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HEINLORIA DESCRIPIIVA

que se acompalia a la sgolicitud de

14 PATRITER DE INVENCION

a favor de FuILLIPS PERROLEUM COLPANY, Sociedad de naciona—
lidad norteanericans, residente en HARVIBSVILIE, Oklahoma,

Uos ehro s
por

"PROCEDIMIENTO LE TRANSFORMACION DE OLEPINAS EN PRESENCIA DE
CalALIZADORES LODIFICADOS", Con prioridad de la Patente nor-

teamericans min. 627.636 de fecha 3 de abril de 1.967.
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Lo presente invencion se refiere a la transforma-
eidn de hidrocarburcs de olefina y a un catalizador para tal
transformacidn. En un aspecto, la presente invencion se re-
fiere a la reaccidn de olefimas. En otro aspecto, se refiere
a la transformacidn de olefinas en otras olefims de disctin-
tos pesos moleculares por contacto con un catalizador de
reaceidn de olefinas que comprende s{lice activeda con un
0xido, sulfuro o hexacarbonilo de tungsteno o molibdeno, o
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con un oxido de renio, vanadio, niobio o tdntalo y tratuda
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con una cantidad modificadora de un compueghbo de un me:
alcalino o de un metal alcalinotérreo.

Ia remccidn de olefinas es definida como un ‘Fro-
ceso para la conversion catalltica, sobrs un catalizador,
de una alimentacidn cue comprende uno o mis compueshoz eli-
lénicanente gin saturar, para obvlener un producto resulian-
te que contiene cuando menos un 10% en peso de compuestos
del producto, compuestos que pueden ser congiderados como
resultantes de cuando menos una reaccidn primaria, como se
define mds adelante, o lo cowbinacion de cuando MCROS UL
reaccion primaria y cuando menos una reaccion de isomeriuza—
cion de enlaces sin saturar, y donde la sums de los CONpIe S~
tos contenidos en dicho producto resultaniz, consistente en
hidrégeno, hidrocarburos saturados y compuestos que pueden
ser considerados como formados por isomerizacion de esquele~
t0, pero no pueden ger congiderados como formados por una o
mis de las reacciones menclonadas anteriormente, comprende
menos del 25% en peso del total de dicho producto resultante.
Los componentes de la alimentacidn y sus isdmeros de enlzce
no saturado no estén incluidos en el producto resultante a
los efectos de la determinacion de los porcentajes anterior—
nente mencionadogs.

En la reaccion de olefinas, como se ho definido an
teriormente, la reaccidn primsria es una reaccion gue puede
ser considerada como comprendiendo la rotura de dos enlaces
sin saturar existentes entre primeros y segundoes dtomos de
carbono y entre terceros y cuartos atomos de carbono regpec—
tivamente, y la formacion de dos nuevos enlaces cin saturar
entre dichos primeros y terceros y entre dichos gegundos y
cuartos dtomos de carbono. Dichos primeros ¥ segundos atomos

de carbono y dichos terceros y cuartos dtomos de carbono puc—
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den encontrarse en la misma molécula o en moléculas_déétin—
)
tasg. Qb

Ia reaccion de olefinas sezin la presente\inven—
cidn comprende cuando menos las reacciones siguientes :

(1) La diemutacidn de un mono- o polieno aciclico
con cuando menos tres atomos de carbono en otros mono- o
polienos de nimero superior e inferior de 4tomos de carbono;
por ejemplo, la dismutacion de propileno produce etileno y
butenos; la dismutacidn de 1,5-hexadieno produce etileno y
1,5,9~decatrienoc;

(2) Ia transformzcidn de un mono- o polienc aci-—
clico con tres o mis dtomos de carbono y un mono- o polisno
aclclico distinto con tres o mds dtomos de carbono para obte
ner olefinas aclclicas distintas; por ejemplo, la transfor-
macidn de propileno y de isobutiieno produce etileno e igo-
penteno;

(3) Ia transformacidn de etileno y de un mono- o
polieno acfclico interno con cuatro o mis atomos de carbono
para obtener obtras olefinas con un aUmero de dtomos de car-
bono inferior al del mono- o polienos acfelicos; por ejemplo
la transformacidn de etilono més 4-metilpentenc~2 produce
3-metilbuteno~l y propileno;

(4) In transformacion de etileno o un mono=- o po-
lieno aciclico con tres o miw dtomos Ge carbono con un mono-
o polieno ciclicos para obtener un polieno aciclico con un
mimero de dtomos de carbono mas elevado que cualquiera de
los materiales iniciales; por ejemplo, la transformacidn de
ciclohexeno y 2-buteno produce 2,8-decadienc; la transforma-
cion de 1,5-ciclooctadieno y ctileno produce 1,5,9-decatrienoc;

(5) Ia transformacion de uno o mas mono- o polienos

I'4 0 . .
ciclicos para obbener un polieno ciclico de un nimero de dto-
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mos de carbono superior al de cualquiera de log maierialls
iniciales; por ejemplo, la transformacidn de ciclopenterng:
produce l,6-ciclodecadienc; «

(6) Ia transformzcion de un poiiznc aciclico con
cuando menos 7 dtomos de carvono ¥y cuando wenos T dtomos 4c
carbono entre cada dos dobles enlaces para oblener wono- y
polienos ac{clicoé v clclicos de un nimero Ge &bomos de cul-
bono inferior al de lo alimentacion; por cjomnlo, la trange
formacion de 1,7-octadieno produce ciclohexeno y etilenoj o

(7) Le transformacidn de uno o mag volicnos acicli
cos con cuando menos tres atomos de carbono entre cada &os
dobles enlaces para oblencr mono- ¥y polienos aciclicoz y cf-
clicos que tienen generalmente un minero de dtomos de carbo-
no gsuperior e inferior al del nmaterial alimentado; por ejci-
plo, la transformacion de l,4-pentadieno proéuce l,4-ciclohe
xadieno y etileno.

Segun la invencidn, los reacciones de isomeriza—
cidn y/o polimerizacién gue acompsian la reaceion de olefi-
nas quedan esencialmente eliminadas, o cuando menos grande=—
nente reducidas.

Constituye un objeto de la presente invenciodn un
procedimiento para mejorar la selectividzd de un catalizador
de silice activada por molibdeno, tungsteno, renio, vanadio,
niobio o tdntelo para la transformecidn de olefinas en olcfi-
nas similares de mimeros de atomos de carbono mds altos y wis
majos. Otro objeto mis es la creacion de un procedimiente pa—
ra ahoger la propensién de un tal catalizador de renccion de
olefirmas de silice activada = polimerizar oisomerigar uns
olelina puegta en contacto con tal catalizador. Ie creacl o
de un procedimicnto para modiricar selectivuscnte los nunios

2 g s o 4 2 o
acidos en cotalizadores Ge reaccion de olefinas con gonovie
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de sflice es otro objeto uds de la vresente invencidn. qﬁfo

objeto mis es la crencidn de un procediniento para vcduéﬁ?
1z acumulscidn de cok sobre un catsolizador de reaccion de
olefinas.

Otros zgpectos, objetos y ventajas de la nrecente
invencidn resultarén evidentes pare toda persona exnerts en
la moteria cue lea la exPOSicién glguiente que comprende una
detalleda descripeion de la invencidn.

Sesin el proceso de la presente invencion, las ole
Tinas son iransformndes por la reaccion de olefinas en ccn-

iciones adecuadzs dac reaccion, incluida las condiciones de
tenperatura ¥ de ticmpo Ge permanencia para producir los pro
ductos de 1n ronceidn de olefing, con un catalirzador conszis—
tonte esencizlmonte en silice achivada por un Oxido, suifuro
0 hexacarbonile de “ungsteno o molibdero o por dxido de re-
nio, vanadio, niobio o tantalo y tratzdo con una canticad
nodlficadora de un compuegto de un metal alealino o de un nie=-
tal alcalinotérrec. Bl metal alcaelino o metal alcalinoterreo
eg afladido proeferiblencnte antes de 1o caleinacidn del cata-
lizador, aun cuando, ciceplo en los cusos indicados s ade=
lante, el compuegto de umetal alcaliro o alcalinotérreo vuede
ger aliedido en cualquier momento durante la prenaraeLon del
cotalizador de le invencidn.

Log compuestos de metul alcalino o de metal alca-
linotérreo cue pueden ser utbilizados en el proceso Ge la in-
veneion gson los jue depositan sobre el catalizador el meval
o un compuecto uoto ‘lico quc zon bases 1novﬂdnlcas o cue for-
tan bagses inorgénicas al ser calcinados. Los coupuestos netd—
licos adecuados comprenden los Oxidos, hidroxidos, carbonatos,
bicarbonatos, sulfatos, nzluvos, nitratos, acetatos, y simi-
lares, de litio, =odio, potasio, rubidio, cesio, calcio, es-

ironcio o bario. Bl hidrdxido de sodio, el hidroxido de vota-
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hidrorido de cesio son ejemplos Ge los coupuesthos svlicables
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4 . v N .
en la practica de la invencidn. I

Io canvidod (e compuesbos de metal alezlino o de
metal aloalinotérreo afindida al catelizador activado sesin
la presente invencidn vuede estar comprendida cntre un 2,005
aproximadamente ¥ un 5% en pego aproximadamente, roferido al
peso del catclizador. Por razones de eficioncin o ecoroniu,
un 0,01 a un 3% en pego aproximadamente gerd utilinacdo a ne-
nudo, consiguiéndose regulizdog particularnente satigfncio-
rios con un 0,05 -~ 1¥ en peso.

El componente de silice del catolizador modificam
do segun la presente invencidn puede ser cualguier Hipo cli-
sico de silice para catalizador. Constituyendo alsunos ejeri-
plos el gel de sflice precipitado, la cilice microesferoidal,
la silice hidrolizada con llama ¥y los aerogeles de silice.
Estos materiales poseen apreciubles superficies, corriente-
mente comprendidas entre 50 y 700 m2/g, ¥ pueden ser desde
polvos finos hasta grénulos sruesos. Bestos materiales conuie-
nen a menudo pequeflas cantidades de compuestos de aluminic ¥
de zodio en un orden de pocas décimmsg por ciento en meso, ¥
menos. Indicios de estos y de otros metales eslan 2 menvdo
presentes y tales pequeiing cantidades de estos materiales son
aceptableg. Bl contenido de aldmina deberis ser inferior el

% en peso aproximazfamente, ¥ preferiblemente inferior al
1/2% en peso aproximadamente, aun cuando pueden & veces tole-
rarse mayores concentraciones de alimina .

Como constituye generslmente lo mayor parite del
catalizador, la silice es llamada, por ramones Ge convenicn-
cia, el soporte del catalizador. Sin embarzo, debe cntender-

£, . « $eus AL = o -
ve que el agente catalitico que tiene activicdud e dismuta—~
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cidn de olefins es el producto de reaceidn resultante dqf?a
mezcla de silice ¥ de un cdecuado material activador en E}g

. [ m
Giciones de actiwvacion.

Los catulizadores de la presente invencion pucden
contener otrog mnteriules gue no activen egencialrentc reug
ciones indeseadns. Por ejewplo, el soporie puede contener
importantes cantidades de 6xido de magnesio u otros materia
les en cantilcades que no cambien las caracteristicas esen -
ciales de la reaceidn de dismutacidme

Cuando, en los materiales de soporte, estan pre-
sehtes como impurezas metales alcalinos o alcalinotérreos o
conpuestos de log mlgmos, tales materiales se encuentran co
rrientemente blen dispersados en el material de soporte,por
lo cual la cantidnd existente en la superficie es muy peque-
fin ¥ no surte el efeccto modificador de la invencidn aun cuan
do la impureza esté presente en cantided apreciable. Se cree
en la actualided, que ¢l metal alcalino o alcalinotérreo mo-
difica los punios dcidos del catalizador. Lo anteriormente
Gicho vale tanto cue en el coporte se encuentre o no precen=—
te en origen, en forma de pequefia impureza, un metal o com-
puesto de metal alcalino o alcalinotérreo.

Los catalizadores para modificar por el proceso de
la pregente invencion pueden ser preparados incorporando a
un soporte que conticne silice adecuados compuestos de tungs-
teno, molibdeno, renio, vanadio, niobio o ‘téntalo por proce-
dimientos clésicos, como por ejemplo imprcgnacién, mezela en
seco, coprecipitacion. Log compuestos de tungsteno y molibde
no adecuados comprenden el oxido de tungsbteno y el oxido de
nolibdeno y los compuestos convertibles en estos dxidos. El
soporte de catalizador acabado puede encontrarge en forua de
nolvos, granulos, aglonmerados, bolitas, esferas, productos

4 . ” .
extruildes y sinilaves, segun el tipo de la técnica de contac
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to empleada ecn la reaccidn. Txcepto por la inclusidn &g,los
compuestos alcalino o alcalinotérreos, las composiciones de

200 catalizador son prevaradas por procedimientos ernleados co-
rrientemente en la especinlidad.

Pare obtener la activided deseada, se emplea ung
cantidad suliciente de activador. Como los cowmpuestos acti-
vadores son corrientemente mis carecs gue el material de so-

205 porte, no se enpleoan corrientemente canticades innecesoria-—
mente grandec. Generalmentc, cl soporteacabudo Ge cataliza—
dor contiene de un O,1% & un 30% en peso del activador ele-
gido. Sin embargo, pueden usarse mayores cantidadeg. ¥n la
mayoria de los cagos, una centidad preferida del activador

210 es la de un 1% al 20%.

Los compuestos de meial alcalino o alealinoteérreo
pueden ser ilncorporados a la oomposicién de catalizador nor
varios métodos, segun 10s conpuestiog activadores especificos
utilizados en el catalizador. Al usarse como compuestos cc-

215 tivadores oxidos, o compuestos transformablcs en los oxidos
de molibdeno, bungsteno, renio, vanadio, niobio o tdntalo,
ge afiaden al soporte de silice los compuestos alcalinos o
alcalinotérreos antes o después de la incorporacidn del com
puesto activador, euplecando nétodos clisicos como 1oz e meg

220 cla en seco 0 de impregnaciéno Precuentenenie, es convenien-—
te ejecutar simmltdneamente ambas operaciones, por ejemplo,
impregnando un conveniente gel de s{lice con una solucidn
acuosa que contenga cantidades adecuadags de molivdeno de aro
nio y de hiéroxido de sodio. Una vez que el compuesto de e~

225 tal alcalino o alcalinoteérreo ha sido incorporado a2l goporte
de sflice, en presencia o en ausencia del meterial activador,
el compuesto de silice es tratado termicamente por un proce-

. . . . [ ) , .
dimiento idéntico al tratamiento térmico de activacidn del



catalizador acabado., Asi, ei el material activadigfesté pre-

230 sente, un solo tratamiento témico bagtard tanto para la mo-

fo3)

ificacidn del catalizador como pera su activacion final.
Tos catalizadores modificados activados por éxido de la ypre-
N « 7 . M ’ 0y ..
sente invencion son activadosg por tratamiento termico a tem-
peraturas conmprendidas ocntre 3162 y 8162 C. durante un porig
- - 4 .
235 do de 1 segundo a 25 horas 0 mas, uséndose tienpos LaS COL=

4 .
toe con las teuperaturas mas ullaes y {iempos nas largos con

[¢]

las temperaturas mé s bajas. Se obtienen excelentes resulta-—
dos tratundo térmicamente el catalizador fresco., anteg de
la introduccion de la alimentacion, para converiir el wetal
240 alcalino, el metal alcalinotcrreo o el compuesto activader
en el 6xido, para secar el cuislizador o para activarlo de
otro modo. Se consigue un tratamiento econdmico y convenien—
te sometiendo el catslizador al contacto de una corriente de
aire a una temperatura comprendida entre 4822 y 6492 C. duran
245 te un espacio de ticmpo comprendido entre 15 minutos y & ho-
rag. A veces pueden tanbién vearge otros fages que no enve-
nenen al eatelizador, por ejemplo nitroszeno, como sustituti-
vo del tratamiecnto con aire o como lavado sucesivo. Corrien-

ma . o 4 v
tenente se prefiere aire pars la activacion, por ser el mis=~

250 mo fiacilmente obitenible.

Cuando, como mzteriules activadores, se enplean
hexacarbonilos o sulfuros de tungsteno o de mollibdeno, log
compuestos de metal alcalino o alealinotérreo son afiadidos
al gsoporie antes dec la incorporacion de los materiales acti=~

255 vadores. Asf, la sflice es mezclada en seco o impregnada con

-~ > . ’
el compucsto de metal alcalino o alcalinoterreo. Luego se so-
mete al tretamiento térmico anteriormente deseritc. Ia pie-
. s - et ey - s
sencia del catulizador contimva luego mediante la ilncorpora-
cidn de compuesios activadores de hexacarbonilo o de sulfuro,

260 como, wor ejemplo, woliendo en molino de volas el compuesto
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de sflice con sulfuro de tungstenoc, o impreanmndg;@f'cSEQEes—
)
to de gilice con uma smolucidn no acuosa, como TLOr ejewnplo una
solucidn en benceno Ge hexacarbonilo de molibdeno. ia 10T~
racion del catalirzador es copclufda lue o traiando tormica—
mente estas mezclas en ausencis Ge aire. ILos catolizadores
sctivados con hexacarbonilo pucden ser calentados duransoe
varios segundos hasba 10 horas a 102 - 3712 C. cn vacio. Los
catalizadores activados por sulfuro puedcen ser calentadoes
durante 0,5 -~ 20 horas & 4272 - 7602 C., en yresenciao de ni-
trdgeno, de gases nobles o de mezclas Ge 108 miSmos.

Tos catalizadores de la presente invencion pueden
ser considerados como un soporie de silice activado con un
compuesto de tungsieno, molibvdeno, renio, vanadio, niotio ¢
tantalo y un compuesto de un metal alcalino o de un netal
alcalinotérreo.

En la practica del proceso Ge transformacion de
hidrocerburos de la presente invencion, el catalizador mo-
dificado puede ser usado sin regeneracion para tandas de
hasta 50 horas o mas, y puede ser regenerado reiteradamente
cin dafio apreciable. La rageneracién puede ser ejecutada por
procedimicntos similares al de lz activacion original. For
ejemplo, los catalizadores activados por oxido pueden ser
resenerados por contacto con aire dilufdo, vara eliminar el
cok acunulado. ILos condiciones son controlodas mediante un
adecuado lavado con gos inerte andes ¥ degpuds de la fase de
combustion de cok, y controlundo el contenido de oxizeno del
gas Ce regeneracién, para evitar un calentamiento demasiado

4 L § L3 ’
rapid¢o o incoatrolado. Ia temperatura de regenerzcion debe-

o

Id . . o .
ria ser mantenida por debajo de los 6462 G, wara covitarle

A
- -

Hos al catalizador. Gas procedente por un regenerador de s

- L4 », » s
inerte, nitrogeno, vapor u otros gases inerios ol cabalizn-
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dor en las conGiciones de reseneracion pueden sa%fusad

nara controlar la temperaturs de regeneracién.
Ias olefinas aplicables al procedimicnto de la

205 invencion son mono- ¥ volienos aciclicos con cuando menos
3 dtomos de carbono por moldculn, inclufdos los derivades
cioloalquflicos v arflicos de los misaos; los mono- y po-
lienos ciclicos con cuando menos 4 dtomos de carbono por
uwoléeula, inclufdos los derivados alquilicos y arilicos de

300 los nismoss las megelas de las olelinas anterioress y las
nezelas de etileno y de las olefinas anteriores. Se ejecu-
tan muchas Utiles reacciones con olefinas aciclicas que tie-
nen 3-30 dtomos de carbono vor molécula y con lag olefinas
ciclicas que tienen 430 dtomos de carbono por molécula.

305 algunos ojemnlos cspecificos de olefinas aciclicas
adocuadas para lag reacclonss de la presente invencidn cou-
vrenden el propileno, l-buteno, isobuteno, 2-buteno, l,3~bu
tadieno, l-penteno, 2-penteno, isopreno, l-~hexeno, l,4-hicxa
dieno, 2-hepteno, l-octeno, 1,5-octadierno, 2,4,6-oxtatricno,

310 o-noneno, l-dodeceno, 2-tetradeceno, l-hexadecenoc, 5,6-dime
til=2,4~0ctadieno, 2-metil-l-buteno, 2-metil-2-buteno, 1,3~do
decadieno, 1,3,6~dodecatricno, 3-metil-l-buteno, l-fenillute
no~-2, T,7-dietil-1,3,0-decatrieno, 1,3,5,7,9~0ctadecapenteno,
1,3~elcosadieno, 4-octeno, 3-eicogseno y 3-hepteno, y simila-

315 res, ¥y mezelas de log mismog.

ilganos ejemplos cspecificos de olefinas ciclicas
convenlentes pora las reacclones de la presente invencidn son
el ciclobuteno, ciclopenteno, ciclohexenoy 3-metilciclopenteno,
4¢~gtileciclohexeno, 4-bencileiclohexeno, ciclooctemo, 5-R-nro

320 pileicloocteno, ciclodeceno, ciclododecenoy 3,3,5,5~tetrametil
ciclononeno, 3,4,5,56,7-pentaetileiclodeceno, 1,5-ciclooctadig

no, l,5,9~ciclododecatrieno, 1,4,7,10-ciclododecatetraenc,

2-motil=S~-etileiclooctadieno~1,4, ¥y similares, y mezclas de
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los nismoss

Ia temperatura de trabajo del procesd A1z nDrge
gente invencion para disuubar propileno uszndo cutalizudoreg
con coporte de silice esta comprendida emtre 2042 y 593e ¢,
Cuando se usa un catalizador activado por oxido de tunzate—

no, pueden evitarse las reacciones competidoras indescadur

»

manteniendo la temperatura de trabajo por debujo de 5338¢ ¢,

Se obitienen excclentes resultados con catalizadores de dxido
de tungsteno & una teupcratura comprentida entre 316 y 4828
C. y con catalizadorcs de oOxido de molibdeno a una foupero-
tura comprendida entre 4272 y 5382 C. Ia eleccidn de wma teu
peratura de frabujo cn las purtes ms altas de estos CoLn 03
hace el lecho de catalizador menos susceptibvle de envenena—
miento y realiza s rdpidamente la activacion desde une re-
duceion transitoria Qe actividad debida a uns eXposicién
transitoria a impurezas contenidas en la alimentacion y re-
ductoras de la actividad. In rmchos cagos, pucde elezirse
una temperaturzs de trabajo izual o préxima o la temporatura
de regeneracidn, reduciendo o eliminzndo mel ciclos de en—
friamiento y de calentamiento caros y largos. Para lag ole-
finas superiores, los limites preferidos de temperatura con
algo inferiores.

Ia temperatura de trabajo del procsso de la nre-
sente invencion para la reaccion de olefinas cfclicas, lus
mezclas de olefinas ciclicas 7 aciclicas ¥ las mepclas de
etileno con otras olefinas esté comprendida entre aproxina-
damente -182 y +6492 €., segin el caialisador especifico utl
ligado. Por ejemplo, un catalizador activado con lLexacario-
nilo de molibvdeno puede ser utilizado a una temperatura de
~182 a +3169 C.; el Oxido de molibdeno o el Gxido de tunssheno

sobre silice son utilizodos generalmente a 2048~5932 G, ¥ el
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3712 - 6482 C. Generalmenie, se prefiere utilizar una velo-

cidad de transformacidn baja, por ejemplo inferior al 50¢%,
v uejor todavia inferior al 25%, para evitar la produceidn
do cantidades nocivag de productos indeseados.

Gencrulumente, lus reacciones de la presente inven-
cidn son esencialncnte independientes de la presidn, excepto
cuando la sion afecta la densidad de la alimentacidn ¥,
por tanto, el tiempo de contacto. Son adecuadas presionese
conprendldas entre 1 y 103 atmosferas absolutas, y mas. Sin
enbargo, particularnente con las olefinas superiores, y es—
pecialmente las olefinas que tengan cuando menos 5 atomoz de
carvono por moléeula, si oe trabaja a presiones en la parie

inferior del campo, vor ejemplo inferiores a 7,8 atmosferas

1y 4,4 atmdsferas absolutas, reduce la tendencia a formar
oroductog mie altanente ramificados que el material inicial.
Para la transformacion de propileno, las presiones inferio-
res, por debajo de aproximadanente 7,8 atmosferas absolutas,
cuando se usan catalizadores activados por oxido de tungste-
10, se traducen en una reduccion de la actividad a una tenpe-~
ruotura y tiempo de contacto determinados. Con un catalizador
Ge OxiGo de molibdemo, lap presiones mas altas tienden a au-
mentar la formacidn de cok sobre el catalizador al transfor-
mar propileno. Los mcjores resultados se han obtenido por de
bajo de aproximadamente 35 atmosferas absolutas.

Bl caupo adoptable de tiempo de contacto para el
proceso de la presente invencion depende, en primer lugar,
de las teomperaturas de trabajo y de la actividad del catali-
zador, que es influida por la superficie, la concentracion
del activador, la acﬁivacién, la temperatura, eltc. En general,

. . - . ’
las reacciones indescadas son favorecidas por los mas larzos
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tiempos de contacto. Por concigulente, el ticmpo de contacto

deberfa ser el mas corto posible compobible con lu trgﬁﬁfor~

w2
mcidn deseada nor dismutacion. De embe wodo, la %ransggruu-
cidn debida a reacciones indeseables puse zar mnicenida al
bajo nivel deseado y pueden consesuirse elcvadas eficienciag,
Ios condiciones ¥ log ticmpos de contacto pucden ser elesidog
de modo que se consiga una eficiencia de fransformacion de
propileno en etileno y butenos notablemente superior al 954,
En general, las velocidades en el egpacio inferiores van aso-
ciadas con temperaturas inferiores.

En general, con un reactor de lecho fijo y un fun-
cionamiento en flujo continuo; son adecuadan veloecldndcs og-
paciales ponderales por hora comprendidas sntre 0,% y 1000
partes en peso de la alimentacidn de hidrocorburo por parie
en peso de catalizador por hora, habiéndose obtenido excclen
tes resultados en el campo comprendido entre 1 y 500 y la
ms alta transformacion en el campo comprendido entre 1 ¥
200. Bstas velocidades quedan consbtantes con log camvios de
densidad de la a2limentacidn debidos o los cambios de presidn
o de temperatura, pero tienen que ser reguladas segﬁn la ac-
tividad del catalizador y la temperatura de reaccion. i una
determinada temperatura, la velocidad espacial puede ser va—
riada apreciablemente, dentro de los 1{mites indicados, sin
pérdida esengial alguna de eficiencia. Iag velocidades eapa-—
ciales indicadas en log Ejemplos de la presente golicitud ge
traducen en velocidades en egpaclales ponderalcs por hora
comprendidag entre 0,5 y 1000 partes en peso de la alimentaw
cidn por partes en peso de catalizador por hora.

Ia reaccidn de la olefina pucde ser ejecutada en
presencia o en ausencia de un diluyente. FPueden elegirse di-

. s s o o .
luyentes en el grupo constituldo por hidrocorburos noraiini-
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cos v cicloparafinicos. Son diluyentes adecuados, por f%%m,

plo, el propuno, clclohexano, metilcicloheXano, pentano nor

420 mal, hexano nomrsal, isooctamo, dodecano y similares,ég e z-
clag Ge los misemos, incluyendo en primer lugar las parufinas
y cicloparuiinas con nasta 12 atomos wecarbono por moléeula.

Bl diluyente deboria ser no regotivo en las condiciones de

. 7 2 -3
1o reacecion de la olefins.
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Se preparo un catalizador que contenis aproximeda-
mente un 69 en peso de silice, un 10% de oxido de molixieno
y un 15 en pego e hidroxido de sodio. Se redujo a karro una
contidad de 20,27 sramos de silice no porosa, hidrolizada a
430 18 1loma (Cab-0-8il) con una solueidn que contenfa 2,78 sra-
fog de molivdato de amonio y 0,23 gramos de hidroxido de so-
dio en aproximdamente 400 ul de zgua desionizada. Se seCo
el barro soure un bafio de vavor, se rompleron los aglonera~
dog, se criiuron 1lus warticulas y se retuvo para uso ullerior
435 la fraceidn Ge 2040 mollas.
Se curyo una cantidad de 5 ml del catalizador pre-
puredos e la manera anterior en un tubo ue reeceldn e Vi
dirio Ge lecho Tijo ¥ se activo mediante +ratamicnto con una
corriente cn novimicnto de aire seco, dursnte 0,5 hobas, a
440 5382 ¢, Despuds de 1o activacidn, se lavo el lecho de cata-—
1irador con ~we nitrodzeno durante 5 uinutos, tambien a 5332 C.
Se dismusd propileno por contacio con este lecho ca
ta1dtico fijo a presion atwosferica, a unz velocidad en ol es
pacio saseoso de b v/v/min. (volumen de gus por volumen de
Lih cutalizador wor winuio)y y a 5382 C., en una tanda que durd
& Lores. Se observo la eficacia del lecho cetelitico tomando

- . - am . !
musetras e lo ocovwdionte Ge efluente del roactor y someticn-—
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dican, en porcentaje Ge peso, los resultudos ide dichos ana -

&
lisise
T A B L A4 I

Tanda 1
Tiempo 0,5 3,5 horas 6,5 horas
Btileno 2,1 3,6 8,2
Propileno 94,0 91,3 93,7
l-buteno 0,5 0,9 0,%
trens-2-buteno 1,9 2,6 1,9
¢l g~2-buteno 1,5 2,2 1,7
Transformacion, % 6,0 8,7 6,3

Al concluir la tenda cnterior de & horas, se pard
el flujo de propileno y se midio la cantiGad do cok moire el
catalizador. Se midio el cok lavando primere el lecno Gc ca-
talizador con ni*i;régeno durante C,% horag. Iuczo, ce hizo
guemar el carbono fuera del catulisador manvenicndo durarie
1s noche el catalizador o 5382 (. con una corriente de aire
pacando a través Ge 61. Bl Gioxido de carvono resulbante fud
caplado en ascarita. El contenido de cok dei cutalisador iud
calculodo en el 8¢ en pewo, referido al peso del caializador.

Como tanda de conbrol, se empleé, en uns bondo de
dismutacidn de propileono esencialrente waentlcu, un. catallino-
dor que conmtenia un 90% de sflice v un 10 ce &rido de wolib-
deno, pero que no contenfa hidrcrido alguno Ge godio. Los und
ligis periédicow somados con intermitencia dursnte egba tanda

egtan indicados en la Talbla siguiente.,

R Y
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Tanda 2 =
Tiempo 2,5 horas 4,5 horasg “!55 horas
Biileno 4,2 293 1Y%
Bropileno 8d,2 93,4 9z, 0
l~tuieno 1,7 C,8 0,4
trans-2-buseno 393 1,9 1,2
clg-2-buteno, 2,6 146 1,0
Tronsformacion,s 11,8 646 4,1

A1 concluir esta tonda de & horas, se comprobd que
1z cantided Ge cok sobre el catalizador era del 16%, rereri-
do a2l peso del catalizador.

Excerto en lo cue concierne a la actividad iricial,
la achiviaad del eatalizador alcelizedo fué pantenida sobre
un nivel satisfoctorio y era incluso superior a la del cata~

lizador no alecalinado.

EJ B KN P L 0 II

Se cimlab un cotulizador, vreparado sesun el pro-
cego cel Ejemplo I, puro crpleando tungstato Ge amonio en 1lu
gar Ge molibceno de anronio, ¥ cue contenia aproximadamente un
p25 de silice, un 8% de dxido Ge tungsteno y un 0,01 de oxido
de soGio pare dismuter propilcno a 4822 C. y a 7,8 atmosTeras
abgolubtas, y vna velocldad en el espacio de 10 volumenes de
cag LOr volumen wo catalirador por minueto {calculados a pre-
gidn &ﬁmosiérica) durante b horas. Ia transformacion del LIro
pileno estd indicada en la Tanda 4 sigulente. E1 catalirzador

o - ' . .’ ‘e .
de 1n Tanda 3 no contenia adicion alguna de sodio v fué acti-

- . . ! N
“vado por calcingcion al aixre.
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Transformacion del rroplleno

iemno en corriente, Panda 3 Tanda 4 ¢y
horag de control moc¢ificada caimiin
1 15% 43¢
2 23 49
3 31 5
5 43 &

Los Gatog anteriores muestran cue la modificacion
del catelizador mejora el nivel de transforuscion del propi-
leno, particularmente en lag hores inmediatamente siguientcs

3 - ’
a la activacion.

E J B I P L O III

Se uso un catalizador preparado serun el pProcego
del Biemplo II y que conienis un 0,14% de oxido de sodio pa-
ra dismitar isobuteno a 5662 C., a 2,9 - 3,0 stmosferas abeo
lutas ¥ a una velocidad espacial de 25 voltuenes de cas/voly
men de cetalizador/minute. Los resultados obtenidos después
de 3 horas en corriente esién comparados en la Tabla siguien
te con los resultados obtenidos en condiciones similares coit

e

el mismo catalizador no modiiicado con so0dio.

T A B L A IV
Tanda n2 6 7 .
Ha sobre el gatalizador ) 0,14 &
frensformecion de isobubeno 14 % 11 %
Eficiencia para el etileno , )
¥ el dlmhtllbuteno 57 % 88 ¢
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E J B N P L O IV

L catelizador modificado el Ejemplo IIT fug usa-
Go para transformar una wescla esencialmente equimolagaﬁe
propileno ¥ de isobuteno o 5382 C., 2,9 - 3 gtmdsferas aboo=
lutze ¥y a una velociGnd espacial de 25 volumenes de gag/Tolr
sen de catelizador/winuto. 21 andlisis del efluente desyués
de 4 noras en corriente Gio los resultados indicados en la

Tabla V giguients.

T 4 B L AV

Tanda n2 6

#tileno 2,94
Propilcno 9,5%
Isoluteno 69,75
trang-2-buteno 0,9%
Ol gmo=-buteno 0,4%
J-metil-l-buteno 0,2%
2-nie til~l=buteno 5,2%
2-rnetil-2~buieno 9,86
Perados 1,7~

Los resultacos anteriores muestran que la aliren-
tacion de provileno ¢ isobuteno es transformada principalmen-—

te on 2-metiliuteno ¥y etileno sobre el cataliznador modilicado.

w J B I P L O V

Se comprobé gue ung megela egencislmente equimolar
de lgobuleno ¥y (e 2-buteno cra transformada con buenos rendi
mientos y eficicnclas en pentenos ramificados (los precurso-
res Ge isopreno) sobre un catalizador con un &% de WﬂB + 0,14%
de Ia sobre §i0,. Por ejemplo, despues de tres horas en co-
rriente a 5382 C., 2,9 - 3,0 atmosferas absolutzs de presion
v una velocidad espacial de 25 velimencs des gas/volumen de
cataliszador/minuto, un andlicis del efluente dlo 1os resulbae

dog siguientes.
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Etileno 0,15

Propileno G,yT W
Igobuieno 57,45 it iy
trang-2-buteno 11,35 )
cig—-2-huteno 7,75 o
3-metil-l-buteno - -
e-metil-l-buteno 4,85 @
2-metil-2~-buteno 9,00 &
Pesados 0,4%

Betos resultados indican que el igobuteno ¥ el
2-buteno alimentados son transformados principalmente en

2-metilouteno y propileno wsobre este catalizador.

E J B i P L O VI

Se ha comprobzdo que el l-=buieno es dismutado en
3-hexeno y etileno sobre ¢l catzlizador de un 85 de wo3 + 0,45
Na sobre $iC,. Por ejemlos a presion atmosférica ¥ a una ve-
locidad espacial ue aproxiradamente 110 volimenes Ge gas/vold
men de catalimador/minuto, se obtuvieron log resulitzdos

- K3 4
gulentes usando l-buteno como alimentacion.

T A B L A VIT

’ » 3
Analisgis del efluente

Yanda ne 1¢ “Danda ne 11

Temperatura 510¢ ¢, 5388 G,

Tiewmpo en corriente 5 1/2 horas 6 172 horas
Etileno 2,75 4 4655
Propileno 0, 3% 2,18
1-buteno 87495 69, 3%
tramg-2-buteno - -
cig~2~buteno -, -
T-penteno - 0,35
trang-2-penteno 0,40 1, 5o
cis—2-penteno 0,1% 0,9
3-hexeno 045% 21, 3
Pesados b 4

Transformacion 129, 316

Bficiencia en etileno y 3~hexeno 92%



600

60%

515

620

625

630

Estos datos indican que el l-buteno puede so;e=
22
Vo N . 7,
transformado con bueros rendimientos y eficiencias en Jexe~
no y etileno. BL rcducir la actividad de isomerizacién.g%auce

a8 reacclones secundarias.

5 4 B WP L O VII

Se ha comprobado que se obliene 2-penieno de 2-bu
teno solre un catalizador de wo3 sobre 8102 coactivado con
s0Glo. Por ejenplo

Catalizador : 8% de WO, + 0,18% de Na sobre silice

-

tratada vreviawente con aire a £932 C. durante 1 hora.

Veloecided espacial : 10 gf/ge/hora.

Terperatura : 5382

Q

°

.«
Presion : 3,0 atudsferas absolutes.

T 4 B L A VIIT

fonda ne 12 Tanda nf 13

Tiempo en corriente (LOras) .
Andlisis de productos 11/2 11/2
Etileno g 0,3
Fropileno 9, 7% 13,5%
1-buteno 1,9% 2,65
trens-2-buteno 40,6% 34,85
Clg~2~buteno 31,05 26,55
T-penteno 0,1% 0, 3%
trang—2-nenteno 10,0% 12,00
Cclg-2-penteno 6,7% 10,05
Clros 0 0
Transformcion de 2-buiteno 27% 36¢5
Eficiencia en propileno y )

2-penteno 99¢% 98¢

Estos resultodos indican que el 2~buteno puede ser
digrutado sobre este catalizador vara proGueir propileno ¥y

2-pentenc con buenos rendimientos y altas eficiencias,
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E J B N P L O VIII

. [4 o P
e copleo un catulizedor preparado por el préﬁ%so
del Bjemplo IIT y aue contenin la cantidnd indicada de come

- . - - Ié
puesto de metal alcalino o ce compuesto de netal alcalirote

rreo para disuutar propileno a 4272 €, y a una velocidad ¢g

pacial de 50 gramos de propileno por gremo e catelizador ¥
por hora. Los resultados egtan indicados en la Tablu IX si-
guicnte
T A B L A TX
Tanda  Liodificador Tmmﬂmm@n% eficiencia
. propileno, % en ,
ne % en neso PESO P
14 ningno 49,8 85
15 2-Ba0 47,2 89
16 2-a0 (1) 47,0 89
17 0’4""‘(?_360 4‘7: 3 9l
18 O F) 4"“]3-2 38 ’ 5 95

(1) BaO afiadido después de %03,

Estos Gatos mmesiran que los compuestos de metal al-

calino y de metal alcalinotérreo distintos del sodio son cfica
s s s . .’ o

ces pers mejorar la eficiencia de la transformmcion en procuc-

tos de dismutacion.

Todo aquello que see nccesorio on la realizacion del
procedimiento descrito, podré ger objeto de modificzciones ¥
las cuestiones de forma, dispositivos ¥ maguinae utilizada ©
en la ejecucion de la invencion, Gobersn Gcrurse como de orden
secundario, pudiéndoge emplear auellos gue icjor convengsan en
tanto no alterem fundamentalmente las particularidades coiwc—

teristicas.
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Todo aquello que sea accesorio en la realiza¥idn
..q:
del wrocedimiento degerito, podré ser objeto de modif%%? -

ciones y iag cuestiones de forma, dispositivos y méquinas

K3 . 3 o 4 o . . r P ’
utilizadas en la ejecucion de la invencion deberan tomarse

el ) ey 2 . ’
-como e orden gecundario, pudiendose emplcar aguellos quc

mejor convengan en tanto no alteren fundamentalmente las

. . 4 .
perticularidedes caracteristicas.

N 0 T A

Legerditu ﬁuficiéntemente la naturaleza y alcance
de 1z presente invencidn, asi como la forma en que la mis-
ma puede ger ilevada a la préctica, se reivindican a t{tu-
lo privativo las siguientes particularidades curacteristi-
cus, sobre las cuales ha de rescaer la concesion del privi-
legio de PATHLTE DE INVEHCIGH que se solicita.

1), Procedimiento de transformacion de olefinas
en presencia de cotalizadores modificados, caract e -
rizado por egtar congtituido dicho catalizador por
gflice activadn con un Oxido, un sulfuro o un hexacarbonilo
de tungstenc o molibdeno o con un éxido de renio, vanadio,
niobio, telurio o tdntalo y estar esencialuente exento de
alduina v contencr una pequeiia centidad de couwpuesto begico
de un meinl aleulino o de un corpuesto basico de un metal
alseiinoterrco v tener una selectividad mejorada para dicha
reaccion.e

2). Procedinmiento segun la reivindicacidn 1), ca-
ructerizado por estar comprendicda la centidad de dicho com—
nuegto bidsico cntre un 0,005 y un 5% en peso de la cowposi-

. ! " .
cion total dol catalizador.
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racverizado por estar comprendida dicha cantidad ﬁﬂt&é un

, <
0,01 y un 3% en neso. 3

" . ’ 0 ~y - L )

4}o Procedimiento sesun cuslquiera Jo las reivip

dicaciones 1) a 3), caracterizado por obtencree dicho comm
. . . algom ° .
puesto bagico incorporando un 6x1d0, nluréxldo, curonato,
bicarbonato, sulfato, haluro, nitrato o acetato de un nmetal
alcalino o de un metal elcalinotérreo al catalizador, ¥ Phdee
. . r

cederse a calcinacion.

5). Procedimiento sesin lo reivindicecidn 4), co-—
racterizado por oblenerse dicho compuesto basico incoryoirane
do a la composicidén del catalizador nidrdxido de sodio, hi-
dréxido de potasio, cloruro de potasio, hidrdxido de bario,
hidrdéxido de cesio, Oxido de sodio, Oxido de bario, oxido de
cesio u oxido de potasio.

6). Procedimiento de transformacidn de olefinas en
presencia de catalizadores modificados, semin cunlguiera de
lag anteriores reivindicaclones, caracterizado nor las Tasdgs
de impregnacion de un soporte de gilice con cuanfo wmenOs uno
de log Oxidos mencionados o una mezcla colcinable con oblon-
cidn del mismo ¥y cuando nenos un compuesto bigico de un uoc-
tal alcalino o alcalinotérreo, o compuesbo caleinable con ob
tencidn del mismo ¥y de achivacidn de la mezmcla resulitants
calentando a temperaturas comprendidas entre 3152 y Ul62 g,

7). Procedimicnto gestn la reivindiczcion 5), cu-
racterizado por efectuarse la achivacion a una teaneratira
comprendida entre 4822 y 649¢ en presencia dc airc Ritro-
£eNno.

8). Procedimiento sogun cnalguiera de las rsivin-
dicaciones 1) a ©), caracterizado por las fuses de impregna-

4 o . . 2 wyrain
cion de un soporite de silice con cuando menos un comucsto
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bégico de un rmetal alealino o alezlinotérreo (o compue ekp

720 caleinable con obbencion del mismo), Ge calentamiento dggaa
mezela resultante 2 ung tenperatura conprendida entre 3162
y 6152 C., de depdsito de cuando menos uno de los sulfuros
o0 carbonilos mencionados sobre la mezelw resultante y de ae-
tivacidn nor calentanmiento de la mezela regultante.

725 o). Procedimiento sezin la reivindicacidn 8), ca-
racterizado por el asecho de que ol activador es un hexacar-
bonilo ¥y de gque la activacidn final es ejecutada calentando
en vucio, a una tenperubura compréndida entre 102 y 3712 C.

10). Procedimiento segun la reivindicacidn 8), ca-

730 racterizado »or el hecho te que el activador es un sulfuro y
de que la activacidn Tinal es ejecutada calentando a una ten
peratura couorendida entre 4272 y 7602 $. en pregencia de un
gas inertes

11). Procedimicnto gue comprende la transformacion

735 de cuando menos ana olefina con 3 a 30 atomos de carbono por
moldeula en cuando menos otra olefina con un distinto nimero
de dtomos do carvono por molécula, caracterizado por efec—
tuarge la rewceidn on presencia e un cotalizador segun cual
quicra de las reivindicaciones 1) a 10).

740 12). Procedimiento segin la reivindicseion 11), ca
racterizado wor conducirse la reaceion u una tomperatura com
prendida envre 2042 y $93¢ 6.

13). Procedimicnto scesun lss reivindicaciones il)
o 12}, caracterizido por convertirse propileno en etileno y

745 butenos.

14). Procedimlento segﬁn log reivindicaciones 11)
o 12), caraclerizado por convertirse isobuteno en etileno 7
dimetilbuteno.

15). Procedimionto, sesin las reivindicaciones 11)

750 o 12}, curacterizedo por nucerse reacclionar juntos propileno
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e isobuteno para obtencr 2-metilbutenos ¥ etileno. ¢ e
16) . Procedimionto sorin las reivindioacionegzgl)
o 12), caracterizado por transformarse l-buteno cn 3-he:%ho
¥y ctileno.
17). Procedimiento segin las reivindicaciones 1)
0 12), caracﬁerizgdo por transformarse 2-buieno en propile~
1o y 2~penieno. )
18) . YPROCEDIMIENTO DE PRANSFORLACICH DE OLEFIIAS
Bil PRESENCIA DE CATALTZADONGES [ODIPICADOS". Con nrioridud
de la Patente norteamericana ndm. 627.636 de fecha 3 de abril

de 1.967.

s

Todo seztn queda expuesto en la presente femoria,
Que consta de veinbigeis hojas foliadas y mecanografiadis

bor una sola cara.

IZADRID, 20 de linrzo de.968.
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