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

lúe se acompaña a la  so lic itu d  de 

UNA PATENTE DE INVENCIÓN

a favor de FalLLIPS PETROLEUM COHPAIff, Sociedad de naciona­

lidad  norteamericana, residente en BARTLESVILLE, Oklahoma,

U O S * A o ,

por

"PROCEDIMIENTO DE TRANSFORMACIÓN DE OLEFINAS PRESENCIA DE 

CATALIZADORES MODIFICADOS". Con prioridad de la  Patente nor­

teamericana núm. 627.636 de fecha 3 de a b r il  de 1 . 967.

— a * — w —*

La presente invención se re fie re  a la  transforma­

ción de hidrocarburos de d e f in a  y a un catalizador para ta l  

transformación. En un aspecto, la  presente invención se re­

fie re  a la  reacción de d e f in a s .  En otro aspecto, se re fie re  

a la  transformación de d e f in a s  en otras d e f in a s  de d istin ­

tos pesos moleculares por contacto con un catalizador do 

reacción de d e f in a s  que comprende s í l ic e  activada con un 

óxido, sulfuro o hexacarbonilo de tungsteno o molibdeno, o 

con un óxido de renio, vanadio, niobio o tántalo  y tratada
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con una cantidad modificadora de un compuesto de un me

alcalin o  o de un metal alcalin oterreo .

La reacción de d e f in a s  es definida como un pro­

ceso para la  conversión c a t a l í t ic a ,  sobre un catalizador, 

de una alimentación que comprende uno o más compuestos e t i -  

lánicamente sin  satu rar, para obtener un producto resu ltan ­

te  que contiene cuando menos un 10% en peso de compuestos 

del producto, compuestos que pueden ser considerados coitio 

resu ltan tes de cuando menos una reacción prim aria, como se 

define más adelante, o la  combinación de cuando monos ana 

reacción primaria y cuando menos una reacción de isom eriza- 

ción de enlaces sin  sa tu rar, y donde l a  suma de lo s  compues­

to s contenidos en dicho producto re su ltan te , consistente en 

hidrógeno, hidrocarburos saturados y compuestos que pueden 

ser considerados como formados por isomerización de esquele­

to , pero no pueden ser considerados como formados por una o 

más de la s  reacciones mencionadas anteriormente, comprende 

menos del 25% en peso del to ta l  de dicho producto resu ltan te . 

Los componentes de la  alimentación y sus isómeros de enlace 

no saturado no están incluidos en el producto resu ltan te a 

lo s  efectos de l a  determinación de lo s  porcentajes an terior­

mente mencionados.

En l a  reacción de d e f in a s ,  como se ha definido an 

teriormente, la  reacción primaria es una reacción que puede 

ser considerada como comprendiendo la  rotura de dos enlaces 

sin  saturar ex isten tes entre primeros y segundos átomos de 

carbono y entre terceros y cuartos átomos de carbono respec­

tivamente, y l a  formación de dos nuevos enlaces sin  saturar 

entre dichos primeros y terceros y entre dichos segundos y 

cuartos átomos de carbono. Dichos primeros y segundos átomos 

de carbono y dichos terceros y cuartos átomos de carbono pue­
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den encontrarse en la  misma molécula o en moléculas dá?stin-

ta s .  ^

La reacción de o lefin as según la  presente inven­

ción comprende cuando menos la s  reacciones sigu ien tes :

(1) La dismutación de un mono- o polieno ac íc lico  

con cuando menos tre s  átomos de carbono en otros mono- o 

polienos de número superior e in ferio r  de átomos de carbono; 

por ejemplo, la  dismutación de propileno produce etileno y 

butenos; la  dismutación de 1 , 5-hexadieno produce etileno y 

1 , 5 , 9-decatrieno;

(2) La transformación de un mono- o polieno a c í­

c lico  con tre s  o más átomos de carbono y un mono- o polieno 

ac íc lico  d istin to  con tre s  o más átomos de carbono para obte 

ner o lefin as a c ío lic a s  d is t in ta s ; por ejemplo, la  tran sfor­

mación de propileno y de isobutileno produce etileno e iso -  

penteno;

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

polieno ac íc lico  interno con cuatro o más átomos de carbono 

para obtener otras d e f in a s  con un número de átomos de car­

bono in ferio r  a l  del mono- o polienos a c íc lio o s ; por ejemplo 

la  transform e!ón de etileno más 4-metilpenteno-2 produce 

3-metilbuteno-l y propileno;

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

lieno a c íc lico  con tre s  o más átomos de carbono con un mono- 

o polieno c íc lico s  para obtener un polieno ac íc lic o  con un 

número de átomos de carbono más elevado que cualquiera de 

lo s  m ateriales in ic ia le s ; por ejemplo, la  transformación de 

ciclohexeno y 2-buteno produce 2 , 8-decadieno; la  transforma­

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

(5) La transformación de uno o más mono- o polienos 

c íc lic o s  para obtener un polieno c íc lico  de un número de áto-
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mos de carbono superior a l  de cualquiera de lo s  R ateriales 

in ic ia le s ;  por ejemplo, la  transformación do c iclopentc.no- 

produce 1 , 6-ciclodocadieno;

( 6) La transformación de un poliene ac íc lico  con 

cuando menos 7 átomos do carbono y cuando menos 5 átomos de 

carbono entre cada dos dobles enlaces para obLencr mono- y 

polienos a c íc lic o s  y c íc lic o s  de un número do átomos de car­

bono in ferio r  a l  de la  alimentación; por ejemplo, la  tran s­

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

(7) La transformación de uno o más polienos a c íc l i  

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

dobles enlaces para obtener mono- y polienos a c íc lic o s  y c í­

c lico s que tienen generalmente un numero de átomos de carbo­

no superior e in ferio r  a l  del m aterial alimentado; por ejem­

plo , la  transformación do 1,4-pentadieno produce 1,4-ciclohe 

xadieno y e tilen o .

Según l a  invención, l a s  reacciones de isomorina­

ción y/o polimerización que acompañan la  reacción ¿e o le f i-  

nas quedan esencialmente eliminadas, o cuando monos grande­

mente reducidas.

Constituye un objeto de la  presente invención un 

procedimiento para mejorar la  se lectiv id ad  de un catalizador 

de s í l i c e  activada por molibdeno, tungsteno, renio, vanadio, 

niobio o tántalo  para la  transformación de d e f in a s  en d e f i ­

nas sim ilares de números de átomos de carbono más a lto s  y más 

b a jo s. Otro objeto más es la  creación de un procedimiento pa­

ra ab o lir  la  propensión de un t a l  catalizador de reacción de 

d e f in a s  de s í l i c e  activada a pd im erizar oisomerizar una 

d e fin a  -cuesta en contacto con t a l  cata lizad or. La creación

de un procedimiento para modificar selectivamente lo  

ácidos en catalizadores de reacción de d e f in a s  con

s puntos 

soporte
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de s í l i c e  es otro objeto xas de la  presente invención. dtro 

objeto más es la  creación de un procedimiento para re¿u (^ ' 

la  acumulación de cok sobre un catalizador de reacción de

d e f in a s .

Otros aspectos, objetos y ventajas de l a  presente 

invención resu ltarán  evidentes para toda persona experta en 

la  materia que lea  la  exposición siguiente que comprende una 

detallada descripción de la  invención.

Según el proceso de la  presente invención, la s  ole 

fin a s  son transformadas por la  reacción de d e f in a s  en con­

diciones adecuadas de reacción, incluida la s  condiciones de 

temperatura y de tiempo de permanencia para producir lo s  pro 

ductos de la  reacción de d e f in a ,  con un catalizador consis­

tente esencialmente en s í l i c e  activada por un óxido, sulfuro 

o hexacarbonilo do tungsteno o molibdeno o por óxido de re- 

nio, vanadio, niobio o tántalo  y tratado con una cantidad 

modificadora de un compuesto de un metal a lcalin o  o de un me­

ta l  alcalin otórreo . E l metal a lca lin o  o metal alcalin otérreo  

es añadido preferiblemente antes de la  calcinación del cata­

lizad o r, aun cuando, excepto en lo s  casos indicados más ade­

lan te , e l compuesto de metal a lcalin o  o alcalinotórreo  puede 

ser añadido en cualquier momento durante la  preparación del 

catalizador de la  invención.

Los compuestos de metal a lcalin o  o de metal a lca­

linotórreo que pueden ser u tilizad o s en e l proceso de la  in­

vención son lo s  que depositan sobre e l catalizador e l metal 

o un compuesto metálico que con bases inorgánicas o que fo r­

inan bases inorgánicas a l  ser calcinados. Los compuestos metá­

lic o s  adecuados comprenden lo s  óxidos, hidróxidos, carbonatos, 

bicarbonatos, su lfa to s , iialuroc, n it r i to s ,  acetato s, y simi­

la r e s ,  de l i t i o ,  sodio, potasio , rubidio, cesio , calc io , es­

troncio o bario. El hidróxido de sodio, e l hidróxido de pota-
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oio, e l cloruro de po tasio , e l hidroxido do ia r io  y el*

....... j

hidroxido de oesio son ejemplos de lo s  compuestos ap licable! 

en la  p ráctica  de la  invención. 6%

La cantidad de compuestos de metal a lcalin o  o de 

metal alcalin otérreo  añadida a l  catalizador activado según 

la  presente invención puede e star comprendida entre un 0,005 

aproximadamente y un 5% en peso aproximadamente, referido  a l 

peso del catalizad or. Por razones de e fic ien cia  o economía, 

un 0 ,0 1 a un 3% en peso aproximadamente será u tilizad o  a me­

nudo, consiguiéndose resultados particularmente sa t is fa c to ­

r io s  con un 0,05 -  1 % en peso.

El componente de s í l i c e  del catalizador modifica­

do según la  presente invención puede ser cualquier tipo  c lá ­

sico  de s í l i c e  para cata lizad or. Constituyendo algunos ejem­

plos e l g e l de s í l ic e  precip itado, la  s í l i c e  m icroesferoidal, 

l a  s í l i c e  h idrolisada con llama y lo s  aerogeles de s í l i c e .  

Estos m ateriales poseen apreciab les su p erfic ie s , corriente­

mente comprendidas entre 50 y 7C0 m2/ g ,  y pueden ser desde 

polvos fin os hasta gránulos gruesos. Estos m ateriales contie­

nen a menudo pequeñas cantidades de compuestos de aluminio y 

de sodio en un orden de pocas décimas por ciento en peso, y 

menos. In dicios de estos y de otros metales están a menudo 

presentes y ta le s  pequeñas cantidades de estos m ateriales son 

aceptables. E l contenido de alúmina debería ser in ferio r  a l  

1 % en peso aproximadamente, y preferiblemente in ferio r  a l  

l / 2% en peso aproximadamente, aun cuando pueden a veces to le ­

rarse  mayores concentraciones de alúmina.

Como constituye generalmente la  mayor parte del 

catalizad or, la  s í l i c e  es llamada, por razones de convenien­

c ia , e l  soporte, del catalizad or. Sin embargo, debe entender­

se que el agente c a ta lít ic o  que tiene activ idad  de dismuta­
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ción de d e f in a  es e l producto de reacción resultante de lia 

Hésela de s í l ic e  y de un adecuado material activador en <§on

diciones de activación .

Los catalizadores de la  presente invención pueden 

contener otros m ateriales que no activen esencialmente reac 

oiones indeseadas. Por ejemplo, e l soporte puede contener 

importantes cantidades de óxido de magnesio u otros materia 

le s  en cantidades que no cambien la s  carac te r ístic a s  esen -  

c ía lo s de la  reacción de dismutación.

Cuando, en lo s  m ateriales de soporte, están pre­

sentes como impurezas metales a lca lin os o alcalin otérreos o 

compuestos de lo s mismos, ta le s  m ateriales se encuentran co 

rrientemente bien dispersados en el m aterial de soporte,por 

lo  cual la  cantidad existente en la  superficie  es muy peque­

ña y no surte el efecto modificador de la  invención aun cuan

do la  impureza este presente en cantidad apreciab le. Se cree 

en la  actualidad, que el metal a lca lin o  o alcalin oterreo  mo­

d ific a  lo s  puntos ácidos del cata lizad or. Lo anteriormente 

dicho vale tanto que en el soporte se encuentre o no presen­

te en origen, en forma de pequeña impureza, un metal o com­

puesto de metal a lcalin o  o a lcalin o terreo .

Los catalizadores para modificar por e l proceso de 

la  presente invención pueden ser preparados incorporando a 

un soporte que contiene s í l i c e  adecuados compuestos de tungs­

teno, molibdeno, renio, vanadio, niobio o tántalo  por proce­

dimientos c lá s ic o s , como por ejemplo impregnación, mezcla en 

seco, coprecipitación. Los compuestos de tungsteno y molibde 

no adecuados comprenden el óxido de tungsteno y e l óxido de 

molibdeno y lo s compuestos convertibles en estos óxidos. El 

soporte de catalizador acabado puede encontrarse en forma de 

polvos, granulos, aglomerados, b o lita s , e s fe ra s , productos 

extruídos y sim ilares, según el tipo de la  técnica de contac
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to empleada en la  reacción. Excepto por la  inclusión ¿e lo s 

compuestos a lca lin o  o a lca lin o térreo s, l a s  composiciones de 

catalizador son preparadas por procedimientos empleados co­

rrientemente en la  especialidad .

Para obtener la  activ idad  deseada, se emplea uno 

cantidad su ficien te de activador. Como los compuestos a c t i ­

vadores son corrientemente más caros que el material de so­

porte, no se emplean corrientemente cantidades innecesaria­

mente grandes. Generalmente, e l soporte acabado de ca ta liz a ­

dor contiene de un 0 , 1 % a un 30% en peso del activador e le ­

gido. Sin embargo, pueden usarse mayores cantidades. En la  

mayoría de lo s  casos, una cantidad preferida del activador 

es la  de un 1 % a l  20%.

Los compuestos de metal a lca lin o  o alcalin otórreo  

pueden ser incorporados a la  composición de catalizador por 

varios métodos, según lo s  compuestos activadores e sp ecífico s 

u tiliza d o s en el catalizad or. Al usarse  como compuestos ac­

tivadores óxidos, o compuestos transform ables en lo s  óxidos 

de molibdeno, tungsteno, renio, vanadio, niobio o tán ta lo , 

se añaden a l  soporte de s í l i c e  lo s  compuestos a lca lin o s o 

a lcalin otórreos antes o después de l a  incorporación del com 

puesto activador, empleando métodos c lá sico s  como lo s  de mez 

ola en seco o de impregnación. Frecuentemente, es convenien­

te  ejecutar simultáneamente ambas operaciones, por ejemplo, 

impregnando un conveniente ge l de s í l i c e  con una solución 

acuosa que contenga cantidades adecuadas de molibdeno de ame 

nio y de hidróxido de sodio. Una vez que el compuesto de me­

t a l  a lca lin o  o alcalinotórreo  ha sido incorporado a l  soporte 

de s í l i c e ,  en presencia o en ausencia del m aterial activador, 

e l compuesto de s í l ic e  es tratado térmicamente por un proce­

dimiento idéntico a l  tratamiento térmico de activación  del
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catalizador acatado. A sí, s i  e l m aterial activádmete stá  pre­

sente. un solo tratamiento térmico bastará tanto para la  mo­

d ificación  dol catalizador como para su activación  f in a l .

Los catalizadores modificados activados por óxido de la  pre­

sente invención son activados por tratamiento térmico a tem­

peraturas comprendidas entre 3163 y 8163 0. durante un pcrio 

do de 1  segundo a 25 horas o más, usándose tiempos más cor­

tos con l a s  temperaturas más a l t a s  y tiempos más largos con 

la s  temperaturas más b a ja s . Se obtienen excelentes re su lta­

dos tratando térmicamente e l catalizador fre sc o ., antes de 

l a  introducción de la  alimentación, para convertir e l metal 

a lca lin o , e l metal a lcalin otórreo  o e l compuesto activador 

en el óxido, para secar e l catalizador o para ac tiv ar lo  de 

otro modo. So consigue un trataniiento económico y convenien­

te sometiendo e l catalizador a l  contacto de una corriente de 

a ire  a una temperatura comprendida entre 4823 y 649S C. duran 

te un espacio de tiempo comprendido entre 15 minutos y 5 ho­

ra s . A veces pueden también usarse otros gases que no enve­

nenen a l  catalizador, por ejemplo nitrógeno, como su s t itu t i-  

vo del tratamiento con a ire  o como lavado sucesivo. Corrien­

temente se prefiere a ire  para la  activación , por ser e l mis­

mo fácilmente obtenible.

Cuando, como m ateriales activadores, se emplean 

hcxacarbonilos o sulfuros de tungsteno o de mollbdeno, lo s  

compuestos de metal a lcalin o  o alcalinotórreo  son añadidos 

a l  soporte antes do la  incorporación de lo s  m ateriales a c t i­

vadores. A sí, la  s í l i c e  es mezclada en seco o impregnada con 

el compuesto de metal a lcalin o  o alcalin otórreo . Luego se so­

mete a l  tratamiento térmico anteriormente d escrito . La pre­

sencia del catalizador continúa luego mediante la  incorpora­

ción de compuestos activadores de hexacarbonilo o de su lfuro, 

como, por ejemplo, moliendo en molino de bolas e l compuesto
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de s í l i c e  con sulfuro de tungsteno], o impregm.ndO;^l conr-iues- 

to de s í l ic e  con una solución no acuosa, como por ejemplo una 

solución en benceno de hexacarbonilo de molibdeno. La prepa­

ración del cata lisad or es concluida lue¿;o tratando termica- 

265 mente e sta s  mezclas en ausencia de a ir e . Los catalizadores

activados con hexacarbonilo pueden ser calentados durante 

varios segundos hasta 10 horas a IOS -  371a 0 . en vacío. Los 

catalizadores activados por sulfuro pueden ser calentados 

durante 0,5 -  20 horas a 4-273 -  7603 C ., en presencia de n i-  

270 trógeno, de gases nobles o de mezclas de lo s  mismos.

Los catalizadores de la  presente invención pueden 

ser considerados como un soporte de s í l i c e  activado con un 

compuesto de tungsteno, molíbueno, renio, vanadio, niobio o 

tántalo  y un compuesto ¿e un metal a lca lin o  o de un metal 

275 a lcalin o tórreo .

En la  práctica  del proceso do transformación de 

hidrocarburos de la  presente invención, e l cata lisad or mo­

dificado puede ser usado sin  regeneración para tandas de 

hasta 50 horas o más, y puede ser regenerado reiteradamente 

280 cin daño apreciab le . La regeneración puede ser ejecutada por 

procedimientos sim ilares a l  de la  activación  o rig in a l. Por 

ejemplo, lo s  catalizadores activados por óxido pueden ser 

regenerados por contacto con a ire  d ilu ido , para eliminar e l 

cok acumulado. Las condiciones son controladas mediante un 

285 adecuado lavado con gas inerte antes y después de la  fa se  de

combustión de cok, y controlando e l  contenido de oxígeno del 

gas de regeneración, para ev itar  un calentamiento demasiado 

rápido o incontrolado. La temperatura de regeneración debe­

r ía  ser mantenida por debajo de lo s  6493 0 . para ev ita r le  da 

290 ños a l  catalizad or. Gas procedente por un regenerador de gas

in erte , nitrógeno, vapor u otros gases in ertes a l  c a ta liz a -
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dor en la s  condiciones de regeneración pueden 

para controlar la  temperatura do regeneración.

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

invención son mono- y polienos a c íc lic o s  con cuando menos 

3 átomos de carbono por molécula, incluidos lo s derivados 

c ic lo a lq u ílico s y a r í l ic o s  de lo s  mismos; lo s  mono- y po­

lien os c íc lico s  con cuando menos 4 átomos de carbono por 

molécula, incluidos lo s derivados a lq u ílico s  y a r í l ic o s  -de

lo s  mismos; la s  mezclas de l a s  d e f in a s  an teriores; y la s  

mezclas de etileno y de l a s  d e f in a s  an terio res. Se ejecu­

tan muchas ú t i le s  reacciones con d e f in a s  a c íc lic a s  que t ie ­

nen 3-30 átomos de carbono por molécula y con la s  o lefin as 

c íc lic a s  que tienen 4-30 átomos de carbono por molécula.

algunos ejemplos esp ecífico s de d e f in a s  a c íc lic a s  

adecuadas para la s  reacciones de la  presente invención com­

prenden el propileno, 1 -buteno, isobuteno, 2-buteno, 1 , 3-bu 

tadieno, 1 -penteno, 2-penteno, isopreno, 1 -hexeno, 1,4-hcxa 

cieno, 2-hepteno, 1 -octeno, 1 , 5-octadieno, 2 ,4 , 6-oxtatrieno, 

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

t i l - 2 ,4-octadicno, 2-m ctil-l-buteno, 2-m etil-2-buteno, 1 , 3-do 

dccadieno, 1 , 3 , 6-dodecatrieno, 3-m etil-l-buteno, 1 -í'enilbute

no-2 , 7 ,7- d i c t i l - l , 3 ,5-decatrieno, 1 ,3 ; 5 ¡?7 ,9-octadecapenteno, 

1 , 3-eicosadieno, 4-octeno, 3-eicoseno y 3-hepteno, y sim ila­

re s , y mezclas de lo s  mismos.

Algunos ejemplos esp ecífico s de o lefin as c íc l ic a s  

convenientes para la s  reacciones de la  presente invención son 

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

4-etilciclohexeno, 4-benciloiclohexeno, ciclooctemo, 5-p-pro 

p ilcicloocteno , ciclodeceno, ciclododeceno, 3 , 3 , 5 , 5-tetram etil 

ciolononeno, 3 ,4 , 5 , 6, 7-pentaetilciclodeceno, 1 , 5-ciclooctad ie 

no, 1,5,9-ciclododecatrieno, l,4 ,7 !lO -ciclododecatetraeno, 

2-m otil-6-etilc ic looctad ien o-l,4 , y s i d l a r e s ,  y mezclas de
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lo s nismos.

La temperatura de trabajo  del proceso RTPla pre­

sente invención para disputar propileno asando catalizadores 

con coporte de s í l i c e  e stá  comprendida entre 2043 y 5933 C. 

Cuando se usa un catalizador activado por óxido de tungste­

no, pueden ev itarse  l a s  reacciones competidoras indeseadas 

manteniendo la  temperatura de trabajo  por debajo de 5 38 s o. 

Se obtienen excelentes resu ltados con catalizadores de óxido 

de tungsteno a una temperatura comprendida entre 316 y 4823 

C. y con catalizadores de óxido de molibdeno a una tempera­

tura comprendida entre 4273 y 5383 0. La elección de una ten

peratura de trabajo  en la s  partes mas a l t a s  de estos campos 

hace e l  lecho de catalizad or menos susceptib le  de envenena­

miento y re a liz a  más rápidamente la  activación  desdo una re­

ducción tran sito r ia  de activ idad  debida a una exposición 

tra n sito r ia  a impurezas contenidas en la  alimentación y re- 

ductoras de la  activ id ad . Bn muchos casos, puede e leg irse

una temperatura de trabajo  igual o próxima a la  temperatura 

de regeneración, reduciendo o eliminando a s í  c ic lo s de en­

friamiento y Re calentamiento caros y la rgo s. Para l a s  o le- 

fin a s  superiores, los lím ites preferidos do temperatura son

algo in fe r io re s .

La temperatura de trabajo  del proceso de la  pre­

sente invención para la  reacción de d e f in a s  c íc l ic a s ,  l a s  

mezclas de d e f in a s  c íc l ic a s  y a c íc lic a s  y la s  mezclas de 

etileno con otras d e f in a s  está  comprendida entre aproxima­

damente -18a y +6493 C ., según e l catalizador específico  u ti

lizad o . Por ejemplo, un catalizad or activado con hexacarbo- 

n ilo  de molibdeno puede ser u tilizad o  a una temperatura de 

-183 a +3163 C .; e l óxido de molibdeno o e l óxido de tungsteno 

sobre s í l i c e  son u tiliza d o s generalmente a 2043-5933 0 . y e l
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oxido de tántalo  sobre s í l i c e  es u tilizad o  generalmente a 

3712 -  6492 C. Generalmente, se prefiere  u t i l iz a r  una velo­

cidad de transformación ba ja , por ejemplo in ferio r  a l  50%, 

y mejor todavía in ferio r  a l  25%, para ev itar  la  producción

de cantidades nocivas de productos indeseados.

Generalmente, la s  reacciones do l a  presente inven­

ción son esencialmente independientes de la  presión, excepto 

cuando la  presión afecta la  densidad de la  alimentación y, 

por tanto, e l tiempo de contacto. Son adecuadas presiones 

comprendí¿as entre 1 y 103 atmósferas abso lu tas, y más. Sin 

embargo, particularmente con l a s  d e f in a s  superiores, y es­

pecialmente la s  d e f in a s  que tengan cuando menos 5 átomos de 

carbono por molécula, s i  se traba ja  a presiones en la  parte 

in fe r io r  del campo, por ejemplo in ferio res a 7,8  atmósferas 

abso lu tas, y preferiblemente en e l campo comprendido entre 

1  y 4,4 atmósferas abso lu tas, reduce l a  tendencia a formar 

productos más altamente ram ificados que el m aterial in ic ia l .  

Para la  transformación de propileno, l a s  presiones in fe r io ­

re s , por debajo de aproximadamente 7,8  atmósferas abso lu tas, 

cuando se usan catalizadores activados por óxido de tungste­

no, se traducen en una reducción de la  actividad a una tempe­

ratura y tiempo de contacto determinados. Con un catalizador 

de óxido de molibdeno, la s  presiones mas a l t a s  tienden a au­

mentar la  formación de cok sobre e l catalizador a l  tran sfor­

mar propileno. Los mejores resultados se han obtenido por de 

bajo de aproximadamente 35 atmósferas abso lutas.

El campo adoptable de tiempo de contacto para e l 

proceso de la  presente invención depende, en primer lu gar, 

de l a s  temperaturas de trabajo  y de la  actividad del c a ta l i­

zador, que es in flu ida por la  su p erfic ie , la  concentración 

del activador, la  activación , l a  temperatura, e tc . En general, 

l a s  reacciones indeseadas son favorecidas por lo s  más largos



390

395

400

405

410

415

tiempos de contacto. Por consiguiente, e l tiempo de contacto 

debería ser e l mas corto posible compatible con la  trdRoior- 

macion deseada por dismutacion. De este  modo, la  transforma-

bajo n ivel deseado y pueden conseguirse elevadas e fic ie n c ia s . 

Las condiciones y lo s  tiempos de contacto pueden ser elegidos 

de modo que se consiga una e fic ien cia  de transformación de

propileno en etileno y butanos notablemente superior a l  95'--:. 

En general, l a s  velocidades en e l espacio in ferio re s van aso­

ciadas con temperaturas in fe r io re s.

En general, con un reactor de lecho f i jo  y un fun­

cionamiento en f lu jo  continuo, son adecuadas velocidades es­

p ac ia le s ponderales por hora comprendidas entre 0,5 y 1000 

partes en peso de la  alimentación de hidrocarburo por parte 

en peso de catalizador por hora, habiéndose obtenido excelen 

te s  resu ltados en e l campo comprendido entre 1  y 500 y la  

más a lta  transformación en e l campo comprendido entre 1  y 

200. E stas velocidades quedan constantes con lo s  cambios de 

densidad de la  alimentación debidos a lo s  cambios de presión 

o de temperatura, pero tienen que ser reguladas según la  ac­

tiv idad  del catalizador y la  temperatura de reacción. A una 

determinada temperatura, la  velocidad esp acia l puede ser va­

riada apreciablemente, dentro de lo s  lím ite s indicados, sin  

pérdida esencial alguna de e fic ie n c ia . Las velocidades espa­

c ia le s  indicadas en lo s  Ejemplos de la  presente so lic itu d  se 

traducen en velocidades en esp acia les ponderales por hora 

comprendidas entre 0,5 y 1000 partes en peso de la  alimenta­

ción por partes en peso de catalizador por hora.

La reacción de la  olefina puede ser ejecutada en

presencia o en ausencia de un diluyante. Fue den e leg irse  di­

luyante s en e l grupo constituido por hidrocarburos p ara fín i-



eos y c ic lop arafm icos. Son diluyentes adecuados, por ejem­

plo , e l  propano, oiclohexano, metilciclohexano, pantano ñor 

m i ,  hexano norm l, isooctano, dodecano y s im ila r e s ,^  mez­

c la s  de lo s  Kdsmos, incluyendo en primer lugar l a s  paradinas

y cicloparaí'im s con liasta 12  átomos ^ecarbono por molécula. 

El diluyante debería ser no reqctivo en la s  condiciones de

la  reacción de la  d e f in a .

E J  E M P D 0 I

Se preparó un catalizador que contenía aproximada­

mente un 8%  en peso de s í l i c e ,  un 10% de óxido de molí Meno 

y un 1% en peso de hidróxido de sodio. Se redujo a barro una 

cantidad de 20,27 ¿ramos de s í l ic e  no porosa, h iarolizada a 

la  llama (Cab-O-Sil) con una solución que contenía 2,78 gra­

mos de molibdato de amonio y 0,23  gramos de hidróxido de so­

dio en aproximadamente 400 mi de agua desionisada. Se socó 

o l barro sobre un bailo de vapor, se rompieron lo s  aglomera­

dos, se cribaron la s  partícu las y se retuvo para uso u lte r io r  

la  fracción  do 2G*-40 m allas.

Se cargó una cantidad de 5 mi del catalizador pre­

parados de la  manera anterior en un tubo de reacción de v i­

drio de lecho f i jo  y se activó mediante tratamiento con una 

corriente en movimiento de a ire  seco, durante 0,5 horas, a 

538a 0. Después de la  activación , se lavó e l lecho de cata­

lizador con gas nitrógeno durante 5 minutos, también a 538a C.

Se dismutó propilcno por contacto con este lecho ca 

t a l í t ic o  f i jo  a presión atm osférica, a una velocidad on e l es 

pació gaseoso do 5 v/v/min. (volumen de gas por volumen de 

catalizador por minuto), y a 538a 0 . ,  en una tanda que duró 

o horas. So observó la  e ficac ia  del lecho c a ta lít ic o  tomando 

muestras de la  corriente de efluente del reactor y sometían-
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dola a a n á lis is  cromatogràfico.

dican, en porcentaje de poso, lo s resultados de dichos^na -

l i s i s .

T A B L A 1

Tanda 1
Tiempo 0,5 3,5 horas 6,5 horas
Etileno 2,1 3,0 3,2
Propilcno 94,0 91,3 93,7
1-buteno 0,5 0,9 0,5
trans-2-buteno 1,9 2,6 1,9
cís-2-buteno ^ 1,5 2,2 1,7
Transformación, % 6,0 8,7 6,3

Al concluir la  tanda an terior de o horas, se paró

e l f lu jo  de propileno y se midjLÓ la  cantidad ¿c cok sobre el

catalizador. Se midió e l cok lavando primero e l  lecho de ca­

ta lizad o r con nitrógeno durante 0,5 horas, luego, se hizo 

quemar e l carbono fuera del catalizador manteniendo durante 

la  noche el catalizador a 53&s 0 . con una corriente de a ire  

pasando a travos de e l .  E l dióxido de carbono resu ltan te fue 

captado en a sc a r ita . E l contenido de cok del catalizador fue

calculado en e l 8% en peso, referido  a l  peso del cata lizad or.

Como tanda de control, se empleó, en una tanda do 

disputación de propilono esencialmente idén tica, un c a ta liz a ­

dor que contenía un 90% de s í l i c e  y un 10% de óxido ¿e molib- 

deno, pero que no contenía hidróxido alguno de sodio, lo s  ana 

l i s i s  periódicos tomados con intermitencia durante e sta  tanda 

están indicados en la  Tabla sigu ien te.
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Tanda 2 
Tiempo 
Etileno 
Bropileno 
1 -butcno 
tran s-2-but en o 
c is^ 2-butcno  ̂
Transf oraia oi on, %

JS1779
T A B L A II

2,5 horas 4,5
4,2 2,3

88,2 93,4
1 ,7 0,8
3,3 1,9
2,6 1,6

1 1 ,8 6,6

horas

95,9
0,4
1,21,0
4,1

Al concluir e sta  tanda de 8 horas, se comprobo que 

4b5 la  cantidad de col: sobre e l  catalizador era del 16%, r e fe r i­

do a l  peso del catalizador.
Excepto en lo  que concierne a la  actividad in ic ia l ,  

la  actividad del catalizador alcalizado  fue mantenida sobre 

un nivel sa t is fa c to r io  y era incluso superior a la  del cata- 

490 lizador no alca lizad o .

495

500

E J E  K P 1 0 II

Se empleó un cata lisad o r, preparado según e l pro­

ceso ¿e l Ejemplo I ,  pero empleando tungstato de amonio en lu  

gar de molibdeno de amonio, y que contenía aproximadamente un 

p2% de s í l i c e ,  un 8% de óxido de tungsteno y un 0,01 de óxido 

de sodio para ¿inmutar propilono a 482* C. y a 7,8 atmósferas 

abso lu tas, y una velocidad on e l espacio de 10 volúmenes de

gas por volumen 

s i  ón atmosfóric:

-..o catalizador por minuto (calculados a pre- 

) durante 5 horas. La transformación del pro

pilono está  indicada en la  Tanda 4 siguiente. El catalizador

de la  Tanda 3 no contenía adición alguna de sodio y fuó a c t i­

vado por calcinación a l a ir e .
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T A B L A

Transformación del pronilono

Tiempo en corriente, Tanda 3 Tanda 4^3
_______horas_____  ̂ de control modificada ccR&li'a

1 15% 43%
2 23 49
3 31 51
5 43 53

Los datos an teriores muestran que la  modificación 

del catalizador mejora e l  n ivel de transformación ¿e l propi­

lene, particularmente en la s  horas inmediatamente sigu ien tes 

a la  activación .

B J  B 1.1 P L O I I I

Se usó un catalizad or preparado según e l proceso 

del Ejemplo I I  y que contenía un 0,14% de óxido de sodio pa­

ra dismutar isobuteno a 566a C ., a 2,9 -  3,0  atmósferas abso 

lu ta s  y a una velocidad esp acia l de 25 volúmenes de gas/volu 

men de catalizador/m inuto. Los resultados obtenidos después 

de 3 horas en corriente están conparados en la  Tabla siguien 

te con lo s  resu ltados obtenidos en condiciones sicñ lares con 

e l mismo catalizador no modificado con sodio.

T A B L A IV

Tanda ns 6 7
Na sobre e l catalizador 0 0 , 1 '
Transformación de isobuteno 14 % 1 1  %
E fic ien cia  para e l etileno  

y e l dimetilbuteno 57 % 88 %
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1! J  E M P L 0 IV

El catalizador modificado del Ejemplo I I I  fue usa- 

do para transformar una mescla esencialmente equimola^QP-e 

propileno y de isobuteno a 5332 C., 2,9 -  3 atmósferas abso­

lu ta s  y a una velocidad espacial de 25 volúmenes de gas/volu 

,-acn de catalisador/m inuto. E l a n á lis is  del efluente después 

de 4 horas en corriente dio lo s  resultados indicados en la

Tabla V sigu ien te.

T A B L A  V

540

345

550

Tanda nS 8

Etilene 2,9%
Propileno 9,5%
Isobuteno 69,7%
tran s-2-buteno 0,9%
c ìs - 2-buteno 0,4%

0 , 2%jFme t ì l - 1 -but en 0
2-r.ie t i l- l- b u t  eno 5,2%
2-mct i l - 2-but eno 9,8%
Posados 1,7?-

Los resultados an teriores muestran que la  alimen­

tación de propileno e isobuteno es transformada principalmen­

te en 2-metilbuteno y etilen e sobre el catalizador modificado.

E J E M P L O  V

Se comprobó que una mésela esencialmente equimolar 

de isobuteno y de 2-buteno ora transformada con buenos rendí 

555 mientos y e fic ien c ias en pentenos ramificados ( lo s precurso­

res de isopreno) sobre un catalizador con un 8% de + 0,14% 

de Ha sobre SiO^. Por ejemplo, después de tre s  horas en co­

rriente a 5332 0. ,  2,9 -  3,0  atmósferas absolutas de presión 

y una velocidad espacial de 25 volúmenes de gas/volúmen de 

560 catalisador/m inuto, un a n á lis is  del efluente dio lo s  re su lta­

dos sigu ien tes.
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ĉ-<F Í
T A B L A VI

Tanda n8 Q

Etileno 
Propileno 
Isobuteno 
tran s-2-but eno 
c'is-2-buteno 
3-me t i l- l-b u t  en o 
2-metil-l-buteno 
2-me t  il-2-bu t en o 
Pesados

0 ,1%
8 y 7/̂  

57,4% 
I l  y 3/J

7,7%

4 3 8/j
9 y 6%
0,4%

. . .n  * -A

<Ŝ

Estos resultados indican que e l isobuteno y e l 

2-buteno alimentados son transformados principalmente en 

2-metilbuteno y propileno sobre este  catalizador.

E J E P L O VI

Se ha comprobado que el 1-buteno es dismutado en 

3-hexeno y etileno sobre e l  catalizador de un 8% de WÔ + 0 ,34% 

Na sobre SiO^. Por ejemploy a presión atm osférica y a una ve­

locidad esp acia l ue aproximadamente 1 10  volúmenes de gas/volú 

men de catalizador/m inuto, se obtuvieron lo s  resultados s i ­

guientes usando 1 -buteno como alimentación.

T A B L A  VII

A n álisis del efluente

Temperatura

Tanda n s  i  r:

5108 c .  
5 1 /2  horas

Tanda n8 11

538S o.
Tiempo en corriente 6 l /2 horas

Etileno 2,7% 4,6%
Propileno 0,3% 2, 1 %
1 -buteno 87,9% 69,3%tran s-2-but en o —

cí's-2-buteno
1 -penteno — Oy ^%tran s-2-pent en o 0  ' 1,5%

0,9%c is - 2-ponteno Oylyj
3-hexeno 8y5% 2 1 ,Pesados t t*

Transformación 12 % 31%
84%E ficien cia  en etileno  y 3-hexeno 92%
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600 Estos datos indican oue el 1-buteno puede sei.M̂

-r¡
tran sf ormdo con buenos rendimientos y e fic ien c ias en ^ ¡íexe- 

no y ctilen o . E l reducir la  actividad de isom erización^duce 

la s  reacciones secundarias.

E J E M P L O  VII

605

610

Se lia comprobado que ce obtiene 2-penteno de 2-bu 

teño sobre un catalizador de 170. sobre SiO coactivado con
3 2

sodio. Por ejemplo :

Catalizador : 8$$ de + 0,18% de Na sobre s í l ic e  

tratada previamente con a ire  a 5933 C. durante 1 hora. 

Velocidad espacial : 10 gf/gc/hora.

Temperatura : 538c C.

Presión : 3,0 atmósferas abso lu tas.

T A B L A  VIII

615

620

625

A n álisis de productos

Etilcno 
Propileno 
1-buteno 
trans-2-buteno 
c is - 2-buteno 
1-penteno 
tran s-2-pent eno 
c is - 2-pentcno 
Otros

Transformación de 2-buteno 
E ficien cia en propileno y 

2-penteno

Tanda nC 12 Tanda nC 13
Tiempo en 'corriente'..('horas').

1 1/2 1 1/:

t 0,3%
9,7% 13,5%
1,9% 2,6%

40,6% 34,8%
31,0% 26,5%
0,1% 0 , 3%

10,0% 12,0%
6,7/-? 10,0%
0 0

27% 36%

99%

'üT-
COen

E stos resultados indican que el 2-buteno puede ser

630 dismutado sobre este catalizador para producir propileno y 

2-penteno con buenos rendimientos y a l t a s  e fic ie n c ia s .
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E J E  H P L O Vili

635

640

645

650

Se empleo un catalizador preparado por e l pròSeso

del Ejemplo 111 y que contenía la  cantidad indicada do ccm-

puesto de metal a lca lin o  o de compuesto de metal a lcalir.o té

rreo para dismutar propileño a 4273 C. y a una velocidad c_s

pacia l de 50 gramos de propileño por gramo do catalizador y

por hora. Los resultados están indicados en la  Tabla IX s i -

guíente :

T A B L A  IX

Tanda modificador Transformación de e fic ien cia
propileno, % en

ns ^ en peso peso

14 ninguno 49,8 85
15 2-BaO 47,2 89
16 2-BaO (1) 47,0 89
17 0,4-CspO 47,3 91
18 0,4-K2U 38,5 95

( l )  BaO añadido después de WÔ .

Estos datos muestran que lo s  compuestos de metal a l ­

calino y de metal a lcalin otérreo  d istin to s  del sodio son e fica  

ces para mejorar la  e fic ien c ia  de la  transformación en produc­

tos de dismutación.

Todo aquello que sea accesorio en la  realización  del 

655 procedimiento d escrito , podrá ser objeto de modificaciones y

la s  cuestiones de forma, d isp o sitiv o s y máquinas u tiliz a d a  s 

en la  ejecución de la  invención, deberán temarse como de orden 

secundario, pudiéndose emplear aquellos que mejor convengan en 

tanto no alteren  fundamentalmente la s  particu laridades carac- 

660 t e r í s t ic a s .



Todo aauello que sea accesorio en la  realización  

del procedimiento d escrito , podrá se r  objeto de modifSBa -  

clones y l a s  cuestiones de forBia, d isp ositivos y máquinas 

u tilizad a s en la  ejecución de la  invención deberán tomarse 

como de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos que 

mejor convengan en tanto no alteren  fundamentalmente la s  

particu laridades c a ra c te r ís t ic a s .

N O T A :

Descrita suficientemente la  naturaleza y alcance 

de la  presente invención, a s í  como la  forma en que la  mis­

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

lo  privativo  la s  sigu ientes particu laridades c a ra c te r ís t i­

cas, sobre l a s  cuales lia de recaer la  concesión del p r iv i­

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

1 )  . Procedimiento de transformación de d e f in a s  

en presencia de catalizadores modificados, c a r a c t e ­

r i z a d o  por e star constituido dicho catalizador por 

s í l ic e  activada con un óxido, un sulfuro o un hexacarbonilo 

de tungsteno o molibdeno o con un óxido de renio, vanadio, 

niobio, te lu rio  o tántalo  y e star esencialmente exento de 

alumina y contener una pequeña cantidad ¿e compuesto básico 

de un metal alcalin o  o de un compuesto básico ¿e un metal 

aloalinoterroo y tener una selectiv idad  mejorada para dicha 

reacción.

2 )  . Procedimiento según la  reivindicación l ) ,  ca­

racterizado por e star  comprendida la  cantidad de dicho com­

puesto básico entre un 0,005 y un 5% en peso de la  composi­

ción to ta l acl catalizador.
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3). Procedimiento según la  reivindicación 2 ), ca­

racterizado por e star  comprendida dicha cantidad entice un
C3

690 0,01 y un 3% en peso.

4 )  . Procedimiento según cualquiera do la s  re iv in ­

dicaciones l )  a 3 ), caracterizado por obtenerse dicho com­

puesto básico incorporando un óxido, hidróxido, carbonato, 

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

695 a lca lin o  o de un metal alcalinotórreo  a l  catalizad or, y pro­

cederse a calcinación .

5 )  . Procedimiento según l a  reivindicación 4 ) , ca­

racterizado por obtenerse dicho compuesto básico incorporan­

do a la  composición del catalizador hidróxido de sodio, h i-

700 dróxido de potasio , cloruro de p o tasio , hidróxido de bario , 

hidróxido de cesio , óxido de sodio, óxido de bario, óxido de 

cesio  u óxido de po tasio .

6 )  . Procedimiento de transformación de d e f in a s  en 

presencia de catalizadores modificados, según cualquiera de

705 la s  an teriores reivindicaciones, caracterizado por la s  fa só s

de impregnación de un soporte de s í l ic e  con cuando monos uno 

do lo s  óxidos mencionados o una mezcla ca lc in ad o  con obten­

ción del mismo y cuando menos un compuesto básico do un me­

ta l  a lca lin o  o alcalin o tórreo , o compuesto calcinable con ob

710 tención del mismo y de activación  de la  mezcla resu ltan te

calentando a temperaturas comprendidas entre 3163 y 8163 C.

7 )  . Procedimiento según la  reivindicación  6 ), ca­

racterizado por efectuarse la  activación  a una temperatura 

comprendida entre 4823 y 6493 en presencia de a ire  o n itró -

715 geno.

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

dicaciones l )  a 5 ), caracterizado por l a s  fa se s  do impregna­

ción de un soporte de s í l i c e  con cuando menos un compuesto
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"básico de un metal a lca lin o  o alcalin oterreo  (o compues f̂g
, , C3caloinable con obtención del mismo), ¿e calentamiento dcyla

mezcla resultante a una temperatura comprendida entre 310a 

y 8152 c . ,  de depósito de cuando menos uno de lo s  sulfuros 

o carbonilos mencionados sobre la  mezcla resu ltan te y de ac­

tivación por calentamiento de la  mezcla resu ltan te .

9 )  . Procedimiento según la  reivindicación 8) , ca­

racterizado por e l hecho do que e l activador es un hexacar- 

bonilo y de que la  activación f in a l  es ejecutada calentando 

en vacío, a una temperatura compréndida entre 102 y 371S c .

1 0 ) . Procedimiento según la  reivindicación 8) , ca­

racterizado por e l hecho de que e l activador es un sulfuro y 

de que la  activación  f in a l es ejecutada calentando a una tem 

peratura comprendida entre 4272 y 7602 C. en presencia de un 

gas in erte .

1 1 ) . Procedimiento que comprende la  transformación 

de cuando monos una d e f in a  con 3 a 30 átomos de carbono por 

molécula en cuando menos otra d e f in a  con un d istin to  número 

de átomos do carbono por molécula, caracterizado por efec­

tuarse la  reacción en presencia de un catalizador según cual 

quiera de la s  reivindicaciones l )  a 10 ) .

12 ) . Procedimiento según la  reivindicación 11), ca 

ractorizado por conducirse la  reacción a una temperatura com

prendida entre 2042 y 5932 0.

1 3 ) . Procedimiento según la s  reivindicaciones l l )  

o 1 2 ) , caracterizado por convertirse propileno en etileno y 

butenos.

14 ) . Procedimiento según la s  reivindicaciones 11) 

o 12 ) ,  caracterizado por convertirse isobuteno en etileno y 

dimotilbuteno.

15 ) . Procedimiento, según la s  reivindicaciones l l )  

o 1 2 ) , caracterizado por hacerse reaccionar juntos propileno
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e isobuteno para obtener 2-metilbutenos y e tilen o .

16). ProceàiLiìonto según la s  reivindicaciones*"!.!,? 

o 12), caracterizado por transformarse 1-buteno cn 3-he:^no 

y e tilen o .

755 17). Procedimiento según la s  reivindicaciones 11)

o 12), caracterizado por transformarse 2-bateno en propile­

ne y 2-penteno.

18). "PROCEDIMENTO DE TRANSFORMACIÓN DE OKSFIRAS 

BH PRESENCIA DE CATALIZADORES MODIFICADOS". Con prioridad 

760 de pa Patente norteamericana núm. 627.636 de fociia 3 de a b r il  

de 1.967.

Todo según queda expuesto en la  presente memoria, 

que consta de v e in tisé is  hojas fo liad a s  y mecanografiadas 

por una sola cara.
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