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MENORIA DESCRIPTIVA
que se presenia pars unir a la solicitud
de
. PATENTE DB IN.’VENGION
formulada el 25 de meyo de 1964, con el mmero 300.203

en
BSPAfia
por VEINTE sfios , ,
& nombre de THE STANDARD OIL COMPANY, entidad nortesmericans,
establecida en Midland Building, Clevelend, Ohio, Estados
Unidos de América, por:

"UN PROCEDIMIENTIO PARA IA DESHIDROGENACION OXIDANTE CATALITI-
CA DE OLEFINASY.
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Bsta invencidn se relaciona con la deshidrogenascidn
oxidative catalftica de olefinas a diolefinas, tal como la
de buteno=1 a butadieno, y la de amilenos terciarios a iso-
preno, utilizando un catalizador de oxidacidn s¢lido fluidi-
ficado y llevando a ¢abo la reaccidn en una pluralidsd de
compartimentos de reaccidn.

Da acuerdo con el procedimiento presente, una co-
rriente aiimentadora en forme de vapor conteniendo la olefi-
na a deshidrogenar y oxigeno, se pone en contacto con un

cetelizador fluidificado a una temperatura relativamente
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baja en una plurslided de compartimentos de reactor.

Las olefinas Utiles como materiales de partida en

la invencidén presente incluyen las monolefinas de cedena abier-

Ya y cfclicas, Las olefinas dtiles como meterial de partide
en el procedimiento presente deben tener al menos cuatro y
hasta unos oého dtomos de carbono, no cusaternarios de los
cuales al menos cuatro estdn dispuestos en una serie en uns
cadena recta o anillo. Bets definicidn excluye compuestos
como el propileno y el isobutilenc. Las olefinag son prefe-
rivlemente olefinas, bien de cadens recta normal, ¢ bien
terciaries. Ambos isémeros cis y trans, dondequiera que
existen, pueden deshidrogenarse en el procedimiento presen=
te.

Entre los muchos compuestos olefinicos que pueden
deshidrogenarse en el procedimiento presente estdn el butéa
no-1, buteno-2, penteno-i, penteno<2, isocamilenos, 2~metil-
penteno-1, 3=metil-penteno-i, 2=-metil-buteno-2, hexeno=1,
hexeno=-2, 4-metil-penteno~i, 3,4-dimetil-pentenc-1, 4-metil-
penteno-2, hepteno-1, ciclopenteno, cidlohexeno, J-metil-
ciclohexeno, y eiclohepteno.

Las olefines de cadena abierta producen dioclefi-
nas, y, en general, las olefinas de anillo de seis miembros
producen compuestos de enillo aromdtico. Las olefinas de
cadens gbierts de peso molecular superior pueden ciclarse en
compuestos de anillo aromdtico.

Las materisas §rimas alimentadoras, ademds de la
olefinae y oxigeno pueden contener uno o mds hidrocarburos
paraffnicos o nafténicos que tienen hasta unos diez gtomos
de carbono, que pueden estar presentes como impurezes en

algungs materias primes hidrocarburadas del petrdleo y que
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puedeon también ser deshidrogenadas en algunos casos. El pro=-

‘pileno y el isobutileno no debsn estar inclufdos en centida-

des importantes.

| La cantidad de oxigeno utilizada en el procedimien—
to presente debe estar dentro del intervalo de alrededor de
0,3 = alrededor de 3 moles por mol de olefina. Estequiomé-
tricemente, se reguieren de 0,5 a 1,5 moles de oxigeno por
mol de olefina para la deshidrogenacidn é diolefinas & hi-
drocarburos eromdticos, respectivamente. Se prefiere emplear
un exceso, de desde 1.ha§ta 2 moles por mol de olefina, con
elfin de asegurar un rendimiento mds alto de diolefina por
paso, El oxigeno puede suministrarse como oxigeno puro'o
précticamente puro o como aire, o en forma de peréxido de
hidrdgeno. ‘

Cuendo se utiliza oxfgeno puro, puede ser deseable
incorporar‘en diluyente en la mezcla como vapor de sgus, did-
xido de carbono o nitrdgeno. |

El mgterial alimentador se deshidrogena preferible-—
mente por catdlisis en presencia de vepor de agus, pero esto |
no es esenciel,Generalmente, se emplean slrededor de 0,1 a
6 mo;es de agua por mol de reactante olefinico, pero pueden
usarse centidades mayores.

La deshidrogenacidn se verifica a temperaturas en
el intervelo de unos 325 a unos 1.0008C, Se obtisnen rendi=-
mientos fptimos o temperaturas en el intervalo de unos 400
& 5508C. Sin embargo, puesto que la reaccidn es exotérmica,
no deben usarse temperatﬁras por encims de 550¢C, a menos
que 86 prevean medioa'de'quitar,el calor liberado en el trans-
curso de la reacciﬁn. Debido & la naturaleze exotérmica de
la reaccidn, la temperatura de la mezcla de reaccidn gaseosa

30&2&3

-3



10

15

20

25

30

entra en el sistema. Las temperaturas de referemcia son las

del alimentador gaseoso entrante cerca de la entrada del
resctor. ’

Le presidn de reaccidn preferida es aproximedamen~
te atmosférica dentro del intervalo de unos 0,35 a unos 5,3
kg/cm?Q Pueden emplearse presiones de hasta unos 21 kg/m2,
con la ventaja de simplifidar la recuperacidn del producto.

86lo se requiere un tiempo de contacto corto con
el catalizador para una deshidrogenacién eficasz. El tiempo
aparente de contacto con el catalizadof puede varier desde
unos 0,5 hasta unos 50 segundos, pero pueden utilizarse
tiempos de contactos superiores si se desea. El tiempo de
contacto gparente puede definirse como el tiempo en segun—
dos que el velumen unidad de gas medido bajo las condicio-
nes de la reaccidn estd en contacto con el volumen unidad
aperente del catalizaﬁorg Pueds calcularse, por e jemplo,
a partir del volumen aparente del lecho catalizador, la
temperatura medis, la presidn del reactor y las velocidades
del flujo de los diversos componentes de ls mezela de resac-
cidn. Con estos tiempos de contacto, puede emplearse un reac-
tor relativamente pequefic y una pequefla cantidad de catali-
zador con efectividad.

El catalizador puede ser cualguier catalizador
Util para la donversidn. del hidrocarburo monolefinicc en
diolefines e hidrocarburo aromdtico, como los catelizadores
de entimonio-éxido de uranio. Otros catalizedores Utiles
incluyen los Sxidos combinades de antimonio y cerio; anti-
monio y mangsneso, aentimonio y estafio, antimonio y wolfra—
mio, antimonio y molibdeno, sntimonio y titenio; molibdeto

4. 3&%293
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de bismuto, fosfato de bismuto, wolframato de busmuto, Oxi-
do de hierroc mds una pequefla cantided de sales crdmicas y
aluminices, yoduros y sales de yoduro, molibdatos y fosfo=-
molibdatos sddico y lI¥tico, éxido de bismuto mds dxidos de
ﬁlibdeno, wolframio y fosforo, oro y metales del grupo del
platino, fosfatos, wolframatos o molibdatos de indioj 4ci-
dos no voldtiles, tales como dcido fosfdrico, fosfomolibdico,
fosfowolfrdmico, fosfobdrico y sus mezclas sobre alimine
activada; los wolfrematos y molibdatos de cobalto, vansdio,
wolframio, titenie y otros.

De forme endloga, los catelizadores incorporados
el procedimiento presente estdn revelados en las Patentes
de los E,E.U.U. NeS 2.991.320; 2.991321; 2991.3223 3.050.572
3,028440, Patente Britdnics ng 902.952; Patentes 3elgas ReS
598.5343 6027093 603.068; 6090503 611.378; 611.379; 612.094
y Patente Sudafricana e 62/597, |

El catalizador puede empleérse gin un soporte y
mosirard actividad excelente. También puede combinarse con
un soporte, y en este caso se emples al menos, preferible—~
mente, del 10 hasta alrededor del 90% del compuesto sopor-
tador por peso de la composicidn total; Puede utilizarse
cualquier material soporte como, por ejemplo, silice, alumi-
na, éxido de ziroonio, alundum, carburo de silicio, alumina
-sflice, y loé fosfatos,.silicatos, aluminatos, boratos y
‘carbonatos inorgdnicos estables bajo las condicbones de
reaccién que sean encontradas en el empleo del catalizador.

El catalizador puede prepararse por cualquiera de
los numerosos métodos de preparacidn de catelizadores que son
conocidos g losadiestrados en la técnica. Por ejemplo, el
catalizador puede fabricarse por gelificacién simultdnea de
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los diversoa ingredientes. La masa "“co-gelificada" puede
secarse de acuerdo con las tdcnicas convencionales. El
catalizador puede secarse por pulverizacidn, extrufdo en
forma de pastillas o dado forma de esferaes en aceite, como
es bien conocido en la especialidad. Alternstivamente, los
componentes catalizadores pueden mezclarse con el soporte.
en forma de suépensidn ¥y & continuacidn el secado o puede
impregnerse sobre sflice u otros soportes el catalizador
puede prepararse de cualquiex forma conveniente como, ﬁor
e jemplo, particulas pequeiias esdaptades para su empleo en
el reactor de leche fluidificasdo, Para el objeto de esta
invencidn, se prefiere uﬁ catalizador que tenga un tamefio
de particulas entre { y 500 micras. - .
Bor lo general, en el procedimiento presente puede
utilizaerse cualquier aparato del tipo apropiado para la rea-
ligacidn de reapcionés que comprenda vapores en contacto
con un sélido en polvo suspendido. El procedimiento puede
llevarse & cabo'de forma con;inua o(intermitente. ¥l dnico
requisito para el reactor empleado en la invéncién presen—
te es que ésté constitulido el mencs por dos compartimentos
que estén separados entre sf por al menos un miembro perforé
do. Mds preferido es el procedimiento efectuado en un reac-
tor que tenga al menos cuatro ¢ompartimentos, cada uno sepa-
rado del prdéximo adyacente por un miembro perforado. El apa-—
rato preferido comprende une @lumna gque contiene una plura-
lidad de. miembros perforados o bandejas perforadss agpiladas
horizontalmente a todb lo largo de la'columna; Les perfora-
ciones de les bandejas, las vélocidades gaseosas y el tama-
fio de particulavdel catalizador estdn suficisntemente contro-

lados para dar um tipo autoregulador de opermcién en el que
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el catelizador estd uniformemente distribuido a todo o
largo del recipiente reactor.

R procedimiento de la invencién presente produce
resultados inesperadﬁmente superiores en comparacidn con
los resultadcs obtenidos bajo las mismas condiciones en un
aparato convencional catalizador fluidificado de comparti-
nento dnico. _ .
Ei reactor es preferiblemente un tubo de base re-
donda, plana o cdnica chnstruido de metal, tal como aéero
inoxidable u otro materigl adecuado. Enlas proximidades y
por encima de la base del tubo puede haber una rejilla de
distribufcién de gas reactante, nontade transversalmente, ©
ung "arafia" de distribucién, como es bien conocida en la
esPecialidéd. Bsto puede servir tanto de un soporte catali-
zador ‘como de una rejilla de burbujeo pera el aire u oxdge-
no que se introduce debéjo.de la rejilla, lds detalles rela-

tivos a la rejilla de burbujeo pueden encontrarse en las

- Patentes de los E.E;U,U. Neg. 2.893849; 2,893.851; vy

2.975,037. Los miembros perforados que Separen un comparti-
mento deJotro se monta generalmente de forma transversal
dentro del reactor y pueden ser de uno o mds tipos y dis-
puestos de una o mds de las formas reveladas mds ampliamene
te en las Patentes de los B.E.U.U. n2® 2.433.798;
2.730.5563 2.740.698; 2,.823.,219; 2.847.360; 2.893.8495 y
2;893;851, asi como en el articulo que aparecid en el A.XI.
Ch.Journal, Vol. 5y Ne 1y ﬁéginas 54=60 (Marzo, 1959).

Los tipoé de orificios de los miembros perforados
pueden variar ampliaﬁenfe, siendo el vnico raquérimiento
qué por lo menos algunoa‘dé los Qrificios sean lo suficien~
“temente gragaes para pérmitir el paso del catalizadoi y de
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loe reactantes a trevés de ellos, Més detalles relativos a
los numerosos tipos y disposicién de los orificios en los
miembros perforados o placas que‘definen los compartimen-
tos del reactor serdn encﬁntraﬂos en las Patentes de los
E.E.U.U. ne® 2.433.798; 2.740.698; 2.893.849; 2.893.851 y
el artfculo antes mencionadé que eperece en el A.I.Ch;E.
Journal. S8 prefiere que'los orificios en los miembros
perfofédoa de forma rectang&lar, circulai u oval y que

el tamefio de los orificios caige dentro de los 1limites

de 0,62 a 76 milimetros de didmetro.

Lo cantidad de superficie gbierta en los miem=
bros perforades puede vafiar on tanto estd dentro de los
1fmites del 7,5 al 50% de superficie de la seccidn trans-
ieraal total interna del reactor, Para mds detalles en re-
lacidn con la supéfficie abierta de los miembros perfora-
dos véase las Patentes de los E.E. U.U. Ne® 2.433.798;
2.893.849 y 2.893.851.

Como se ha sefialado anteriormente y 8¢ verd en
los ejempleos que siguen, el esPaqiamiento.de los miembros
perforados del reactor’no es une caracteristica critica en.
el procedimiento presente. Dicho ée otra forma, no es esen-
ciel que todos los compertimentos de reaccidn sean del
mismo volumen en el procedimieﬁtp pregente. Pueden utiii-
zarse muchos tipos de espaciamiehto y disposieidén de los
miembros perforados y més detalles con respecto a les ve-
riaciones en el espaciemiento se encontrardn en las Paten-
tes de los E.E.U.U. Ne® 2,471.085; 2.823.219; 2.893.849; y
2.989.544; Bl empleo de 1 embros perforados giretorios,
como los descritos en la Patente de los E.E.U,U. Ne 2.893.851

estd dentro del alcance del procedimiento de la invencidn
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presente, pero no es una realizacidn preferida. De todas for-
mas, B8 préfiere gue lg distancia entre dos miembros perfo—
rados cualesquiera no sea mayor que unas dos veces el did-
metro interior del reactory Dicho de otra formas, se prefie=-
ro de que la glture de un compartimiento de reaccidn determi-
nado no sea mayor que unos dos didmetros de la seccidn frans-
versal interior del compartimiento.

Frecuentemente s deseable, y en realidad prefe-
rido, el incluir serpentines de refrigeracidn y de celefacecidn
dentro de los compertimentos de reaccidn para un mejor con-
trol de temperatura durante le reaccidn. Tal disposicidn es-
t4 espacificada en la Patente de los E.E.U;U; nf 2.893.851.

_ Debido & que los finos del catalizador tienden a
menudo a elutriarse en algun grado a partir de la parte su-
perior del reasctor dursnte el curso de la reacdidén, es con-
veniente ampliar le seccidén superior del reactor de forma
que actde como une seccidn desmenbradora siendo a menudo
deseable incluir en la parte superior del reactor disposi-
tivos de recuperar casi todos o todos los finos del catadi-
zador, - segin se expuso en las Patentes de los E.E.U.U, Nes
2.494.6143 2.730.556; y 2.893.851. Despuds de la recupera-
cién anteriormente mencionada del catalizador, es tambidén
conveniente rediclar los finos de catalizador recuperados
a travds de los compartimentos de reaccidn, volviéndoles a
introducir en un punio prdéximo a la base del reactor, segun
se reveld en las Patentes de los E.E.U.U. N88 2,434,614 y
2.847.360 y en el artfculo antes mencionado que aparecid
en el A.I.Ch.B.Journsl. Ios finos del catalizador pueden

recuperarse y reciclarse, por ejemplo, empleando un cicldn

en la seccidn superior del reactor y una ramificacidén sumer=-
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gida para volver a introducir el catalizador recuperado en
la bese o cerca de la base del reactor. |

Bl reactor puede llevarse @ la temperatura de
reéccidn antes o despuds de la introduccidn de ls mezcla
alimentadofa de la réaocidn. Bn una operacién en gran'es-
cale se prefiere efectuar el proceso de una forma continua
¥ én un sistema tal que se comtemple la recirculacidn de
la olefine sin reaccionar. Tembién se contempla la regene=
racidn o reactivacidn periddica del cateligzador, y esto
puede'llevarse a efecto, por ejemplo, poniendo en contacto
el catalizador con aire a una temperaturs elevada. .

| El reactor es, en esencia, una sucesidn.de'varios
lechos fluidos con flujo hacia atrds, muy limitedo, de vapor.
Ia circulscidn de catelizador s través del compartimento reac-
tor es lebta, pero preferiblemente no se elimina por Comple-
to. Cada compartimento de reaccidn es un reactor agitado de
forme casi perfecte en el que 1los gases que.se ponen en
contacto éxperimentan un tiempo de contacto medio muy corto.
A causa de que este tiempo de contacto em corto, la dist:i~
bueidn de tiempos de contacto es tambidn muy nitids. El efec-
tq de multiplicer este tiempo de contacto corto y nItido so-
bre varios compartimentos de reaccidén en el procedimiento
original presenie es producir una distribucidn global de
tiempos de contacto qué es mucho mds nftida que la gue po-
dria conseguirse en un lecho fluido sencillo convencional.

De acuerdo cén la invencidn presente todos los
reactantes gaseosos pueden introducirse en el reactor en un
Jugar, pueden infroducifse por sevarado o en varias combinag-
ciones, & condicidén que Finalmente se mezclen y se pongs en
contacto con el catalizador fluidificado en una pluralidad

(ay
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de compartimentos de reaccidn.

Algunos de los catalizadores incorporados 2 esta
invencidn,'en particuler los catalizadores que contienen
xido de antimonio, son altamente selectivos y activos,
principalmente cugndo se mantienen en su estado de oxida-
cidn mds alto. Cuéndo 8o introduceﬁ juntos en el reavtor,
todos los reactantes o en posiciones espaciadas de cerca,
aparecerd una disminucidn gradual .de selectividad, es decir,
ung formacidn preferente de diolefina e partir de olefina
¥, por dltimo, ung disminucidn en le transformseidén de ole-
fina;Si se emplean regeneraciones periddicas de aire (o de
oxigéno) del cataligzedor en una zona separada, antes de que
ge permita tener luger esta disminucidn de selectividad y
gctividad en un grado epreciable, puede recuperarse el nivel
inicial de selectividad y actividad del catalizador cada vez
que el catalizador rsgenerado se vuelva a traspasar a la
zona de reaccidn. Alimentendo el oxfgeno en la base de una
reactor de bandeja~temiz de compartimento miltiple, e intro-
duciendo el slimentador hidrocarborado por lo menos en un
punto y preferibiementé varias bande jas temiz mds altas o
hacie arriba de la corriente en el remctor, el catalizador
de la bese o de hacim abajo de la corriente del reactor estd
expuesto continuemente g una atmdsfera oxidante, mantenien-
dose asi un elevado nivel de oxidacidn, selectividad y acti-
vidad sin la necesidaed de una regeneracidn periddica del
cgtalizador. El ecatalizador de la seccidn de "regeneracidn
del fondo estd en movimienfb constante. El catalizador "fres-
co" se mueve hacis arriba sl interior de la zona de reaccidn
y el oatalizadorl"usado" se mueve en sentido descendents al
interior de la zong de regeneracidn{por el patrdén de flujo
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natural del reactor de bandejs temiz (y en une escala comer-

ot
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ciel mediante los ramales sumergidos del cicldn.que descarge
el catalizador y los finos recogidos en la parte superior
del reactor de nuevo al interior de la zona de reeccidn) e~
fectuando asf la autoregeneracidén continua del catalizador.
Lgs bande jas tamiz entre las dos entradas glimentadoras im-
piden o reducen al mfnimo el excesivo remezclado del alimen=-
tador hidrocarburado dentro de la zona de regeneracidén, En
este invencidn sé p:efiere el procedimiento asnterior pars
regenerar el catalizador.

81 efluyente de la zone de reaccidén puede ser en-
friado, peroc normalmente no 9e requiere esto, pueato que
hay poca tendencig a que haya reaccliones secundarias, parti-
cularmente en el intervalo de temperaturs preferido; Enton-
ces se puede lavar el efluyente con sosa caustica diluida
para separar cuslquier dcido presente y separar el vapor
de agua; 31 se utiliza aire éomo fuente del oxigeno, enton-
ces se comprime el efluyente y se depurq con aceite para -
separar los hidrocarburocs del nitrdgeno, didxido de carbo-
no y mondxido de carbono. Entonces pueden separarse los
hidrocarburos del aceite y someterse a una Aesmilacidn ex-
tractiva 0 & un tratamiento con acetato de amornio y cobre
pers separar y recuperar la diolefina. La monolefina sin
reaccionaxr puede reciclarse al reactor.

En los ejemplos, se empled equipo convencional au-
xiliar, incluyendo contadores, para le realizacién de la reac-
cidn y todos los dstos informados aqul estdn dentro de los
limites hebitusles de exactitud experimental para t$al equipo.
Bl reactbr particuler empleado era una tubo de acero inoxi-

dable de 91 milimetros de longitud y con didmetro interior
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reactor de base plana habla una placa porosa de acero que

servia tanto de soporte del catalizador como de placa de
burbujeo para el sire que se introducia en el reactor debaje
precissmente de la placa de burbujeo y debajo del punto en
que se 1ntrodudia-la olefina, les bande jas que formaban los
compartimentos en el reector eran separables y estaben colga-
das de ung cavidad central del ftermopar de 6,4 milimetros.
Las placas se espaciaban a cualquier intervalo deseado con
manguitos de 9,5 milimetros que se deslizaban scbre la ca-
vidad central del termopar. Una tuerca en la base de la
cavidad mantenia intacto todo el conjunto. las bandejas esta-
ban cortadas circularmente para adaptarse con un minimb de
espacio libre sobre el interior del reactor.Durante la ope-
racidn, todo el reactor estaba sumergido en un bafio de sal
fundids de temperatura controlada. En los e jemplos se em—
pled una profundidad de lecho del caializador de 456 mili-
metros.

En la memorie descriptive y en los ejemploﬁ se

empled le siguiente definicidns
Moleg de Diolefina Recuperads

Pbrcentaje de conversidn =
Moles de Qlefins Alinmentada

X 100:"
EJENPLO I

Se prepard un catalizador de fosfomolibdato de bis=-
muto de la siguiénte formas |

Una solucidn gue contenia 9,3 cc. de dcido fosfé-
rico a1_85%, 2&2 g. de dcido molibdico (85¢% de Ho03), 40 cc.
de doido nitrico y 582 g. de Bi(N03)3.5H,0 en 400 cc. de ague

% 13 - g% %} gggg (DES
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se efiedid a 750 g. de una sflice coloidal acuosa que conte-
nia 30# de sflice. La mezcla se evapord entonces a sequedad
y se calentdé a 537eC durante 16 horés. A continusecidn, se
molid y se pasd por temiz de 40-10C mallas.

Los miembros perforados o platos utilizados en es—
ta experiencia eran plstos de chapa metdlica que tenian ori-
ficios de 4,8 milimetros de didmetro con une superficie a-
bierta del 20%.Fueron utilizados seis platos 'y se espacia=-
ron con una separacidn de 76 milimetros en el reactor.

En la reaccidén se empled teﬁperatura constante,

a saber, una temperaturs de 4542C, una presién a la atmos-

féricae y une proporeidn moler de 1 de buteno-1 & 8 de aire

y & 4 de ague. Del principio al final se utilizd un tiempo
de contacto constente de 6 segundbs;bos.resultados de dos
ensgyos, wio en el reactor sin_platos (cdmpartimento sen=
cillo) y otro en el reasctor de 6 platos antes descrito, se

tabulan a continuacidn.

% Conversidn por pasada
-~ en Butadieno~1,3

Reactor sin ningin plato 43,7
{ control) . .
Reactor de & platos 54,9

Pequefias cantidades de productes secundarios de ca-
de resccidn estaban constitufdas per €O, COp y menos del 1%

de furano, metilvinllcetone, acetaldehido y acroleina;

EJRPIO IT

Un sistema catalizador compuesto de 6xidos de an-

timonio y éxidos de uranio con una proporcidn atdmice de
30623
s LW
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Sb:U de 6:1 se prepard de acuerde con el procedimiento gi-
guiente: ,

45 g. de metal.antimonio de 150 mallas se disolvie-
ron en 186 cc, de deido nftrico (peso especffico 1,42) hir-
viendo hasta que habia cesado ol desprendimiento de los dxi-
dos de nitrdgeno. A esta mezcla de reaccidn se afladieron
iuego 26,5 8. dé_acetato de uranilo disusltos en 200 cc. de
agua; se afiadieron @ la meszcla 150 cc, de hidrdxido amdnico
sl 284, y la-suspensién de la reaccidn se filtrd y se lavd
con tres porciones de 100 cc. de agua de lavado gque conte-
nia una cantidad pequeﬁa‘de hidréxido aménico. El cetalizador

se secd entonces a 1200C, en una estufa durante la noche,.
se calcind a 42790 durante la noche y se activd por calents-
miento a 927¢C durante 12 horas en un horno de mufla abierto
8 ls atmqsfara. Se aﬁadieron con agitacidn y calentamiento
60,6 g de este catalizador activado a 198 g. de un sol de
silicg acuoso gue contenia el 30% en peso de 3102; El cata-
lizgdor Be secd entonces en ls estufa a 1369G, agitando de
vez en ocuando, durante tres hores y se calcind s 4279C du-
rante la noclie y se activd por calentamiento a 982¢C durante
12 horas en horno de mufla abierto a la atmosfera, -

Se empleardn el procedimiento y el sparato descri-
tos de forms mds completa en el Ejemplo I, salvo que se uti-
1izé el catalizador anterior de entimonio-éxido de uranio.
La reaccidn se reglizd en un reactor de 12 platos que usabe
buteno-1, aire y agua en lé relacidn molex de 1:10:4, res-
péctivamenﬁe, una temperatura de reaccidn de 4272C y un
tiempo de contacto de_6 segundos con los resultedos siguien;
tess

;Y ,'.":J:")‘
WAL,

NG

Yy £
Wy

NRE
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% de Conversidn por Pasada
en Butadieno=1,3

Reactor sin ningfn plato 45,7
(Control) :
5. ) Reactor de 412 platos 60,5

Resultados andlogos se obtuvieron cuando se susti-
tuyd el butbeno-1 por iscemileno y penteno—1 en las reacciones
‘anteriores para.producir isoprenc y piperileno, respectiva- -
mente.

10
EIENPLO III
'~ Se prepard un catalizador compuesto §e los dxidos
de antimonio y hierro de la forma siguiente: 45 kramos de
antimonio metal, que era lo suficientemente fino para pssar
15 & través de un tamiz de 80 mallas, se oxidardn por completeo
en 180 mls de deido nitrico concentrado y caliente de peso
especifico 1,42, Se afiadieron 1%,2 gramos de Ee(no3)3‘932°
¥ le mezcle se evapord casi a sequedad. A continuacidn se
afiadieron 43 gramos de un sol acuoso de sflice al 30% y sufi-~
20 ciente agua destilada pera lavar. Entonces se afiadid NH,OH
al 28% para obtener un pH de 8,0, El precipitado resultante
ge aisld por filtracidén y el filtrado se lavd con 600 mls.
de agua destilada en tres forcionas. E! material ge secd
a 1208C. durente 15 horas, se baléind a8 427°C durante 24
25 horas y se tratd al calor a 75596 durante 8 horaa.

Bl material se molid entonces de forma que pasase
e travéds de un temiz de.170 mallas y luego se mezcld vigoro-
samente con 43 gramos de un sol acuoso de sflice al 30%. Bs-
ta paste se extrujd entonces utilizendo un decorador de pase-

30 tel. Bl extruldo se secé al aire durante custro hores y lue~-

LA

By N
- 16 = O s v ez R



10

15

20

25

go a 1202C durente 15 horas. Pinalmente, el extrufdo se tra-
%6 8l calor a 7558C. durante 48 horas y se molid y pesé por
tamiz de forme que pasase & través de un tamiz de 80 mallas
y se retuviese en un Hemiz de 230 mallas.

Resultados andlogos a los obtenidos en los ejem-
Plos anteriores se consiguieron con el catalizador prece=-
dente de dxido de entimonio-éxido. de hierro en la deshi-
drogenacidn oxidetiva de buteno-i a butedieno en un apara-
to andlogo al descrito en el Ejemplo I.

BJENPIO IV

Lia deshidrogenacidn oxidativa de un alimentador

© hidrocarbursdo que consistia del 40% en peso de buteno~1 y

60% en peso de buteno-2 (11% de c¢is y 89% de trans) se ree-
1izé en un reactor fluidificado andlogo al descrito en el
Ejemplo I. El reactor contenia once bande jas simdtricamente
espaciadms, conteniendo cada bandeja orificios de 3,2 mili-
metros de didmetro y el 28% de espacio abierto. .Se utiliza-
ron une relscidén slimentadora de sire a hidrocarburo de 10,
una temperatura de reaccidn de 8509C y un tiempo de contac-
to de 4 segundos. Bl aire se introdujo en la base del reactor
en un punto debajo de le primera bandeja y el alimentador
hidrocarburado se introdujo en un punto por debajo de la
tercera.bandeja g partir de la base. Esta configuracidn dié
por resultad6 ung mezcla, una Zona de autorregeneracidn para
el catalizador en la base de dos o tres compertimentos. En
estudios de ensayo de vida, esta reaccidn fué contianuada
sin intérrupcidn durante_mgs de 444 horas y se mantuvo du-
r;nte todo este tiempo una conversidn por paso de butenos

mixtos en butadieno de alrededor del 48%, no habiendo indi-

e s 3 ;‘!\A 3
CLn7y BE
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cacidén alguna deque el catalizador hubisse perdldo alguna
actividad o requerido regeneracldn.

Cuando ge repitid la reaccidn santerior a excepcidn_
que el aire y el alimentador hidrdearburado se introducian
ambos en el mismo punte del reactor, debajo de la primera
bandeé ja, se obtuvieron inicialmefite las mismas conversaecio-
nes por pasc, pero fué necesario regenerar el catalizador pe-
riddicamente poniendole en contacto con aire u oxigeno sdlo
con el fin de restablecer su activided inicialmente elevada,

Una rapeticidn de los procedimientos anteriores

utilizando un reactor de once bandejas y un alimentador de

‘buteno-1 did por resultado conversiones por paso inicieles

(y continuas en el caso de la zona autotorregenerativa) de
hidrocarburo en butadieno del 71%. De forma andloga un ali-

mentador de trans-buteno-2 produjo una conversidén por paso

del 424 un alimenfadof‘ﬁe}cis-huteno-z dié una conversién

por paso del 45,1%.

Resultados semejantes a los descritos antes se
thuvieronicuando se emplearon los otros calalizadores conte-
niendo éxido de antimonio, aguf deseritos, en lugar del
cataligador de dxido de éntimonio—dxido de hierro anterior-
mente descrito. |

Bata s&licitud que corresponde s la presentada en
B.U.A. el 31 de Marzo de 1.964, con el nidmero 356.028 se aco~
ge a los beneficios del artfculo 51 del vigente Estatuto so-

bre Propiedad Industrisl.
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NOTA

Les puntos de invencidn, propia y nueva que se pre-
senténlpara que sean objeto de esta ?atente de Invencidén pn
BEspafia, por VEINTR afios, 2on los siguientes: |

~ .12.- Un procedimiento para la deshidrogenacidn

oxidante catélitica de olefinas caracterizado por poner en
contacto una mezcla.de una mono-olefina libre de dtomos de
carbono cumternarios que tiene delé_a 8 4tomos de carbono y
oxfgeno con un catalizador de deshidrogenacién de sélidos
fluidificedos a una temperatura elevada, a presidn préxima
8 la atmosférica, en dos o mds zonas de reaccidén comunican-—
tes. » _

20.- Un procedimiento de acuerdo con el pumto 12
caracterizado por el hecho de que al menos 4 dtomos de car-
bono de lg mono-olefina estdn dispuestoé en una serie en una
cadena recta o anillo.

3¢,= Un prdcedimiento de ecuerdo con los puntos 12
¢ 2¢ ceracterizado por slimentar la mezcla de reaccidn que
comprende la mqno-olefina;& el"oxigéno a una poreidn inferior
de un drea de reaccidn vertical cerrsda que contiene dichas
zonas de resccidn comunieanteé, conteniendo dichas zonas g
dicho cafalizador, a una temperatura elevada y e una presidn
entre aproximademente 1 y 3 atmésferaes, y hacer pasar el
vapor reasccionsnte hacia arriba & través de lss zonas suce-
sivas, manteniendo un tiempo de contacto entre 0,1 y 50 segun-
dosy recuperande la diolefina de la parte superior dél reac-
tor,

42 .= Un procedimiento de acuerdo con cuaslquiera de

- 108 puntos 12 a 3¢ caracterizado por el hecho de que la rela-

3002 v3
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cidn molexr de oxfgeno g olefina es entre aproximadamente
0,3:1 y 3:1.
52.= Un procedimiento de acuerdo con cuaslquiera des

log puntos 12 a 42 caracterizado por el hecho de que lg mez-

‘cla reaccionante contiene tambidn egus en la relacidn moler

de agua s olefina entre 0,1:1 y 6:1.

6¢,- Un pfocedimiento de acuerdo con cualquiers de
los puntos 12 a 59 carscterizado por el hecho de que el nu-
mero de las zonas de reaccidn es de 4 a 12,

72 .~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de
los puntos 12 g 6@ caracterizado por el hecho de que el cate-
lizador comprende fosfomolibdato de bismuto, molibdato de
bismuto, 3xido de antimonio, los dxidos coﬁbinadoe de anti-
monio y estefio, los dxidos combinados de antimonic y uranio,
los dxidos combinados de entimonio y hierro, los ¢xidos com-
binados de antimonio y cerio, y/o los éxidos combinados de
antimonio ¥y manganeso.

82.~ Un procedimiento de a#uerdo con cualguiera de

los puntos 18 a T2 caracterizado por el hecho de que la tem-

. peratura de reaccidn es de 325 a 1.000 2C.

99;- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de
los puntos 12 a 82 caracterizado por el hecho de que la ole~
fina eS«buteno-1,'isoami1eno y/o penteno-1.

108 .- Un procedimiento de acuerdo con cualquieras de
los-puntos precedentes caracterizado por alimentar cxigeno
en un punto en le parte de agues abajo de un drea de reaccidn
cerrade que ‘tiene una pluralidad de dichas zones comunicantes
que contienen dicho catelizador e introducir dicha monolefi-
ne en una zona comunicante separada al menos por una 2zona

300203

del punto de introduccidn del oxigeno.
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!r Tel y como 8se ha descrito en la Memoria que antece-

de, y con los fines que se han especificado.

Bsta Memoxia consta de ventiuna hojas escritas a

ndquina por una sola cars.

Madrid, ~ 1 450 1954
P.At

300263
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