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‘produccidn de isopreno. Mas concretamente, la presente in-

vencibén se refiere a un método para la produccién de iso-
preno, que se caracteriza por hacer reacclonar isobutileno
con formaldehido, en fase vapor, en presencia de un cata-

lizador &cido, sdlido, que comprende éxido de silicio y

6xido de antimonio.

Para gatisfacer la demanda, en aumento, de isopreno

como materia de partida para la produccidén de cauchos sin-

“téticos ¥y sustancias semejantes, se desea fabricar con fa-

cilidad isopreno, de pureza elevada y con rendimiento ?ue-
no. Para este propbésito se recomendd la produccidn directa
(proceso de una sola etapa) mediante la condensacidn entre
isobutileno y formaldehido, a causa de su procedimiento

simplificado, y se han descrito diversos catalizadores, que

incluyen altmina, silice-alémina, fosfato de cadmio, &ci-

do fosfbérico=-b6xidos (o hidrdéxidos) de cromo, &cido fosfé~-

rico-6xidos (o hidréxidos) de manganeso, o semejantes, co-
mo catalizadores para el proceso de una sola etapa.

Sin embargo estos catalizadores, conocidos hasta la

fecha, tienen las graves desventajas siguientes:

(1) Son pobres en la proporcidén de conversidén de for-
maldehido (es decir, la relacidén entre la canti-
dad de formaldehido hecho reaccionar y la de for
maldehido suministrado), y

(2) Son pobres en la selectividad del formaldehido he
cho reacclonar a isopreno.

Nadie ha tenido é&xito, totalmente, en la resolucién

de estos problemas, al menos en lo gue conocen los presen-

tes inventores.
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Ahora, los presentes inventores han descubierto,
inesperadamente, que el cabalizador acido, sbélido, que com
prende éxido de silicio y éxido de antimonio, resuelve com
pletamente ambas desventajas, a la vez que el catalizador
écido, sblido, que contiene, ademis, como ingrediente se-
cundario, por lo menos un miembro seleccionado del grupo

constituido por Ti, %Zr, V, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,

-Zn, Ag, Cd, Ca, Mg, B, Al, T1, Sn, Pb, P y Bi, puede mejo-

rar, ademés, la proporcibén de conversibén del formaldehido

y/o la selectividad del formaldehido hecho reaccionar, a

isopreno, y que el periodo de vida del catalizador &cido,

sblido, se prolonga mediante la adicidn del ingrediente de
Al, como ingrediente secundario, el catalizador que compren
de 6xido de silicio y 6xido de antimonio. La presente in-
vencidén esté basada en estos nuevos descubrimieﬁtos.

Por consiguiente, el objeto principal de la presen-
te invencidén es proporcionar un método industrialmente fac
tible para la produccidn de isopreno de elevada pureza,
as{ como con rendimiento alto, con un coste de produccién
bajo.

Dicho objeto se lleva a cabo haciendo reaccionar iso-
butileno con formaldehido, en fase vapor, en presencia de
un catalizador &cido, sélido, que comprende éxido de sili-
cio y 6xido de antimonio.

El catalizador écido,'éélido, se prepara mediante un
procedimiento adecuado, por ejemplo, combinando un compo~
nente de silicio con el componente de antimonio, y calen-
tando la mezcla.

El componente de silicio, es, por ejemplo, 6xido de

silicio (tal como xerogel de silice, hidrogel de silice,
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sol de silice, silice cristalina o compuestos semejantes),

gales de &cido silicico (tales como silicato potésico, si-
licato sédico o semejante), haluros de silicio (por ejem~
plo tetracloruro de silicio, tetrafluoruro de silicio o
compuestos semejantes), ésteres de &eidos silicicos (por

ejemplo ortosilicato de tetraetilo o semejantes), otros

compuestos que se convierten ficilmente en componentes de

silicio y minerales arcillosos que contilenen - -tales com-
puestos.,

El componente de antimonio se pone de ejemplo por
6xido de antimonio (tal como tridxido de diantimonio, fe-
tréxido de diantimonio, pentdxido de diantimonio, © com-
puestos semejantes), 4cido antimbénico (por ejemplo Acido
orto-antiménico, Acido meta-antiménico o semejantes), ha-
luros de antimonio o sus hidrolizados parciales (por ejem=-
plo tetracloruro de antimonio, pentafluoruro de antimonio,

tricloruro de antimonio, tribromuro de antimonio, oxiclo-

" ruro de antimonio o compuestos semejantes); un compuesto

orginico de antimonio (por ejemplo triisopropbxido de an-

- timonio o semejantes), sales de antimonio (por ejemplo,

sulfurc de antimonio, sulfato de antimonio, tértaro eméti
co o semejantes), sales de 4cidos antimbénicos (por ejem-
plo antimoniabopotésico o semejantes)

Aquellos dos componentes se combinan mediante mez-~
cla o reaccidén de uno con otro, segin métodog conocidos
per se, por ejemplo, (1) mezclando una solucidn acuosa del
componente de silicio con una solucidn acuosa del compo-

nente de antimonio, lo que conduce a la gelificacidn de

- ambos componentes, (2) impregnando uno de los componentes

con una solucidén acuosa del otro componente, (3) medios de
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cambio iénico 6 (4) medios fisicos, por el empleo de un\
molino de bolas, una amssadora y semejantes. Cuando se em~
plea un componente distinto de éxido de silicio, como com-
ponente de silicio, o, alternativamente, cuando se emplea
un componente distinto del 6xido de antimonio, como compo-
nente de antimonio, es recomendable que los materiales com

binados de los dos componentes se sometan después a hidrd-

-lisis con una solucién acuosa de un 4cido mineral (por ejem

plo, &cido clorhidrico, Acido sulférico u otro &cido seme-
jante) y/o a calentamiento en presencia de oxigeno, para
obtener asi{ un catalizador &cido, sélido, compuesto, prin-
cipalmente, de éxido de silicio y 4xido de ambimonio.

La cantidad de 6xido de antimonio respecto a la can-
tidad de éxido de silicio en el catalizador &cido sdélido
puede variar en un intervalo amplio, sin embargo, esté& com
prendida habitualmente entre 1/500 y 50/1, aproximadamen-
te, de preferencia entre 1/50 y 30/1, aproximadamente, y
lo mas deseable entre 1/20 y 10/1, aproximadamente, en tér
minos de la proporcidn en peso de antimonio a silicio.,

El catalizador écido, sélido, debe comprender, ade-

- més, como ingrediente secundario, por lo menos un miembro

seleccionado del grupo comstituido por Ti, Zr, V, Cr, Mo,
W, Un, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ag, Od, Mg, Ca, B, 41, T1, Sn,
Pb, P, Bi, al objeto de mejorar la proporcién de conversién
de formaldehido y/o la selectivided del formaldehido hecho
reaccionag, a isopreno.

La adicidn del ingrediente de Al, en calidad de in~
grediente secundario, se recomienda, también, para prolon-
gar el periodo de duracién del catalizador &cido, sélido.

La adicidn del ingrediente secundario (o ingredien-
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tes) puede efectuarse o bien antes de la combinacién de

los dos componentes o después de la combinacidén de los dos

" componentes.

Estos ingredientes menores pueden afladirse al cata-
lizador en forma de los correspondientes nitratos, haluros,
sulfatos, sales de &cidos orgénicos (por ejemplo &cido

acético o semejantes), sales ambénicas u otras sales conven-

cionales.,

La cantlidad de dicho ingrediente secundario (o in-
gredientes) respecto al Oxido de silicio estad comprendida)
habitualmente, entre 1/10000, aproximadamente, y 1/1, |,
aproximadamente, de preferencia entre 1/1000, aproxinada-
mente, y 1/1, aproximadamente, y, lo mls preferible, en-—
tre 1/1000 y 1/3, aproximadamente, en términos de la pro-
porcidén e€n peso del elemento correspondiente (o elementos)
a silieio.

Mediente el procedimiento de calentamiento ¢l pro-
ceso de reaccidn entre el isobutileno y el formaldehido,
los ingredientes secundarios pueden convertirse en los
iones correspondientes, en los proplos elemenbtos, compues-
tos hidroxilados, éxidos, intermedios transitorios para
ellos, o compuestos combinados quimicamente con déxido de
silicio u 4xido de antimonio.

La mezcla se calienta, preferiblemente, a una tempe-
ratura comprendida entre unos 1002C y unos 12002C, més
preferiblemente entre unos 3002C y unos 8002C, El proce-
dimiento de calentamiento se lleva a cabo, habitualmente
en presencia de aire, gases inertes (por ejemplo, nitré-
geno, dibéxido de carbono, etec), oxigeno o vapor de agua.

La reaccidén de condensacidn entre el isobutileno y




‘el formaldehido se lleva a cabo, habitualmente, a ﬁnéﬂtéﬁ-:
peratura superior a 1802C y, por consiguiente, no es esen~
cial efectuar el procedimiento de calentamienbo antes de
su uso en la reacclén.

5 El método de la presente invencidén se efectla mediante
la reaccidn de condensacién entre el isobutileno y el formalde- .
hido, en fase vapor, en presencia del catalizador antes men-
‘cionado.

La proporcidn molar de isobutileno a formaldehido pue-
10 de variarse, segin las condlciones de reaccién, pero se
prefiere un exceso de isobutileno, es decir mis de 3 moles
de isobutileno por mol de formaldehido.
Bstas dos materias primas se hacen reaccionar, una con
otra, en fase vapor, habitualmente a una temperatura su-
15 perior a 1802C, preferiblemente entre unos 2502C y unos
3004C,

El tiempo de permanencia de las4sustancias reacclonan-
tes, que incluyen isobutileno y formaldehido, sobre el ca-
talizador Acido, puede ser variable, también, conforme a

20 las otras condiciones de reaccidén, pero se prefiere que es-
té comprendido entre 1 y 100 g hora, aproximadamente, por
mol de sustancias reaccionantes., la presiédn de reaccién
puede ser la presidén atmbésferia, una presidn reducida o
una presién elevada, pero se adopta, eficazmenté, una pre-

25 gidn ligeramente elevada, el objeto de conseguir una produce
cibén de isopreno, elevada.

Al realizar el método de la presente invencidén pueden
afladirse al sistema de reaccidén, como diluyentes de las ma=
terias primas, algunas sustancias que no alteren la reaccidn.

30 Las sustancias gaseosas, inertes, se ponen de ejemplo por

10.2.71 -7 -
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un hidrocarburos parafinico (por ejemplo, metano, etano,

propano o semejantes). En particular, es deseable la pre-
sencia de vapor para evitar una degradacién repentina de
la actividad del catalizador, y aumentar la selectividad
del formaldehido hecho reaccionar, a isopreno.

Cuando la actividad del catalizador &cido, sblido,

desc iende durante un periodo largo del tiempo de reaceidn,

desde el punto de vista de la conversidén y selectividad, se re-

genera el catalizador calentindole en presencia de aire,
oxigeno o vapor, y puede utilizarse de nuevo en la reacgién
de condensacidn.

El cataligador puede tomar la forma de un lecho fijo,
un lecho fluidizado, un lecho mévil o semejante, sin embar-
g0, lo m&s deseable es el lecho fijo en el sistema oscilan=-
te.

El producto de reaccidn o bien se condensa o se absorbe
un disolvente adecuado, y se recupera por destilacibém frac-
cionada o mediante otros procedimientos convencionales, co-
nocidos perse. El isobutileno y el formaldehido sin reac-
cionar, pueden separarse y devolverse a la reaccién de con-
densacibén, como materiales de partida.

De este modo se produce isopreno en una proporcidn de
conversidn elevada, asi como con alta selectividad, y el
isopreno obtenido tiene la pureza, suprema, de mas del 99%,

Los ejemplos siguientes sirven para ilustrar, ademis
el método de la presente invencidh, sin que tengan inten-
cién de limitar a ellos el alcance de la invencidn,

En estos ejemplos la proporcidn de conversidén asi como

la selectividad a isopreno, se muestren en términos de valor

en
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‘medio, dentro del tiempo de reaccibn definido, efectuado.

Los gramo(s), kilogramos(s), mililitros(s) y mili-
metro(s) se abrevian, simplemente, a g, kg, 1, ml y mm,

respectivamente.

Ejemplo 1

Se disuelve 1 kg de silicato sédico (Japanese Indus-

" trial, calidad normal n® 3) en 6 litros de agua, y se si=-

gue con la adicidén gradusl, con agitacidén, de una solu-
¢idn de 53 g de tricloruro de antimonio en 480 ml de HCL
5N, de manera que se prepare un sol., El sol se ajusta a
pH 2 = 3 y se calienta durante 3 horas a 1002C para obte-
ner el hidrogel transparente, en forma de jalea. EL hi-
drogel se corta con un cuchillo en cubos de unos 8 cm5

vy se lava con agua destilada hasta ausencia del ién sodio.
El hidrogel se seca a 1002C durante 4 horas, trituréndose
y tamizéndose el xerogel as{ obtenido, obteniendo un ca-
talizador &cido, sbélido, de tamafio de malla de 4,000 a
841 micras, 15 partes en peso del catalizador asi obte-
nido se empaquetan en un reactor tubular. Se alimentan

al reactor, isobutileno (50,49 partes en peso/hora) y
una solucidn acuosa de formaldehido al 40 por ciento en
peso (9,65 partes en peso/hora), a 3009C, y se continda
la reaccidén durante 4 horas a presidn atmosférica. El
isopreno deseado se enfria y se retiene en forma liquida
mientras que el formaldehido sin reaccionar y el vapor

se separsn por absorcidén en agua. El isopreno purificado
se obtiene por destilacidn fraccionada de dicho producto

retenido,
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Conversidn de formaldehido: 72%

Selectividad a isopreno : 9%

Pureza del isopreno i més del 99%.

Ejemplo 2

8e neutraliza silicato sédico (Japanese Industrial,
calidad normal N2 3) con 4cido sulfirico acuoso para ha-
cer wma xerogel de silice, El xerogel de silice se tritu-
ra y tamiza hasta obtener un tamafio de malla comprendido
10 entre 4.000 y 841 micras. Se sumerge una porcidn de 500
g del xerogel en 1,2 litros de HCL 3N que contiene 46 g
de tricloruro de anbtimonio., Se deja en reposo la mezcla,
a temperatura ambiente, agitando ocasionalmente, durante un dia
¥ se coloca en una cépsula de evaporacibén. Se evaporan el
15 agua y el c¢loruro de'hidrégeno sobre un bailo de agua hir-
viendo. El residuo se calienta en una corriente de aire
y vapor & 4002C durante 2 horas, obteniéndose un cataliza-
dor sélido. Se lleva & cabo la misma reaccidn de conden-
sacibn, mediante el empleo del catalizador asi preparado,
20 de la maneras indicada en el Ejemplo 1 y se obtienen los
datos siguientes:
Conversién de formaldehido: 86%‘
Selectividad a isopreno @ 4%

Pureza del isopreno : Més del 99%.

Ejemplo )

+
-

Se afladen gradualmente 57,6 g de pentacloruro de
antimonio, a 1,8 litros de agua, obteniéndo el s’b(OH)5
coloidal, como precipitado fino. Los precipitados se meze

30 clan bien con 1.250 g de hidrogel de silice que contiene

-10. -
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durante 12 horas, seguido de lavado con agua. La masa re-
sultante se seca, tritura y tamiza obteniendo un catall-
zador de btemefio de malla de 4.000 & 841 micras. Se calien-
ta el catalizador & 3002C durante 3 horas. Se lleva a ca-
bo la reaceidén de condensacidén de la misma manera del Ejem

plo 1, y se obtienen los datos siguientes:

Conversién de formaldehido s 92%
Selectividad a isopreno : 7%

Pureza del isopreno producido : mas del 99%.

Ejemplo 4

Se impregnan 200 g del catalizador &cido sblido, pre
parado en el Ejemplo 2, con 620 ml de amoniaco acuoso que
contiene 2,8 g de ortofosfato de pléta. Después se calien~
ta la mezcla a 4009C durante 2 horas, y el catalizador pre
parado de este modo se somete & la reaccidn de condensa=-
cibn, de la misme manera que en el Ejemplo 1. Los resulta-

dos son los siguientes:

Conversién de formaldehido : 91 %
Selectividad a isopreno : 71 %

Pureza del isopreno obtenido : més del 99%.
Ejemlo

Se disuelven 10 g de ortoantimoniato de aluminio, en
forma de polvo fino, en 90 ml de HCl N y se impregnan con
la solwlén resultante 625 g de hidrogel de silice que con-
tiene 100 g de silice. La mezcla se seca a 1002C durante

30 minutos y se coloca en una extrusionadora para preparar
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grénulos de 5 mm de difmetro y de 6 mm de longitud. Los
grénulos se secan en el aire y se calientan a 6002C duran-
te 4 horas, para preparar un catalizador s6lido final. La
reaccidn de condensacidén entre el isobutileno y el formal-
dehido se lleva a cabo de la misma maners del Ejemplo 1 me
diante el empleo del catalizador antes preparado. Los re-

sultados son los siguilentes:

Conversidén de formaldehido: 72%

Selectividad a isopreno : 74%
Pureza del isopreno : Mas del 9%.
Ejemplo 6

Una porcibn de 15 g del catalizador &cido, sdlido,
preparado en el Ejemplo 2, se impregna con cada una de las
soluciones siguientes, durante 24 horas. Las mezclas se
concentran a sequedad en un bafio de agua hirviente, duran-
te 3 horas. El residuo se calienta en atmbésfera de vapor y

aire, a 4002C durante 2 horas, para prepserar csbtalizadores
sbélidos.,

Clase de las soluciones:

(1) 0,241 g de tetraclpruro de titanio en 50 ml de
HC1l 3N

(2) 0,200 g de nitrato de zilrconio en 100 ml de agua

(3) 0,808 g de nitrato férrico en 100 ml de agua

(#) 1,45 g de nitrato de bismuto en 100 ml de HNO5 N

(5) 0,123 g de nitrato chlcico anhidro en 100 ml de
agua

(6) 0,562 g de &cido wolfrémico en 100 ml de solucidn

acuosa de amoniaco N,
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Cada uno de los 6 catalizadores &cidos sélidos se
emplea en la misme reaccién de condensacidén del Ejemplo 1,
y los resultados estén tabulados, a continuacidn, para ca-

da catalizador sélido.

Clase de la Conversién Selectividad Pureza del isopreno

; de formal- a isopreno
solucidn dehido

(%) (%) (%)
(1) 83 78 Mis del 99%
(2) 89 72 Més del 99%
(3) 86 75 Mas del 99%
(4) 87 77 Més del 99%
(5) 84 76 M4s del 99%
(8) 88 74 Mas del 99%
Ejemplo 7

Se afiaden 15 g de nitrato de aluminio, 9,15 g de tri
cloruro de antimonio y 2,30 g de &cido ortofosférico del
85% (sobre base de peso), a 500 g de hidrosol de silice
que contiene 20 % (sobre base de peso) de $i0,. A la mez~
cla se afiaden, gota a gota, 100 ml de solucién acuosa de
NH3 3,5 N, hasta completar la gelificacibén. El gel se seca
a 1002C durante 4 horas para obtener un xerogel. ElL xero-
gel se tritura y clasifica en un tamafio de malla aproxima-
do de 2.830 a 841 micras, y después se calienta a 4002C,
durante 2 horas, en presencia de vapor de agua y aire. Se
efectlia la reaccidén de condensacibén mediante el empleo del
catalizador asi preparado, segin las mismas condiciones de

reaccidén utilizadas en el Ejemplo 1, y se obbtienen los re-



10

15

20

10.2.71

387182 sorkiah

sultados siguientes:

Conversién de formaldehido : 89%
Selectividad a isopreno 2 7%

Pureza del isopreno : Mas del 99%.

Se preparas un catalizador similar partiendo de 100

g de nitrato de aluminio, 18,3 g de tricloruro de antimo-

nio, 18,4 g de 4cido ortofosférico del 85% (sobre base de

peso) y 500 g de hidrosol de silice que contiene 20% (so-

‘bre base de peso) de SiOa, segin los procedimientos antes

mencionados. El1 empleo de este catalizador da los resul=-

tados siguientes:

Conversién de formaldehido : 98%
Selectividad a isopreno : 63%

~ Pureza del isopreno i Mas del 99%.

-~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien=-
tes:

12.- Un método para producir isopreno, que se carac-—
teriza por hacer reaccionar isobutileno con formaldehido,
en fase vapor, en presencia de un catalizador &cido,sdli-

do, que comprende 6xido de silicio y 4xido de antimonio.

- 14 =

-
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22,~ Un método, como se relvindlca en“la reivindica-
cién 1, en el que la cantidad de 6xido de antimonio respec
to a la cantidad de 6xido de silicio en el catalizador &ci
do,sblido, esté comprendida entre 1/50 y 30/1, aproximada-
mente, en términos de la proporcibén en peso de antimonio a
silicio.

32,~ Un método, como se reivindica en la reivindica-
cibén 1, en el que la cantidad de 6xido de antimonio respec-
to al éxido de silicio en el catalizador écido,s&lido, es-
t4 comprendida entre 1/20 y 10/1, aproximadamente, en tér-
minos de la proporcidén en peso de antimonio a silicio.

42,- Un método, como se reivindica en la reivindica-
cién 1, en el que el catalizador 4cido,sélido, comprende,
ademés, como ingrediente secundario, por lo menos un miem-
bro seleccionado del grupo constituido por Ti, Zr, W, Fe,
Ag, Ca, Al, P y Bi, estando comprendida la cantidad de di-
cho ingrediente menor (o ingredientes) respecto al 6xido de
silicio, entre 1/1000, aproximademente, y 1/1, aproximada-
mente, en términos de la proporcién en peso del correspon-
diente elemento (o elementos) a silicio.

52,- Un método, como se reivindica en la reivindica-
cién 1, en el que el catalizador 4cido,sdlido, comprende,
ademés, como ingrediente secundario, por lo menos un miem=
bro seleccionado del grupo constituido por Ti, Zr, V, Cr,
Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ag, Cd, Mg, Ca, B, Al, T,
Sn, Pb, P y Bi, estando comprendida la cantidad de dicho
ingrediente secundario (o ingredientes) respecto al éxido
de silicio, entre 1/1000, aproximadamente, y 1/1, aproxima
damente, en términos de la proporcién en peso del corres-—

pondiente elemento (o elementos) a silicio.

- B - 15 -



62,~ Un método para producir isopreno.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que anbtece-
de y con los fines gue se han especificado.
Egta Memoria consta de dleciseis hojas escritas a
5 miquina por una sola cara. ,
Madrid, 13 Featidt
P.A.

”
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