MEMORIA DESCRIPTIIVA

que se acompafia a la solicitud de

UNA PATENTE DB INVENCION

a favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Sociedad de naciona~
1idad norteamericana, regidente en BARTIESVILLE, Oklahoma,

U.SOA' s

por

"PROCEDIMIENTO DE TRATAMIENTO DE CATALIZADORES PARA TRANS-
FORMACIAN DE OLEFINAS", Con prioridad de la Patente nortea-
mericans nim, 627.630'de fecha 3 de abril de 1,967.
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Ie presente invencidn se refiere a la transforma-
clon de hidrocarburos de olefinas y a un catalizador pare
diche transformecidn. En un aspecto, la invencidn se refie-
re a la reaccion de olefiﬁgs. En otro aspecto, la invencidn
se refiere & un procedimiento para tratar preliminarmente
un catalizador de reaccion de olefinms para mejorar la acti
vidad del catalizador para la reaccidn de las olefinas mis-

M Se
Ia reaccién de olefinas es definida como un proce
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de una corriente de alimentacion que comprende uno o mis
compue stos etilénicamente no saturados para obtener un ﬁi&—
ducto resultante que contiene cuando menos el 10% en peso
de los compuestos del producto, compuestos que pueden-ser
considerados como resultantes de cuando menos una reaceion
primaria, como se define mis adelante, o la combinacidn de
cuando menos una reaccidn primaria y cuando menos una reac-
cidn de isomerizacion de enlaces sin saturar, y dondé lo su
mz de los compuestos contenidos en dicho producto reéultann
te - consistente en hidrégeno, hidrocarburos saturadcé N
compuestos que pugden gser conslderados como formados por
isomerizacion priéaria, pero que no pueden ser congsiderados
como formados porfuna o mis de las anteriores reacciones -
comprende menos deg un 25% en peso del total de dicho producto
resultante. Los cémponentes alimentados y los isomeros de
enlaces sin saturar de los mismos no estan incluidos en el
producto resultante a los efectos de la determinacidon de los
porcenta jes anter;ormeﬁte indicados.

' Pn la reaccidn de olefinas definida anteriormente,
le. reaccion primaria es una reaceion que puede ser considea
rada coﬁolébﬁpréﬁéiénédhla-rotura'aé'édé éniaceé ﬁo’sétura—
dos existentes entre primeros y segundos atomos de carbono
vy entre terceros y cuartos atomos de carbono réspectivamen—
te, y la formacidn de dos nuevos enlaces no saturados entre
dichos primeros y terceros y entre dichos segundos y cuartos
atomos de carbono. Dichos primeros y segundos atomos de car-
bono y dichog terceros y cuartos atomos de carbono pueden
pertenecer a la misma molécula o & moléculas distintas.

Ié reacciodn de olefinas segﬁn la presente invencidn

estd ilustrada por las reacciones siguientes @
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(1) Ia dismutacidn de un mono- o polieno aciUfico
con cuando menos tres dtomos de carbono en otros moNncx-0 PO
lienos aciclicos de mimeros de &tomos de carbono mas §Z%os
o mds bajos; por ejemplo, la dismutacion de propileno bro-
duce etileno y bgtenos; la dismutacion de l,5~hexadien6 pro
duce etileno y 1,5,9-decatrieno, . o

(2) Ia-transformacion de un mono- o polieno acl -
clico con tres o mis atomos de carbono y un mono~ o polieno
acfclico distinto con tres o mids dtomos de carbgno, jara ob
tener olefinas acfclicas distintas; por ejemplo, la trans -
formacibn de propileno y de isobutileno produce etilénb e
isopentenos

(3) Ie transformacion de etileno y de un mono— o
polieho ac{clico interno con cuatro o mis atomos de carbono
para oblener otras olefinas de un mimero de atomos de car—
bono inferior al de los mono- o polienos aciclicos; por ejem
plo, la transformacidn de etileno y de 4-metilpeinteno-2 pro-
duce 3-metilbuteno-l y propileno;

(4) Ia transformecidn de etileno o de un mono~ o
polieno aciclico con tres o mis dtomos de carbomo y un mono—
o polieno cfclico para obtener un polieno acfclico con un nu
mero de atomo de carbono mas elevado gque el de cualquiera de
los materiales iniciales; por ejemplo, la transformacion de
ciclohexeno ¥ 2~buteno produce 2,8-~decadieno; ;a trangforma-
cion de 1,5-ciclooctadienc y etileno produce 1,5,9-decatrie—
nos

(5) Ia transformacidn de uno o mas mono- o polie-
nos ciclicos para obtener un polieno ciclico con un mimero
de dtomog de carbono mis elevado que el de cualquiera de log
mteriales iniciales; por ejemplo, la transformacion de ci-
clopenteno produce 1,6-ciclododecadieno;

(6) Ia transformacidn de un polieno aciclico con




cuendo menos siete atomos de carbono ¥ con cuando mengélgggr“
co atomos de carbono entre cada dos dobles.enlaces, para ob-
75 tener mono- ¥ polienos acfclicos y ciclicos de un nﬁéng de
. 4tomos de carbono inferior al de la alimentacion; por. ejem-
plo, la transformacidn de 1,7-cctadieno produce ciclohéxeno
y etileno; o
(7) Ia transformacidn de unc o mas polienos acicli
80 "cos con cuéndo menos tres atomos de carbono entre cada dos
dobles enlaces, para obbtener mono- y polienos aefclicos ¥
cclicos que tienen generalmente un mumero de atomos de cor-
bono superior e inferior al del material alimentado; por
ejemplo, la transformacion de 1,4-pentadieno produce 1,4-—ci
85 clohexadieno y etileno.

El concepto inventivo de la presente invencidn re-
side en el descubrimiento de que la actividad de los catali-
zadores de reaccion de olefinas puede ser mejorada por con—
tacto con cloruro hidrogenado o cloruros hidrocarbonadog des

90 componibles en clorurc hidrogenado antes de éu uso en la
reaccion de olefinas. Se ha descubierto asi que pueden ahora
realizarseVtransformaciones de equilibrio en condicioneg de
trabajo algd menos duras. Ademas, puede aumentarsé grandenen
te el nivel de la transformacion a temperaturas relativamen-

95 te bajase.

Ias mejoras anteriormente mencionadas pueden conse
guirse sometiendo el catalizador, que ha experimentado la
activacidn o regenerscidn cldsica, a la accion de una co-
rriente de cloruro hidrogenado a una temperatura comprendida

100 entre aproximadamente 302¢ y 8022 C, y a una presién de apro-
ximadamente 1 a 35 atmésféras absolutas, y preferiblemente de
aproximadamente 1 a %,8 atmdsferas absolutas. Los cloruros
hidrocarbonados pueden también ser usados como agentes de

tratamiento y, para este £in, pueden ser usados derivados
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clorados de parafinas, olefinas, aromaticos y simé?éggé.““

Algunos ejemplos de éstos son el cloruro de vinigg, cloruro
de alilo, dicloroetileno, cloropropanc, clorobenceno yi?im;
lares. Segun el agente de tratamiento elegido, pusede vgriar
algo la temperatura de tratamiento. Por ejemplo, el cloruro
de vinilo puede requerir femperaturas algo superioreéAé‘
3022 C, para experimentar una descomposicion satisfactbgia
en cloruro hidrogenado. jr

El tiempo del tratamiento preliminar varfa entre
eproximadamente 1 minuto y aproximadamente 1C horas,~pero es
en general inferior a 2 horas aproximadamente. Como resulta-
do del tratemiento, se experimenta a veces clerta reduceion
del contenido de molibdeno o de tungsteno del catallzador.
Por consigulente, el tiempo de tratemiento no deberfa ser
excesivo., La velocidad esgpacial del agente gaseoso de trata-
miento con respecto al lecho catalizador estard comprendida
corrientemente entre aproximadamente 100 y 10.000 v/v/h. El
gas de tratamiento puede ser diluido, si agl se desea, con
un gag inerte, como nitrégeno. En algunos casos, el gas de
tratamiento puede ser dilufdo con la olefina alimentada. EL
tratemiento puede ser ejecutado en el mismo aparato donde se
ejecute la activecidn o regeneracion del catalizador. Por
ejemplo, el catalizador, en estado de lecho fijo o fluidiza-
do, puede ser sometido al paso de una corriente de agente dg
tratamiento a la temperatura y por el tiempo que se han es-
pecificado. Después del tratamiento, el catalizador deberia
ger lavado para eliminar el agente de tratamiento. Esto pue~
de hacerse con un gas inerte como nitrogeno o mds preferible
mente, mediante ls olefina misma alimentada a una velocidad
transitoriamente superior a la normal.

Jea neturaleze imprevigta de los resultados obteni-
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queda puesta de relieve por el hecho de que otros haluros

de hidrdgeno no proporcionsn resultados beneficiosos. é;ﬁn—
do, como agente de tratamiento, se usbd yoduro de alil;?ino
se obtuvo mejora alguna. EL fluoruro hidrogenado, cuando se
usd, envenend esencialmente el catalizador.

Los catalizadores que son utiles para la presente
invencidn son los que tienen actividad para la dismutacion
de propileno en etileno y matenos, llamados corrientemecirbe
catalizadores de alta temperatura. Constituyen algunos ejemn—
plos de talesg catalizadores :

(1) silice o toria activadas por un Oxido o com—
puesto convertihle en un oxido mediante calcinaci&n, o sul-
furo de tungsteno o molibdeno o mediante un 0xido o compueg
%o convertible en un 6xido por valeinacidn de renio, vana-
dio, niobio, felurio o tdntalo; ¥y

(2) Uno o mis del grupo circonia, fosfato de ali-
mine, fosfato de circonio, fosfato de calcio, fosfato de mag
nesio o fosfato de titanio, activados por uno o mis sulfuros
de molibdeno o tungsteno, o un 6xido o compuesto convertible
en un oxido por calcinacidn de molibdeno, tungsteno, vanadio,
niobio, tantalo o renio, o tungsteno de magnesio o fosfotunsgg
tato de berilio.

Los catalizadores de (1) pueden ser preparados ¥y
activados por técnicas cldsicas, como por ejemplo combinando
un catalizador del tipo de la silice con adecuados compues—
tos de tungsteno, molibdeno, renio, vanadio, niobio, telurio
o tentalo por un método clédsico, como por ejemplo impregna-—
cién, mezcla en seco o coprecipitacién. Los compuestos de
tungsteno y de molibdeno adecuados comprenden el oxido de
tuhgsteno ¥ el déxido de molibdeno asi como los compuestos

transformables en estos Oxidos. Ios oxidos aplicados son ac-
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tivados por caleinacidn 2l aire ¥y los sulfuroséplicado§$san
activadog por calentamiento en una atmdsfera inerte. ch

Ias composiciones de catalizador de (2) pugggn
ser preparadas y achlvadas por técnicag conVencionales,iPor
e jemplo, el dxido de molibdeno puede ser coprecipitado con
fogfato de aluminio seguido de calcinacion al aire para ob-
tener un catalizador activado. Alternativamente, el material
de soporie, como la circonia, puede ser impregnedo con'ﬁn
compuesto del activador transformable en el 6xido, com@ por
ejemplo tungstato de amonio, seguido de calcinacion ai aire,
En la preparacién de un catalizador que contiene sulfuros,
pucde molerse en molino de bolas un sulfuro del activador
con. un goporte, como por ejemplo fosfato de circonio, segui-
do de calentamiento en una atmdsfers inerte como por ejemplo
nitrdgeno. El tungstato de magnesio y el fosfotungstato de
berilio pueden ser mezclados en seco con fosfato de titanio,
por ejemplo, y activados por calcinacidn al aire a elevadas
temperaturas.

El agente catalitico es considerado como el pro- -
ducto de la reaccion resultante de la mezcla del material de
soporte y del material activador sometido a tratamiento de’
activacion.

La temperatura de trabajo del proceso de la inven-
cidén cuando se usen catalizadores de (1) estd comprendida
entre aproximadamente 2042 y 5932 C. El proceso que use los
catalizadores de (2) serd ejecutédo a temperaturas compren—
didas entre aproximadamente 3162 y 6492 C. Enlel proceso de
la invencion, las presiones no éan importantes, pero egtardn
comprendidas entre aproximadamente 1 y 137 dtmosferas absolu
tase

Ias olefinas aplicables al proceso de la invencion
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carbono por molécula, incluidos los derivados cicloai%?{li-

cos y arflicos de los mismos; mono- y polienos cicli&%? con
cuando menos 4 atomos de carbono por molécula, incluidce
los derivados alquilicos y arflicos de los mismos; 1as.mez-
clas de las olefinasg anteriores; y las mezclag de etileno y
de las olefinas anteriores. Se ejecutan muchas reacciones
Gtiles con las olefinas acfclicas que ticnen do 3 a 30 dto-
mos de carbono por moldcula y con las olefinas ciclicas que
tienen de 4 a 30 dtomos de carbono por molécula.

Algunos ejemplos de olefinas aciclicas adecuadas
para lag reacciones de la presente invencidn comprenden éi
propileno, l-buteno, isobuteno, 2-buteno, 1,3-butariieno,
l-penteno, 2-penteno, isopreno, l-hexeno, l,4-hexadieno,
o-hepteno, l-octeno, 2,5-octadieno, 2,4,6-octatrienc, 2-noneno,
l~dode6eno, 2~-tetradeceno, l~hexadeceno, 5,6-dimetil-2,4-o0cta
dieno, 2-metil-l-buteno, 2-metil-2-buteno, 1,3~dodecadieno,
1,3,6—dodecatrieno, 3=-metil-l-buteno, l-fenilbuteno-2,
%,%—dietil—l,3,5-decatrieno,'1,3,5,7,9-60tadecapeniaen0:
1l,3~eicosadieno, 4-6cteno, 3~eicoseno y 3-hepteno, y simi-
lares, y mezclasg de los mismos.

'Son e jemplos espeeificos de olefinas ciclicas ade~
cuadas para la reaccion de la invencidn el ciclobuteno, ciclo
penteno, ciclohexeno, 3-metilciclopenteno, 4~éﬁilciclohbxeno,
4~behcilciclohexeno, ciclodcteno, S5-n-propilcicloocteno,
ciclodeceno, ciclododeceno, 3,3,5,5—tetrametilciclononeno,
3,4,5,6,7—pentaetilciclodeceno, 1,5~ciclooctadieno, 1,5,9=ci
clododecatrieno, 1,4,%,10—ciclododecatetraeno, 2-metil—6—eti;
ciclooctadieno-l,4, ¥ similares, y mezclas de los mismos.

En el proceso en el que se emplea el catalizador de
la presente invencidn, las olefinas o mezelas de olefinas son

puestas en contacto con el catalizador previamente tratado de
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reaccion de olefinas a uns temperatura combrendida'ent
aprox1madamente 204 y 6492 C. a una presion de aproximgdqu_
mente 1 & 137 atmosferas absolutas ¥y por un tiempo de rﬁgc
cidn comprendido entre aproximadamente 0,1 segundos y,iig
horas. Con un reactor de lecho fijo y de funcionamiente
continuo, se han utilizado velocidades espaciales pondera- |
les horarias comprendidas entre 0,5 y 1000 partes en peso
de hidrocarburo por parte en peso de catalizador por hbfa,
habiéndose congeguldo excelentes resultados en el campo Ccom-
prendido entre 1 y 200 ".

Ia invencidn estd ilustrada ulteriormente por las
formas de realizacidn especificas siguientes, que deberfan

ger consideradas como e jemplos y. no interpretadas como cons-

tituyendo una indebida limitacién 48 la invencidn.

EJ BEMPILO I

Un catalizador comercial de éxido de tungsteno y.
sflice (que contenia un %% en peso de tungsteno y que tenfa
una superficie de 291 m2/g, un volumen de poros de 1,13 em3/g
y un didgmetro de poros de 157 Angstroms) fué reducido a par-
t{oulas de un tamsfio de 20-40 mallas ¥y cargado en un reactor
de tubo de cuarzo de un DI de 7 mm. para obltener un lecho de
catalizador de 1 cm3. Despuds de una activacidn cldsica en-
corriente de aire, se comprobd répidamen%e la getividad del |
lecho de catalizador a 5002 C. y & presion atmosférica, pa=-
sando una corriente de probileno a una velocldad gaseosa de
15 v/v/minuto. Después de establecer en estas condiciones e;
nivel de transformacion, se mezcld con la corriente de ole- _
fina, durante un pgriodo de 35 minutos, una corriente de clo
ruro de vinilo que pasa®a & una velocidad de 5 V/V/minuto.

Ia transformacidn del propileno en etileno y butehos, después

de interrumpirse el paso del cloruro de vinilo, fué hallada

g B
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my aumentada. Ias condiciones y los resultados del enwzyo

estdn indicados en la Tabla siguiente. g§
R i o]
Velocidad espacial o
(Ve/Ve/min. ) ,
Tiempo en Cloruro de Temperatura Transformacion de
Propileno
corriente vinilo ¢ G, propilena
15 min, 15 0 500 2 ¢
50 min. 15 0 550 9,3% . .
1 he 15 min. 15 0 600 4279
1 he 45 mins 15 0 550 9,5%
2 h, 10 min,. 15 5 500 InaiCiOS
2 he 4-5 min. 15 5 500 Indioioe,
3he Omin. 15 0 500 42 %
3 he 30 min. 30 0 500 41 %
3 he 40 min. 60 ¢ 500 51 o

Se ve por la Tabla que la transformacidn a 5002 C.
v a presiln atmosférica fué relativamente baja cuando se usd
el catalizador no tratado. En este periodo anterior al trata
miento del catalizador, se aumentd momentaneamente la tempe—
ratura del lecho y se devolvid luege al nivel de 5002 C. pa-
ra demostrar que no habia efecto alguno de induccion por el
cual la actividad del cataligzador aumentara por mero enveje—
cimiento. Asi, se ve que la actividad del catalizador fué
elevada desde una transformacion de sproximadamente el 25
hagta aproximadamente el 42% por el tratamiento con cloruro

de vinilo descrito anteriormente.

E JE M P L O Il

Utilizando el mismo procedimiento y el mismo cata-
lizador descritos en el Ejemplo I, se ejecuté una btanda en
la cual el cloruro de hidrdgeno era el agenie de tratamicnto
del catalizador. A 5002 C., el catalizador activado, pexo
por 1o demds sin tratar, convertia el propileno a razon de
una transformacidn del 10,4%. Bl propileno ecra admitido a

una velocidad de 15 cm3/minutos. Iuego se interrumpid la co-
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rriente de propileno y se hizo pasar cloruro de hidroé ;u,%¥~
a una velocidad de aproximadamente 15 em3/minuto, por‘éigﬂe-
cho de catalizador durante 20 minutos, manteniéndose 1a é%ér
300 peratura a 5002 C. Iuego se lavé el lecho con nitrdgens y se
volvid a admitir propileno a 15 em3/minuto. Ia transforma—
cion de propileno comprobada shora a 5002 C. era ae 44;8%,

contra el 10,4% de antes del tratamiento.

E J BE MNP L O III

e

305 Se empled cloropropano como agente de trataﬁ;éﬁto
con el mismb catalizador que en el Ejemplo I. EL condiciones
esencialmente idénticas a las descritas en el anterior Bjem—
plo I, ce aumentd la transformacidn de propileno del 13,4%
al 42,5%, cuando se ensayd a 5002 C. y a una velocidad de

310 pase de propileno de 13 oﬁ3[hinufo. E1l aumento de transfor-
macidn se debié & 1 hora y 20 minutos de tratamiento durente
el cual se introdujo cloropropano en ei reactor, simultdnea—
mente al propileno, a una velocidad de flujo de 1fquido de

3 cm3/hora.

315 EJ B M P L O IV

Utilizando el mismo procedimiento y catalizador
del Ejemplo II, se comprobd que tamblen el clorobenceno era
eficaz como agente de tratamiento del catalizador, Ia trang
formacidn de propileno en productos dismutados aumento del

320 12¢% al 21% cuando se ensayd con una velocidad de paso de
propileno de 10 ém3/minuto y a 5008 C. Ia mejora fué conse-
guida haciendo pasar clorobenceno por el lecho catalitico a
una velocidad de gas de 10 om3/minuto durante 1 hora.

Otros ensayos revelaron que se obtenfan resultados

325 beneficiosos similares en cuanto a la actividad del cataliza

dor también tratando el catalizgdor con clg~l,2-dicloroetileno
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y trang-,l2-dicloroetilenc.

Bs corrientemente venta joso volver a tratar;ig_ca-
talizedor después de la regeneracion porque una cantiﬂ%é con
siderable del efecto de tratamiento puede perderse en & pro
ceso de regeneracione

Todo aquello que sea accegorio en la realizacidn
del procedimiento descrito, podra ser objeto de modificacio=
neg y las cuestiones de forma, dispogitivos y maquinas ubi-
lizadas en la ejecucifn de la invencidn, deberdn tomarse co-
mo de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos qﬁeLme-

jor convengan en tanto no alteren fundamentalmente las par-

ticularidades caracteristicas.

=
o
=]
=

Descrita suficientemente la naturaleza y alcance
de la presente invencién, asi como la forma en que la mis—
ma puede ger llevadae a la préctica, se reivindican a t{tu-
lo privativo las slguientes particularidades caracteristi~
cas, sobre las cuales ha de recaer la concesion del privi-
legio de PATENTE DE INVENCION que se solicita.

1), Procedimiento de tratamiento de catalizadores
parea transformacion de olefinas, que comprende el aumento
de la actividad de un catalizador que contiene

(a) silice o toria activadas con un oxido (o con un com~

. puesto caleinable en éxido) de tungsteno, molibdeno,
renio, vanadio, niobio, telurio o tantalo o un sulfu-
ro de molibdeno o tungsteno, o

(b) Uno o mas de los compuestos circonia, fosfato de alu~
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minio, fosfato de circonio, fosfato de calcio, 1nsfa-
to de magnesio o fosfato de titanlo, activados coh
uno o més sulfuros de molibdeno o tungsteno o QQQ un
éxido (o un compuesto caleinable en éxido) de molib-
deno, tungeteno, venadio, niobie, téntalo o renio o
eon tungstato de magnesio o fosfotungstato de beri-
lio;
para activar la reaccion de olefina aquf definida, caracteri-
zado por ponerse dicho catalizador en contacto con cloruro
de hidrdgeno o con un cloruro hidrocarbonado descomponibie
en el mlismo,

2)+ Procedimiento segin la reivindicacién 1), ca-
racterizado por el hecho de ponerse sn contacto con éoido
olorhidrico un catalizador que comprende dxido de tungateno
sobre un soporte de sf{lice.

3). Procedimiento segin la reivindicacidén 1) o 2),
caracterizado por el hecho de que dicho contacto es réaliza-
do a una temperatura comprendida entre 3022 y 8028 C,

4). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) o
3), caracterizado por el hecho de gue el tiempo de dicho con
tacto estd comprendido entre 1 minuto y 10 horas.

5)e Procesimiento segin cualquiera de las anterio-
res reivindicaciones, caracterizado por el hecho de que di-
cho catalizador es puesto en contacho con cloruro de vinilo;
cloruro de alilo, dicloroetileno, cloropropano y cloroben-
cenoe

6)s Procedimiento para la ejecucidn de la reaccion
de olefina aqui definida, caracterizado por conducirse dicha
reaceidn en presencia de un catalizador obtenido de la mane-
ra descrita en cualquiera de las anteriores reivindicadonesb

7)e Procedimiento segin la reivindicacidn 6), ca-

racterizado por el hecho de conducirse la temperaturs compren
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dida entre 2042 y 6498 C,

e

8). Procedimiento segin las reivindicacionss ) o
7), caracterizado por comprender dicha reaccidn la trar%o_z;
macidén de propileno en etileno y butenos. ,

9). "PROCEDIMIENTO DE TRATAMIENTQ DE CATALIZADORES
PARA TRANSFORMACION DE OLEFINAS". Con prioridad de la Paten-
te norteamericana mim. 627.630 de fecha 3 de abril de 1.967.

Todo ello segun queda mxpuesto en la presente Memo

ria, que consta de catorce hojas foliadas ¥y mecanografiedas

por ung sola oara.

MADRID, 22 de Marzo de 1,868.
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