
3 5 1 6 6 6

M E M O R I A D E S C R I P T I V A

que se acompafta a l a  so lic itu d  de 

UNA PATENTE DE INVENCIÓN

a favor de PHILLIPS -PETROLEUM COMPANY, Sociedad de naciona­

lidad  norteamericana, residente en BARTLESVILLE, Oklahoma,

U * S a A * ,

por

"PROCEDIMIENTO DE TRANSFORMACIÓN DE HIDROCARBUROS DE OLBFI- 

NAS EN PRESENCIA DE UN CATALIZADOR QUE ACTIVA LA DISMUTACIÓN 

DE PROPILENO EN ETILENO Y UNO O MAS BUTENO". Con prioridad 

de la  Patente norteamericana núm. 627.638 de fecha 3 de a b r il  

de 1.967.

La presente invención se re fie re  a la  transforma­

ción de una olefina por reacción de la  d e f in a  y a c a ta liz a ­

dores para dicha reacción. En un aspecto, la  presente inven­

ción se re fie re  a un procedimiento para mejorar un ca ta liz a ­

dor activo para la  dismutación de propileno para la  obten­

ción de etileno y de butano. En otro aspecto, l a  presente in  

vención se re fie re  a un catalizador mejorado para la  reacción
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de l a  d e f in a .

La reacción de la  d e f in a  es definida come un pro­

ceso para la  transformación c a ta lí t ic a  sobre un catq^gLzador 

de un producto de alimentación que comprende uno o más com­

puestos etilénicemente no saturados, para obtener un produc 

to  resu ltan te que contiene cuando menos un 10% en peso dé 

lo s  compuestos del producto, lo s  cuales pueden ser conside­

rados como e l resultado de cuando menos una reacción prima­

r i a ,  como se define a continuación, o la  combinación de cuan 

do menos una reacción primaria y cuando menos una reacción 

de isomerización de enlace sin  satu rar, y donde la  suma de 

lo s  compuestos contenidos en dicho producto resu ltan te con­

sisten te  en hidrógeno, hidrocarburos saturados y compuestos 

que pueden ser considerados como formados por isomerización 

de esqueleto, pero no como resu ltan tes de una o más de qas 

reacoiones an teriores r  comprende cuando menos un 25% en pe­

so del to ta l  de dicho producto re su ltan te . Los componentes 

de alimentación y sus isómeros de enlace sin  saturar no e s­

tán incluidos en e l producto resu ltan te a lo s efectos de de­

terminar lo s  porcentajes anteriormente indicados.

En la  reacción de la  d e f in a  definida anteriormen­

te , l a  reacción primaria es una reacción que puede ser consi 

derada como comprendiendo l a  rotura de dos enlaces sin  satu­

ra r  que existen  entre primeros y segundos átomos de carbono 

y entre terceros y cuartos átomos de carbono respectivamente, 

y la  formación de dos nuevos enlaces sin  saturar entre dichos 

primero y tercero y entre dichos segundo y cuarto átomos de 

carbono. Dichos primeros y segundos átomos de carbono y d i­

chos terceros y cuartos átomos de carbono pueden encontrarse 

en la  misma molécula o en moléculas d is t in ta s .

La reacción de la  d e f in a  según la  presente inven-
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ción comprende cuando menos la s  reacciones siguientes :

(1) La disputación de un mono- o polieno a c íc lic^ q u e  

tiene cuando menos 3 átomos de carbono en otros mono- o po- 

lienos de un numero de átomos de carbono superior e in fe­

r io r ; por ejemplo, la  dismutación de propileno produce e t i-  

leno y buteno; la  dismutación de 1,5-hexadieno produce e t i -  

leno y 1 ,5,9-decatrieno;

(2) La transformación de un mono- o polieno ao íclioo  

con 3 o más átomos de carbono y un d istin to  mono- o polieno 

ac íc lico  con tre s  o más átomos de carbono, para producir d is 

t in ta s  d e f in a s  a c íc l ic a s ;  por ejemplo, la  transformación de 

propileno e isobutileno produce etileno e isopenteno;

(3) La transformación de etileno y de un mono- o polieno 

ao íclioo  interno con cuatro o más átomos de carbono para pro­

ducir o tras d e f in a s  de un número de átomos de carbono in fe­

r io r  a l  de lo s  mono- o polienos a c íc lic o s ; por ejemplo, la  

transformación de etileno más 4-metilpenteno-2 produce 

3-metilbuteno-l y propileno;

(4) La transformación de etileno o de un mono- o polieno 

ac íc lico  con tre s  o más átomos de carbono con un mono- c íc l i ­

co o polieno c íc lic o , para producir un polieno a c íc lic o  que 

tiene un número de átomos de carbono superior a l  de cualquie­

ra de l a s  materias primas; por ejemplo, la  transformación de 

ciclohexeno y 2-buteno produce 2,8-decadieno; l a  transforma­

ción de 1,5-ciclooctadieno y etileno produce 1 ,5 ,9-decatrieno;

(5) La transformación de uno o más mono- c íc lic o s  o po­

lien os c íc lic o s  para producir un polieno c íc lic o  que tiene un 

número de átomos de carbono superior a l  de cualquiera de la s  

materias primas; por ejemplo, la  transformación de ciclopenteno 

produce 1,6-ciclodecadieno;

(6) La transformación de un polieho a c íc lic o  con cuando
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carbonomenos 7 átomos de carbono y cuando menos 5 átomos ^  c 

entre cada dos dobles enlaces para producir mono- y polienos 

a c íc lic o s  y c íc lic o s  de un numero de átomos de carbono in fe­

r io r  a l  de la  alimentación; por ejemplo, la  transformación 

de 1,7-octadieno produce ciclohexeno y e tilen o ; o

(7) La transformación de uno o más polienos a c íc lic o s  

con cuando menos tre s  átomos de carbono entre cada dos do­

b les enlaces para producir mono- y polienos a c íc lic o s  y c í­

c lico s  provistos generalmente de un numero de átomos de car­

bono superior e in ferio r  a l  del m aterial alimentado; por 

ejemplo, la  transformación de 1,4-pentadieno produce 1 ,4 -c i 

clohexadieno y e tilen o .

Se ha comprobado ahora que e l  tratamiento de un ca­

ta lizad or de reacción de d e f in a  provisto de una activ idad  

para la  dismutación de una d e f in a  con una base inorgánica 

o un m aterial convertible en una base inorgánica por c a lc i­

nación, seguido del tratamiento con una corriente de hidró­

geno, monóxido de carbono, un hidrocarburo de d e f in a  gaseo­

so o un hidrocarburo de parafina gaseoso o con óxido n ítr ico  

mejora e l catalizador oon e l  resultado de obtenerse una ma­

yor se lectiv idad  del producto deseado, un más a lto  n ivel de 

conversión y también una cantidad reducida de productos se­

cundarios ram ificados.

Los catalizadores que son ú t i le s  según la  presente 

invención son lo s  que tienen activ id ad  para la  dismutación 

de propileno en etileno  y butenos. Algunos ejemplos de ta le s  

catalizadores son

( l )  s í l i c e  o to r ia  activados por un óxido o compuesto 

convertible en un óxido por calcinación , o sulfuro de tungs­

teno o molibdeno o mediante un óxido o compuesto convertible 

en un óxido por calcinación de ren io, vanadio, n iobio, te lu -
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lu rio  o tán ta lo ;

(2) alúmina activada con un oxido o compuesto conver­

t ib le  en un óxido por calcinación de molibdeno, tungsteno

o renio; un sulfuro de tungsteno o de molibdeno; o una sa l  

de metal a lca lin o , s a l  amónica, s a l  de metal a lcalin o-tórreo , 

o sa l  de bismuto de ácido fosfom olíbdico;

(3) uno o más componentes del grupo circon ia , fo sfa to  

de aluminio, fo sfa to  de circonio, fo sfa to  de ca lc io , fo sfato  

de magnesio o fo sfa to  de titan io  activados por uno o más de 

un sulfuro de molibdeno o de tungsteno, o un óxido o compuse; 

to convertible en un óxido por calcinación de molibdeno, 

tungsteno, vanadio, n iobio, tántalo  o tungstato de magnesio 

o fosfotungstato de b e r il io ; y

(4) s í l i c e ,  alúmina, circon ia, fo sfa to  de aluminio, fo s­

fato  de circonia, fo sfa to  de ca lc io , fo sfa to  de magnesio o 

fo sfa to  de t ita n io , activado por un hexacarbonilo de molib­

deno o de tungsteno.

E l catalizador de ( l )  puede ser preparado y a c t i- "  

vado por técnicas c lá s ic a s  como la  combinación de un c a ta li­

zador del tipo  de la  s í l i c e  con adecuados compuestos de tungs 

teño, molibdeno, renio, vanadio, niobio, te lu rio  o tántalo  

por un procedimiento c lá sico  como, por ejemplo, impregnación, 

mezcla en seco o copreoipitación. Los compuestos adecuados de 

tungsteno y molibdeno comprenden e l  óxido de tungsteno y el 

óxido de molibdeno y lo s  compuestos convertibles en estos 

óxidos. Los óxidos aplicados son activados por calcinación 

a l  a ire  y lo s  su lfuros aplicados son activados por calenta­

miento en una atmósfera in erte .

El catalizador de (2) puede ser preparado y a c t i­

vado por técnicas c lá s ic a s  como, por ejemplo, por combinación 

de catalizador del tipo de alúmina con un óxido o un compuesto
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teño o renio y calcinación de la  mezcla reso ltan te  previa 

eliminación de todo disolvente usado en la  impregnación. Los 

su lfuros de tungsteno o molibdeno o la s  sa le s  de ácido fo s-  

fomolíbdico pueden ser u tiliza d o s para impregnar un c a ta l i­

zador del tipo  de alúmina por solución en un disolvente ade 

cuado, después de lo  cual e l  disolvente es evaporado y l a  

mezcla resu ltan te  secada para preparar e l catalizad or.

Las composiciones de catalizador de (3) pueden ser 

preparadas y activadas por técn icas c lá s ic a s .  Por ejemplo, 

e l óxido de molibdeno puede ser coprecipitado con fo sfa to  de 

aluminio seguido de calcinación a l  a ire  para producir un. ca­

ta lizad or activado. Alternativamente, e l  m aterial de soporte, 

como por ejemplo circon ia, puede ser impregnado de un com­

puesto del promotor convertible en e l óxido, t a l  como por 

ejemplo tungstato de amonio, seguido de calcinación a l  a i r e .  

En la  preparación de un catalizad or que contiene su lfu ro , un 

sulfuro del activador puede ser molido en un molino de bolas 

con un soporte, como por ejemplo fo sfa to  de circonio, segui­

do de calentamiento en una atmósfera inerte como por ejemplo 

nitrógeno. El tungstato de magnesio y e l  fosfotungstato  de 

b e r ilio  pueden ser mezclados en seco con fo sfa to  de t ita n io , 

por ejemplo, y activados por calcinación a l  a ire  a!', elevadas 

temperaturas..

Las composiciones de catalizador de (4) pueden ser 

preparadas y activadas por impregnación de un m aterial de 

soporte previamente calcinado, como por ejemplo fo sfa to  de 

ca lc io , con una solución de hexacarbonilo del activador en 

un disolvente orgánico como benceno, seguido de secado en 

vacío o en una atmósfera inerte a una temperatura de aproxi­

madamente IOS a 3713 c.
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El agente c a ta lít ic o  es considerado como e l protKnj--
r-

to de reacción resultante de la  mezcla del m aterial de sdpor- 

te y e l m aterial activador sometido a l  tratamiento de a c e r a ­

ción.

La temperatura de trabajo  para e l procedimiento de 

la  presente invención cuando se usan catalizadores de ( l )  está 

comprendida entre 2043 y 5933 C. aproximadamente. El procedi­

miento de la  invención, cuando se usan lo s catalizadores de 

(2) es ejecutado a una temperatura comprendida entre aproxima­

damente 663 y 2603 C. E l procedimiento que usa lo s  catalizado­

res (3) es ejecutado a una temperatura de aproximadamente 

3163 -  6493 C. El procedimiento que usa lo s  catalizadores de 

(4) es ejecutado a una temperatura comprendida entre aproxima­

damente -183 y +3163 0. En e l procedimiento de la  invención, 

l a s  presiones no son importante, sino que están comprendidas 

entre aproximadamente 1 y 137 atmósferas abso lu tas.

Los catalizadores de a l t a  temperatura, es decir lo s 

catalizadores de ( l )  y (3 )* son p referid os, y lo s  catalizado­

res de ( l )  son preferidos particularmente para la s  transforma­

ciones de la  presente invención debido a la  mayor conversión 

y selectiv idad  de dichos catalizadores.

Los compuestos de metales a lca lin o s o de metales a l-  

calinotárreos que pueden ser u tilizad o s en el procedimiento 

de la  presente invención son lo s  que depositan sobre e l cata­

lizad or e l metal o un compuesto metálico que es una base inor 

gánica o que forma una tase inorgánica a l  ser calcinado. Los 

compuestos metálicos adecuados comprenden lo s  óxidos, hidróxi- 

dos, carbonatos, bicarbonatos, su lfa to s , haluros, n itra to s , 

acetatos y sim ilares de l i t i o ,  sodio, po tasio , rubidio, cesio , 

ca lc io , estroncio o bario . El hidróxido de sodio, e l  hidróxido 

de potasio , e l  cloruro de potasio , e l hidróxido de bario, e l
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hidroxido de cesio y e l carbonato de sodio son ejemplos
, r**

lo s  conpuestqs ap licab les en la  puesta en p ractica  de la- in­

vención. La cantidad de compuestos de metal a lcalin o  o d̂

compuesto de metal a lcalin o-térreo  añadido a l  catalizador 

tivado según l a  presente invención puede e sta r  comprendida 

entre aproximadamente 0,005 y 5% en peso referido  a l  peso del 

catalizad or. Por razones de e fic ien c ia  o de economía, se u t i­

l iz a rá  a menudo un 0,01 a 3% aproximadamente en peso y se ob­

tienen resu ltados particularmente sa t is fa c to r io s  con un 0,05 

-  1% en peso.

Cuando en lo s  m ateriales de soportes están presen­

te s  compuestos de metales a lca lin o s o compuestos de metales 

a lca lin o térreo s en forma de impurezas, t a le s  m ateriales son 

corrientemente dispersados bien en e l m aterial de soporte y, 

por tanto, la  cantidad obtenible en la  su perficie  es muy pe­

queña y no ejerce efecto modificador alguno de l a  invención 

aunque la  impureza se encuentre presente en cantidad aprecia­

b le . Se cree actualmente que la  adición del metal a lca lin o  o 

metal alcalinotórreo  a l a  su perfic ie  del catalizador modifica 

lo s  puntos ácidos dei cata lizad or. Esto r ige  tanto en e l caso 

que un compuesto metálico o de metal a lca lin o  o alcalin otórreo  

se encuentre presente o no en origen en e l soporte como peque­

ña impureza.

Los-compuestos de metal a lca lin o  o aloalinotórreo 

pueden ser incorporados a la  composición de catalizador por 

d istin to s métodos según lo s  compuestos activadores e sp ec ífico s 

u tiliza d o s en e l catalizad or. Cuando se usan óxidos o compues­

to s  convertibles en óxidos de molibdeno, tungsteno, ren io , va­

nadio, n iovio , tántalo  o teluro  como compuestos activadores, 

se añaden lo s  compuestos a lca lin o s o a lca lin o-térreo s a l  mate­

r i a l  de soporte antes o después de la  incorporación del compues 

to activador usando procedimientos c lá s ic o s , como mezcla en se-
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co o impregnación. Frecuentemente, es muy conveniente e je- 

cutar ambas operaciones simultáneamente, como por ejemgjjo 

impregnando un adecuado m aterial de soporte con una soíu -  

ción acuosa que contenga cantidades adecuadas de molibdato 

de amonio y de hidróxido de sodio. Una vez que el compues­

to de metal alcalin o  o alcalin otérreo  es añadido a l  mate - 

r i a l  de soporte en presencia o en ausencia del m aterial ac 

tivador, se tra ta  e l compuesto térmicamente por un procedí 

miento idéntico a l  tratamiento de activación  del ca ta liz a ­

dor acabado activado por óxido. A sí, s i  e l  m aterial ac tiv a­

dor e stá  presente, un solo tratamiento térmico bastará tan­

to para modificar e l  catalizador como para la  activación  f i  

nal del mismo.

Los catalizadores activados por óxido de la  presan 

te invención son activados por tratamiento térmico a tempe­

raturas comprendidas entre 3162 y 8162 C. durante un período 

de aproximadamente 1 segando a 25 horas o más, usándose t ie m ' 

pos más cortos con la s  temperaturas más elevadas y tiempos 

más largos con la s  temperaturas más b a jas . Se obtiene un tra  

tamiento conveniente y económico sometiendo el catalizador a 

contacto con una corriente de a ire  a una temperatura compren 

dida entre aproximadamente 4822 y 6492 C. durante un tiempo 

comprendido entre aproximadamente 15 minutos y 5 horas. Otros 

gases que no envenenan e l catalizad or, por ejemplo nitrógeno, 

pueden también ser usados á veces como su stitu tiv o  para e l 

tratamiento con a ire  o como un lavado subsiguiente. Corriente­

mente, se p refiere  para la  activación  a ire  porque se dispone 

fácilmente de é l .

Una vez que el catalizador ha sido tratado con el 

compuesto de metal alcal&no o alcalin o-térreo  y ha sido cal­

cinado a elevada temperatura, es sometido a la  acción de una 

oorriente de hidrógeno, monóxido de carbono, hidrocarburo ga-
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seoso de parafin a , u óxido n ítr ic o  ouando se encuentra a? una 

temperatura comprendida entre 4273 y 7609 C ., y p re fe r ib le -  

mente entre aproximadamente 4823 y 6493 C. y a cualquier pre 

sión conveniente, comprendida preferiblemente entre 1 y 7,8 

atmósferas ab so lu tas. El tiempo del tratamiento puede variar  

dentro de amplios lím ites entre aproximadamente 1 minuto y 

aproximadamente 30 horas. E l gas de tratamiento puede ser 

d ilu ido, s i  se desea, con otro gas que no sea deletéreo para 

e l  catalizad or, como por ejemplo nitrógeno. E l tratamiento 

puede ser ejecutado en e l  mismo aparato donde se ha llevado 

a cabo la  activación o l a  regeneración del catalizad or, Por 

ejemplo, e l  catalizador en estado de lecho f i j o  o flu id izado  

puede ser sometido a una corriente en movimiento del gas de 

tratamiento a la  temperatura especificada por e l  tiempo de­

seado.

Los hidrocarburos ap licab le s para tr a ta r  e l  c a t a - . 

lizador según la  invención son lo s  hidrocarburos de d e f in a s  

o hidrocarburos de parafina que son gaseosos en la s  condicit) 

nes de la  operación de tratam iento. Son ejemplos de ta le s  

hidrocarburos e l metano, etano, e tilen o , propano, propileno, 

butanos, butenos, pentanos, pentenos, hex&nos, hexenos, hep- 

tanos, heptenos, octanos, ostenos y sim ilares, siempre que 

e l hidrocarburo sea un vapor en la s  condiciones de tratamien 

to . Actualmente, la s  parafin as y d e f in a s  in ferio re s y sus 

mezclas son lo s  agentes preferidos de tratamiento hidrocar­

bonados.

Cuando e l gas de tratamiento es un hidrocarburo, 

como por ejemplo una d e f in a  o parafina gaseosas, é sta s  pue­

den ser igu ales o d is t in ta s  de lo s  gases usados como alimen­

tación o diluyentes para e l proceso mismo de reacción de d e ­

f in a . Con estos gases hidrocarbonados, la  temperatura de tr a ­

tamiento e stará  comprendida generalmente entre aproximadamente
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4962 y 6493 C. y se emplearán presiones relativamente Sa jas,

.....  c.:
por ejemplo comprendidas entre 1 y 7,8 atmósferas ab so lv ías .

C3
La velocidad en e l espacio del gas de tratamiento con rggpBC, 

to a l  catalizador estará  comprendida entre aproximadamente 

100 y aproximadamente 10.000 volúmenes de gas por volumen de 

catalizador por hora. Los gases de tratamiento pueden ser di 

lu id o s, s i  se desea, con otros gases cno deletéreos para e l 

catalizador en la s  condiciones de tratamiento. Cuando, como 

gas de tratamiento, se emplean d e f in a s ,  l a s  condiciones de 

tratamiento del catalizador serán generalmente algo más e le­

vadas en temperatura, algo in ferio res en presión y algo in fe­

r io re s en velocidad en e l espacio que la s  correspondientes 

condiciones óptimas para e l proceso de reacción de d e f in a s .

Los catalizadores tratados por e l procedimiento de 

la  invención pueden ser usados en la  reacción de d e f in a s  in­

cluida l a  reacción de dismutación de d e f in a  para la  cual se 

sabe que lo s  catalizadores son ac tiv o s . Los catalizadores de 

la  invención son particularmente valiosos para la  dismutación* 

de d e f in a s  para producir o tras d e f in a s  l in e a le s  de más e le­

vado peso molecular destinadas a ser  usadas en la  producción 

de a lq u ila to  detergente. En t a l  proceso, constituyen v a lio sas 

c a ra c te r ís t ic a s  lo s  elevados n iveles de transformación y la  

re la tiv a  ausencia de todo producto secundario ram ificado.

Las d e f in a s  ap licab les a l  procedimiento de la  in­

vención son mono- y polienos ac íc lic o s  que tienen cuando menos 

3 átomos de carbono por molécula, incluidos lo s  derivados c i-  

c loalqu ílico s y a r í l ic o s  de lo s  mismos; lo s mono- y polienos 

c íc lic o s  con cuando menos 4 átomos de carbono por molécula, * 

incluidos lo s derivados a lq ú ílico s y a r í l ic o s  de lo s mismos; 

l a s  mezclas de l a s  d e f in a s  an teriores y l a s  mezclas de e t i -  

leno y de l a s  d e f in a s  an teriores, Muchas reacciones ú t i le s  

son ejecutadas con d e f in a s  a c íc lic a s  que tienen 3-30 átomos
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de carbono por molécula y d e f in a s  c íc l ic a s  con 4-30 átomos

r
de carbono por molécula.

Algunos ejemplos esp ec ífico s de d e f in a s  a b d i c a s  

convenientes para reacciones de la  presente invención coim- 

prenden e l propileno, 1-buteno, isobuteno, 2-buteno, 1,3-bujka 

dieno, 1-penteno, 2-penteno, isopreno, 1-hexeno, 1,4-hexadie 

no, 2-hepteno, 1-octeno, 2,5-octadieno, 2,4 ,6-octatrieno,* 

2-noneno, 1-dodeceno, 2-tetradeceno, 1-hexadeceno, 5,6-dime 

til-2 ,4 -octad ien o j 2-me ti1-1-but en o, 2-metil-2 -b u t eno, 

1,3-dodeca dieno, 1 ,3 ,6-dodecatrieno, 3-me t i  1-1-but eno,

1- fenilbuteno?2', 7 ,7 - d ie t i l - l ,3 ,5-decatrieno, 1 ,3 ,5 ,7 ,9-^octa 

decapentaeno, 1,3-eicosadieno, 4-ootenó, 3-eicoseno y 3-hep 

teño y sim ilares, y mezclas de lo s mismos.

Son algunos ejemplos esp ecífico s de d e f in a s  c í­

c lic a s  adeouadas para l a s  reacciones de la  presente invención 

e l ciclobuteno, ciclopenteno, ciclohexeno, 3-metilciclopenteno, 

4-etilciclohexeno, 4-bencilciclohexeno, cicloocteno, 5-n-pro¡ 

p ilc ic loocten o , cidodeoeno, ciclododeceno, 3,3,5,5-tetram e 

tilciclononeno, 3 ,4 ,5 ,6 ,7-pentaetilciclododeceno, 1 ,5-cic looc 

tadieno, 1 ,5 ,9-ciclododecatrieno, 1,4,7,10-ciclododecatetraeno,

2- m etil-6-etilcicjooctad ieno-l,4 , y sim ilares, y mezclas de 

lo s  mismos.

Las condiciones de trabajo  del procedimiento de 

transformación de d e f in a s  cuando se emplean lo s  catalizado­

re s  modificados de la  presente invención son la s  mismas en 

l a s  cuales lo s  catalizadores sin  m odificar son usados en la  

reacción de d e f in a s .  Por ejemplo, lo s  catalizadores con so­

porte de s í l i c e  son usados corrientemente a una temperatura 

comprendida entre 204S y 5993 0 . Los activadores asociados 

con soportes como circon ia , to ria  y lo s  fo sfa to s  de metal 

son empleados corrientemente a una temperatura de aproximada­

mente 3163 a 6493 C. y lo s  activadores ap licados a soportes
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de alúmina son empleados corrientemente en un campo de pgm-

peratura comprendido entre aproximadamente 668 y 2608 La
C&

presión puede i r  de 1 a 103 atmósferas abso lu tas. E l tiempo 

de contacto será e l requerido para obtener lo s  productos d<3

seados y es corrientemente de 0,1 a 60 segundos aproximada­

mente .

El procedimiento de reacción de d e f in a s  de la  pre 

sa ite  invención puede ser ejecutado en pesencia o en ausen­

cia de un diluyente. Pueden emplearse diluyentes que compren 

dan hidrocarburos parafín icos y c ic lop arafín icos. Son d ilu ­

yentes adecuados, por ejemplo, e l propano, ciclohexano, rne- 

tilciclohexano, pentano normal, hexano normal, isooctano, 

dodecano y sim ilares, o mezclas de lo s  mismos, inclu idas en 

primer lugar l a s  parafinas y c icloparafin as que tienen hasta 

12 átomos de carbono por molécula. El diluyente no debería 

reaccionar en la s  condiciones de reacción de la  d e f in a .

Las realizacion es e sp ec íficas sigu ientes de la  in­

vención ayudarán a comprender la  invención misma, aunque no 

deberán ser interpretadas como indebidas lim itaciones de la  

invención, y s í  como simples ejemplos. Con un reactor de le ­

cho f i j o  y una operación en f lu jo  continuo, la s  velocidades 

por peso y espacio en e l campo de 0,5 a 1000 partes en peso 

de hidrocarburo alimentado por parte en peso de catalizador 

por hora son adecuadas, habiéndose obtenido excelentes resu l­

tados con velocidades en e l  espacio comprendidas entre 1 y 

200.
385 E J E M P L O  I

Se cargó un reactor tubular de acero de lecho f i jo  

con un catalizador de óxido de tungsteno aplicado sobre s í ­

l ic e  (que contenía un 6,8% en peso de WÔ , con un diámetro 

de poros de 114 Angstrom, un volumen de poros de 0,98 cm3/g
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y una su perfic ie  de 345 m2/g). E l catalizador había e 

tado con aproximadamente un 2% en peso de KOH y secado /antes 

de su carga en e l  reac to r . El lecho de catalizador fu ábacti- 

vado con a ire  calentándolo a 538s C. en corriente de a ire  sea 

co durante 3 horas. E l reactor y e l lecho de catalizador fue­

ron lavadora entonces con nitrógeno y tia tad o s después -con 

una corriente de hidrógeno, durante 30 minutos, también a 

538s 0. E l reactor volvió a ser lavado con nitrógeno.

Se h izo.pasar hepteno-3 por la  zona c a ta lí t ic a  pre 

parada como se ha indicado a una velocidad en e l espacio de 

peso por hora de 18,2 p artes en peso de alimentación por par­

te  en peso de catalizador, a una temperatura de 3993 C. y a 

1 atmósfera absoluta.

Se analizó e l efluente del reactor por cromatogra­

f í a  de gas-líqu ido y lo s  resu ltados de l a s  tandas están indi 

cados en la  Tabla sigu ien te . Con fin e s  de comparación, se 

ejecutaron b arias o tras tandas en l a s  cuales se omitieron 

uno o ambos tratamientos del cata lizad or.

Tanda
na

T A B L A  I

Tratamiento del 
catalizador

Transformación Selectiv idad
% molar%

°6= + ° 8=

1 2% KOH + Hg
2 2% KOH solamente

3 Hg solamente

4 ninguno

10,4 69,4

4,5 . 45,5

51 43,2

25 40,8

Los datos de la  Tabla I  indican que la  tanda de 

dismutación ejecutada con el catalizador que había sido tr a ­

tado con KOH e hidrógeno se tradujo en una selectiv idad  a 

lo s  productos primarios de dismutación de d e f in a ,  oomo in­

dican lo s rendimientos f in a le s  de hexenos y octanos, mucho más
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elevada que la  que se hubiera esperado del rendimiento &%-

pn
catalizadores tratados solamente con hidrógeno o so lem n e  

con KOH. , ^

E J E M P L O  II

425 Usando la  misma técnica general del Ejemplo I ,  se

trató  una muestra del catalizador de óxido de tungsteno so­

bre soporte de s í l ic e  del Ejemplo I  con una suficien te .can­

tidad de carbonato de sodio en solución acuosa ta l  que apro 

ximadamente un 0,10% en peso de compuesto sódico (calculado 

430 como Na) se depositó sobre e l catalizador después de la  cal 

cinación.

El catalizador fué activado con a ire  como en e l 

Ejemplo I  y tratado luego con monóxido de carbono durante 

30 minutos de 5382 0 . Después del tratamiento del c a ta liz a -  

435 dor, se hizo pasar hepteno-2 (isómeros c is  y trans mixtos,

95+ por ciento de pureza molar, purificado por percolación 

por ge l de s í l ic e  y MgO) fué hecho pasar por la  zona de reac­

ción a 3993 C. y a 1 atmósfera absoluta. Los resultados de 

l a  dismutación de hepteno-2 están indicados en la  Tabla s i -  

440 guíente en términos del a n á lis is  del efluente del reactor.

Con fin es de comparación, se ejecutaron tandas sim ilares ex­

cepto en que se omitieron uno o ambos tratamientos del cata­

lizad o r.

— O *-*"** * — O —
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445

450

455

T A B L A  II
Tanda Tratamiento de VEPH Transforma Selectiv idad  % dep^ro-

"  ductor ra-
nR catalizador (2) cion % % molar mifimado

04= + Cjo=

5 0,1% NagCO  ̂+ CO 19,7 59,2 55,8 0,07
6 0,1% NapCO  ̂ sola 

mente ^ 15,4 27,4 52,9 0,46

7 CO solamente 17,2 48,1 35,0 1,58

8 ninguno ( l) 17,7 23,8 42,3 0,85

(1) Ejecutado a 371^ C.

(2) Partes en peso de alimentación por parte en peso 
de cata lizad or.

VEPH = Velocidad en e l  espacio por peso/hora.

Los datos de la  Tabla an terior muestram lo s  bene­

f ic io s  del procedimiento de dismutación de d e f in a s  usando 

460 e l tratamiento de catalizador de la  invención. Los tratamien­

to s de catalizador combinados se tradujeron en una tanda de 

dismutación que estaba mejorada en su transformación se lec­

tiv idad  y porcentaje de lo s  m ateriales secundarios ram ifica­

dos. E stas mejoras no estaban p rev ista s  en consideración de 

465 lo s  e fecto s del tratamiento con monóxido de carbono o del 

tratamiento del soporte aplicados individualmente.

Todo aquello que sea accesorio  en la  realizac ión  

del procedimiento d escrito , podrá ser objeto de m odificacio­

nes y l a s  cuestiones de forma, d isp o sitiv o s y máquinas u t i -  

470 liz ad as  en la  ejecución de la  invención deberán tomarse como

de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos que mejor 

convengan en tanto no a lteren  fundamentalmente la s  p artícu la  

ridades c a ra c te r ís t ic a s .
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N 0 T A :

Descrita suficientemente la  n atu ralez^y  alcance 

de la  presente invención, así- corno la  forma e i^ u e  la  mis-, 

ma puede ser llevada a la  p ráctica , se reivindican a t í tu ­

lo  privativo  l a s  sigu ientes particu laridades c a ra c fe r ís t i-  

oas , sobre l a s  cuales ha de recaer la  concesión del p riv i 

leg io  de PATENTE DE INVENCIÓN que se s o l ic i t a .

1 )  . Procedimiento para transformar uno o más h i­

drocarburos de d e f in a s  que contienen de 3 a 30 átomos de 

carbono por molécula en otiros hidrocarburos de d e f in a s ,  en 

presencia de un catalizador que activa  la  dismutacién de 

propileno en etileno y uno o más butano, c a r a c t e r i ­

z a d o  por e l  hecho de efectuarse l a  transformación en 

presencia de un catalizador del tip o  descrito  a l  cual ha s i  

do incorporada una pequeña cantidad de una base inorgánica 

o un compuesto calcinable en una base inorgánica y que ha 

sido sucesivamente puesto en contacto con hidrógeno; monóxido 

de carbono, un hidrocarburo gaseoso de d e f in a ,  un hidrocar­

buro gaseoso de parafina u óxido n ítr ico  a una elevada tempe 

ratu ra , con e l consiguiente aumento de selectiv idad  en la  

transformación.

2 )  . Procedimiento según l a  reivindicación l ) ,  ca­

racterizado por e l  hecho de que l a  base o compuesto calcin a- 

ble en l a  base es un óxido, un hidróxido, un carbonato, un 

bicarbonato, un su lfa to , un haluro, un n itra to  o un acetato 

de un metal alcalin o  o de un metal a lca lin o térreo .

3 )  . Procedimiento según la  reivindicación 2 ) , ca­

racterizado por e l  hecho de que la  base o compuesto calcina- 

ble en la  base es hidróxido de sodio, hidroxido de po tasio , 

cloruro de potasio , hidróxido de bario," hidróxido de cesio  o
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carbonato de sodio. "^==^=8

4 )  . Procedimiento según cualquiera de l a s  ante­

r io re s  reivindicaciones, caracterizado por e l heoho de-.'que 

después de incorporarse la  base o compuesto calcinable en 

la  base, se calienta e l  catalizad or resu ltan te en a ire  o 

nitrógeno a una temperatura comprendida entre 3163 y 8l6s C. 

antes de su sucesiva puesta en contacto a  elevada temperatu­

r a .

5 )  . Procedimiento según cualquiera de 3ss an terio­

re s  reiv indicaciones, caracterizado por efectuarse la  suce­

siva puesta en contacto a una temperatura comprendida entre 

4273 y 7603 C. durante un tiempo comprendido entre 1 minuto 

y 30 horas.

6 )  . Procedimiento según cualquiera de l a s  an terio­

re s  reivindicaciones, caracterizado por transformarse una mo 

noolefina a c íc lic a  o un polieno a c íc lic o  con cuando menos 3 

átomos de carbono por molécula en una monoolefina o polieno 

a c íc lic o s  con menos átomos de carbono por molécula y una mo­

noolefina o polieno ac íc lio o s  con más átomos de carbono por 

molécula.

7 )  . Procedimiento según cualquiera de l a s  re iv in ­

dicaciones l )  a ^ ) , caracterizado por hacerse reaccionar una 

monoolefina o polieno ac ío lico s con otra monoolefina o p o lie ­

no ao íc lico s  para obtener otra d e f in a  a c ío lic a .

8 )  . Procedimiento según cualquiera de l a s  re iv in d i­

caciones 1) a 5 )y caracterizado por e l hecho de hacerse reac­

cionar etileno  con una d e f in a  a c íc lic a  interna para producir 

o tras d e f in a s  con menos átomos de carbono por molécula que 

dicha d e f in a  a c íc lic a  interna.

9 )  . Procedimiento según cualquiera de la s  re iv in ­

dicaciones l )  a  5 ), caracterizado por e l hecho de hacerse 

reaccionar una d e f in a  a c íc lic a  con una d e f in a  c íc l ic a  para
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obtener un polieno ac ic lico  con mas atomos áe carbono 

molécula que cualquiera de lo s  reac tiv o s.

10 ) . Procedimiento según cualquiera de la s  r e i­

vindicaciones 1) a 5 ); caracterizado por e l hecho de que se 

transforman una o más d e f in a s  c íc lic a s  en un polieno c ío l í  

co con más átomos de carbono por molécula que cualquiera de 

lo s m ateriales in ic ia le s .

1 1 ) . Procedimiento según cualquiera de l a s  reiv in­

dicaciones 1) a 5 ), caracterizado por e l hecho de convertir­

se un polieno ac íc lioo  con cuando menos 7 átomos de carbono 

por molécula y cuando menos 5 átomos de carbono entre cada 

dos dobles enlaces en d e f in a s  c íc lic a  y a c ío lic a s , cada una 

de la s  cuales tiene menos de 7 átomos de carbono por molécu­

la .

12). Procedimiento según cualquiera de l a s  re iv in ­

dicaciones 1) a 5 )  ̂ caracterizado por transformarse un polie 

no ac íc lico  con cuando menos 3 átomos de carbono entre cada 

dos dobles enlaces en monoolefinas y polienos c íc lic o s  y ac í­

c lico s con más y menos átomos de carbono que lo s  m ateriales 

in ic ia le s .

13) . Procedimiento según cualquiera de l a s  anterio­

res reivindicaciones, caracterizado por e l hecho de que e l 

catalizador es s í l i c e  o to r ia  activada con un sulfuro de 

tungsteno o molibdeno; o con un óxido, o compuesto calcin a- 

ble en óxido, de tungsteno, molibdeno, renio, vanadio, niobio, 

te lu rio  o tán talo ; y de efectuarse la  transformación de la  

d e fin a  a una temperatura comprendida entre 2043 y 5933 C.

14 ) . Procedimiento según cualquiera de la s  re iv in ­

dicaciones 1) a 12), caracterizado por e l hecho de que el ca­

ta lizador es alumina activada con un sulfuro de tungsteno o 

molibdeno; o con un óxido o compuesto calcinable en óxido, de 

molibdeno, tungsteno o ren io ; o con una s a l  de metal a lca lin o ,
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una sa l de amonio, una sa l  de metal a lca lin o térreo ja  una sa l  

de bismuto de ácido fosfom olíbdico; y de que la  trí^ y  forma­

ción es realizada a una temperatura comprendida entre 662 y 

260R C.

15 ) . Procedimiento según cualquiera de l a s  re iv in ­

dicaciones l )  a 12), caracterizado por e l  hecho de que el ca 

ta lizador es circonia, fo sfa to  de alumina, fo sfa to  de circo­

nio, fo sfa to  de ca lc io , fo sfa to  de magnesio o fo sfa to  de t i ­

tanio activado con un sulfuro de tungsteno o molibdeno; con 

un oxido, o compuesto calcinable en óxido, de molibdeno, 

tungsteno, vanadio, niobio, tántalo  o ren io; o con tungstato 

de magnesio o fosfotungstato  de b e r il io ; y de transformarse 

la  d e f in a  a una temperatura comprendida entre 3162 y 64 9 s C.

1 6 )  . Procedimiento según cualquiera de l a s  re iv in ­

dicaciones l )  a 12), caracterizado por ser e l catalizador 

s í l i c e ,  alumina o circon ia, o un fo sfa to  de aluminio, circo­

n io , ca lc io , magnesio o t ita n io , activado con un hexacarbo- 

n ilo  de molibdeno o de tungsteno, y efectuarse la  transforma­

ción de la  d e f in a  a una temperatura comprendida entre -18 y 

+3162 c.

1 7 ) . Procedimiento según cualquiera de l a s  anterio­

re s  reivindicaciones, caracterizado por e l  hecho de que la  

cantidad de base inorgánica o compuesto calcinable en la  mis­

ma incorporada a l  catalizador está  comprendida entre e l 0,005 

y e l  5% en peso del cata lizad or.

18 ) . "PROCEDIMIENTO DE TRANSFORMACIÓN DE HIDROCAR­

BUROS DE OLEFINÁS EN PRESENCIA DE UN CATALIZADOR QUE ACTIVA 

LA DISMUTACIÓN DE PROPILBNO EN ETILENO Y UNO O MAS BUTENO". 

Con prioridad de la  Patente norteamericana núm. 627.638 de 

fecha 3 de a b r il  de 1.967.

Todo según queda expuesto en la  presente Memoria,
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consta de veintiuna hojas fo liad a s y mecanografía

por una so la cara.
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