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dor de los productos de la reaccidn por decantacién.

e tx
P

El objeto de la pabente no 445.i85 déhla cuél éé;ﬂ
ta solicitud constituje uwna adieidn, reivindica un'prdéedié
miento de oligomerizacién y codimerizscién de olefinas ter-
¢iarias, que ubiliza como catalizador écidps polifosféricos|

liquidos a temperaturas de 10-1002 C, separando el catalizad

. Posteriormente se ha descubierto que la actividad
de los catalizadores empleados en la citada reaccidn puede
mejorarse sensiblemente por adicidén de un segundo componeate
al catalizador. La concentracién de este segundo componente
en la mezcla con los 4cidos fosféricos debe mantenerse pre-
ferehteﬁente por debajo del 50% en peso y usualmente por ded
bajo del 20%. Juntamente con este segundo componente pucde
estar presente agua en una concentraciéh no superior a apro+
ximadamente un 5% en peso. Las concentraciones éuperiores &
agua 6riginan usuelmente una disminucién indeseable Ge la
actividad de estos catalizadoreé y’auﬁentan la corrosividad
de los mismos. i "

Como segundo componente del catalizador puede uti-
izarse cualquier compuesto soluble, perteneciente a cual-

quiera de los siguientes grupos:

a) Acidos orginicos fuertes, tales como los acidos
a;quilsulfénicos (écido metanosulfénico, ebanosulfdénico,
etc) deidos arilsulfénicos (Acido benzeno sulfénico, Acido
p-toluensulfbnico, &cido naftalensulfénico,.etc.), dcido
trifluoroacético, etc. 7 |

b) Acidos inorgénicos fuertes, teles como el &ci-

do sulftrico, acido perclérico, 4cido fluorhidrico, acidos

fluofosféricos, etc.
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* tipo| de compuestos son:

-&¢idos fuertes se encuentran diluidos en los écidos fosfd-

¢) Compuestos de los alementos de los grupos Va y

Vb del sistema peribédico, que sean solubles en los &cidos

1]

fosfbéricos concentrados o que reaccionen con éstos dando 1ul

gar la compuestos solubles en los mismos. Ejemplo de este

PyOgs 48305, 45505, AsOufly, hsCly, Sbs0g, Sby05, SbOlg,

| .
v203, V0cs VP207(P03)5, VO(H2P04)2, Vely, V(CH3000)5, ete.
' Normalmente, cuando los &cidog pertenecientes &

los grupos a y b anteriormente citados se utilizan aislada-

mente como catalizadores en la oligomerizacién y codimeriza
cién de olefinas terciarias, debido a su carécter fuertemen
te ééido, dan lugar a reacciones secundarias indeseables,

tales ccmo oxidaciones, formacidén de oligémeros de peso mo-
lecular relativsmente elevado, formacidn de resinas, forma-|

cibén de ésteres orgénicos, etc. mientras que cuando estos

ricos, la tendencia a producir reecciones secundarias inde-
seabies se reduce drdsticamentes.

Los cétalizadores antes mencionades son adecuados
para la oligomerizacidn selectiva de olefinas terciarias en

presencia de olefinas normales y particularmente adecuados

&

péra la separacién, mediante oligomerizacién, del isobutile:
no contenido en fracciones C, de butenos. Después de la ex~
traccién del butbadieno, ias fraéciones 04 procedentes del

cragueo con vapor de fracciones de petrbdleo y las obtenidas
en instalaciones de cragueo catalitico en lecho fluido, es-
tén constituidas por mezclas valiqgas de butanos y butenos
(Butenos'normales e isobutileno). La geparacién del isobu~

tileno de los n-butenos (no posible mediante destilacidn)
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puede reslizarse mediante oligomerizacién en presencia de
los catalizadores anteriormente descritos. De esta manera,
el ‘isobutileno se convierte en diisobutileno y triisobutilg

i
no (pligémeros). Los n-butenos reaccionan con el isobutile-

. no eh extensidn limitada, dependiendo de las condiciones de

reaccién, rindiendo olefinas Cg (codimero de isobutileno y
n-butenos). Los oligdémeros obtenidos pueden separarse ficil
mente de los Testantes componentes de la fraccién C, no res
cionados, fundamentalmente n-butenos, medianté decantacidn
¥y son couponentes valiosos de gasolinas, pues poseen indi-

ces de octano elevados. Las fracciones de n~bubenos obteni-

das como coproductos pueden utilizarse como materia prima pg

ra la sintegis de numerosos productos“en la industrie qui-
mica, teles como anhidrido maléico, 2-butanol, me%iletilcem
tona, etc.

Estos catalizadores en consecuencia, son mﬁy ade-
cuados.para la separacidén selectiva de isobutileno de frac-
ciones 04,.siend§ posible conyersiones-de isobutileno supe-
riores & 99%, obteniéndose simulténeamente frécciones de
n-butenos con contenidos en isobutileno inferiores a 1%.

La reaccién se lleva a cabo de la forma indicada

en la patente principal ne 443.185, en un medio liquido de

peso especifico relativamente pequefio, en presencia de los
catalizadores descritos anteriormente, que poseen un peso

especifico relativamente elevado y que estén dispersados en

el citado medio liquido. Este medio liquido puede estar corg

tituido por cualquier disolvente orginico inerte en las con
diciones de la reaccidén y en el gue sea fundamentalmente in
soluble el catalizador. Como medio liguido se utilizan pre-

ferentemente los propios oligdmercs obtenidos en la reaccid:

.
»
f

[ 1ad
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- cipal ne 443,185, se incluye con fines comparsivos.

isobutileno 10,0 %; buteno-l y cis y trans-buteno-2, 78,5 %;

1 se introdujeron inicialmente 330 c.c. de oligdmeros y 36

Los siguientes ejemplos ilustran la aplicacidn de
la presente invencidn, no limiténdose lo descrito en la me-
moria a la aplicacidn de dichos ejemplos. El ejemplo ne 1,

que lutiliza el catalizador reivindicado en la patente prin-

EJEMPLO N2 1.~ Se introdﬁjeron en un reactor de

acero inoxidable de 400 c.c. 280 gr. de 4cido fosférico
(100 %) y 245 c.c. de oligémeros de isobutileno (mezcla con
téﬁiéndo 58,2 % Giisobutileno, 38,8 % triisobﬁtileno y 3,0%
tgtraisobutileno). Se elevd la temperatura a 602 C y mante-
niendo una elevada agitacidén 1500 rpm) se introdujo en con-
tinuo, con un ceudal de 216 gr/h, una fraccién C, gaseosa
procedente del craqueo térmico de nafta. La composicién de
la fracciéﬂ Cy era: buteno e igobutano, 5,2 %, isobutileno
41,9 %; buterno 1 y cis y trans-butenc-2, 50,4 %; butadieno
2,0 %. '

El ensayo se realizd ! presién atnosférica en el
réactor. Durante ol ensayo, de 20 horas de duracidén, se man
tuvo la temperatura a 60959 C mediante refrigeracidn exter~
na, Durante este tiempo, la velocidad de reaccidén fué de
0.00577 moleé butenos/h.gr. qatalizadorr La composicidn de

los butenos no reaccionados fué: butano e isobubano 9,0 %;

butadieno 1,5 %. Los productos liquidos de reaccidén estaban

constituidos por 42 % Cg =, 55 % Ci,= 7 3 % €=+ Estos pro

ductos liguidos de reaccidén son componentes vallosos de gasg

linas, con un indice de octamo Research claro de 98,9

(ASTM D-2699).
EJEMPIO N2 2.~ En el reactor ubtilizado en el ejempl

gr. de un catalizador de la siguiente composicidn: &cido fod

H

0
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" co dp naftas, de la que se habia extraido previamente la ma

"cidn, se mantuvo el reactor a presidn atmesférica y a una

férico 85,5 % en peso, dcido sulfdrico 9,5 % en peso, agua
5 % cn peso. Cuando se alcanza una bemperabura.de 552 C se
inicidé la introduccidén en continuo, con un caudal de

137,

g/h, de una fraccién C, procedente del cragqueo térmi-

yor perte de butadieno, que tenia la siguiente composicidn:
isobﬁtileno, 43,2 %, n-butenos (l-buteno+wcis-buteno-2+transi

buteno~2) 54,4 %. Durante el enéayo, de 20 horas de dura-

temperatura de 552 C mediante refrigeracidén con agua de la
cgmisa del reactor. La conversién. de la alimentacidén fué
del 47,6 % y la velocidad de reaccién 0,0324 moles buteno/
h.gr. catalizador. Los gases no reaccionados contenian 9,5
% de isobutileno y 86,0 % de n~-butenos. Los oligbémeros esta
ban constituidos por 41,1 % Og=3; 54,0 % Cio= ¥ 4,9 % Cyg=-

. EJEMPLO Ne 3,- Se dispusieron dos reactores de 400

¢.c. de capacidad conectados en serie, de manera gue los PTO
ductos gaseosos no reaccionados.en el primer reactor sirvie
ran como elimentacidén del segundo reactor. En el primer reag
tor se introdujeron 375 c.c. de oligdmeros y 15 a.c. de un
catalizador constituido por una mezela de 85,5 % en peso de
4cido fosférico, 9,5 % de 4cido bencenosulfénico y 5 % de
agu#. En '8l segundo reactor se dntrodujeron 360 c.c., de oli
gbmeros y 40 c.c. del cabalizador anterior. Se alimenté al

primer reactor una fraccidén Cycontenicndo 49,8 % de isobubis -

—3

leno y 11,8 % t-buteno-2, 28,86 % buteno-1 v 6,41 % e-butend-

2. El ensayo se llevd a cabo a presidén aproximadamente iéua:

a la atmosférica. El caudal de alimentacién de la fraccidn
Cy fué de 146,3 g/h. Se obtuvieron por hora 98,0 gr. de olid

gémeros, con una conversidn total de lafraccidn Cy inicial
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.de 85,5 % en peso de dcido fosférico, 9,5 % en peso de 4ei-

del 67,1 %. La conversién de isobutileno fué del 99,4 %, Log
buﬁdnos no reaccionados poseian la.siguiente composicidn:
isé“utileno 0,85 %, buteno-1, 43,2 %; t-buteno-2; 32,15 %3
c-buteno~2, 14,6 %.

“\ EJEMPLO N2 4.~ Se utilizé el reactor indicado en el

ejemplo 1., Se introdujeron en el mismo 385 c.c. de oligéme;

x
ros y 15 c.c, de un catalizador constituido por una meszcla

do bencenosulfénico y 5 % de agua.

. Be elevd la temperatura de la mezcla contenida en
el reactor hasta 552 C y se inicié la introducién en conti-
nuo he una fraccidn 04 gasecosa conteniendo: isobutileno,
45,1 % n-butenos, 52, 1 % en peso

Durante el ensayo, realizado a presidén atnosiéri-
ca, se¢ mantuvo la temperatura en el reactor a 559 C mediantq
refrigeracidén externa. En lé tabla I se resumen los resulta+t

dos obtenidos.

TABLA I
Ceaudal de Velccidad de Composicidén de dun
Tiempo alimgntacién reaccidn tenos no resccionados
(horas) gr/h mol/h.gr. % i -Gy, % n~C)
~ 2 251 0,070 , 14,2 80,5
10" . 254 0,071 . 14,3 80,6
20 252 0,072 14,4 80,6
30 254 - 0,070 14,0 | 80,7
40 om0 0,071 14,5 80,2

EJEMPLO N9 5.- Se utilizd el reactor del ejémpld 14

El catalizador fué preparado disolviendo 116,8 gr. de P04E3
(1L00%), 66,5 gr. P205 y 16,6 gr. de é&cido fluorhidrico del

60 %. | .
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15 c.c. del catalizador anterior y 385 c,c.ude oli
gémeros fueron introducidos en el reactor. Se calentd esta

mezcla a 752 C y se procedid a la introduccidén de una frac-

cidén C, (isobutileno, 44,3 %; n-butenos 53,3 %) con un cau-|

dal de 180 gr/h. Durante las 5 horas que durd el ensayo se
mantuvce la temperatura de la mezcla de reaccidén a 752 €, y
a presidén aproximadamente atmosférica.

Te velocidad ée reaccidén fué_de 0,067 mol/h.gr. cad
talizador. Los butenos no reaccionados estaban constituidos
por isobutileno, 13,4 % y n-butenos, 82 %.

EJEMFLO NO 6.- Se introdujeron en un reactor de

500 c.c. de capacidad, 370 c.c. de oligdmeros y 45 c.c. de .
un catalizador constituido por una mezcla de adcidos fosfd-
Tito y sulférico del 96 % conteniendo 10 % de &cido sulfii-
rico. Be elevd la temperabura hasta 909 é ¥y en condiciones
de fuerte agitacidn se procedié a la introduccién, en forma
continua, de una fraccidn Cy procédente del cragueo térmico
de una nafta a la que se hzbia extraido la mayor parte del
butadieno. El caudal de. alimentacidn se mantuvo constanté—
mente con un valor de 350 g/hora. Cuando la presidn sscen-
.aié a k4 kg/cxﬁ2 (manométricos) se procedid a la extraccidn
dé-gases para mantener la presidén constante y en ese momen-
to ée empezé a contar el tiempo. La fraccidn 04 utilizada
como alimentacién cont§nia 44,5 % isobutileno y 51,4 % de
n-butenos (buteno~l + cis- y trans-buteno-2).

' Los resultados del ensayo se indican en la tabla

siguisnte:




Butenos no reacCﬁonados
Caudal de oligémeros Coudal Composicién %

1 Tiempo (horas) g/h : g/h i- -Gy n~64‘
1 229, 5 18,2 7,5 85,0
3 227,35 . 119,1 7,5 85,1
. 5 228,5 . 120,2° 7,4 84,9
7. 225,0 119,0 7,4 85,2
9 227,7 | - 12,1 7,3 85,0

En resumen el Primer Certificado de Adicidn que se
solicits dcberd recaser sobre las siguientes: '
REIVINDICACIONES
l.~ MEJORAS INTROCDUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTH
PRINGIPAL Ne 443,185 por: PROCEDIMIENTO DE OLIGOMERIZACION
Y CODIMERIZACION DE OLEFINAS TERCIARIAS; caracterizadas pord

10

que lag olefinas terciarias o la fraccidén que lasz contiene

15 se ponen en contacto, a temperatura de 10-100¢ C y 0-10
| kg/cm2 de presién manométrica, con un catalizador constituid]
t.\/\)

V' do por un acido fosférico contenido en disolucién un segun-

2

<

do componéqte dcido en una concentracidén inferior al 50 % e
peso y preferentemente inferiér al 20 % en peso, siendo este
20 gsegundo componente écido uno o varios de los compuestos perd
tenecientes a los sigulentes grupos: a)}Acidos 6rgénicos
fuertes, b) Acidos inorgénicos'fuertes, ¢) Un compuesto con
teniendo algin elemento de los grupos Va y Vb del sistema
periédico; El catalizador puede contener hasta un méximo de
25. apioximadamente un 5 % de agua y puede estaf dispersado, si
se desea, en una fase liquida, llevéndose & cabo la separa-
cién del catalizador de los productos de reaccidén mediante
décantacién. '

| 2.- MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE L& PATENTE
30 FRINCIPAT Ne 443,185 por: FPROCEDIMIENTO DE OLIGOMERIZACION

|
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1 | Y CODIMERIZACION DE OLEFINAS TERCIARIAS, segin la reivindi-

cacién 1, caracteriiadaS'porqte'la reaccién se lleva a cabo
_préferen’cemente a temperaturas de 35-752 C y presiones de
3-8 kg/cn. S
5 3.~ MEJORAS INTRODUCIDAS EN EIL. OBJETO DE LA PATEKRTE
| PRINCIPAL No 443%.185 por: PROCEDIMIENTO DE OLIGOMERIZACION
'Y CODIMERIZACION DE OLEFINAS TERCIARIAS, segfn las reivin-
dicaciones 1 y 2, béracterizadas por utilizar como segundo
componente del catalizador uno o varios écidos arisulfoni-
10 cos.

4.~ MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATEN-
TE PRIN'CIPAL Ne 443,185 por: PROCEDIMIENTO DE OLIGOMERIZA-
CION Y CODIMERIZACION DE CLEFINAS TERCIARIAS, segin las rei
vindicaciones 1 y 2, caracterizadas ﬁor utilizar como segun
18 do componente del catalizador dcido sulférico de riqueza su-
perior al 95 %. . | |

5.~ MEJORAS INTRODUCIDAS.EN EL OBJETO DE LA PATEN-
TE PRINCIPAL N 443,185 por: PROCEDIMIENTO DJE OLIGOMERIZA-
CION Y CODIMERIZACION DE OLEFINAS TERCIARIAS, segin las rei
20 vindicaciones 1 y 2, caracterizadas pér utilizar como segun
do componenté del catalizador compuestos de vanadio.

6.~ MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATEN-

TE PRINCIPAL Ne 443,185 por: FPROCEDIMIENTO DE CLIGOMERIZA-
CIO]_.\T Y CODIMERIZACION DE OLEFINAS TERCIARIAS, segin las Z!:‘é_é._
25 vindicaciones 1 a 5, caracterizadas por u¥ilizar como mate-
ria prima fraccipnes- Cy de butenosr p‘bteﬁidas industrialmen-
te por craqueé con vapcr de fracciones de petréle‘o,'de las
que se¢ han extraido previamente cailtidades importantes de B
butadieno. . f o , | |
%0 e MEJORAS mTRODUCiﬂAS EN EL OBJETO DE LA PATEN
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viddicacionss 1 a 5, caracterizadas por ubilizar como mate-

PRINCIPAT, Ne 443,185 por: PROCEDIMIENTO DE OLIGQMERIZACION

-1l .

TE PRINCIPAL Ne 443,185 por: PROCEDIMIENTO DE OLIGOMERIZA~
CION Y CODIMERIZACION DE OLEFINAS TERCIARIAS, segtn las rei

ria prima una fraccidén C, olefinica procedente de una unidag
industrial de eraqueo catalitico en lecho fluido.

8.~ Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el
que ha de recaer el Primer Certificado Qé Adicion que se sg

licita : MEJCORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJEIO DE LA FPATENTE

Y CODIMERIZACION DE OLEFINAS TERCIARIAS,
Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presenté memoria descriptiva que consta de once piginas mo-

canografiadas.

Madrid, 24 de sbril 1.57%
BERHARDO UNGRIA
P.P.
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