P”oIz,Vle,CI{I2 y MnIz.

Cuando los diversos componentes de la reaccidén se reumen
pueden aplicarse varios Ordenes de mezcla. Este orden de mezcla se
adapta a cualesquiexra requerimientos particulares que la operacidn

del proceso pueda tener que cumplir en casos individuales.

Eiemplo 1

Una mezcla de buteno —1 y nitrdgeno en la relacidén mo-
lar de 28:72 se pasd sobre yoduro de manganeso soportado sobre
piedra p6mez‘(30,0 partes en peso de yoduro de manganeso a 100
partes en peso de piedra pémez) a 5409C y presibn atmosférica. El
tiempo de contacto fud 4 segundose

En la tabla sigpiente las composiciones del bg}eno -1 ali-
mentado y del producto de reaceidn se da?fen.porcentajes en voluw

nene




Buteno=1 producto de reaccidn
CH4 ‘ - 1.5
Hidrocarburos C2 ’ - 1.0
Hidrocarburos 03 ‘ - 2.0
5 Isobutano : - 1.0
n=butano 1.2 . 1.5
buteno —1 98.7 , 20.0
~ isobuteno 0,1 25.0
trans-buteno~2 Z 0,05 24.0
10 cis~buteno-2 - 18.0
butadieno - 6.0

Aparece de los datos arriba dados que la éonversién, calcuw
lada sobre la adunisidén de buteno =1 es 79.7%. La conversidn en com—
15 puestos ramificados asciende a 26.3% y en buteno-2 asciende a
42.4%. Ademds puede deducirse del andlisis del producto de reac=
cibén que una pequefia parte de la alimentacién se descompone y que,
aparte de la isomerizacion, también tisne lugar transferencia de
hidrégeno. Se prueba el ultimo hecho por la presencia de n-buta=

20 no, isobutano y butadieno.
EJEIGPLO IT

Una mezcla de isobutano, yodo y nitrzeno, relacidn molar
1:1, 5:3, se pasd a través de un lecho de Sxido de manzaneso so-
25 bre piedra pémez (10 partes en peso de 6xido de manganeso a 100
partes en peso de piedra pbmez) a 515¢C y a presidén atmosférica.
El tiempo de contacto era 10 segundose. Se formaba yoduro de man—
. s

ganeso en este lecho, La conversidn, eneporcentaje de mol, de 1la

admisién de isobutano ascendid a:

- 11 -
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Productos alcuitranados 11.0
Hidrocarburos C1 - C3 | 1.5
Butadieno : 21.5
Tsobuteno | 29.7
n-butanob 6.8
buteno~1 . 4.7 p
trans=buteno ~2 T 5¢5
cis~buteno~2 443
isobutano no convertido 15.0

. La converisdn sobre la admisidn de isobutano es por tanto

85%, sefialando la vresencia de n-butano aqui también la transfe-

_rencia de hidrdgeno. La conversidén en compuestos de cadena rec~

ta con 4 4tomos de carbono en la moldoula asciende a 42.8%.

Tista solicitud que corresponde a la pressntada en Holanda,
con fecha 17 de Febrero de 1.961, bajo el Numero 261¢362, se aco=
ge a los beneficios del artfculo 51 del vigenie Estatuto sobre

Propiedad Industriale.

NOoTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presentan
rara que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencion
en BEspafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

19,~ Un procedimiento para 1a‘isomerizaci6n catalitica de al=-
quenos, caracterizado porgue el catalizador consiste al menos par—

cialmente en yoduro de manganesoes
: -
22.~ Un procedimiento como el reiwindicado en la reivindica=~
cibn 1, caracterizado porque el yoduro de manganeso estd soportado

sobre un portador porogo.
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32.,- Un procedimiento como el reivindicado en la reivin-
dicacidn 2, caracterizado porque se usa piedra pémez como por—
tadore.

42,~ Un procedimieﬁto como el reivindicado en cualquiera
de las reivindicazciones 1~3, caracterizado porgue el yoduro de
nanganeso estd presentse en forma de sustancia derretidas

52,~ Un procedimiento coﬁo el reivigdicado en cﬁalquiera
de las reivindicaciones l-4, caracterizado porque ol cataliza~
dor estd en estado fluidificado.

62,— Un procedimiento como .l reivindicade en cualcuiera
de las reivindicaciones l~4, caracterizado vorque el cataliza-
dor se pasa vor el reactor en un flujo de igual direccidén de co-
rriente con los alquéenose-

7%.= Un procedimiento como el reivindicado en cualquiera
de las xreivindicaciones l~4, caracterizado porque el cataliszador
ge pasa por sl reactor en un flujo en contracorriente con los
alquenose

824~ Un procedimiento como el reivindicado en cualquiera
de las reivindicaciones 1~7, caracterizado_por gue butenos de ca-
dena recta se convierten en isobuteno.

9% o~ Un procedimiento como el reivindicado en cualquiera
de las reivindicaciones 17, caracterizado porque se convierte
el isobuteno en butenos dé cadena recta.

102.~ Un procedimiento como el reivindicado en la reivin~
dicacidén 9, caracterizado porque los butenos de cadena reocta se
deshidrogenan "in situ" a butadienos

11¢.- Un procedimiento como el reivindicado en cualquiera
de las reivindicaciones 1~10, caracteri?édo porquellos alquenos
se Torman "in situ" por deshidrogenacidn de alcanos.

129,~ Un procedimiento como el reivindicado en una u otra
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de las reivindicaciones 10 y 11; caracterizado porque la des-
hidrogenacidén tiene lugar en presencia de yodoe

132.~ Un procedimieﬁto como el reivindicado en cualquiera
de las reivindicaciones 1-10, caracterizado porgue los alguenos
se forman "in situ' por escisibn de yoduro ﬁe hidrdgeno de yodo=-

alcanos. - }

1492.- Un procedimiento como el reivindicado en una u otra
de las reivindicaciones 12 y 13, caracteriszado porque el yoduro
de manganeso ge Torma "in situ'.

15¢.~ Un procedi.dento como el reivindicado en la rei-
vindicacidn 14, caracterizado porque el yoiuro de manzaneso se
forma por reaccidn de yoduro de hidrdieno y al menos un compues=—
to de wanganeso.

162, Un procedimiento como el reivindicado en la reivindi-
cacidn 15, caracterizado porgue se usa wo de los S8xidos de men—
£aneso.

172.~ Un procedimiento como el reivindicado en cualquiera
de las reivindicaciones 12-16, caracterizado porque ee rscupera
yodo del yoduro de manganeso por tratamiento con ox{geno.

182~ Un procedimiento como el reivindicado en cualguiera
de las reivindicaciones 12-17, caracterizado porque el yodo se
regenera "in situf. |

199;— Un procedimiento como el weivindicado en la reivin-—
dicacidn 18, caracterizado porque estd presente oxigeno.

2094~ Un procadimiento como el reivindicado en la roivin-
dicacién 19, caracierizado porque se produce el oxigemo “in situM
por un compuesto srocuctor de oxigenos : 4

212+~ Un procedimientc para la de;ﬁidrogenacién de alcanos f;
por la accidn del yodoy, en que los alquenos formados por la deshidro-

zenacidn ce ieomerizan de acuerdo con wn procedimientc como el



reivindicado en cualquiera de las reivindicaciones 1-10 y 14-21.
229,- Un procedimiento para la isomerizacidén catalftica de
hidrocarburos no saturadods

Tal y como se ha descrito en la MHemoria que antecede y para

log fines gue se han egpecificados

La presente Memoria consta de quince, hojas, escritas a mi-

1

marid, 15 FED 1962

uina por una sola caras

lzabury

1CR/ o - 15 =
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