M/1

401628

- - ' C I
— PATENTE DE INVENCION Tat G2 ‘BO&ATCQ?“ ,

DURACION: VEINTE  AROS e

|

OBJETO: "PROCEDIMIENTO DE DISMUTACION CATALITICA DE OLEFIKASY,

— PRICRIDAD : Pals de origen : Estados Unidos de Norteamerica.

Serial mimeros : 133.165 y 133.418.
Fecha depbsito : 12 de Abril de 1.971.

Solicitante: PHILLIPS PETROLEUM COMPANY,
Residencia: BARTLESVILLE, Cklahoma, U.S.A,

Nacionalidad: norteamericans.,

Mod, 84. - 3.000.- 1871



10

15

20

25

La presente invencidn se refiere a un procedimiento me-
jorado para la reacqién catalftica de dismutacidn de olefinas,

Se han descubierto recientemente numerosos sistemas ca-
taliticos que ejecutan la reaccidn de dismutacidn de olefinas de
hidrocarburos olefinicamente sin saturar. Ia reaccidn puede ser
representada como la rotura de dog dobles enlaces existentes en-
tre primeros y segundos atomos de carbono y entre terceros y cuar-
tos étomos de carbono respectivamente; v la formacidn de,dos nie-—
vos dobles enlaces, como antre el primero y tercero étombéfae car-
bono y el segundo y cuarto atomos de carbono respectivamente, pu;
diéndose encontrar los nuevos dobles enlaces en la misma<ﬁblécula
o en moléoulas distintas. La reaccibn puede ser represehjéda em—
pleando un esquefia mecénico que comprende un estado de transicidn
de 4 n&cleos,’en el que dos pares de gtomos de carbono sin satu-
rar se combinen para formar un intermedio de 4 micleos quc;-iuego,
se disocia mediante la rotura de cualquiera de los juegos.&e en—
laces opuestosé‘La reaccidn puede ser ilustrada pdf lag formulas

giguientes
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Esta reaccidn ha sido descrita con varios términos dige
tintos de"dismutacion de olefina";'Entre los términos utilizados,
se encuentran los de "reaccidn de olefina", "disporporcionacidn
de olefinal, "dis ociaci bn mitual, r"trénsaiquj:lidenacién", ¥ 'metg
tesis de oiefina"i‘En toda este Memoria v reivindicacioﬁes;iée ha
elegido ol uso del término "dismtacién de olefina", que se consi
dera equivalente a los térm::.nos anteriormente mencionados.‘ Entre

los nmumerosos sistemas catalizadores que se han descrito para la
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ejecucién de esta reaccién; ge encuentran los de las Patentes USA
34261.879 (1966) ¥ 343654513 (1968)

Ie Patente USA 3. 261, 879 dice que el Oxido de tungsteno
sobre alumina es un adequado catalizador de dlsmuta01on° En la
especialidad anterior;:se ha informado también recientemente;‘que
otrog materiales sin saturar experimentan la reaccidn de dismuta-
cidn en presencia de un conocido catalizador de dismutacibn de
olefina. Bstdn comprendidos entre estos materiales los comppestos
olefinicamente sin saturar que contienen grupos funcionéles} como .
los grupos nitrilo y halos Ademds, se ha comprobado queilés hidro
carburos acetilénicemente gin gaturar experimentan una ppﬁversién
de digmutacién;’La especialidad anterior ha sugerido tambidn el
empleo de catalizadores combinados de éxido de tungsteno y bxido
de aluminio para varios otros f%nes, cuando se aplican & alimen-
taciones no dismtables.

Se ha descublerto que la actividad del catalizacor de
dismitacibn de olefinas WOS/A1203 puede ger mejorada notablemente
activando el catalizadorJCOQéuesto a elevada temperatura (por
ejemplo 5932 C,) y conduciendo la copyersién en un campo ée tem—
peratura éuﬁefibr 8 2602 C. De acuerdo con ello, el procedimiento
de la presente invencién comérendé poner en contacto con un cata—
11zador una aliméntaciénhdismutable a una teméeratura superior a
2608 C.y habiendo sido ectivado dicho catalizedor e una tempera-
fura superidr a 5962 Cﬁ‘Se obtienen conversiones 6ptimas a una
temperatura de reacelfn comprendida entre aproximadamente 2882 -
3432 Co cuando el catalizador es act;vado'q una temperatufa sﬁpe;
rior a ;605 Co aproximédamente;'Empleando el método de la presen;
te invenci%n; ée han obtenido converéionés de léﬁuteno de hasgia
el 50%, préximas a la conversitn de equilibrios

En un ulterior aspecto de la invencidn, un catalizador
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que comprende oOxido de tungsteno y alﬁmina; activado a tempera;
turas superiores a 871¢ C.; eg actlvado para la conversién de
una alimentacion dismu%able & temperaturas comprendidas entre
aproximadamente 66¢ - 3992 C.

En la hoje adjuﬁté de dibujos, se ilustra un grafico
que marca los resultados obtenidos usando el catalizador de la
invencidn para la conversifn de buteno-l a varias temperaturas
de activacidn de catalizador ¥y & varias temperaturas de resccidn
de disporporcionaciéng : ‘

En el grafico, las abscisas indican la temperatura de
conversifn, inicidndose en 502 G, con indicacién cada 59?;02
hagta 4002 Cd en ordenadasg se éeﬁala el tanto por cientbféé dise
mitacion éerl-buteno; con escala de 0 a 60% con indicaciones de
5 en 5 las diferentes curvas corresponden a las témperaturés que

. « « 7
ge indican a continuacion :

Curva A - 5002 O
Curva B = 6002 C.
‘' Curva C - 6250 G

Curvas Dy F — 7500 0.
Curva E = 8ooe sl
Curva G = 9008 G
El catalizador de la presenﬁe invencidn contiene una ‘
pequefia cantidad de &xido de tungsteno y una importante cantidad
de alﬁmina; En general;;el cataligador contendré desde aproximaf
damgnteVOQS hasta aproximadamente 30, y preferiblementefdesde
apfoximadamente 1% haste aproximadamente 15% en peso de éxido de
tungsteno, referido al peso del catalizador totalﬁ
E1l 6xido de tungsteno puede ser asociado con lé al@mina
usando cualquier método adeouédo; como el de c&precipitacién;

mezcla en seco e impregnacidn. Para preparar el catalizador} puede
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emplearse Oxido de tungsteno o cualquier compuesto convertible
en Ooxido de tungsteno al ser calcinado; como metatungstato de
amonio .y similayesif )

Cuando los catalizadores son preparados por mezcla en
seco o impregnaciln, puede usarse cualquier tipo catalftico de
aldmina. Son preferidas particularmente las alUminas de transi-
cifn, i precisamente la gama-alimina y la eta-aldminal Los mét o=
dos para incorporar el bzido de tungsSteno a materiales de‘sppof-
te como la al&mipa'son bien conocidos en la especialidadoidual;
quier método adecuado puede ger usado;” i'

~ Adémds del 6xido de tungsteno y de le alimina, el cata-
lizedor puede contener pequeﬁas cantidades de otros materiales
como silice; magnedia, titania, circonia, toria}'&xidosrdé los
metales alcalinos o alcalinotérpeos, heluros de alumin16; com;
puestos de trialgquilaluminio y otros agentes reductores‘érganome—
télicos;=en el grado en que no influyan adversamente eﬁ'la capa;
cidad de dismutacidn de olefina del catalizador.

Antes de 1la aotivacién; el catalizador compuesto puede
recibir cualquier forma cénvenienté, como la de bolitas, cuerpos
extruidos, granulos, polvo y similares; En alternativa, el mate—
rial de soporte de éiﬁminé puede ser prebarado en cualquiera de
las formas finamenterdivididas anteriormente mencionedas e impreg
nado luego con el 6ompuesto de tungsteno; secéndose ¥y activéndose
a continuacidn,’

7 | ﬁna vez gue el bxido de tungsteno ha sido convenienteé
menterasoéiadp eon-laalﬁmina; el obméuesto es generalﬁente_secado
¥ luego activado;‘a temperaturas supériores a 5932 C.Q‘en contac-
$o con ﬁn'gaé que confiene oxigené;!como pbr ejemélo una corriente
de aire secé.‘Se prefieren temperaturas de aotivaéién superiores

a 7608 C. - hasta ia femperatﬁra inmediatamente enterior a aquella

-
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a la cual se produce una excesiva sinterizacion - porque se com—
prueban notables aumentos de la actividad del catalizador:iPor
ejemploi;usando un catalizador activado a 8802 C,, con una tempe
ratura de reacclon de ponderal; digo;'de aproiimadamgnte 3002 C;;
la conversion de buteno-l, a 1 atmbsfera y 5 WHSV, (velocidad
espacial horaria ponderal); es de aproximasdamente el lZ%Q‘Sin
embargo;{usando una tempefatura de activacion de ;509 G;gy las
mismas condiciones de ftemperatura de reaccion, presién g,veloci;
dad de paso, la conversidn de butenc-l es del orden deli34%;'es
decir un aumento aproximadamente tripleé‘Sorprendentemeﬁﬁéiiel
uso del catalizador de la invencidn a las temperaturas éqﬁeriores
a 2602 C.' no se traduce en la formacion de cantidades éxéeéivas
de productos secundarios ni en la pdrdida de reactivos DOT reac-
cilones secundariasi‘A temperaturas comprendidas entre 2602 -
329¢ C.}}las selecti&idades a la dismutecidn de olefiné—sén de
cerca del 100% al convertirse buteng—lf :

Se han obtenido excelentes resultados usandquﬁataliza-
dores activados a temperaturas superiores a 8;19 C;j’pudiéndose
usar temperaturas de hasta 9822 C:’siempre que él'tiempp de acti
vacidn sea limitado convenientémente para impedir una excesiva
sinterizacibn y pérdida de superficie, como las que acompafian la
conversion en alfa~alumina. As{, segin la bien conocida relacibn
entre el tiempo y la temperatura, el tiempo de activacidn puede
ser relativamente largo @ mis ba jas temperaturas de actimacién;
mientras que a una temperatura de activgoién més alta tiene nece~
sariamente que ser algo mAs porto;‘En general, el tiempo de acti-
vacidn puede ir de aproximadamente 1 minuto hasta aproximadamente
24 horas; ¥ preferiblemente de aproximadamente 0,5 a 4 horas
aproximadamente; Usando temperaturas de aotivacién comprendidas

entre 7600 - 871¢ C.; es frecuentemente satisfactorio un tiempo
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de activacidn de 30 - 60 minutos, segin la eficiengia del apara~
to y del gistema de activacidn. Ia regeneracitn del catalizador
es ejecutada por»po;ce&mientos similareso

Aun cuando se prefiere la activacidn de catalizador en
presencia de una corriente de aire'seco; pueden tembien usarse
otros gases inertes o de otro modo convenientes: Por ejemplo; el
catalizador puede ser activado enrniﬁrégeno'o helio; 0 en una
mezcla de gases adecuados. Alternativamente, puede usarge sn su-
cesidn, durante la activacidn, mds de un gas de activaciéﬁ:rAde-
mds, la activacibn puede ser ejecutada en una cdmara de Vaoio.

En todo caso, la composiciodn soméﬁida a tratamiento de aCﬁivacién
a alta temperatura y el ambiente de activaci on deberén‘éer‘tales
que se obtenga una composicidn catalftica que contenga tanto dxido
de tungsteno como aldmina . ] ‘

Después del tratamiento de activacidn, puede‘1§§érse )
ponerse en contacto el catalizador activado con otros gésés,'como
por ejemplo nitrﬁgeno; gue no perjudique la actividad del catali-
zador;'Naturalmenté, una veg activado;‘el catalizador deberd ser
protegido de todo contacto con humedad u otros materiales que pdé
dieran tender a envenenar el catalizador.

Como se ha ‘dicho anteriormente, el catalizador de Oxido
de tungsteno sobre alimina previamente activado puede ser mejora—
do ulteriormente, en su actividad de dismutacién; por contacto
con hidrogeno o mondxido de carbono a temperaturas comprendidas
aproximadamente entre 149¢ y 9822 . Cuando el gas de tratamiento
de post-activacidn es monaxido dé carbono; se emplean generalmen—
te temperaturas de tratamiento de 1492 -8162 C;; mientras que,
con hidrdgeno, se usan generalmente témpera%uras de 427% - 982¢ G,
Cualguiera que sea el gas de tratamiento de post-activacidn usado,

la temperatura preferida de tratamiento es de 4828 — 7608 .

-~ -
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El tiempo del tratamiento de post-activacidn dependersd
de la temperatura, requiriéndose tiempos mds cortos con mas ele-
vadas temperatures de tratamiento de post—activacién; e inversa-—
mente . Asi;'el tiempo de tratamiento de post-activacidn puede es
tar ampliamente comprendido entre aproximadamente 1 minuto y 5
horas, y preferivlemente entre aproximadamente 5 minutos y 60 mi
nutos. E1 contacto del catalizador con el gas de tratamiento de
post-activacion puede producirse en cualquier equipo adgpuado de
conuacto;’incluido el reactor mismo derdisporporcionaciéniﬂé ole
fina.' Durante el contacto, el catalizador puede estar fijb; como
por ejémplo en una capa fija,'d puede-estar fluidizado;'?i hidro
geno y el mondxido de carbono empleados pueden ser ai1ufdos con
un- gas inerte como nitrbgeno, de desearse asf. Pueden emplearse
gases de desprendimiento que contengan materiales distintos del
hidrbgeno y/o del mondxido de carbono hallado en las operaciones
de refino, éiempre que no contengan materiales que afeoteﬁ adver
pamente la actividad del catalizador. Después del trataﬁienﬁo de
post;aotivacién; el catalizador puede éer regulado sobre la tempe
ratura requerida para la donversién de disproporcionacifn y puesé
to en servicio;’o bien puede ser enfriado y almacenado;‘Es fre-
cuentemente beneficioso lavar el catalizador tratado de ﬁostiacti
vacion con un aas inerte como el nitrégéno; anteg del uso o del
almacenamiento;

 Ia conversibn de dismutacidn de olefins es ejecutada
poniendo en contacto el material alimentado con los catalizadores
activadqs anteriormente descritos en condiciones de reaocién, par
tandag o de manera continua, usando cualquier modo conveniente de

contacto en un reactor adecuado cualquiera. Con la mayoria de las

. materias alimentadas, se prefiere actualmente una operacidn con-

tinue y pueden usarse velocidades de espaclo horario y peso com-
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prendidas abroximadamenﬁe entre 0,5 y 1000 WHsv;'seg&n la natu-
raleza de la alimentacifn'y el grado de conversién deseado, En
las reacciones por tandas, pueden usarse tiempos de-reaccién de
1 minuto a 24 horas, y preferiblemente de O;l ~ 4 horas, La con-
version puede ser ejecutada a cualquier presién convenienfe, pu-
diéndoge usar presioneg de Teaceidn comprendidas entre aproxima;
damente 1 y 136 atmodsferas absolutgs;‘ '

La temperatufa de reaccion del prpced;miento de conver
gidn es geheralmente superior a 2602 C.' Un campo adecuaéc;ée tem

peratura estd comprendido entre mis de 2602 CG.'y 3992 Coy. ¥ pre-

feriblemente entre 2882 y 3432 c. .
Este Ultimo campo de temperatura es preferldé‘porque
egtudios realizados han demostrado que, dentro de este campo de
temperatura, se obbtiene una oonver51om.max1ma de la oleflna ali-
mentada, 1ndepend1entemente de la temperatura de actlvaelon. Por
egemplo, en la Tabls sxgulente se indica la conversidn de buteno-l
e 1 atmdsfera y'S WHSY sobre un catalizador de bxido de! tungsteno

v alimina activado aproximadamente a 8002 O

-

- Temperaturas de reaccidn - Conversion
1992 G« . 14%
2408 Gy . _ 24%
2718 G4 ' -36o
3022 Co 4.2%
329% C. 37%

3602 G, . - 3%

~As:‘}; se obtienen conversiones de mig del 30% a tempeé’
raturas comprendidas entre mdis de 2602 C;'y’35%9 Ci’uéandorél ca-
talizador activado a 80220 C;‘aprcximaéaﬁenﬁei'Sé obtienen conver—
siones miximas en el oamﬁo'de temperatura compfendido entre 288¢
y 3432 00 4 '

Cuando-las ‘temperaturas de activacidn de catalizador son
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superiores a 8718 Co;;la actividad del catalizador a temperatu-
ras inferiores a-2609 Ci resulta ampliamente mejorada. Asi; cuan-
do el catalizador es activado a ms de 8618 C.; tempergtura de
cqnversién puede egtar comprendida entre 662 ¥ -399¢ C,y.aun cuan—
do el campo de temperatura comprendido entre 2882 & 3438 C;‘es .
preferido para la obtencidn de resultados &ptimos. Con un catali-
zador activado a 9002 C;, se han obtenido conversiones de buteno-l
de hasta el 55% a 1 éﬁmésfera yab WHsv;'y a una tempe;aﬁura de
reaccidn de 3302 C. Los catalizadores activados en la pér%é‘supe-
rior del campo de teﬁperatura de activacidn muestran'ooﬁ.%fecuen—

cia una importante actividad en las partes inferiores de;;hampo
de temperatura de reaccién; ) ‘7'1

Las materias alimentadas que.pueden ser convertidas
por este cétalizador son cualesquiera de aquellas gue son conver-
tibles con log catalizadores llamados de "reaccion de oléfina":
Asi, el catalizador de la invencidn convertird las mismas alimen—.
taciones de la misma manera y conducird a la obﬁenoiénnée-lOS_mig
mosrﬁroductos que el catalizador de W03/Siﬁz mas bien conocidod
Tales alimentaciones, por consiguien‘t’e,iéomprenden monoolefinas
disproporcionables y polienos tanto ciclicos como aciclicos, ra-
mificados y sin ramificar, y mezclas de log mismos con etileno,
También estan inclufdos aéuellos materiales olefinicos. disporpor
cionables que contienén gfupos funcionales como los gru?os nitrilo

0 log grupos fluoro;'También son aplicables los hidrocarburos

. r . . . . n - .
acetilenicamente sin saturar disporporcionables con tales catall

‘zadores de "reaccion de olefinal. S S

Ia alimentacion puede ser dilufda, de desearse asi,. con
diluyentes inertes como hidrocarburos saturados o aromiticos adew
cuadoss Después de dejar la zona de reacciln, los productos de

L2 . . .
reaccion pueden ser separados por todo medio adecuado, aisldndose
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pars su uso ulterior los productos deseados. las materias ali-

- mentadas sin convertir o incompletamente convertidas pueden ser

recicladaséi

Log catalizadores mejorados de la presente invencifn
pueden ser>combinados con>btros catalizadores compatibles;'gene—
ralmente del tipo de bxido metdlico refracfario; para obtener
mas de una funcidn catalitica. Por ejemplo; el cataligador de la
presente invencin puedé ser mezclado con un oatalizadoféderisoé
mer12301on de doble enlace, como MgO, 0 con un catallzador de
ollgomerlza01on de olefina, como por ejemplo NlQ/SlOQ; 0 ton un
catalizador de isomerizacion por transposicion moleculay,:gomo
por ejemplo eta-alﬁmina; 0 con un catalizador de deshid%égéna-
citn, como por ejemplo Cr203/51293 y similaresy (~

Ia invencidn ésté'iiustrada por los Ejemplosjéiéﬁien;
teso Los datos de log Ejemplos tiensn el solo fln de 1lust£ar la
1nvenclon ¥y no deberfan ser 1nterpretados como una llmlta61on de

la invencidn descrita anterlormenteo

E JEMP T O 1

~Se prepard un catalizador de WOé/A1203 v se usb en
cierto nﬁmerg de tandas de dismutécién de ;iefina; ELl catalizador
fué preparado impreénando 10,00 g;‘de una, gama-aiﬁm@na catal{tica
de -20+40 mallas, de una superficie de 158 m2/g:} con 11;0 nly
de una solucifn de metatuhéstato aménico equivalente a 0,0480 g.
de WQB/hlo Luego ge secd la compos101on impregnada y se caleind
en aire a 5009 c. durante 16 horas.

El catallzador anterlor; qué odntenia aproximadameﬁte
un 5% en peso de W03, fué usado para promover la dismutacidn de
1-tuteno en productos como, por eaemplo, etlleno, propileno,

pentenos, -hexenos y heptenos a 1 atmosfera y a 5 WHSV 'y a‘tempe;
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raturas variables de reacci on. Se cambiQ la temperatura de reac-
citn a intervalos de 30-45 minutos durente la tanda y se Homaron
muestras a cada temperatura, muestras gue se analizaron por CT0-
matografia de gas-l{quido. Los resultados de esta serie de ensa-
yos estdn indicados en la Tabla I y marcados también graflcameny
te en el dlbuaoo 7

Despues de la serie anterior de tandas, se:reactiyé en
aire elqcafalizador; pero a 6252 C, durante 30 minutos;'ﬁeuh@zo
entonces otra serie de tandas a 1 atmbsfera, a 5 WHSY yiéféistig
tas temperaturas. Entonces, estos resultados,'estén tamﬁiéﬁ indi
cados en la Tabla I y en el dibuj oo ';J

La.reactivaci§n y la secuencia de conversion déli;buteno
fué repetida varias veces mgs, esencialmente del mismo ﬁodo}
excepto en que la ‘temperatura de activacién del catalizador fué
elevada a 7508 Co ¥y luego a 8002 C. Estos resultados estan b2

bién indicados en la Tabla I y en el dlbUJOo

E J EMPL O 2

Se prepard otro catalizador de W@B/A1203 1mpregnando
50 g. de una eta-alimina comercial (productos extruidos de 1,6 mm)
con 35 mlo_de una solucidn de metatuggs?ato de amqnlo gque contenla
el equivalente de 2,5 g; de W03§ Se sec6 el barro sobre una placa
caliente para obtener un catélizadpr sdlidoy 10 go del cual fueron
cargados a una reaccidn de capa fijas

Bste catalizador fug activado "in situ! calentando en
aire corriente & 9002 Ci‘duranje 30 minu%os: Lueéo se hizo pasar
gobre este catalizadér buteno-1 a temperaturaé variablesrpero;%por
lo demésy en las mismas condiciones de las tandas del Ejemplo l;
También los resultados de estas tandas estén indicados.en la Ta-

bla Iy en el dibujo.
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Dismutagian de l-buteno

Activacidn a 3002 Co i - =
. Temperatura de.reaccidn, 2C 208 260 307 357 404
Dlsmuta01on, 7% - D 0,8 133 1u2 0.4

Activacién a 500¢ s
. Temperatura.de. reaccidn, ¢ G 209 260 3@7 453

Dismitacion, % - O 2.9 3.8 132

Activacidn a 6252 Gy , . “ -
Temperaﬁura de.reaccibn, 20 228 260 305 337 374 N
Dismutacidn, % . 5e2 8.2 12.3 832 O

Activacién a 7508 C3 | '
. Temperatura.de.reaccidn, 2C 180 227 264 303 354 401
Dismutacidny % - 246 1657 24T 339 04 0.7

Activacibn a 7502 Gy . SRR
. Temperatura.de- reaceidn, 9C 243 252 300 337 383 430 .
Dismutaci onyt % - 188 234 357 30O 14 0.86 -

Activacifn a 8002 Gy . ' : .
. Tempera'bura de.reaccibn, 2C 201 241 272 297 360 356 -
Dismitacifn; % - 13.9.239 36.0 422 B85 200 7

Act:.vac:.on a 9002 O N )
. Tempera‘cura de.reaccion, €C 61 102 112 134 161 193 930 210 212

D:Lsmu'bac:.on,‘ % - 06 3.1 648 147 251 62330 337 B3
Tempera’l:ura de reaccidn, 2C 244 270 300 332 370 409

Dismuta ci bn , . 432 47.0 508 55:5 Ad 52.0

Cl) La secuencia de activacibn” consistlo en calentar en aire
a 4002 CY durante 30 minutos, calentar en una mezecla de .
m‘cro@eno e hldrogeno a 4008 C%' durante 40 minutos y lue-
go calentar en nitrdgeno solamente a 7502 C.' durante 30
mlnutos. . -

(2) W0, sobre eta-alimina

Las curvas de la figura muestran que la eleccidn de la
tempera'turé de activacién (o regeneracién) del catalizador puede
decidir si el catalizador éerés de actividad sblo mediocre o in-
dicial; o si sera un activador extremadamente activo; capaz de
convertir eficientemente las alimentaciones olefinicas a niveles

proximos el limife de equilibrio a una determinada temperatura.
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Ia figura muestra también que la punta de actividad de dismute—
citn del catalizador se encuentra en proximidad de 2882 - 3439 G,
Ademds de las altas conversiones obtenidas con esﬁoé
catalizadores activados a alta temperatura, la selectividad ere
my elevaaa.'En todas las tandas a menos de 3292 C. aproximada;
mente;zla selectividad era wirtualmente del 100% para productos
de dismutacidn de olefina. No se observd o s6lo se observd poca
conversion en otros productos tales como productos pol{mgrog 0
hidrogenados;'A tempe:atufas superiores a 3292 C; aproximédémen—
te; empezaron a aparccer pequeflag cantidades ée produotésiéecunr

darios.

EJ E M P L O 3

Se prepar6 un catalizador como en el Ejemplo ¢, excepto
en el tratamiento de activacidn. Una porcidn de 5 g;;delicatali—
zador fué cargada en un reactor de capa fija entre @os’pcrbionesr
de bolitas de alfa-alimina inerte de —8+20 mallas. Iuegdy esta
capa de catalizador fud activada "in situ" por caleﬁiamiento en
airé corriénte, durante 16 hdraé;fa 5009~é°; segdido'dewcalenta—
miento a 8002 C. durante 30 mimutos. Luégo,'se enfrid el catali-
zador, gque contenia aproximadamente wn 5% en peso de W03 a tempe=
ratura de trabajo, y se uso para disproporcionér una dorriénte
de buteno-l, en una tanda de 4 horas; a 2952 C. aproximadamente
a 11;2 atmésferas absolutas y 10 WHSV .

Se comprobd que, en estas condiciones, la conversion
media de buteno-l era del 59% y la selectividad pars variog pro-

ductos de olefina fué la siguiente : ' S
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Selectividad a Por ciento

Etileno 2,6
Propileno 35,2
- Penteno 37,1
Hexenos 16,0
Heptenos 6,2
Octenos 2,9

Logs resultados de esta tanda muestran que el Qaﬁaliza;

dor activado.en estas condiciones era extremadamente activo para

la dismutacién del buteno—l.

PR

EJ EMP LT O 4

Un catalizador de W03/A1203;'que contenia aproximada—
mente un 5% en peso de Oxidode %ﬁngsteno; fué preparadd'i@preg-
nando convenientemente con metatungstato de amonio un ééi de ali~
mina de tipo oatalitico; Bste catalizador fué activado en aire
peco corriente a ;@99'Ci'ﬁesPués de dicha activacifn en’aire; se
sometieron porciones-qél éatglizador a un tratamiento de post—
activacitn a %499 0. con mondxido de carbono o hidrdgeno. Enton—
ces, se ensay6 ei catalizador pare la dismutacién de'propilenoﬁ’
Con fines de comparacitn, ge ejecutaron algunog ensayos con una -
varte del catalizador que no habfa sido sometida al tratamiento
de post;activacién; Para comparaciones ulteriores, se ejecutaron
algunas tandas de dismutacion de propileno con el catalizador de
dismitacion de olefima afin MoO's/A1203;'que contenia un 7% apro-
ximadamente de tribxido de molibdenc. Este catalizador fud prepa-
rado de manera similar en ese mismo tipo de gel de aldmina catall
tica,’impregnado con molibdato de amonio ¥y aétivado en aire a
499 C.

Log catalizadores anteriormente descritos fueron ensaya-



dos para la dismutacion de propilenc a 2882 Co, 21,4 atmbsferas
absolutas y tanto a 10 WHSV como a 40 WHsv: Ias condiciones esen—
ciales de estos ensayos y los resultados obtenidos estdn indica-

dos en las Tablas III y IV.
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Los datos de las Tablas anteriores muestran que el tre-
tramiento ﬁor el procedimiento de la presente invgncién de post;
activacion del catalizador de WO3/A1,0; aumenta notablemente la
actividad del catalizador tanto qﬁé resultan grandemente wejora-
dag las conversiones de propileno con tiempos, temperaturas y ve-
locidades espaciales comparables. Se ve que tant§ el hidrdgeno co-
mo el monoxido de carbono son adecuados para obtener estos resul—
tados mejorados. En las condiciones de los ensayos, el catallvador
que contiene mollbdeno, aun cuanffo ha sido sometldo al t”atamlento
de post-aot1vac1on de la 1nven01on, es mucho menos activo’ para la
dismutacidn de propileno que el catalizador que contlene tungste-
0o _ ]

En la tanda 9, el catalizador mejorado de la pfésente
invencion formd una mezcla compatible con el catalizador de iso-
merizacidn de doble enlace de olefina de Oxido de magnesis, Tal
combinacidn aumenta uylteriormente la conversidn del Propiléno.:

Todo aquello que sea accesorio en la’ realizaci fn del
procedimieﬁto descrito; ébdré ser objeto de modificaciones y lag
cuestiones de forma, dispositivos y méquinas utilizadas en la eje-
cucidn de la invenciln, deberdn tomarse como de orden secundario
pudiéndose emplear aquellosque mejor convengan en tanto no alteren
fundamentalmente las particularidades cafacteristicaso

La solicitante se reserva el derecho de obtencibn de
los oportuﬁos Certificados de Adiciodn complementarios por las me-
joras o perfecciomamientos que en 1o sucesivo pudiermacomsejar la

4 . .
practicas
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Descrita suficientemnete la naturaleza y alcance de

. s S .
la presente invencion, asl como la forma en gue la misma puede

‘ser llevada a la practica, se reivindican a titulo privativo

las siguientes particularidades, sobre las cuales ha de recaer
la conce51on del privilegio de PATENTE DE INVENCI@N que se £0m
licitas o B

1) Procedimiento de dismitacién catal{tice de’ ofefi-
nag, usando-un'catalizador, que comprende daxido de tung@ﬁéno y

alﬁmina,’activado calentando a elevada temperatura, ¢ a r a C-

terizado por'aumentarse lé conversidn de log oompuestos

sin saturar activando dicho catdlizador a una temperatura supe-—
riar & 593¢ Co 7 _
o 2). Procedimiento segin la reivindicacidn 1);_gérgcte-
rizado por ser de mis de 7602 G. la temperatura de aotivacién.
3)e Procedimiento segun las relv1ndica01ones 1) o 2),
caraoterlzado por efectuarse la, dismitacidn a una temperatura BU-
perior a 2602 Co'_ 7

4) Procedlmlenﬁo segin la re1v1nd10aﬁlon 3), caracte-
rizado por ser de 288° a 3432 . la temperaturas ’

5)e Procedlmlento segun oualqulera de las anteriores
reivindicacionéw! caracterizado por comprender el éatalizador de
0,5 a 30% en peso de 6Xiéo de tungsteno; siendo el resto alumina
de un tipo cataliticoq

6);‘Procedimiento segﬁp cualquiera de las anteriores
reivindiqacionés, caracterizado por ser el compuesto sin saturar
dismitado una monoolefina o un foiieno, eventualmente en mezcla

con etileno.
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7). Procedimiento segin la reivindicacidn 6), caracte-
rizado por dismutarse buteno-l. 7

8). Procedimiento segin cualquiera de las reivindica -
ciones 2) a:7), caracterizado por ser de 8712 a 9822 C. la tempe
ratura de activacidne - — ,

9). Procedimiento segin la reivindicacidn 8), caracte-
rizado por efectuarse la dismitacitn a una temperaturé comprendi
da entre 662 y 3992 c.

10). Procedimiento segin cualquiera de las ant@fibres
reivindicaciones, caracterizado por tratarse el catalizéddf con
hidrogeno o mondxido de carbono, después de la activacién;énﬁé;
ri brmente mencionzada, a una temperatura comprendida enti'e’d‘idrgg C.
y 9822 C. ' ‘
o ll);‘Procedimiento seg&n 1a reivindicacién 10);'cérac—
terizado por'ponerse en contacto el catalizador con monax{do de
carbono & una temperatura comprendida entre 1492 y 8152 o

) 712);‘Procedimiento segin la reivindicacién 10), carac—
ferizado por tratarse el catelizador con Hidrdgeno a una tempera—
tura comprendida entre 42;9 y 982¢ C}

7 13);‘Prooedimien%o sggﬁﬁ cualquiera de las reivindica;
ciones 10) a-lz);'caracterizado por ponerse en contacto con el
catalizadbr el hidrbgeno o mondxido de carbono & una temperature
comprendida ehtre‘4829 v %609 cy

- 14). Procedimiento‘segﬁn cualquiera de las anteriores
reivindicaci&nes; caracterizado por ser propileno el compuesto
sin saturar;

16). "PROGEDIMIENTO DE DISMUTACION CATALfTICA DE OLE-
FINAS"S e

Todo ello segin queda expuesto en la presente Memoria,
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que congta de veintiuna hojas foliadas ¥ necanografiadas por
una sola cara; y una hoja que con la nisgma se acompaﬁa; de -
dibujose’

MADRID, 10 de Abril de 1.972¢
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