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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se acompafia a la solicitud de

UNA PATENTE DB INVENCION

a favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Sociedad de naecionali-
dad norteamericana, residente en BARTIESVILIE, Oklahoma U.S.A.

por

VPROCEDIMIENTO PARA TRANSFORMACION DE HTDROCARBUROS DE OIEFI-

NA", Con prioridad de la Patente norteamericans mim. 627.618

de fecha 3 de abril de 1.967,.

P I e T I R I e e . I

La presente invencion se refiere a la transforma-
cion de hidrocarburos de olefinas segin la reaceidn de olefi-
nag. En un agpecto, la presente invencidn se refiere a un pro
cedimiento para mejorar la eficacia del proceso de reaceidn
de olefinas para transformar hidrocarburos de olefinas en
otros y distintos hidrocarburos de olefinas. En otro aspecto,
la presente invencidn se refiere a un procedimiento para au-
mentar la eficacia de un catalizador de reaccidn de olefinas

como catalizador eficaz para la dismutacion de propilenc en

etileno y buteno.

ERIRE: R
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Ia reaccidn de olefims es definida comqyun Q;SZESQ
para la transformecidn catalitica sobre un catalizador de una
corriente de alimentacidn gque comprende uno o nags compug;tos
etilénicamente no saturados para obltener un producﬁolrééﬁl—
tante que contiene cuando menos un 10% en peso de oompuéstos
de productos, los cuales pueden ser considerados como resul-
tantes de cuando menos una reaceidn primaria, como se define
mis adelante, o de la combinacidn de cuando menos una reac—
ciln primaria y cuando menos una reaccidn de isomerizacidn
de enlaces no saturados, y donde la sumz de los compueétos
contenidos en dicgo producto resultante ~ consistente en hi-
drégeno, hidrocarﬁbros saturados y compuestos gue puedén ger
conglderados como ?ormados por isomerizacidn primaria, pero
que no pueden ser Eonsiderados como formados por una o mas de
las anteriores raééciones ~ comprende menos de un 25% en peso
del total de dioho{producto resultante. Los componentes ali-
mentados y los iséﬁeros de enlace gin saturar de los mismos
no estan inclufdos.en el producto resultente a los efectos
de la determinacion de los porcentajes anteriormente indica-
dose

En la re%ccién de olefinas como se ha definido an-
teriormente, la reaccidn primaria es una reaccion que puede
ger considerada como comprendiendo la rotura de dos enlaces
no saturados existentes entre primeros y segundos dtomos de
carbono y entre terceros y cuartos gtomos de oarbono, respec-
tivamente, y la for@acién de dos nuevos enlaces no saturados
entre dichos primeras ¥y terceros y entre dichos segundos y cuar A
tos dtomos de carbono. Dichos primeros y segundos atomos de
carbono y dichos terceros y cuartos atomos de carbono pueden
pertenecer a la misma molécupa o a moléculas distintas.

Ia reaccidn de olefinas segin la presente invencién
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estd ilustrada por las reacciones siguientes @

(1) Le dismutacion de un mono- o poliigp‘aciclico
con cuando menos tres atomog de carbono en otros mono- o po
lienos aciclicos de nﬁme?os de atomos de carbono més altos
o mis bajos; por ejemplo, la dismutacidn de‘propilené p?o—
duce etileno y butenos; la dismutacidn de 1,5-hexadieno pro-
duce etileno y 1,5,9~decatrienc; ‘

(2) Ia transformacidon de un mono~ o polieno acicli
co con tres o mis dtomos de carbono y un mono- o polieno aci
clico distinto con tres ¢ mas atomos de cgrbono paratobténer
olefinag aciclicas digtintas; por ejemplo, la transformacidn
de propileno y de isobtutileno produce etileno e isopenteno;

(3) Ia fransformacion de etileno y de un mono- o
polieno aciclico interno con cuatro o mAs adtomos de carbono
para obtener otras olefinas de un nimero de atomos de carbo-
no inferior al de los mono= o polienos aciclicos; por ejem-
plo, la transformacion de etileno y de 4-metilpentenoc~2 pro-
duce 3-metilbuteno-l y propilenoc;

(4) Ia transformacion de etileno o de un mono- 0
polieno aciclico con tres o mis dtomos de carbono y un mono=-
o polieno ciclicos para obtener un polieno aciclico con un
mimero de dtomos de carbono mis elevado que el de cualquiera
de los materiales iniciales; por ejemplo, la transformscidn
de ciclohexeno y de 2-buteno produce 2,8-decadieno; la trang
formacidn de 1,5-ciclooctadieno y etileno produce 1,5,9-decs
*enos

(5) Ia transformacidn de uno o mis mono- 0 polienos
efclicos para obtener un polieno ciclico con un mimero de &to
mos de carbono mas alto que el de cualquiera de los materia-
les iniciales; por ejemplo, la transformacidn de ciclopenteno

produce 1,6-ciclodecadienos
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(6) Ia transformacidn de un polieno acfclico &

cuando menés siete &tomos de carbone y con cuando menoséginy
co atomos de carbono entre cada dos dobles enlaces, pagzbob—
tener mono- y polienos acfclicos y ciclicos de un nimere de
dtomos de carbono inferior al de la alimentacidn; por éjemr
plo, la transformacidn de 1,7-octadieno produce ciclohexeno
y etileno; o .

(7) La transformacidn de uno o mis polienos acicli-
cos con cuéndo menos tres atomos de carbono entre cada dos
dobles enlaoes; pere obfener mono- y polienos aciclicos ¥
ofolicos que tienen genmersimente un nimero de &tomos de car-
bono superior e inferior al del material alimentado; por'
ejemple; le trensformacidn de l,4-pentadieno produce l,4=ci
clohexadieno y etileno.

En las transformeciones cateliticas, como la reac-

cidn de olefina, donde son transformadas las olefinas en

otras olefinaa;'la pureze de la alimentacion constituye un

factor importante. En algunas reacciones cataliticas, un ca-
talizador es hecho mis eficaz mediante tratamiento, antes del
uso; éon un material elegido que ejerce un efecto beneficioso
sobre el ocatalizador. En otras reacciones quimicas, se mezcla
a menudo un adyuvante con la elimentacidn del proceso, para
hacer mas efigaz el catalizador durante la reacolion.

Se ha comprobedo por la solicitente que la reaccidn
de olefinas es mejorada por le adicidn a la olefina alimenta=-
de de una pequefia centidad de un compuesto hidrocarbonado de
un elemento del grupo VA (¥) de un mimero atémico de cuando
menos 15; como por ejemplb‘el derivado hidrocarbonado de fos-

foro, arsénico, antimonio o bismito. Los derivados hidrocar-

(%) Handbook of Chemistry and Physics .
. Rubber Company, 458 Edicion (1964).
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gogin la presente invencidn con los que corresponden a la

, 4
formla siguiente : e B
1{r]

Ry,

3

donde M es fésforo, arsénico, antimonio o bismuto, ¥ Rys R
y R3 son radicales de alquilo, clcloalaquilo, arilo, alcarilo'
o aralquilo con hasta 15 atomos de carbono aproximadamente
cada uno. Rl, R2 y R3 pueden ser radioales lguales o distine-
tos. ‘

Algunos ejemplos de los compuestos de VA que pue-
den ser usados comprenden la tributilfosfina, trifenilfosfina,
triciclopentilfosfina, trimetilfosfina, metiletilbutilfoasfina,
dixililfenilfosfina, tritolilfosiina, tri(2,6—di-nwbutil-4-ﬁg
tilfenil)fosfina, tri-n-dodecilfosfina, y'similares, ¥y mez-
clas de ellos, Ias correspondientes arsinas, estibinas y
bismitinasg, por ejemplo la tributilarsina; tributilestibinag
¥ tributilbismtina pueden ser usadas, aunque actualmente sge
prefieren las fosfinas,

El derivado hidrocerbonado del elemento del grupo
VA es afiadido a la corriente de olefins de alimentacidn en
cantidades que son eficaces pars obtener una transformecidn
Sptime de la olefing alimenteds en las olefinas deseadas. Ias
cantidades dptimas pare una determinada alimentacidn pueden
per hallaedas fdcilmente por experimentacién rutinaria.‘Ordié
neriamente, la fosfina es afindida en cantidades que van de
aproximedemente 100 partes en peso por millon hasta aproxima-
damente 1% en peso, referido a la corriente de alimentecion

que contiene la olefing,
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El derivado hidrocarbonado, por ejemplayta fosfina
hidrocarbonada, puede ger mezclado de toda manera convencio-
nal con la olefina alimentada. Puede simplemente ser disuel-
t2 en la olefina 1iquida alimentada o vaporizada y mezclada
con corrientes gaseosas de alimentacion de olefina., Bl mate-
rial puede ser afindido de manera cowtinua o intermitente. Por
e jemplo, en una operacién que usa un lecho fijo, le fosfina
puede ser introducida en la corriente de alimentacidn una vez
que la transformacidn ha caido por debajo de un nivel previa-
mente determinado. Ademss de su capacidad de mejorar ia velo-
cidad de transformacidn de la reaccidn de olefina, se ha com~
probado que la adicidn de la fosfina hidrocarbonada reduce
también las tendencias a la isomerizacidn de algunos catali-
zadores de reaccion de olefina, como por ejemplo el cataliza-
dor de 6xido de tungsteno sobre soporte de silice.

Prescindiendo de la introduccidn de la fosfina hi-
drocarbonada en la olefina alimentada, el proceso de reaceion
de la olefina es ejecutado segﬁn las téenicas clésicas, que
emplean condiciones conocidasg de operacién y catalizadores
conocidos de reaccidn de olefina.

Log catelizadores utiles para la presente invencion
son aquellos que tienen actividad para la dismitacion de pro-
pileno en etileno y buteno. Algunos ejemplos de talew catali-
zadores son '3

(1) Ta sfiice o toria activeda por un Oxido o com—
puesto convertible en un o0xido por calcinacién, o sulfuro de
tungsteno o molibdeno, o por un oxido o compuesto converti-
ble en un O6xido por calcinacidn de renio, vanadio, niobio,
telurio o tantalo;

(2) Aldmina activada con un oxido o un compuesto
convertible en un ¢xido por caleinacién de molibdeno, tungs-

teno o renio; un sulfuroc de tungsteno o molibdeno; o una sal
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de metal alcalino; sal amdénica, sal de metal alcalinoté;fgb‘]
o sal de bismuto de dcido fosfomolibdico; é?

(3) Uno o mids del grupo circonio, fosfato de alu-
minio, fosfato de circonio, fosfato de calcio, fogfato de
magnesio o fosfato de titanio activados por uno o mas sulfu-
ro de molibdeno o de tungsteno o un dxido o compuesto conver
tible en un éxido por ealeinaeién de molibdeno, tungsteno,
vanadio, niobio, tantalo o renio o tungsteno de magnesio o
fosfotungstato de berilios; ¥y

(4), silice, alumina, circonia, fosfato de alumi-
nio, fosfato de circonio, fosfato de calcio, fosfato de wag-
nesio o fosfato de titanio, activados por un hexacarbonilo
de molibdeno o de tungsteno.

Los catalizadores de (1) pueden ser preparados ¥
activados por técnicas clésicas, como la combinacidn de un
catalizador del tipo de la sflice con adecuados compuestos
de tungsteno, molibdeno, renio, vanadio, niobio, telurio o -
tédntalo por un método cldsico como, por ejemplo, impregnacion,
mezela en seco o coprecipitacion. Los compuestos dé tungsteno
y de molibdeno adecusdos comprenden el oxido de tungsteno ¥y
el dxido de molibdeno y compuestos convertibles en tales
6xidos. Los Gxidos aplicados son activados por caloinacicn
al aire y los sulfuros aplicados son activados por calenta-
miento en una atmdsfera inerte.

Los catalizedores de (2) pueden ser preparados y
activados por técnicas clésicas, como por ejemplo la combi-
nacién de alumina del tipo para catalizador con un 6xido o
un compuesto convertible en un 6xido mediante calcinacion de
molibdeno, tungsteno o renio y calcinacién de lé mezcla resul
bante previa climitacidn de todo disolvente empleado en la

impregnacion. Los sulfuros de tungsteno o molibdeno o las
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impregnar uns alumine de tipo para catalizador meésghte S0~
lucidn en un disolvente adecuado, después de lo cual el di-
solvente es evaporado y la mezcla resultante es secadé ﬁara
preparar el catalizador, :7”

Ias compogiciones de catalizador de (3) pueden ser
preparadas y activadas por técnicas clasicas. Por ejemplo,
el oxido de molibdeno puede ser coprecipitado con fosfato de
aluminio, seguido de calcinacion al aire para obbtener un ‘ca-
talizador activado. Alternativamente, el material de soporte,
como por ejemplo la circonia, puede ser ilmpregnado en un com=
puesgto del activador convertible en el 6xido, como pPor ejem-
plo tungstato de amonio, seguido de calcinacidn al aire. Fara
la preparacidén de un catalizador que contiene sulfuro, puede
ser molido en un molino de bolas un sulfuro del activador con
un soporte, como por ejemplo fosfato de circonio, seguido de
calentamiento en une atmosfera inerte, como por ejemplo nitrd
geno. El tungstato de magnesid y el fosfotungstato de berilio
pueden ser mezclados en seco con fosfato de titanio, por ejem
plo, y activados por calcinacidn al aire a elevadas tempera-
furasge.

Ias composiciones de catalizador de (4) pueden ser
preparadas y activades impregnando un material de soporte pre
viamente caleinado, como por sjemplo un fosfato de calcio,
con una solucidn del hexacarbonilo del activador en un disol-
vente orgénico como por ejemplo benceno, seguldo de secado
en vac{o o en una atmdsfera inerte a 108 - 3%19 Co aproxima-—
damente .

El agente catalitico es considerado como el produc
to de reaccidn resultante de la mezcla del material de sopor

te y del material activador que es sometido a tratamlento de
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activacidn.

=)
La temperatura de trabajo del proceso de la g‘esen—

te invencidn, cuando se usan catalizadores de (1), est€com-
prendida entre aproximsdamente 2042 y 5932 C. EL procesc de
la presente invencidn, cuando se uéan los‘catalizadores de
(2), es conducido g una temperatura comprendida entre aproxi-
medamente 662 y 2602 C. El proceso que usa los catalizadores
de (3) es ejecutado'a une temperatura entre aproximademente
3162 y 6492 C, El proceso que usa los catalizadores de (4) .
es ejecutado a una temperatura comprendida entre aproximada-—
mente -182 y 3162 G, En el proceso de la invencidn, las pre-
siones no son importante, pero estén todas comprendides entre
aproximadamente 1 y 13; atmésferas absolutas.

Con un reactor de lecho fijo y de funcionamiento
continuo, son adecuadas unas velocidades espaciales y ponde-~
rales horarias comprendidas entre 0,5 y 1000 parites en peso
de hidrocarburo alimentado por parte en peso de catalizador
por hora, habiéndose obtenido excelentes resultados en el
campo comprendido entre 1 y 200. Iag velocidades egpaciales
de los Ejemplos estan comprendidas en el campo anteriormente
indicados.

Las olefinas aplicables para el uso en el proceso -
de la invencidn son mono- ¥y polienos aciclicos con cuando me-
nos 3 atomos de carbono por rolécula ¥y derivados cicloalqu{-
-licos yer{licos de los mismos; mono- y polienos ciclicos
con cuando menos 4 atomos de carbono por molécula ¥y deriva—
dos alquilicos v arflicos de los mismos; mezclas de las ole-
finag anteriores; y mezclas de etileno y de las olefinas anur
teriores. liuchas reacciones utiles son ejecutadas con olefi-
nas acfclicas con 3 a 30 4tomos de carbono por molécula y con
olefinas clclicas con 4 a 30 atomos de carbono por moléeula.

Algunos ejemplos especificos de olefinas aciclicas
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den el propileno, l-buteno, isobuteno, 2-buteno, 1,34;§tadieno,
l-penteno, 2-penteno, isopreno, l-hexeno, lmA—hexadiég%,
2-hepteno, l-octeno, 2,5-octadieno, 2,4,6-octatrienc, 2-noneno,
l-dodeceno, 24etradeceno, l-hexadeceno, 5,6-dimetil-,2,4=0C
tadieno, 2-metil-l-buteno, 2-metil-2-buteno, 1,3-dodecadieno,
1,3,6~dodecatrieno, 3=-metil-l-buteno, l-fenilbuteno-2, 7,7—dig
til-l,3,5-decatrienoc, 1,3,5,7,9-octadecapentaeno, l,3—éicosg
dieno, 4~octeno, alilbenceno, 3-eicoseno y 3~hepteno, y simi-
lares, y mezclas de los misnos.

v Algunos ejemplos especificos de olefimas ciclicas
adecuzdas para lag reacclones de la presente invencidn . son
el ciclobuteno, ciclopenteno, ciclohexeno, 3-metilciclopenteno,
4-etileiclohexeno, cicloocteno, 5-n-propileicloocteno, ciclg
deceno, ciclododeceno, 3,3,5,5-tetrametilcicloncneno,
3,4,5,6,7-pentaetilcic16deceno, 1,%-ciclooctadieno, 1,5,9-ci
clododecatrieno, 1,4,%,lo-diclododecatetraeno, 2-metil~6-etil
ciclooctadieno-1l,4, 4-bencilciclohexeno, y simileres, y mez—
clas de los mismos.

Ias aplicaciones espec{ficas siguientes de la in-

vencidn ayudaran a comprender la invencidn, pero deberan con
siderarse dadas a ti{tulo de ejemplo y no constituyendo limi-

tacién indebida alguna de la invencidn.

EJ P M P L O S

Un oilindro de 2-penteno de Hipo industrial fué
megzclado con tributilfosfina para obiener una solucion al
1% en peso de dicho material. Esta olefina tratada y alimen-~
tada fue transformada en una operacion de lecho fijo sobre
un catalizador de silice-dxido de tungsteno, que conienia

aproximadamente un 8% en peso de oxido de tungsteno. Se hizo
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cidad espacial de aproximadamente 10 gramos de alimentacié§

por gramo de catalizador por hora, a una temperatura de AE?R
C. y & une pregion de 1,7 atmésferas absolutas.

Se saco una miestra del efluente del reactor, se
analizd y loe resultados obtenidos estdan indicados en la Ta-

bla siguiente :

T A B L A T

Tiempo en corriente : 1/2 hora _1 1/2 hora

Producto, % en peso
Propileno 0,1 0,X
l-buteno 0,3 0,2
t-2=uteno 8,4 8,1
c~2«=buteno 55 593
Pentenos 65,0 66,8
Hexenos 20,7 19,5
Transformacion, % 35 33

Con fines de comparacidn se usd otro cilindro que
conte-nia el mismo penteno=-2 de tipo industrial, pero sin
la adicidn de una fosfina hidrocarbonada para crear la co~
rriente de alimentacidn del mismo aparato, usando el mismo
catalizador en lag mismas condiciones. Bl andlisis del

efluente fué el siguiente 3

P P P )
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Tiempo en
corriente:

Producto, % o
en peso
Propileno +
l-buteno 0,1
t~2-buteno 0,6
c-2=buteno 0,4
Pentenos 98,0
Hexenos 0,9
Transformacion 2
Después de la toma de muestra a la 1 1/2 horas, se afiaGio
tributilfosfina al cilindro de alimentacion en una cantidad
de aproximadamente 1% en peso, referido a la alimentacion.

wi" gignifica “indicio'.

Los datos anteriores miestran que, sin el trata-
miento con fosfina, el penteno-2 alimentado experimenta una
pequefi{sima transformacion. Cuando a este cilindro de alimen
tacidn se afirdid tributilfosfina después de 1 1/2 horas de
trabajo, la reaccidn catalitica mejord y el penteno~2 fué
transformado a una velocidad esencialmente elevada. Ia tri-
butilarsina, tributilestibina y tribubtilblemutine afectan
andlogamente la transformacidn del penteno-2.

Todo aquello que sea accesorio en la realizacion
del procedimiento descrito, podrd ser objeto de modificacio-
nes y las cuestiones de for@a, disposgitivos y méquinas i
lizades en la ejecucidn de la invencidn deberan tomarse como
de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos que mejor
convengan en tanto no alteren fundamentalmente las particu—
laridades caracteristicas.

Ia entidad solicitante se reserva ol derecho de ob-
tencidn de los oportunos Certificados de Adicidn complementa-—
riog, por aquellas mejoras 0 perfeccionamientos que en lo su-

cesivo pudiera aconsejar la préctican
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T e e s et s e emvemen

Descrite suficientementa la naturaleza y azganre
de la presente invencion, as{ como la forma en gue La mig-
ma puede ser lhevada & la practica, ge reivindican a titu—
lo privativo las siguientes pariticularidades caractoristi~
cag, sobre las cuales ha de recaer la concesion del privie
legio de PATENTE DE INVENCION que se solicita: .

1). Procedimiento para transformar cuando menos
una olefina con 3 a 30 dtomos de ocarbono por molécula én‘
cuando menos otra olefina con un distinto mimero de dtomos
de carbono por molécula, partiendo del material inicial de
reaccelion de olefina, en presencia de un catalizador activo
para la dismmtacion de propileno en etileno y buteno,
caracterizado por ejecutarse la transformacion
en presencia de una pequeiia cantidad de compuesto de la fég
mila ¢

2
M—=R,
3

donde M es fésforo, arsénico, antimonio o bismto, y R 27 R
Yy R3 son radicales de alquilo, cicloalquilo, arilo; alcarilo
0 aralquilo.

2). Procedimiento segin la reivindicacién.l), ca=
racterizado por el hecho de que la cantidad de dicho compues-
to utilizada estd comprendida entre 100 partes en peso por
millon y 1% en peso de la olefina slimentada.

3). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) o

2), caracterizado por el hecho de que Rl’ R. vy R, contienen

2 3
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4) . Procedimiento segﬁn cualquiera de las reivin-

dicaciones 1) a 3), caracterizado por el hecho de que Gisho
compuesto es tributilfosfina, trifenilfosfina, triciclopen

tilfosfina, trimetilfosfina, metiletilbutilfosfina, dixilil
fenilfosfina, tritolilfosfina, tri(2,6-di-n-butil-4-metilfe
nil)fosfina, tri-n-dodecilfosfina o una correspondiente ar-
gina, estibina o bismtinz.

5). Procedimiento segun cuelquiera de las anterio-
res reivindicaciones, caracterizado por el hecho de que el
catalizador es Oxido de tungsteno sobre soporte de silice.

6). Procedimiento segin cualquiera de las anterio-~
res reivindicaciones, caracterizado por el hecho de transfor
marse una monoolefina alifdtica en una olefins con menos ¥
en una olefina con mds dtomos de carbono por molécula que el
meterial inicial. )

5). Procedimiento segun la reivindicacidn 6), ca-
racterizado por iransformarse 2-penteno en butenos y hexenos.

8). "PROCEDIMIENTO PARA TRANSFORMACION DE HIDROCAR-
BUROS DE OLEFINA®. Con prioridad de la Patente norteamericana
nim, 627.618 de Ffecha 3 de abril de 1.967.

e ame | ee s wes

Todo segun queda expuesto en la presente liemoria,
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una sola cara.

M{xDRD),[\lES de Marzo de 68,
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