MEMORIA DESCRIPTIVA
que se acompafla a la solicitud de

UNA_PATENIE DE INVENCION

& favor de PHILIIPS FETROLEUM COMPANY, Sociedad de nacicna-
lidad norteamerlcana, residente en BARTLESVILIE, Oklahoma,
UeSohs, '

por

WPROCEDIMIENTO DE TRANSFORMACION DE HIDROCARBUROS DE OLEFI-
ﬁAS EN PRESENCIA DE UN CATALIZADOR QUE ACTIVA IA DISMUTACION
DE PROPILENO EN ETILENO Y UNO O MAS BUTENO". Con prioridad
de la Patente norteamericana nim. 62;.638 de fecha 3 de abril
de 1,967,
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La presente invencion se refiere a la transforma-
cién de una olefina por reaccidn de la olefina y & cataliza~
dores para dicha reaccidn. En un agpecto, la pregente inven-
clon se refiere a un procedimiento para mejorar un cataliza~
dor activo para la dismtacion de propileno para la obten~
cidn de etileno ¥ de buteno. En otro aspecto, la presente in
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vencion se refiere a un catalizador mejorado para la reaccién
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de la olefina.

Ia reaccidn de la olefina es definida como un pro-
ceso para la transformacidn catalitica sobre un catalizador
de un producto de alimentacidn que comprende uno o mESs SO~
puestos etilénicamente no saturados, para obtener un pfoaug
to resultante que contiene cuando menos un 10% en peso de
los compuestos del producto, los cuales pueden ser conside-
rados como el resultado de cuando menos una reaccicn prima~
ria, como se define a contimuacidn, o la combinacion de cuan
do menos una reaccion primaria y cuando menos una reaccidn
de isomerizacidn de enlace gin saturar, y donde la sums de
los vompuestos contenidos en dicho producto resulitante con-
sistente en hidrégeno; hidrocarburog saturados y oompueétos
gue pueden sger considerados como formados por igomerizacidn
de eaqueleto, pero no como resultantes de una o mis de 188
reacolones anteriores Q comprende cuando menos un 25% en pe-
so del total de dicho producto resultante. Los componentes
de alimentacion y sus igomeros de enlace sin saturar no es—
tdn inclufdos en el producto resultente a los efectos de de—
terminar los porcentajes anteriormente indicados.

En la reaccidn de la olefina definida anteriormen-
te, la reacecion primaria es una reaccion que puede ser consi
derada como comprendiendo la rotura de dos enlaces sin satu-
rar que exigten entre pfimeros ¥ segundos dtomos de carbono
y entre terceros y cuartos atomos de carbono respectivamente,
¥y la formacidn de dos nmevos enlaces sin saturar entre dichos
primero y tercero y entre dichos segundo y cuarto atomos de
carbono, Dichos primeros y segundos atomos de carbono y di-
chos terceros y cuartos atomos de carbono pueden encontbrarse
en 1o misma molécula o en moléculas distintas.

Iz reaceidn de la olefina segin la presente inven-
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cion comprende cuando menos las reacciones siguientes gif

(1) Ie dismutacidn de un mono~ o polieno ao{clicéééue
tiene cuando menos 3 &tomos de carbono en otros mono- o po=-
lienos de un numero de atomos de carbono superior e infe-
riors por ejemplo, la dismutacidn de propileno pro&uoe»éﬁ?—
leno y buteno; la dismitacidn de 1,5-hexedieno produce e’_wgi-
leno ¥ 1,5,9-decatrieno; '

(2) Ia transformacidn de un mono- o polieno aciclico
con 3 o mds dtomos de carbono y un distinto mono- o polieno
acfclico con tres o mis dtomos de carbono, para producir dig
tiptas olefinas eciclicas; por ejemplo, la transformacién’de
propileno e ilsobutileno produce etileno e isopenteno;

(3) Le transformacidn de etileno y de un mono- o polieno
aciclico interno con cuatro o mis dtomos de carbono para pro-
ducir otras olefinas de un mimero de atomos de carbono infe-
rior al de los mono- o polienos aciclicos; por ejemplo, la
transformacidn de etileno mds 4-metilpenteno-2 produce
3-metilbuteno-1 y propilenos; '

(4) Ia transformacion de etileno o de un mono- o polieno
aciclico con tres o mis dtomos de carbono con un mono- cicli-
co o polieno cfclico, para producir un polieno aciclico que
tiene un nimero de atomos de carbono superior al de cualquie~
ra de las materias primas; por ejemplo, la iransformacidn de
ciclohexeno y 2-buteno produce 2,8~decadieno; la transforma-
cion de 1;5-ciclooctadieno y etileno produce 1,5,9-~decatrieno;

(5) Ia transformacion de uno o mas mono- ciclicos o po-
lienos ciclicos para producir un polieno ciclico que tiene un
mimero de dtomos de carbono superior al de cualquiera de las
materias primas; por ejemplo; la transformacidn de ciclopenteno
produce 1,6-ciclodecadicno;

(6) Ia transformacidn de un polieho aciclico con cuando
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menos 7 dtomos de carbono y cuando menos 5 dtomos %%3 Rerbono
entre cads dos dobles enlaces para produclr mono-~ ¥ polienos
aciclicos y ciclicos de un mimero de atomos de carbono infe=
rior al de la alimentacidn; por ejemplo, 1z transformacidn
de 1,7-octadieno produce ciclohexeno y etileno; o

(7) e transformacidn de uno o mis polienos aciclicos
con cuendo menos tres dtomos de carbono entre cada dos Go~
bles enlaces para producir mono- y polienos acfclicos y ci-
clicog provistos generalmente de un mimero de atomos de car—
bono superior e inferior al del material alimentado; por
ejemplo, la transformacidn de 1,4-pentadieno produce 1,4-ci
clohexadieno y etileno. .

Se ha comprobado ahora que el tratamiento de un ca-
talizador de reaccidn de olefina provigto de una actividad
para la dismutecidn de una olefina con una tase inorganica
o un material comvertible en uns base inorganice por calci-
nacién, gegulido del tratamiento con una corriente de hidro-
geno, monéxido de carhono, un hidrocarturo de olefina gaseo—
s0 o un hidrocarburo de parafina gaseoso o con 6xido nitrico
mejora el catalizador con el resultado de obtenerse una m-
yor selectividad del producto deseado, un mis alto nivel de
conversién y también una cantided reducida de productos se-
cundarios ramificados.

Los catalizadores que son Utiles segin la presente
invencidn son los que tienen aotividad para la dismtacion
de propilenc en etileno y hutenos. Algunos ejemplos de tales
cataligadores son

(1) silice o toria activados por un oxido o compuesto
convertible en un Gxido por calcinacién, o sulfuro de tungs-
teno o molibdeno o mediante un oxido o compuesto convertible

4 « ! . N 2 . .
en un oxido por calcinacion de renio, vanadio, hiobio, telu-
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lurio o tdntalo;
(2) aldmina activada con un oxido o compue st0 cop&éféHAﬁ
tible en un oxido por caleinacion de molibdeno, tungséé?o
0 renioj un sulfuro de tungsteno o de molibdenoj o una sal
de metal alcalino, sal aménica, sal de metal alcalino-térfeo,
0 sal de blemuto de dcido fosfomolibdicos ' |
(3) uno o mds componentes del grupo circonia, fosfato
de aluminio, fosfato de circonio, fosfato de calcio, fcsfato
de magnesio o fosfato de titanio activados por uno o més de
un sulfuro de molibdeno ¢ de tungsteno, 0 un éxido o compues
to convertible en un éxido por calcinmcidn de molibdero,
tungsteno, vanadio, niobio, tantelo o tungstato de magnesio
o fosfotungatato de berilio; y
(4) eflice, alimina, circonia, fosfato de aluminio, fos-
fato de circonia, fosfato de caleclo, fosfato de magnesio o
fosfato de titanio, activado por un hexacarbonilo de molib-
deno o de tungsteno. '

El catalizador de (1) puede ser preparado y acti-"
vado por técnicas clasicas como la combinacion de un catali-
zador del tipo de la silice con adecuados compuestos de tungg
teno, molibdeno, renio, vanadio, niobio, telurio o tantalo
por un procedimiento cldsico como, por ejemplo, impregnacién,
mezcle en seco o coprecipitaciéno Los compuestos adecuados de

tungsteno y molibdeno comprenden el oxido de tungeteno y el

" oxido de molibdeno y los compuestos convertibles en estos

dxidos. Los Oxidos aplicados son activados por calcinacidn
al aire y los sulfuros gplicados son activados por calenta~
wmiento en una atmésfera inerte.

El catalizador de (2) puede ser preparado y acti-
vado por técnicas cldsicas como, por ejemplo, por combingcidn

de catalizador del tipo de alimina con un éxido o un compuesto
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convertible en un éxido por calcinacion de moliﬁﬁgho,
teno o renio y calcinacidn de la mezcla resultante previa
eliminacidn de todo disolvente usado en la impregnacién. Los
sulfuros de tungsteno o molibdeno o las sales de acido fos-
fomol{bdico pueden ser utilizados pars impregnar un catali-
zador del tipo de alumina por solucidn en un disolvente ate
cuado, después de lo cual el disolvente es evaporado ¥y ia
mezcla resultante secada para preparar el catalizador.

Ias composiciones de catalizador de (3) pueden ser
preparadas y activades por téenicas cldsicase ?or ejemplu,
el Oxido de molibdeno puede ser coprecipitado con fosfato de
sluminio seguido de calcinacidn al aire para producir un ca-
talizador activado. Alternativamente, el meterial de soporte,
como por ejemplo circonia, puede ser impregnado de un com=—
puesto del promotor convertible en el Oxido, tal como por
ejemplo tungsteto de amonio, seguido de calcimacidn al aire.
En la preparacidn de un catalizador que contiene sulfuro, un
sulfuro del activador puede ser molido en un molino de bolas
con un goporte, como por ejemplo fosfato de circonio, segui-~
do de calentamiento en una atmdsfera inerte como por e jemplo
nitrégeno- ElL tungstato de magnesio y el fosfotungstato de
berilio pueden ser mezclados en seco con fosfato de titanio,
por ejemplo, y activados por calcinmeidn al aire al elevadas
temperaturasg,.

Ias composiciones de catelizador de (4) pueden ser
preparadas y activadas por impregnacién de un material de
soporte previamente calcinado, como por ejemplo fosfato de
calcio, con ume solucidn de hexacarbonilo del activador en
un disolvente orgénico como benceno; seguido de secado en
vacio o en una atmdsfers inerte a une temperatura de aproxi=

madamente 10 a 371¢ C.
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to de reaccidn resultante de la mezcla del material de sdpor-

te y el material activedor sometido al tratamlento de acgiya-
cione

La temperatura de trabajo para el procedimiento de
la presente invencidn cuendo se usan catalizadores de (1) estd
comprendlida entre 2042 y 5932 C. aproximmdamente. El procedi-
miento de la invencién, cuando se usan los catalizadores de
(2) es ejecutado a una temperatura comprendide entre aproxima-
damente 662 y 2602 C, El procedimiento que use log catalizado-
res (3) es ejecutado a una temperatura de aproximademente
3162 ~ 6492 C., El procedimiento que usa los catalizadores de
(4) es ejecutado a una temperatura comprendids entre aproxima-
damente -18¢ y +3168 G, En el procedimiento de la invencidn,
las presiones no son importante, sino que estén comprendidas
entre aproximadamente 1 y 137 atmdsferas absolutas.

Los catalizadores de alta temperatura, es declir los
catalizadores de (1) y (3),; son preferidos, y los catalizado-
res de (1) son preferidos particularmente para las tramsforms
ciones de la presente invencidn debido & la mayor conversion
y selectividad de dichos catalizadores.

Los compuestos de metales alealinos o de metales al~
calinotérreos que pueden ser utilizados en el procedimiento
de la presente invencion son los que depositan sobre el cata-
lizador el metal o un compuesto metalico que es uné bage inor
ginica o que forma una tase inorgdnica &l ser caleinado. Los
compuestos metalicos adecuados comprenden los oxidos, hidrdéxi-
dog, carbonatos, bicarbonatos, sulfatos, haluros, nitratos,
acetatos y similares de litio, sodlo, potasio, rubldio, cesio,
calelo, esfroncio o tario, Bl hidrdxido de sodio, el hidrdxido

de potasio, el cloruro de potasio, el hidroxido de bario, el
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hidroxido de cesio y el carbonato de sodio son ejemplos <is
R r
los compuestos aplicables en la puesta en practica de laf in-

vencion, Ia cantidad de compuestos de metal alcalino o déﬁ%

compuesto de metal alcalino-térreo afiadido al catalizador ag
tivado segun la pregente invencion puede estar comprendica
entre aproximadamente 0,005 y 5% en peso referido al pesc del
catalizador. Por razones de eficiencia o de economia, se ubi-
lizard a memmdo un 0,01 a 3% aproximmdamente en peso y s¢ ob-
tienen resulitados particularmente satisfactorios con un G,05
- 1% en peso.

Cuando en los materiales de soportes estan presen—
Yes compuestios de metales alcalinos o compuestos de metales
alcalinotérreos en forma de impurezas, tales materiales son
corrientemente dispersados bien en el material de soporte y,
por tanto, la cantidad obtenible en la superficie es muy pe-
quefiz. ¥ no ejerce efecto modificador alguno de la invencidn
aunque la impureza se encuentre presente en cantidad aprecia-
bleg B¢ cree actualmente que la adicidn del metal aloalino o
metal alcalinotérreo a la superficie del catalizador modifica
los puntos dcidos del catalizador. Bsto rige tanto en el caso
que un compuesto metdlico o de metal alcalino o alcalinotérreo
ge encuentre presenie 0 no en origen en el soporte como peque—
fla impuregza.

Los. compuestos de metal alcalino o aloalinotérreo
pueden ser incorporados a la composicién de catalizador por
digtintos métodos segin los compuestos activadores especificos
utilizados en el catalizador. Cuando se usan oOxidos o compues-
tos convertilbles en oOxidos de molibdeno, tungsteno, renio, va-
nadio, niovio, tdntalo o teluro como compuestos activadores,
se afiaden log compuestos alcalinos o alcalino-térreos al male—
rial de soporte antes o después de la incorporacién del compues

to activador usando procedimientos cldsicos, como mezela en se-
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co 0 impregnacién. Frecuentemente, es muy conveniente ejgn
cutar ambas operaciones simulténeamente, como por ejemngb
impregnando un adecuado material de soporte con una soﬁ? -
cidn acuosa que contenga cantidades adecuadas de molibdato
de amonio y de hidrédxido de sodio. Una vez que el compues-
to0 de metal alcalino o alcalinotérreo es afiadido al mate -
rial de goporte en presencia o en ausencia del material ag
tivador, se frata el compuesto térmicamente por un procedi
miento idéntico al tratamiento de activacion del cataliza-
dor acatedo activado por éxido. As{, si el material activa-—
dor estd presente, un solo tratamiento térmico bastard tan-
$0 para modificar el catalizador como para la activacion i
nal del mismo.

Los catalizadores activados por dxido de la presan
te invencidn son activados por tratamiento térmico a tempe~
raturas comprendidag entre 3162 y 8162 C. durante un periocdo
de aproximedamente 1 segundo a 25 horés 0 mis, usandoge tiem
pos mds cortos con las temperaturas mis elevadas y tiempos
mds largos con las temperaturas mas bejas. Se obtiene un tra
tamiento conveniente y econdmico sometiendo el catalizador a
contacto con una corriente de aire a una temperatura compren
dida entre aproximadamente 4822 y 6492 C. durante un tiempo
comprendido entre aproximadameﬁte 15 minutos ¥y 5 horas. Otros
gases que no envenenan el catalizador, por ejemplo nitrégeno,
pueden tambien ser usados &4 veces como sustitutivo para el
tratamiento con aire o como un lavado subsiguiente. Corrente~
mente, se prefiere para la activacidn aire porque se dispone
fécilmente de €l

Una vez que el catalizador ha sido tratado con el
compuesto de metal alcalino o alcalino-térreo y ha sido calw
cinado & elevada temperaturs, es sometido a la accidn de uma

corriente de hidrdgeno, monoxido de carbono, hidrocarburo ga-
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seoso de parefina, u oxido nitrico cuando se encuentra & uns
temperatura comprendida entre 42_';Q y 7608 C., ¥y preferiﬁie—
255 mente entre aproximadamente 4822 & 6492 C, v a cualquigﬁ-ppg
sion conveniente, comprendide preferiblemente entre 1 y &,8
atmdsferas absolutas. Bl tiempo del tratamiento puede variar
dentro de amplios 1imites entre aproximadamente 1 minuto y
aproximadamente 30 horas. El gas de tratamiento puede ser
260 dilufdo, si se deseg, con otro gas que no sea deletéren polchns)
el catalizador, como por ejemplo nitrogenoc. Bl tratamiento
puede ser ejecutado en el migmo aparato donde se ha llsvado
& cabo la activacidn o la regeneracidn del catalizador, Por
ejemplo, el catalizador en estado de lecho fijo o fluidigzado
275 puede ser sometido a una corriente en movimiento del gas de
tratamiento a la temperatura especificada por el tiempo de-
seado.
Los hidrocarburos aplicables para tratar el cata-.
lizador segdin la invencidn son los hidrocarburos de olefinas
280 0 hidrocarburos de parafina que son gaseosos en las condicio
nes de la operacién de tratamiento. Son ejemplos de tales
hidrocarburos el metano, etano, etileno, propano, propileno,
butanos, buitenos, pentanos, pentenos, hexﬁnos, hexzenos, hep~
tanos, heptenos, octanos, ostenos y similares, siempre que
285 el hidrocarburo sea un vapor en las conficlones de tratamien
0. Actualmente, las parafinas y olefinas inferiores y sus
mezclas son los agentes preferidos de tratamiento hidrocar-
bonados.
Cuando el gas de tratamiento es un hidrocarburo,
290 como por ejemplo una olefina o parafina gaseosad, éstas pue=-
den ser iguales o distintas de los gases usados como alimen-
tacion o diluyentes para el proceso mismo de reaoeién de ole-
fina. Con esbtos grses hidrocarbonados, la temperatura de tra—

tamiento estard comprendida generalmente entre aproximadamente
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4962 y 6499 C, y se emplearan presiones relativamente ﬁgjéég
por‘ejemplb comprendidas entre 1 j %;8 atmésferas absolgﬁas.
Ia velocided en el espacio del gas de tratamiento con rggiag
%0 al catalizador estars comprendide entre aproximadamente
100 y aproximadamente 10.000 volimenes de gas por volumen de
catalizador por hora, Los gages de tratamiento pueden ser di
lufdos, si se desea, con otros gases cno deletéreos para el
catalizador en las condiciones de tratamiento. Cuando, cono
gas de tratamiento, se emplean olefinas, las condiciones de
tratamiento del catalizador seran generalmente algo mis ele-
vadas en temperatura, algo inferiores en presién y algo infe-
riores en velocidad en el egpacio que las correspondientes
condiciones {ptimes para el proceso de reaccidén de olefinas.

Los catalizadores tratados por el procedimiento de
la invencidn pueden ser usados en la reaccion de olefinas in-
clufda la remccidn de dismtacion de olefina para la cual se
gabe que 1los catalizadores gon activos. Los catalizadores de
la invencidn son particularmente valiosos para la dismtacion -
de olefinas para producir otras olefinas lineales de mis ele-
vado peso molecular destinadas a ser usadas en la prodﬁccién
de alquilato detergente. En tal proceso, constituyen valiosas
caracter{sticas los elevados niveles de transformacidn Yy la
relativa ausencia de todo producto secundario ramificado.

Ias olefinas aplicables al procedimiento de la in-~
vencion son mono- ¥ polienos aciclicos que tienen cuando menos
3 4dtomos de carbono por molécula, inclufdos los derivados ci-
cloalquilicos y ar{licos de los mismos; los mono- y polienos
cfclicos con cuando menos 4 &tomos de carbono por molécula,
inclufdos los derivados alquilicos y arilicos de los mismos;
lasg mezclas de las olefinas anteriores y las mezclas de eti-
leno y de las olefinas anteriores, Muchas reaccionesg utiles

son ejecutadas con olefinas aclclicas que tienen 3~30 dtomos
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de carbono por moléculs y olefinas ciclicas con 4-30 ég;mos
de carbono por molécula. ig
Algunos eaemplos especificos de olefinas a§§b11cas

330 convenientes para reacciones de la presente invencion com=
prenden el propileno, l-buteno, isobuteno, 2-buteno, l,3~buﬁg
dieno, l-penteno,zz-penteno, isopreno, l-hexeno, 1,4—hexa&ig
no, 2-hepteno, l-octeno, 2,5-octadieno, 2,4,6-octatrienoy
2-001neN0, 1-dodecgno; 2-tetradeceno, l-hexadecenc, 5,6-dime

33p t11-2 4-octadienoz 2-metil-l-buteno, 2-metil-2-buteno,
1,3~dodecadieno, 1,3 6=dodecatrieno, 3-metil-l-buteno, _
1~fenilbutenoy2, 7 T-dietil-l,3,5-decatrieno, 1,3,5,7, 9~octa
decapentasno, l,3-ecicosadieno, 4-octend, 3~eicoseno y 3~h¢p
teno y simllares, y mezclas de los mlsmos.

340 Son algunos ejemplos especificos de olefinas of-
clicas adecuadas para las reacciones de la presente invencion
el ciclobuteno, ciclopenteno, ciclohexeno, 3-metilciclopenteno,{
4-etilciclohexeno, 4~benciloiclohexeno, clcloocteno, 5-n-pro
ﬁilciclooeteno; ciclodeceno, ciclododeceno, 3,3,5,5-telrame

345 tilciclononeno, 3,4,5,6,%;pentaetilciclododeceno, 1,5~ciclooc
tadieno, 1,5,9-ciclododecatrieno, l,4,%,lo-ciclododecatetraeno,
2-metil~6~etilcicloectadieno-l,4, y similares, y mezclas de
los mismos.

Iag condiciones de trabajo del procedimiento de

350 transformecion de olefinas cuando se emplean los catalizado=-
res modificados de la presente invencidn son las mismas en
las cuales los catalizadores sin modificar son usados en la
reaccion de olefinms. Por ejemplo, los catalizadores con so-
porte de silice son usados corrientemente a una temperatura

355 comprendida entre 2042 y 5992 C. Los activadores asociados
con soportes como ciréonia, foria ¥y los fosfatos de metal
gon empleados corrientemente a una temperatura de aproximeda-

mente 3162 a 649¢ C, y los activadores aplicados a soportes

-
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de alumina son empleados corrientemente en un campo de ggm-‘
peratura comprendido entre aproximadamente 668 y 2608 d;,La

presidn puede ir de 1 a 103 atmosferas abgolutas, El"tggépo

de contacto serd el requerido para obtener los productos de

geados y esg corrientemente de 0,1 a 60 segundos aproximada—

mente.

El procedimiento de reaccidn de olefimas de la prg
sente invenecidn puede ser ejecutado en mesencia o en ausen-
cia de un diluyente. Pueden emplearse diluyentes que oompreg
dan hidrocarburos parafinicos y cicloparafinicos. Son dilu=
yentes adecuadog, por ejemplo, el propano, clclohexano, me-
tileciclohexano, pentano normal, hexano normal, isooctano;
dodecano y similares, o mezclasg de los mismos, inclufdas en
primer luger las parafinaeg y cieloparafinas que %ienen hasta,
12 dtomos de carbono por molécula. El diluyente no deberfa
reaccionar en las condiciones de reaccion de la olefina.

Ias realizaciones especificas siguientes de la ine-
vencidn ayudaran s comprender la invencidn misma, aunque no
deberdn ser interpretadas como indebidas limitaciones de la
invencidn, y si como simples ejemplos. Con un reactor de le-
cho fijo y una operaclon en flujo continuo, las velocidades
por pesgo ¥y espacio en el campo de 0,5 a 1000 paries en peso
de hidroecarburo alimentado por parte en peso de catalizador
por hora son adecuadas, habiéndose obtenido excelentes resul-
tados con velocidades en el egpacio comprendideg entre 1 y

200, '

EJEMNPLO I

Se cargé un reactor tubular de acero de lecho fijo
con un catalizador de oxido de tungsteno aplicado sobre si-
lice (que contenia un 6,8% en peso de W03, con un didmetro

de poros de 114 Angstrom, un volumen de poros de 0,98 cm3/g
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390 ¥ una superficie de 345 m2/g). El catalizador habia o

)

r ﬂi‘l !

g
“g;.l
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tado con aproximadamente un 2% en peso de KOH y secado Zntes
_;('.

de su carga en el reactor. El lecho de catalizador fﬂé%écti-

N ’
vado con aire calentandolo a 5382 C. en corriente de aire see

co durante 3 horas. Bl reactor y-el lecho de cataligzador fue-
395 ron lavadors entonces con nitrdgeno ¥ tratados después -con

una corriente de hidrégeno, durante 30 minutos, tambien a

5382 C. El reactor volvic a ser lavado con nitrdgenc.

' Se hizo. pasar hepteno-3} por la zons catalitica pre

parada como se ha indicado a una velocidad en el espacio de
400 peso por hora de 18,2 partes en peso de alimentacion por par-

te en peso de catalizador, a una temperatura de 3992 C. y-a

1 atmésfera absoluta. '
Se analizo el efluente del reactor por cromatogra—

f{a de gas-1{quido y los resultados de las tandas estdn indi
405 cados en la Tabla siguiente. Con fines de comparacién, se

ejecutaron Yariss otras tandas en las cuales se omitieron

uno o ambos tratamientos del catalizador.

T A B L A I

Tande, Tratamiento del ITransformacion Selsctividad
410 ne catelizador % % molar
; C.= + Co=
6 8
1 2% KOH + Hy 10,4 69,4
2 2% KOH solamente 4,5 . 45,5
3 H2 solamente 51 43,2
415 4 ninguno 25 40,8

Log datos de la Tabla I indican que la tanda de
dismitacidn ejecutada con el catalizador que habia sido tra-
tado con KOH e hidrdgeno se tradujo en una selectividad a
los productos primarios de dismutacidn de olefina, como in~

420 dican los rendimientos finales de heXenos y octenos, mucho mig
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elevada que la que se hublera esperado del rendimiento dg
P
catalizadores tratados solamente con hidrdgeno o solamegje

con XOH. &

EJEMPLO II

Usando la misma técnica general del Ejemplo I, se
tratd una miestra del catalizador de 6xido de tungsteno so-
bre soporte de silice del Ejemplo I con una suficiente cén-
tidad de carbonato de sodio en solucion acuosa tal que apro
ximadamente un 0,10% en peso de compuesto sdédico (calculado
como Na) se depositd sobre el catalizador después‘de la cal
cinacidn.

El catalizador fué activado con aire como en el
Ejemplo I y tratado luego con mondxido de carbono durante
30 minutos de 5382 O. Después del tratamiento del cataliza-
dor, se hizo pagar hepteno-2 (isomeros cis y trens mixtos,
95+ por ciento de pureza molar, purificado por percolacion
por gel de silice y Mg0) fué hecho pasar por la zona de reac-
cidn & 399¢ €, y a 1 atmdsfera absoluta. Los resultados de
la dismtacidn de hepteno-2 estdn indicados en la Tabla si-
guiente en términos del analisis del efluenfe del reactor.
Con finegs de comparecidn, se ejecutaron tandas similares ex-
cepto en que ge omitieron uno o ambos tratamientos del cata-

lizador,

t
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T A B L A IT J

Tanda Tratamiento de VEPH Transforma Selectivided % de%ro-

, , ducto ra-
ok catalizador (2) ecién % % molar wmificado
- C4= + clo—- &"")
5  0,1% NayCO3+00 19,7 59,2 55,8 0,07
6 0,1% Na,C03 sola - :
mente 15,4 27,4 52,9 0,46
CO solamente 17,2 48,1 35,0 1,53
8 ninguno (1) 17,7 23,8 42,3 0,85

(1) Bjecutado a 3712 C.

(2) Partes en peso de alimentacion por parte en peso
de catalizador.

VEPH = Velocidad en el espacio por peso/hora.

Los datos de la Tabla anterior muestram los vene-
ficlos del procedimiento de dismutacién de olefinas usando
el tretemiento de catallizador de la invencidn. Los tratamien—
tog de cataligador combinados se tradujeron en una tanda de
dismutacidn que estaba mejorada en sa transformacion selec~
tividad y porcentaje de los materiales secundariog ramifica-
dos. Bstas mejoras no estaban previstas en consideracién de
los efectos del tratamiento con mondxido de carbono o del
tratamiento del soporte aplicados individualmente.

Todo aquello que sea accegorio en la realizecidn
del procedimiento descrito, podré ser objeto de modificacio-
nes y las cuestiones de forma, dispositivos y miquinas uti-
lizedes en la ejeoucidn de la invencidn deberdn tomarse como
de orden seocundario, pudiéndose enplear aquellos que mejor
convengan en tanto no alteren fundamentalmente las particula

ridades caracteristicas.
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Descrita suficientemante la naturalezqu alcance,
de la presente invencidn, asi como la forma e Qiue la mis-;
me puede ser llevada a la préctica, se reivindican a tituf.
lo privativo las siguientes particularidades caracfer{sti-
cas ; sobre las cuales ha de recaer la conceaién del privi
leglo de PATENTE DE INVENCION que se solicita. |

1)e Procedimiento para transformar uno o.més‘hi-
drocerburos de olefinas que contienen de 3 & 30 &tomos de
ocarbono por moléeculs en ot¥os hidrocarburos de olefinaé;_en
presencie de un catallizador que activa la dismtacidn de
propilenc en etileno y uno o més buteno, cara ¢t e r i- .
za d o por el hecho de efectuarse la transformacidn en
presencia de un catalizador del tipo descrito al cual ha si
do incorporade una pequefia cantidad de una base inorgénica
0 un compuesto calcinable en una bage inorganica y que he
sldo augesivamente puesto en contacto con hidrégeno} mondxido
de carbono, un hidrocarburo gaseoso de olefina, un hidrocar=
buro gaseoso de parafina u oxido nfirico a une elevada ‘tempe
rature, con el consigulente aumento de selectlvidad en la
transtormacldn,

2). Procedimiento segin la reivindicacidn 1), ca—
racterizado por el hecho de que la base o compuesto calcina-
ble en la bage es un 6xido, un hidréxide, un carbomato, un
bicarbonato, un sulfato, un haluro; un nitraté o un acetato
de un metal alcalino o de un metal alcalinotérrecs

3)+ Procedimiento segin la reivindicacidn 2), ca-
racterizado por el hecho de que la base o compuesto calcina-
ble en la bese es hidréxido de sodio, hidrdéxido de potasio,
cloruro de potasio, hidrdxido de bario, hidrdxido de cesio o
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carbonato de s0dio. _

4). Procedimiento segin cuzlyuiera de las anthl
riores reivindicaciones, caracterizado por el hecho deﬂéﬁe
después de incorporarse la base o compuesto calcinable en
la base, se calienta el catalizador resultante en aire o
nitrogeno a una temperatura comprendida entre 3162 y 8152 C.
antes de su sucesiva puesta en contacto a elevada.temperatu—
Tra.

5). Procedimiento segun cualquiera de ks anterio-
res reivindicaciones, caracterizado por efechuarse la suce-
siva puestia en contacto a una temperatura comprendida eﬁtre
4272 y 7602 C, durante un tiempo comprendido entre 1 minuto
Yy 36 horas;

6)o Procedimiento segun cualquiera de las anterio-
res reivindicaciones, caracterizado por transformarse una mo
noolefina acfclica o un polienc aciclico con cuando menos 3
atomos de carbono por molécula en‘una monoolefina o polieno
aciclicos con menos atomos de carbono por molécula y una mo-
noolefina o polieno acfclicos con mis dtomos de carbono por
molécula .

T)e Prgcedimiento segﬁn cualquiera de las reivin-
dicaciones 1) e §), caracterizado por hacerse resccionar una
monoolefina o polieno acfclicos con otra monoolefina o polie-
no aciclicos para obtener otra olefina aoiclica.

8). Procedimiento segin cualquiers de las reivindi-
caciones 1) & 5), caracterizado por el hecho de hacerse reac-
cionar etileno con una olefina aciclica interna para producir
otras olefinas con menos &tomos de carbono por moléoula que
dicha olefina acfclica interna.

9). Procedimiento segun cualquiera de las reivin-

dicaciones 1) a 5), caracterizado por el hecho de hacerse

. . rd .
reaccionar una olefina aciclica con una olefina cfclica para
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molécula que cualquiera de 1os reactivos.

10). Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1) a 5), caracterizado por el hecho de que se
transforman una o uas olefinas cfclicas en un polieno cicly
co con mis atomos de carbono por molécula gque cualquiera de
los materiales iniciales. ‘

11). Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicacionesg 1) a 5), caracterizado por el hecho de convertir-
se un polieno aciclico con cuando menos % dtomos de carbono
por molécula y cuando menos 5 gtomos de carbono entre cada
dos dobles enlaces en olefinas cfclica y acfclicas, cads una
de las cuales tiene menos de 7 dtomos de carbono por molécu-
la.

12) . Procedimiento segﬂn cualquiera de las reivin-
dicaciones 1) a 5), caracterizado por transformarse un polie
no acfclico con cuando menos 3 dtomos de carbono entre cada
dos dobles enlaces en monoolefinas y polienos efclicos y aci-
clicos con mis y menos étomos de carbono que los materiales
iniciales.

13) . Procedimiento segén cualguiera de las anterio-
res reivindicaciones, caracterizado por el hecho de que el
catalizador es sflice o toria activada con un sulfuro de
tungsteno o molibdeno; o con un oxido, o compuesto calcina-
ble en éxido, de tungsteno, molibdeno, renio, vanadio, niobio,
telurio o tdntalo; ¥y de efectuarse la transformacidn de la
clefina a una temperatura comprendida entre 2042 y 5932 C.

14). Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1) a 12), caracterizado por el hecho de que el ca~
talizador es alumina activada con un sulfuro de tungsteno o

molibdeno; o con un oxido o compuesto calcinable en 6xido, de

molibdeno, tungsteno o renioj o con una sal de metal alcalino,
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una sal de amonio, una sal de metal alcalinotérreQSé una sal
de bismuto de dcido fosfomolibdico; y de que la trEaeforma—
cidn es realizada a upa temperatura comprendida entre 662 y
2602 C,

' 15) . Procedimiento megin cualquiera de lag reivin=-
dicaciones 1) a 12), caracterizado por el hecho de que el cg
talizador es circonia; fosfato de alumina, fosfato de circo=
nio, fosfato de calcio, fosfato de magnesio o fogfato de Hi=
tanio ac?ivado con un sulfuro de tungstenc ¢ molibdeno; con
un éxido, o compugsto calcinable en Oxido, de molibdeno,
tungsteno, vanadis, niobio, tantalo o renio; o con tungstato
de magnesio o fosfotungstato de berilio; y de transformarse
la olefings a una temperatura comprendida entre 3162 y 649¢ C,

16). Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaclones 1) a 12), caracterizado por ser el catalizador
sf{lice, alumine o circonia, o un fosfato de aluminio, circo-
nio, calelo, magnesio o titanio, activado con un hexacarbo-~
nilo de molibdeno o de tungsteno, y efectuarse la transforma-
cidn de la olefina a una temperatura comprendida entre -18 y
+3162 C.

| 17) . Procedimiento segun cualquiera de las anterio-
res reivindicaciones, caracterizado por el hecho de gue lz
cantidad de base inorginica o compuesto calcinable en la mig-
ms incorporads al catalizador estd comprendida entre el 0,005
y el 5% en péso del catalizador.

18), "PROCEDIMIENTO DE TRANSFORMACION DE HIDROCAR~
BUROS DE OIEFINAS EN PRESENCIA DE UN CATATLIZADOR QUE ACTIVA
IA DISMUTACIUN DE PROPIIENO EN ETIIENO Y UNO O HAS BUTENOY,
Con prioridaé de la Patente norteameriocana mim. 627.638 de

fecha 3 de abril de 1.967.

Todo segun queda expuesto en la presente Memoria,
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MADRID, 15 de Marzo de 2.968.
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