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DESCRIPCIÓN

Procedimiento para la producción de un catalizador destinado a la descomposición en fase gaseosa del metil-terc.-
butil-éter

El presente invento se refiere a un procedimiento para la producción de un catalizador destinado al desdoblamiento 
en fase gaseosa del MTBE (metil-terc.-butil-éter) para dar isobuteno y metanol. 5

Las isoolefinas, tales como p.ej. el isobuteno, son unos importantes productos intermedios para la preparación de 
un gran número de compuestos orgánicos. El isobuteno es, por ejemplo, una sustancia de partida para la 
preparación de un caucho butílico, un poliisobutileno, oligómeros de isobuteno, aldehídos de C5 ramificados, ácidos 
carboxílicos de C5, alcoholes de C5 y olefinas de C5. Además, se emplea como agente de alquilación, en particular 
para la síntesis de compuestos terc.-butil-aromáticos, y como un producto intermedio para la preparación de 10
peróxidos. Además de esto, el isobuteno se puede utilizar como compuesto precursor para el ácido metacrílico y 
sus ésteres. 

En unas corrientes técnicas, las isoolefinas se presentan en la mayor parte de los casos en común con otras 
olefinas y con hidrocarburos saturados que tienen el mismo número de átomos de carbono. A partir de estas 
mezclas, las olefinas a solas no son separables de una manera rentable con métodos físicos de separación.15

Por ejemplo, el isobuteno se presenta en unas corrientes técnicas usuales en común con hidrocarburos de C4

saturados e insaturados. A partir de estas mezclas, el isobuteno, a causa de su pequeña diferencia entre puntos de 
ebullición o respectivamente del pequeño factor de separación entre el isobuteno y el 1-buteno, no puede ser 
separado por destilación de una manera rentable. Por lo tanto, el isobuteno se obtiene con frecuencia a partir de 
hidrocarburos de calidad técnica mediante el recurso de que el isobuteno se convierte químicamente en un 20
derivado, que se puede separar con facilidad desde la mezcla de hidrocarburos, y de que el derivado aislado se 
desdobla de retorno para dar el isobuteno y un agente de derivatización.

Usualmente, el isobuteno es separado a partir de fracciones de corte  de C4, por ejemplo la fracción de C4 de un 
craqueador con vapor de agua, de la siguiente manera. Después de la eliminación de la mayor parte de los 
hidrocarburos múltiples veces insaturados, principalmente del butadieno, por extracción (destilación) o por 25
hidrogenación selectiva para dar butenos lineales, la mezcla remanente (el material refinado I o la fracción de 
craqueo de C4 hidrogenada selectivamente) se hace reaccionar con un alcohol o con agua. En el caso de la 
utilización de metanol, resulta a partir del isobuteno el metil-terc.-butil-éter (MTBE), en el caso de la utilización de 
etanol resulta el etil-terc.-butil-éter (ETBE) y en el caso del empleo de agua resulta el terc.-butanol (TBA). Después 
de su separación, estos derivados pueden ser desdoblados en inversión de su formación, para dar el isobuteno.30

El desdoblamiento de alquil-terc.-butil-éteres (ATBE) para dar las/los correspondientes isoolefinas y alcoholes así 
como el desdoblamiento de alcoholes terciarios para dar las correspondientes isoolefinas y agua, se puede llevar a 
cabo en presencia de unos catalizadores de carácter ácido o básico en la fase líquida o respectivamente en la fase 
mixta gaseosa/líquida o en la fase gaseosa pura.

El desdoblamiento en la fase líquida o respectivamente en la fase gaseosa/líquida tiene la desventaja de que los 35
productos resultantes, disueltos en la fase líquida, pueden entrar más fácilmente a formar parte de reacciones 
secundarias. Por ejemplo, el isobuteno resultante en el caso del desdoblamiento del MTBE, mediante una 
dimerización u oligomerización catalizada en condiciones ácidas puede formar unos indeseados componentes de C8

y C12. En el caso de los indeseados componentes de C8 se trata principalmente del 2,4,4-trimetil-1-penteno y del 
2,4,4-trimetil-2-penteno. Además de esto, especialmente en presencia de catalizadores de carácter básico, una 40
parte del metanol resultante al realizar el desdoblamiento reacciona mediando separación de agua para formar el 
dimetil-éter. Si la reacción no se lleva a cabo bajo unas presiones situadas por encima de la presión de vapor de 
saturación de la mezcla de reacción, con el fin de contrarrestar estos problemas, entonces es necesario un 
disolvente adicional.

En la fase gaseosa, la formación de productos secundarios por reacción de los productos de desdoblamiento 45
consigo mismos, puede ser reprimida a causa de sus concentraciones pequeñas en comparación con el 
desdoblamiento en la fase líquida. No obstante, a causa de las más altas temperaturas de desdoblamiento, pueden 
aparecer otras reacciones secundarias. En el caso del desdoblamiento en fase gaseosa se necesitan, por lo tanto,
unos catalizadores que, con una selectividad muy alta catalicen el desdoblamiento de alquil-éteres terciarios o de 
alcoholes terciarios para dar una isoolefina así como un alcohol o agua, pero no favorezcan reacciones secundarias 50
de ningún tipo, tales como por ejemplo un desdoblamiento en C-C o una deshidrogenación así como unas 
reacciones de acoplamiento en C-C o una formación de éteres de los alcoholes resultantes. Además, estos 
catalizadores deben de hacer posibles unos altos rendimientos de espacio y tiempo y deben tener un alto período 
de tiempo de vida útil. Además de esto, es deseable un desdoblamiento del educto (producto de partida) con una 
selectividad lo más alta que sea posible para la isoolefina resultante a una presión mayor que 0,3 MPa.55
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Como catalizadores para el desdoblamiento en fase gaseosa de alquil-terc.-alquil-éteres (ATAE) y de alcoholes 
terciarios para dar las correspondientes isoolefinas así como un alcohol o agua, se han descrito en la bibliografía un 
gran número de catalizadores. Esto es válido en particular para unos catalizadores que se usan para el 
desdoblamiento del metil-terc.-butil-éter (MTBE).

Como catalizadores se utilizan en tal contexto, en la mayor parte de los casos, unos óxidos metálicos con la5
fórmula empírica MaOx, unos óxidos metálicos mixtos con las fórmulas empíricas MaMbMnOy, en particular los que 
contienen M = Si o M = Al, unos ácidos sobre soportes de óxidos metálicos o unas sales metálicas.

En el documento de patente de los EE.UU. US 4.254.290 se describen como catalizadores de desdoblamiento,
por ejemplo, los constituidos a base de SiO2 y Al2O3 o d e WO3 y Al2O3. En los documentos US 4.320.232 y US
4.521.638 se reivindican para el desdoblamiento de éteres terciarios unos catalizadores, que se componen de 10
ácido fosfórico sobre unos soportes. Un óxido de aluminio sobre gel de sílice se usa en el documento US
4.398.051 como catalizador de desdoblamiento. Para la misma finalidad, en los dos documentos US 4.357.147 y
US 5.254.785 se utilizan unas zeolitas.

En el documento de patente japonesa JP 59010528 se utiliza como catalizador de desdoblamiento un dióxido de 
titanio o dióxido de zirconio sulfatado. En el documento US 5.607.992 se emplea para el desdoblamiento de 15
éteres un catalizador de óxido de zirconio y óxido de cerio, en el documento US 6.124.232 se emplea una mezcla 
de óxido de zirconio y óxido de wolframio, en el documento US 6.162.757 se emplea un óxido mixto de zirconio y 
de elementos de las tierras raras.

En el documento de solicitud de patente internacional WO 2005-066101 se reivindica un catalizador con la fórmula 
empírica general XmYnZpOq, siendo X por lo menos un elemento del cuarto grupo del sistema periódico de los 20
elementos, siendo Y por lo menos un metal de los grupos tercero y/o sexto y siendo Z por lo menos un elemento de 
los grupos séptimo, octavo o undécimo.

En el documento JP 5-229965 (de 1993) se reivindica un catalizador con la fórmula empírica SiaXbYcZdOe. (Aquí, Si
y O representan en cada caso silicio y oxígeno; X es por lo menos un elemento, que se selecciona entre el conjunto 
que se compone de titanio y zirconio; Y es un elemento, que se selecciona entre el conjunto que se compone de 25
magnesio y calcio; Z es por lo menos un elemento, que se selecciona entre el conjunto que se compone de sodio, 
potasio, cloro y azufre; a, b, c, d y e indican la relación atómica de los elementos individuales. Cuando a es = 1, 
entonces b es = de 0,001 a 10, c es = de 0,0001 a 5, d =  0 a 1; e es el necesario número de átomos de oxígeno 
con el fin de satisfacer el valor atómico de los componentes individuales mencionados precedentemente).

En el documento de patente europea EP 0 589 557 se reivindica, entre otras cosas. un catalizador para el 30
desdoblamiento del MTBE, que se compone formalmente de óxido de magnesio, óxido de aluminio y dióxido de 
silicio. En el caso de su producción, en una primera etapa, un alumosilicato se impregna con una solución acuosa 
de una sal de magnesio, de manera tal que, durante la impregnación, el valor del pH de la solución de 
empapamiento se pueda ajustar a un valor del pH de 7 a 11 mediante la adición de una base. Con el fin de obtener 
unos catalizadores especialmente activos y selectivos, en parte se necesitan unos períodos de tiempo de 35
impregnación de mas que 200 h. E l  catalizador se presenta en una forma pulverizada. 

A partir del documento US-A-3 140 249 se conoce un procedimiento, en cuyo caso un alumosilicato se trata con 
una solución de carácter ácido de por ejemplo CaCl2 y se calcina. El catalizador producido de esta manera está 
destinado al craqueo catalítico de fracciones pesadas de aceites minerales para dar bencinas ligeras. Él se emplea 
por consiguiente en un craqueador catalítico de una refinería de petróleo. No se divulga el empleo de este 40
catalizador en la química de los derivados petroquímicos, especialmente para el desdoblamiento del MTBE para dar
isobuteno y metanol.

El documento US-A-4 239 651 describe un procedimiento, en cuyo caso un gel de óxido de silicio y óxido de 
aluminio es tratado con una solución de una sal de un metal alcalino-térreo a un valor del pH de 5,5 o más 
pequeño. Además, este documento muestra un tratamiento con vapor a 760 ºC. También este catalizador está 45
destinado al empleo en un craqueador catalítico para un aceite mineral. No se describe el desdoblamiento del
MTBE. Acerca de la forma de presentación del catalizador el documento no da ninguna información. 

El documento US-A-2 744 057 describe un procedimiento, en cuyo caso un soporte constituido por SiO
2
 y Al2O3 es 

intercambiado con bario, magnesio, calcio o estroncio y es calcinado. En tal caso, por lo menos al final del 
tratamiento se presentan unas condiciones, en cuyo caso está presente una solución de un metal alcalino-térreo y 50
el valor del pH es más pequeño que 7. También este catalizador está destinado al empleo en un craqueador 
catalítico de petróleo en un intervalo de temperaturas de 370 ºC a 590 ºC. El desdoblamiento en fase gaseosa del
MTBE no es objeto de este documento. La forma de presentación del catalizador no se describe con mayor detalle. 

El documento de patente británica GB-A-1 355 060 describe asimismo un catalizador destinado al desdoblamiento 
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de fracciones de bencina. En el caso de su producción, una zeolita del tipo Z-14US es tratada con una solución de 
cationes de níquel y magnesio, y es calcinada. Los catalizadores son tratados ulteriormente para dar unos 
productos en forma de partículas, con el fin de hacerlos útiles el caso de usos catalíticos. En el transcurso de este
proceso se conforman a partir del catalizador unas partículas comparativamente grandes con un diámetro situado
en el intervalo de aproximadamente 1,6 a 6 mm, con el fin de poderlos emplear en lechos en desplazamiento de 5
craqueadores catalíticos. Por lo demás se describe que las zeolitas se pueden tratar en forma de esferas 
microscópicas, cuyo diámetro está situado en el intervalo de 50 a 200 µm y que están destinadas al empleo en 
craqueadores catalíticos de capa turbulenta. No se describe un tratamiento de las zeolitas en forma de tabletas. La 
calcinación de las zeolitas tiene lugar antes de su transformación ulterior en partículas o respectivamente 
microesferas. 10

El documento US 4 079 019 A se ocupa de la producción de partículas de un catalizador destinado a la conversión 
química de hidrocarburos, en cuyo caso una solución de un silicato de metal alcalino se mezcla con una solución de 
una sal de aluminio, con el fin de obtener una suspensión acuosa de un hidrogel de alumosilicato, en cuyo caso el 
valor del pH de la suspensión es ajustado a 5 hasta 7 por adición de óxido de magnesio o de óxido de calcio y en 
cuyo caso se introducen en la solución unas zeolitas cristalinas de alumosilicatos. El catalizador cristalino, o bien es 15
transformado en un polvo mediante desecación en un horno, o es secado por atomización de manera tal que 
resultan unas microesferas con un diámetro de 75 µm. Como otra forma de presentación del catalizador se 
mencionan las píldoras o los cuerpos extrudidos. En lo que re refiere a su producción, el documento se remite al 
estado general de la técnica.

El documento GB 1 249 079 se encuentra en el sector de la epoxidación catalítica de olefinas. El correspondiente 20
catalizador que contiene titanio es tratado mediante tratamiento de un soporte de alumosilicato con una mezcla que 
contiene tetracloruro de titanio y nitrato de magnesio hexahidrato, es secado a 160 ºC y luego es calcinado a      
800 ºC. El catalizador obtenido contiene 2,2 % en peso de Ti y 1,1 % en peso de Mg sobre el soporte de 
alumosilicato. No se profundiza en la forma de presentación del catalizador.

El documento US-A-5 254 785 se ocupa del desdoblamiento del MTBE para dar isobuteno y metanol. En el caso 25
de la producción del catalizador utilizado para esto, unos gránulos de zeolita con una proporción de 20 % de 
óxido de aluminio se tratan con una solución acuosa de cloruro de calcio. Luego las zeolitas se lavan con agua muy 
pura (de pH 6,7) hasta que ya no se puedan detectar iones de cloruro. Luego la zeolita es secada a una temperatura 
de 100 ºC durante ocho horas en vacío. No tiene lugar un tratamiento térmico más amplio de los gránulos de zeolita
granulados y tratados.30

El documento JP 06 072904 A describe el desdoblamiento catalítico del MTBE en presencia de un catalizador, que 
contiene silicio, aluminio, zirconio y por lo menos un elemento que se selecciona entre sodio, potasio, cesio, cerio, 
zinc, magnesio y calcio en una forma oxídica. El catalizador, después del tratamiento térmico, es tratado con sulfato 
de aluminio y es sometido a otro tratamiento térmico en el intervalo de 500 a 1.100 ºC.

El documento US 4 238 361 A divulga un procedimiento, en cuyo caso un gel conjunto de óxido de aluminio y óxido 35
de silicio es tratado a un valor del pH de 4 con una solución de nitrato de magnesio. El catalizador es calcinado antes 
del ensayo catalítico. El catalizador es empleado como catalizador de desdoblamiento, por ejemplo para el 
hidrocraqueo, para la hidroformación y para la hidrodesulfuración. No se describe su empleo en el desdoblamiento 
en fase gaseosa del MTBE.

El documento US 2 861 945 divulga un procedimiento para la producción de un catalizador, que contiene hasta un 40
40 % de óxido de aluminio y como resto óxido de silicio. Después del lavado, el catalizador es secado a 204 ºC y 
calcinado a 538 ºC. Luego el catalizador es tratado con hidróxido de calcio o respectivamente con unas soluciones 
de nitrato de magnesio. Se propone emplear el catalizador en forma finamente dividida o en forma de polvo dentro 
de craqueadores catalíticos fluidos o en forma granulada o en forma de píldoras en lechos fijos o lechos en 
desplazamiento de craqueadores catalíticos. No se profundiza adicionalmente en la producción del granulado o de 45
las píldoras. Como finalidad de empleo del catalizador se menciona el craqueo catalítico de un aceite en el caso de 
la producción de bencina.

En el documento US 5.171.920 se describe en el Ejemplo 4 la producción de un catalizador de desdoblamiento que 
contiene formalmente los componentes dióxido de silicio, óxido de aluminio y óxido de magnesio. La reducción se 
realiza de tal manera que en primer lugar se empapa o impregna el dióxido de silicio con una solución acuosa de 50
nitrato de magnesio, después de una desecación intermedia se efectúa un empapamiento o una impregnación 
adicional con una solución acuosa de nitrato de aluminio. A continuación se calcina después de una desecación 
previa.

Los catalizadores conocidos presentan, en el caso del desdoblamiento de alquil-terc.-alquil-éteres o de alcoholes 
terciarios para dar una isoolefina así como un alcohol, una o varias de las siguientes desventajas: una pequeña55
selectividad en lo que se refiere a los productos dianas, el uso de altas temperaturas al realizar el desdoblamiento, 
en parte situadas por encima de 500 ºC, unos cortos períodos de tiempo de vida útil de los catalizadores así como 
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una producción complicada, y por consiguiente de grandes costos, del catalizador.

Subsistía por lo tanto la misión de poner a disposición un catalizador de desdoblamiento que no presente una o 
varias de estas desventajas.

Sorprendentemente, se encontró, por fin, que unos catalizadores de óxidos mixtos, que se componen formalmente 
de óxido de aluminio, dióxido de silicio y por lo menos un óxido tomado del conjunto de los óxidos de metales 5
alcalinos y de óxido de magnesio, y que preferiblemente se producen mediante una impregnación realizada por lo 
menos un vez de un alumosilicato con una solución acuosa de carácter ácido, que contiene una sal de magnesio, y 
una subsiguiente calcinación, los alquil-terc.-alquil-éteres (ATAE) y los alcoholes terciarios se desdoblan con unas 
muy altas selectividades para dar las correspondientes isoolefinas y tienen unos períodos de tiempo de vida útil muy 
altos. La impregnación se puede efectuar p.ej. mediante una sencilla mezcladura del alumosilicato con la solución 10
acuosa de impregnación de carácter ácido, sin que se necesite un control adicional del pH y sin que sean necesarios 
unos períodos de tiempo de impregnación especialmente largos. Este hallazgo es sorprendente, puesto que en el 
documento EP 0 589 557 A2 se alude expresamente al hecho de que durante la impregnación el valor del pH en la 
solución sobrenadante se tiene que mantener en el intervalo de 7 a 11 mediante la adición de unas bases y de que 
se necesitan unos largos períodos de tiempo de impregnación, con el fin de obtener unos catalizadores con una alta 15
actividad y una pequeña tendencia a la formación de productos secundarios.

Es objeto del presente invento, por lo tanto un procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1.

La preparación de isoolefinas mediante desdoblamiento en fase gaseosa de ATAE o de alcoholes terciarios 
mediando utilización del catalizador producido conforme al invento, tiene varias ventajas: También en el caso de 
unos grados de conversión de los materiales empleados situados por encima de 70 % las correspondientes 20
isoolefinas resultan en unas selectividades superiores a 99 %. En el caso del desdoblamiento de ATBE, las
selectividades para los éteres formados a partir del alcohol separado están situadas por debajo de 30 %. El 
desdoblamiento se puede llevar a cabo a unas temperaturas para las reacciones de desdoblamiento relativamente 
bajas de 150 a 450 ºC, de manera preferida a unas temperaturas de 230 a 350 ºC. Las reacciones se pueden llevar 
a cabo a unas presiones mayores que 0,3 MPa, de manera tal que es posible una condensación de las isoolefinas 25
formadas frente a un agua de refrigeración. El catalizador se distingue por una alta duración de vida útil. El 
catalizador no contiene metales pesados de ningún tipo, de manera tal que ni en el caso de su producción ni en el 
caso de su evacuación a vertederos resultan unas sustancias ecológicamente peligrosas. Por variación de la 
proporción del óxido de metal alcalino-térreo la actividad se puede ajustar de manera óptima para cada uno de los 
eductos. 30

El procedimiento así como los catalizadores se describen seguidamente a modo de ejemplo.

Por el concepto de alumosilicatos se deben de entender en el marco del presente invento unos compuestos que se 
componen formalmente en lo esencial a base de ciertas proporciones de óxido de aluminio (Al203) y dióxido de
silicio (Si02). Los alumosilicatos empleados en el procedimiento conforme al invento pueden contener de 1 a 99 %
en masa de dióxido de silicio y de 1 a 99 % en masa de óxido de aluminio (Al203). Los alumosilicatos conformes al 35
invento pueden contener, sin embargo, también todavía unas pequeñas proporciones de óxidos de metales 
alcalinos o de metales alcalino-térreos. En el procedimiento conforme al invento se pueden emplear como 
alumosilicatos también unas zeolitas tales como p.ej. la zeolita A, X, Y, USY o ZSM-5 o unas zeolitas amorfas
(tales como por ejemplo la MCM 41 de Mobil Oil). La determinación de la composición de los alumosilicatos 
empleados o respectivamente de los catalizadores obtenidos se puede efectuar p.ej. mediante un análisis clásico, 40
una disgregación de una masa fundida con bórax y un RFA (análisis por fluorescencia de rayos X), un análisis por 
rayos X por energía dispersiva, una espectroscopia a la llama (con Al y Mg, y no con Si), una disgregación en 
húmedo y una subsiguiente ICP-OES (espectrometría de emisión óptica con plasma de alta frecuencia acoplado 
inductivamente) o una espectroscopia de absorción atómica. De manera preferida, la determinación de la 
composición se efectúa mediante una disgregación de una masa fundida con bórax y un subsiguiente RFA, o 45
mediante una disgregación en húmedo y una subsiguiente ICP-OES.

Los alumosilicatos empleados en el procedimiento conforme al invento pueden ser amorfos o cristalinos. Unos 
apropiados alumosilicatos comerciales, que se pueden emplear como sustancias de partida en el procedimiento 
conforme al invento, son por ejemplo unos alumosilicatos, que se habían producido por precipitación, gelificación o 
pirólisis.50

De manera preferida, en el procedimiento conforme al invento se emplean unos alumosilicatos, que contienen de 5 
a 40 % en masa, de manera preferida de 10 a 35 % en masa de óxido de aluminio y de 60 a 95 % en masa, de 
manera preferida de 65 a 90 % en masa de dióxido de silicio (referido a la masa seca; tratamiento: calcinación a 
850 ºC durante 1 h). Un alumosilicato especialmente preferido, que se puede emplear en el procedimiento conforme 
al invento, tiene una proporción formal de Al2O3 de 10 a 15 % en masa y una proporción de dióxido de silicio de 73 a 55
78 % en masa. Un tal alumosilicato es ofrecido por la entidad Grace Davison bajo la denominación Davicat O 701.
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El alumosilicato se puede emplear en el procedimiento conforme al invento en las más diferentes formas. Así, el 
alumosilicato se puede emplear en forma de cuerpos moldeados, tales como p.ej. tabletas, gránulos, cordones o 
cuerpos extrudidos. Sin embargo, el alumosilicato se puede emplear también en forma de un polvo de 
alumosilicato. Como material de partida se puede partir de unos polvos con un diverso tamaño medio de granos y 
una diversa distribución de tamaños de granos. De manera preferida, en el procedimiento conforme al invento se 5
emplea un polvo de alumosilicato, en cuyo caso un 95 % de las partículas tienen un tamaño medio de granos de 5 
a 100 µm, de manera preferida de 10 a 30 µm y de manera especialmente preferida de 20 a 30 µm. La 
determinación del tamaño de granos se puede llevar a cabo p.ej. mediante difracción de rayos láser con un 
analizador de partículas de la entidad Malvern, tal como p.ej. el Mastersizer 2000.

Etapa a) del procedimiento 10
En la etapa a) se emplea una solución de una sal de magnesio. También es posible emplear en la etapa a) una 
solución de sales, que contiene una o varias sales de metales alcalinos y de magnesio. Para la preparación de las 
soluciones acuosas de sales se pueden utilizar unos compuestos de metales alcalinos y/o de magnesio, que son 
solubles en agua o que por adición de un ácido se convierten en compuestos solubles en agua. De manera 
preferida, como sales se emplean los nitratos de los metales alcalinos o respectivamente de magnesio.15

La empleada solución acuosa de carácter ácido de sales de metales alcalinos y/o de magnesio tiene de manera 
preferida un valor del pH más pequeño que 6, de manera preferida desde más pequeño que 6 hasta de 3, y de 
manera especialmente preferida de desde 5,5 hasta 3,5. La determinación del valor del pH se puede llevar a cabo 
p.ej. con ayuda de un electrodo de vidrio o de un papel indicador. Si la solución de la sal tiene un valor del pH, que 20
es mayor o igual que 6, entonces el valor del pH se puede ajustar mediante la adición de un ácido, de manera 
preferida el ácido cuya sal de metal alcalino y/o de magnesio está presente en la solución. De manera preferida, 
cuando la sal de metal alcalino y/o de magnesio tiene como sales los nitratos, se emplea como ácido el ácido 
nítrico.

En el procedimiento conforme al invento se emplea una solución de una sal de magnesio. De manera preferida, se 25
emplean unas soluciones de sales de magnesio que como sales de magnesio contienen las sales de ácidos 
inorgánicos fuertes. tales como por ejemplo el nitrato de magnesio hexahidrato o el sulfato de magnesio 
heptahidrato. De manera preferida, en el procedimiento conforme al invento se emplea una solución de una sal de 
magnesio, y de manera especialmente preferida, se emplea una solución de nitrato de magnesio (hexahidrato). 

La solución de sales de metales alcalinos y/o de magnesio, empleada en la etapa a), con contiene una sal de 30
magnesio; el contenido de magnesio de la solución es de manera preferida de 0,1 a 3 mol/l, de manera más 
preferida de 0,5 a 2,5 mol/l. 

El tratamiento en la etapa a) puede efectuarse de diferentes maneras, que son apropiadas para poner en contacto 
el alumosilicato con la solución de sales de metales alcalinos y/o de magnesio. Unos posibles métodos de 
tratamiento son p.ej. la impregnación, el empapamiento, la atomización o el riego del alumosilicato con la solución 35
de sales de metales alcalinos y/o de magnesio. Puede ser ventajoso que el tratamiento del alumosilicato se efectúe 
de tal manera que la solución de sales de metales alcalinos y/o magnesio pueda actuar sobre el alumosilicato por lo 
menos durante 0,1 hasta 5 h, de manera preferida de 0,5 a 2 h. Un tal período de tiempo de actuación puede ser 
ventajoso en particular cuando el tratamiento se efectúa por simple empapamiento o impregnación. 

En una forma preferida de realización de la etapa a) conforme al invento del procedimiento conforme al invento, el 40
tratamiento de un alumosilicato, en particular de cuerpos moldeados de un alumosilicato, con la solución de sales de 
metales alcalinos y/o de magnesio, se puede efectuar mediante una impregnación en vacío en una instalación de 
impregnación en vacío apropiada para esto. En el caso de este modo de efectuar el tratamiento, el alumosilicato es 
primeramente puesto en vacío en la instalación de impregnación en vacío. A continuación, la solución de sales de 
metales alcalinos y/o de magnesio es aspirada hasta quedar por encima del borde superior de la carga a granel del45
soporte, de manera tal que la totalidad del alumosilicato sea cubierta con la solución. Después de un período de 
tiempo de actuación, que preferiblemente es de 0,1 a 10 h, de manera preferida de 0,5 a 2 h, la solución, que no 
había sido recogida por el soporte, es descargada.

En otra forma preferida de realización de la etapa a) conforme al invento del procedimiento conforme al invento, el 
tratamiento de un alumosilicato, en particular de cuerpos moldeados de un alumosilicato con la solución de sales de 50
metales alcalinos y/o de magnesio, puede efectuarse por ejemplo mediante atomización o riego del alumosilicato. 
De manera preferida, la atomización o el riego del alumosilicato con la solución de sales de metales alcalinos y/o de 
magnesio se efectúa atomizando o regando sobre el alumosilicato que está girando dentro de un tambor. El 
tratamiento puede efectuarse de una sola vez, es decir que al alumosilicato se le añade al comienzo en una etapa 
toda la cantidad de la solución de sales de metales alcalinos y/o de magnesio. Sin embargo, la solución de sales se 55
puede añadir dosificadamente también por atomización o riego en pequeñas porciones, siendo el período de tiempo 
de la adición de manera preferida de 0,1 a 10 h y de manera más preferida de 1 a 3 h. La cantidad de la solución de 
sales se dimensiona de manera preferida de tal manera que toda la solución sea absorbida o recogida por el 
alumosilicato.
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En particular la impregnación o el empapamiento pero también la atomización o respectivamente el riego se pueden 
llevar a cabo en equipos técnicos usuales, tales como por ejemplo mezcladores cónicos o mezcladores intensivos,
tal como los que se ofrecen p.ej. por la entidad Eirich.

El tratamiento del alumosilicato con la solución de sales de metales alcalinos y/o de magnesio en la etapa a) puede 
efectuarse en una sola etapa o en varias etapas parciales. En particular, es posible llevar a cabo el tratamiento dos 5
o varias etapas parciales. En cada una de las etapas parciales individuales se puede emplear en cada caso la 
misma solución de sales de metales alcalino o de magnesio, o sino en cada etapa parcial se puede emplear una 
solución de sales de metales alcalinos y/o de magnesio diferente en cuanto a la concentración y/o la composición. 
Por ejemplo, al alumosilicato se le puede añadir en primer lugar solamente una parte de la solución de sales de 
metales alcalinos y/o de magnesio y, eventualmente después de una desecación intermedia, a una temperatura o 10
distinta, se puede añadir la cantidad restante de la empleada solución de sales. Sin embargo, también es posible 
llevar a cabo el tratamiento del alumosilicato con diferentes soluciones de sales de metales alcalinos y/o de 
magnesio (con una concentración y/o composición diversa) a una temperatura igual o diferente. No solamente es 
posible que la etapa a) se lleve a cabo en dos o más etapas parciales. Asimismo es posible que el procedimiento 
contenga varias etapas a). También en este caso, en las diferentes etapas a) se pueden emplear unas soluciones 15
de sales de metales alcalinos y/o de magnesio iguales o diferentes en lo que se refiere a la concentración y/o 
composición.

El tratamiento en la etapa a) se puede llevar a cabo de manera preferida a una temperatura de 10 a 120 ºC, de 
manera preferida de 10 a 90 ºC, de manera especialmente preferida de 15 a 60 ºC y de manera muy especialmente 
preferida a una temperatura de 20 a 40 ºC.20

Puede ser ventajoso que en la etapa a) uno o varios aditivos se añadan o respectivamente se entremezclen con el 
alumosilicato o respectivamente con la solución de sales de metales alcalinos y/o de magnesio. Tales aditivos 
pueden ser p.ej. agentes aglutinantes, agentes de deslizamiento o agentes auxiliares de la conformación. Un 
apropiado agente aglutinante puede ser p.ej. una boehmita o pseudo-boehmita, tal como es ofrecida p.ej. bajo la 
denominación Disperal (una boehmita con un contenido formal de Al2O3 de aproximadamente 77 % en masa) por la 25
entidad Sasol Deutschland GmbH. Si se añade una boehmita, en particular Disperal, como agente aglutinante, ésta 
se añade de manera preferida en forma de un gel, que se puede obtener p.ej. mediante introducción con agitación 
de 197 partes en masa de Disperal en 803 partes en masa de un ácido nítrico acuoso al 1,28 % en masa, agitación 
a fondo a 60 ºC durante 3 h, enfriamiento a la temperatura ambiente y reposición del agua eventualmente 
evaporada. Como agente auxiliar de conformación se pueden añadir por ejemplo unos ácidos silícicos, en particular 30
unos ácidos silícicos pirógenos, tal como se distribuyen p.ej. por la entidad Degussa AG bajo la denominación 
Aerosil, bentonitas, arcilla, caolín, caolinita, una ball clay (= arcilla de bolas muy plástica) y otros materiales
habituales para un experto en la especialidad en este sector. Como agente de deslizamiento, cuyo empleo puede 
ser ventajoso para efectuar la mejorada compresión de tabletas, se puede añadir por ejemplo grafito.

La adición de uno o varios de los aditivos más arriba mencionados en la etapa a) se puede efectuar de diferentes 35
maneras. En particular, la adición puede efectuarse durante el tratamiento del alumosilicato con la solución de sales 
de metales alcalinos y/o de magnesio. Por ejemplo, el alumosilicato el aditivo y la solución de sales de metales 
alcalinos y/o de magnesio se pueden cargar y rellenar en un equipo técnico, y a continuación se pueden mezclar 
íntimamente. Otra posibilidad consiste en mezclar en primer lugar el alumosilicato con el aditivo y a continuación 
añadir la solución de sales de metales alcalinos y/o de magnesio. En otra variante, se le pueden añadir 40
dosificadamente al mismo tiempo al alumosilicato el aditivo y la solución de metales alcalinos y/o de magnesio. La 
adición puede efectuarse en cada caso de una sola vez, en porciones o por atomización. El período de tiempo de 
adición es de manera preferida de menos que 5 h, de manera preferida de menos que 3 h. Puede ser ventajoso 
entremezclar posteriormente la mezcla durante 0,1 a 10 h, de manera preferida durante 0,5 a 3 h.

Etapa b) del procedimiento:45
El procedimiento conforme al invento contiene por lo menos una etapa b) de procedimiento, en cuyo caso el 
alumosilicato tratado con una solución de sales de metales alcalinos y/o de magnesio es calcinado. La calcinación 
se efectúa de manera preferida en una corriente gaseosa, por ejemplo en una corriente gaseosa, que contiene p.ej. 
aire, nitrógeno, dióxido de carbono y/o uno o varios gases nobles o que se compone de uno o varios de estos
componentes. De manera preferida, la calcinación se efectúa mediando utilización de aire como corriente gaseosa.50

La calcinación en la etapa b) del procedimiento conforme al invento se lleva a cabo preferiblemente a una 
temperatura de 200 a 1.000 ºC, de manera preferida de 300 a 800 ºC. La calcinación se efectúa preferiblemente por 
un período de tiempo de 0,1 a 10 horas, de manera preferida de 1 a 5 horas. De manera especialmente preferida, la 
calcinación se lleva a cabo a una temperatura de 200 a 1.000 ºC, de manera preferida de 300 a 800 ºC durante 0,1 a 
10 horas y de manera más preferida durante 1 a 5 horas.55

De manera preferida, la calcinación técnica se puede llevar a cabo en un horno de cuba. Sin embargo, la calcinación 
se puede llevar a cabo también en otros equipos técnicos conocidos, tales como por ejemplo calcinadores en capa 
turbulenta, hornos tubulares rotatorios, u hornos de bandejas.
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Etapa c) del procedimiento 
Conforme al invento, entre las etapas a) y b) se lleva a cabo una etapa c), en la que el alumosilicato tratado con una 
solución de una sal de magnesio es secado. La desecación en la etapa c) se puede efectuar a una temperatura de 
100 a 140 ºC. De manera preferida, la desecación se efectúa en una corriente gaseosa. La desecación se puede 
llevar a cabo por ejemplo en una corriente gaseosa, que contiene p.ej. aire, nitrógeno, dióxido de carbono y/o uno o 5
varios gases nobles o que se compone de uno o varios de estos componentes. Mediante la etapa intermedia de la 
desecación, después del tratamiento con una solución de una sal de magnesio y antes de la calcinación, se 
consigue que al realizar la calcinación no se pongan en libertad grandes cantidades de vapor de agua. Además,
mediante la desecación se puede impedir que el agua, que se evapora espontáneamente al calcinar, destruya la 
forma del catalizador.10

Dependiendo de cuál sea la forma deseada en la que se debe de presentar el catalizador, puede ser ventajoso 
adaptar el procedimiento de producción de una manera correspondiente mediante adicionales etapas de 
procedimiento.

Los cuerpos moldeados del catalizador se presentan en forma de tabletas. Con el fin de llegar al catalizador 
conformado (cuerpo moldeado de catalizador) se pueden llevar a cabo, dependiendo de la respectiva variante de 15
conformación, junto a las etapas del procedimiento, de tratamiento, desecación y calcinación, otras etapas de 
procedimiento, tales como p.ej. las de conformación, molienda o tamizado. Los agentes auxiliares de conformación 
se pueden incorporar en diferentes lugares en el proceso. La producción de los cuerpos moldeados de catalizador 
puede efectuarse de una manera diversa:

En la forma de realización del procedimiento conforme al invento, las tabletas del catalizador, en particular del 20
catalizador conforme al invento, se pueden obtener mezclando en la etapa a) del procedimiento un polvo de 
alumosilicato, un agente aglutinante, opcionalmente un agente de deslizamiento y una solución acuosa de carácter 
ácido de sales de metales alcalinos y/o de metales alcalino-térreos y el polvo de alumosilicato tratado de esta 
manera, p.ej. en un mezclador de Eirich, se puede granular para formar microgránulos, de manera preferida con un 
diámetro medio de 0,5 a 10 mm, de manera más preferida de 1 a 5 mm y de manera especialmente preferida de 1 a 25
3 mm (la determinación de los tamaños de granos puede efectuarse p.ej. mediante un análisis granulométrico) y los 
gránulos húmedos obtenidos se pueden secar en la etapa c) de procedimiento y a continuación, opcionalmente en la 
etapa b) de procedimiento, se pueden calcinar en una corriente gaseosa. Los gránulos obtenidos se pueden 
entonces, en el caso de que esto todavía no haya sucedido en la etapa a) del procedimiento, se pueden mezclar con 
un agente de deslizamiento tal como p.ej. grafito, y a continuación comprimir a la forma de tabletas en una usual 30
prensa de formación de tabletas, p.ej. en una prensa rotatoria. Las tabletas, entonces, en el caso de que todavía no 
se hubiera llevado ninguna etapa b) del procedimiento, se pueden calcinar u opcionalmente calcinar posteriormente
en la etapa b) del procedimiento.

Con el procedimiento conforme al invento son obtenibles en particular unos catalizadores, que se componen 
formalmente de óxido de aluminio (Al2O3) y dióxido de silicio (SiO2) y de por lo menos un óxido tomado del conjunto 35
formado por los óxidos de metales alcalinos y de magnesio. En el caso de estos catalizadores, la proporción 
promedia en masa de óxido de aluminio es de 4 a 20 %, la de dióxido de silicio es de 70 a 90 % en peso y la 
proporción en masa de los óxidos de metales alcalinos y de metales alcalino-térreos como suma es preferiblemente
de 0,5 a 20 %. Conforme al invento, tales catalizadores contienen magnesio como único metal alcalino-terreo.

El catalizador, que formalmente contiene óxidos de metales alcalinos y/o de magnesio, óxido de aluminio y dióxido 40
de silicio se distingue por el hecho de que formalmente tiene una proporción de óxidos de metales alcalinos y de 
magnesio (suma de los óxidos de metales alcalinos y de magnesio) de 0,5 a 20 % en masa, una proporción de óxido 
de aluminio (Al2O3) de 4 a 20 % en masa y una proporción de dióxido de silicio de 70 a 90 % en masa. El catalizador 
se puede obtener p.ej. mediante el procedimiento conforme al invento que más arriba se ha descrito.

El catalizador contiene óxido de magnesio. Él contiene como único óxido de metal alcalino-térreo el óxido de 45
magnesio. Es ventajoso que el catalizador, junto al óxido de magnesio, contenga un óxido de un metal alcalino. Éste 
se escoge entre Na2O o K2O. Preferiblemente, el catalizador conforme al invento contiene como óxido de metal 
alcalino el Na2O.

El catalizador contiene de manera preferida una proporción de óxido de magnesio de 5 a 15 % en masa y de manera 
especialmente preferida de 10 a 15 % en masa, una proporción de óxido de aluminio de 4 a 20 % en masa, de 50
manera preferida de 10 a 20 % en masa y una proporción de dióxido de silicio de 70 a 90 % en masa.

El catalizador tiene preferiblemente una superficie específica según BET (determinada volumétricamente con 
nitrógeno de acuerdo con la norma DIN ISO 9277) de 200 a 450 m2/g, de manera preferida de 200 a 350 m2/g. Si el 
catalizador es aplicado como una masa activa sobre un soporte, entonces, solamente la masa activa tiene una 
superficie específica según BET situada en el intervalo mencionado. El material a base de un catalizador y un 55
soporte, por el contrario, dependiendo de la constitución y la calidad del soporte, puede tener una superficie 
específica según BET que se desvía manifiestamente, en particular una más pequeña superficie específica según 
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BET. El volumen de poros del catalizador es de manera preferida de 0,5 a 1,3 ml/g, de manera más preferida de 
0,65 a 1,1 ml/g. El volumen de poros es determinado de manera preferida por el método del ciclohexano. 

En el caso de este método, la muestra que se ha de ensayar es secada en primer lugar a 110 ºC hasta llegar a la 
constancia del peso. A continuación, aproximadamente 50 ml de la muestra pesada con una precisión de 0,01 g se 
rellenan en un tubo de impregnación limpiado y secado hasta la constancia de peso, de manera tal que éste tenga 5
junto a la cara inferior un orificio de salida con un grifo esmerilado. El orificio de salida está cubierto con una 
pequeña plaquita a base de un polietileno, con lo que se impide una obstrucción del orificio de salida con la muestra. 
Después de haber rellenado el tubo de impregnación con la muestra, el tubo es cerrado cuidadosamente de un 
modo estanco al aire. A continuación, el tubo de impregnación es conectado con una bomba de chorros de agua, el 
grifo esmerilado es abierto y por medio del chorro de agua se ajusta un vacío de 20 mbar en el tubo de 10
impregnación. El vacío se puede ensayar en un aparato medidor de vacío conectado en paralelo. Después de 20 
min, el grifo esmerilado es cerrado y el tubo de impregnación puesto en vacío es unido a continuación con un 
colector de carga previa de ciclohexano, en el que se dispone previamente un volumen medido con exactitud de 
ciclohexano, de tal manera que por apertura del grifo esmerilado se aspira ciclohexano desde el colector de carga 
previa dentro del tubo de impregnación. El grifo esmerilado permanece abierto durante tanto tiempo hasta que toda 15
la muestra se haya inundado con ciclohexano. A continuación, el grifo esmerilado es cerrado de nuevo. Después de 
15 min, el tubo de impregnación es aireado cuidadosamente y el ciclohexano no absorbido es descargado en el 
colector de carga previa. El ciclohexano adherido en el tubo de impregnación o respectivamente en el orificio de 
salida o en la conexión con el colector de carga previa de ciclohexano, se puede transportar mediante un golpe de 
presión cuidadoso individual a partir de una bola de aspiración, pasando por la conducción de aireación, dentro del 20
colector previo. Se anota el volumen de ciclohexano que está presente en el colector de carga previa. El volumen de 
poros se establece a partir del volumen de ciclohexano absorbido, que se determina a partir del volumen de 
ciclohexano en el colector de carga previa antes de la medición menos el volumen de ciclohexano en el colector de 
carga previa después de la medición, dividido por la masa de la muestra investigada.

El diámetro medio de poros (determinado de manera preferida apoyándose en la norma DIN 66133) del catalizador 25
es de manera preferida de 5 a 20 nm, de manera más preferida de 8 a 15 nm. De manera especialmente preferida,
por lo menos un 50 %, de manera preferida más de un 70 % del volumen total de poros (suma del volumen de poros 
de los poros con un diámetro de poros mayor o igual que 3,5 nm determinado con una porosimetría de mercurio 
según la norma DIN 66133) del catalizador corresponde a unos poros con un diámetro de 3,5 a 50 nm (mesoporos).

Los catalizadores pueden tener diferentes dimensiones, en particular una dimensión de 10 µm a 10 mm. Para el 30
empleo del catalizador en reactores de lecho fijo, éste se presenta de manera preferida en la forma de una tableta y 
tiene de manera preferida unas dimensiones (dimensión o diámetro más larga/o) de 0,5 a 10 mm, de manera más 
preferida de 1 a 5 mm.

Conforme al invento, con el catalizador se desdobla el metil-terc.-butil-éter para dar isobuteno y metanol.

Se pueden emplear en el procedimiento de desdoblamiento unos ATAE, que pueden proceder de los más diferentes 35
procesos. Un procedimiento para la preparación del MTBE se describe, por ejemplo, en el documento de patente
alemana DE 101 02 062. Unos procedimientos para la preparación del ETBE se divulgan, por ejemplo, en los
documentos DE 10 2005 062700, DE 10 2005 062722, DE 10 2005 062699 o DE 10 2006 003492.

El desdoblamiento en la fase gaseosa en presencia del catalizador producido conforme al invento, se lleva a cabo 
de manera preferida a una temperatura de 150 a 400 ºC. Si como producto de partida se emplea el MTBE, el 40
desdoblamiento del MTBE para dar isobuteno y metanol se lleva a cabo de manera preferida a una temperatura de 
180 a 400 ºC, de manera especialmente preferida de 230 a 350 ºC.

El procedimiento de desdoblamiento se lleva a cabo de manera preferida a una presión de la reacción de 0,1 a 1 
MPa. Cuando el isobuteno es un producto, puede ser ventajoso llevar a cabo el procedimiento de desdoblamiento a 
una presión de 0,2 a 1 MPa, de manera preferida de 0,5 a 0,8 MPa. Esto es ventajoso en particular, puesto que a 45
estas presiones el isobuteno se puede condensar frente al agua de refrigeración.

La carga específica del catalizador (WHSV; en gramos del educto a la temperatura ambiente por cada gramo de 
catalizador por hora) es en el procedimiento de desdoblamiento de manera preferida de 0,1 a 100 h-1, de manera 
más preferida de 0,5 a 30 h

-1
. Si como producto de partida se emplea el MTBE, el desdoblamiento del MTBE para 

dar isobuteno y metanol se lleva a cabo de manera preferida con una WHSV de 0,1 a 100 h-1, de manera 50
especialmente preferida de 0,25 a 25 h

-1
.

Con el fin de mantener pequeño el gasto de tratamiento de la mezcla de productos de desdoblamiento, se pretenden
unos grados de conversión preferiblemente altos para el paso directo. De manera preferida, el procedimiento se lleva 
a cabo de manera tal que los grados de conversión del compuesto que se ha de desdoblar estén situados por 
encima de 70 %, de manera más preferida por encima de 80 % y de manera especialmente preferida desde por 55
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encima de 90 % hasta 100 %.

Cuando los eductos contienen componentes secundarios perturbadores, puede ser conveniente restringir el grado de 
conversión. Si, por ejemplo, la mezcla de sustancias empleadas, junto con el MTBE que se ha de desdoblar,
contiene también el 2-metoxi-butano, puede ser necesario disminuir el grado de conversión en el paso directo, con el 
fin de no sobrepasar una relación previamente establecida de butenos lineales a isobuteno en la mezcla de reacción. 5
Por consiguiente, puede ser ventajoso restringir el grado admisible de conversión del MTBE, cuanto más alta sea la 
proporción de 2-metoxi-butano en la mezcla de sustancias empleadas que contiene MTBE. La restricción del grado 
de conversión se puede conseguir por ejemplo por elevación de la WHSV y/o por disminución de la temperatura de 
reacción.

La selectividad para la formación de isoolefinas es, en el caso del procedimiento, de manera preferida superior a un 10
98 %, de manera preferida superior a un 99 %. La selectividad para la formación de alcoholes, en el caso del 
procedimiento para el desdoblamiento de ATAE, particularmente en el caso del desdoblamiento de ATBE, es 
superior a un 95 %, en particular superior a un 99 %.

La mezcla de los productos de desdoblamiento se puede tratar de acuerdo con procedimientos técnicos conocidos. 
Un educto no convertido químicamente se puede devolver al desdoblamiento eventualmente después de una 15
retirada parcial o una purificación.

Las isoolefinas obtenidas, se pueden usar tal como se ha descrito en el prefacio. Un isobuteno preparado según el 
procedimiento de desdoblamiento de acuerdo con el invento, se puede emplear en particular para la preparación de 
un caucho butílico, un poliisobutileno, oligómeros de isobuteno, aldehídos de C5, ácidos carboxílicos de C5. alcoholes 
de C5, olefinas de C5 ramificados/as, compuestos terc.-butil-aromáticos y ácido metacrílico y sus ésteres.20

El metanol, que resulta en el caso del desdoblamiento del MTBE se puede utilizar de nuevo, después del 
tratamiento, p.ej. para la síntesis del MTBE.

Los siguientes Ejemplos deben de explicar el procedimiento.

Ejemplo 1: Producción de un cuerpo moldeado de alumosilicato
500 g de un polvo de alumosilicato (fabricante: Grace Davison, tipo: Davicat O 701 contenido formal de Al2O3; 13 % 25
en masa, contenido formal de SiO2: 76 % en masa, contenido formal de Na2O: 0,1 % en masa, pérdida por 
calcinación a 850 ºC: aproximadamente 11 %) , 363 g de un gel de Disperal (con un contenido formal de Al2O3  de 
15,6 %) que se ha obtenido por introducción con agitación de 197 g de Disperal, que es una boehmita con un 
contenido formal de Al2O3 de 77% en masa, de la entidad Sasol Deutschland GmbH, en 803 g de un ácido nítrico 
acuoso al 1,28 % en masa, por subsiguiente agitación a fondo, en cuyo caso el gel que se ha formado es cizallado 30
constantemente y de esta manera es mantenido en un estado capaz de fluir, en un recipiente cubierto durante 3 h a 
60 ºC, por enfriamiento del gel a la temperatura ambiente y por reposición del agua eventualmente evaporada, y 370 
g de agua totalmente desalinizada (agua VE), en primer lugar se mezclaron a fondo entre sí en un mezclador 
intensivo de la entidad Eirich. A continuación, se efectuó una granulación en el mezclador intensivo de la entidad 
Eirich, en cuyo caso en el transcurso de 30-40 minutos se obtuvieron unos gránulos uniformemente redondeados 35
con un diámetro de aproximadamente 1 a 3 mm. Los gránulos húmedos fueron secados primeramente a 120 ºC en 
una corriente de aire y a continuación calentados a 550 ºC a razón de 2 K/min, y a esta temperatura fueron 
calcinados durante 10 h en una corriente de aire. Los gránulos de alumosilicato así producidos contenían 
formalmente 76 % en masa de Al2O3 y 24 % en masa de SiO2. Por añadidura, el catalizador producido contenía   
0,12 % en masa de compuestos de sodio (calculados como óxido de sodio). La composición de los gránulos de 40
alumosilicato se calculó a partir de la cantidad y de la composición de las sustancias de partida. Los gránulos de 
alumosilicato tenían un volumen de poros, determinado con el método del ciclohexano más arriba descrito, de 1,15 
ml/g.

Ejemplo 2: Producción de un catalizador conformado (que no es de acuerdo con el invento)
A partir de agua VE y del nitrato de magnesio hexahidrato se preparó una solución de impregnación con un 45
contenido de magnesio de 4,7 % en masa. El valor del pH de esta solución fue de 5,1. Por medio de una 
impregnación en vacío, una fracción separada por tamizado del soporte de alumosilicato producido en el Ejemplo 1 
(con un diámetro de: 1,0 mm - 2,8 mm) se impregnó con la solución de nitrato de magnesio de carácter ácido. Para 
esto los gránulos se rellenaron en un tubo de vidrio y éste se puso en vacío durante aproximadamente 30 min (en el 
vacío de una bomba de trompa de agua de aproximadamente 25 hPa). A continuación, la solución de impregnación 50
fue aspirada desde abajo hasta quedar por encima del borde superior de la carga a granel de cuerpos sólidos. 
Después de un período de tiempo de actuación de aproximadamente 15 minutos, la solución, que no había sido
absorbida por el soporte, fue trasegada. Los gránulos húmedos fueron secados en primer lugar en una corriente de 
aire a 140 ºC hasta llegar a la constancia del peso y a continuación fueron calentados a 450 ºC a razón de 3 ºK/min y 
fueron calcinados durante 12 h a esta temperatura. El catalizador producido se componía formalmente de 68 % en 55
masa de dióxido de silicio, de 21% en masa de óxido de aluminio y de 11 % en masa de óxido de magnesio. 
Además, el catalizador producido contenía 0,11 % en masa de ciertos compuestos de sodio (calculados como óxido 
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de sodio). La composición del catalizador se calculó a partir de la cantidad y de la composición de las sustancias de 
partida así como de la solución de impregnación que había salido. Las cantidades de sodio eran una parte 
componente del alumosilicato empleado en el Ejemplo 1. El volumen de poros, determinado con el método del
ciclohexano más arriba descrito, era de 1,1 ml/g. 

Ejemplo 3: Producción de un catalizador de MgO/Al2O3/SiO2 en forma de polvo (por impregnación de un 5
alumosilicato con una solución de una sal de magnesio) (que no es conforme al invento)
500 g de un polvo de alumosilicato (fabricante: Grace Davison, tipo: Davicat O 701, contenido de Al2O3: 13 % en 
peso, contenido de SiO2: 76 % en peso, contenido de Na2O: 0,1 % en peso, pérdida por calcinación a     

850 º C : 11 %, tamaño de granos d50 = 20 µm, determinado por medio de una difracción de rayos láser en un 
Mastersizer 2000, de la entidad Malvem) con un volumen de poros 1,1 ml/g se reunieron en un mezclador cónico 10
con 550 ml de una solución de nitrato de magnesio de carácter ácido (contenido de Mg: 4,7 % en masa, valor  
del  pH = 5,1) y se entremezclaron durante 20 minutos. El polvo húmedo fue a continuación en primer lugar
secado en un horno de capa turbulenta a 140 ºC en una corriente de aire hasta llegar a la constancia del peso y a 

continuación fue calcinado a 450 ºC en un horno de mufla durante 10 h. El contenido de los componentes 
principales, calculado a partir de los compuestos de partida (referido a estos componentes principales) en el 15
catalizador calcinado a 850 ºC, fue de 12 % en masa de Al2O3, de 77 % en masa de SiO2 y de 11 % en masa de 
MgO.

Ejemplo 4: Producción de tabletas de catalizador (conforme al invento)

En 355 g de agua VE se disolvieron 645 g del nitrato de magnesio hexahidrato. El valor del pH de esta solución 
fue de 3,5. En esta solución se introdujeron con agitación 500 g de un gel de Disperal (contenido formal de Al2O3: 20
15,6 % en peso). La solución viscosa, pero todavía bien agitable y bombeable, que se había obtenido, fue a 
continuación mezclada previamente de modo directo con 917 g de un polvo de alumosilicato (fabricante: Grace
Davison, tipo: Davicat O 701, contenido de Al2O3: 13 % en peso, contenido de SiO2: 76 % en peso, contenido 
de Na2O: 0,1 %, pérdida por calcinación a  850 ºC: 11 %, tamaño de granos d 50 = 20 µm, determinado por 

medio de una difracción de rayos láser en un Mastersizer 2000, de la entidad Malvem) y c o n  42 g de grafito25
(fabricante: Edelgraphitgesellschaft Bonn, tipo: K 16) como agente auxiliar de la compresión de tabletas. En tal caso 
se obtuvo una masa, que se componía de aglomerados descohesionados ligeramente húmedos. Esta masa fue 
granulada a continuación en un mezclador intensivo de la entidad Eirich. Con el fin de obtener un granulado apto 
para la formación de tabletas, la granulación se reguló en tal caso de tal manera que resultaron predominantemente 
unos gránulos redondeados con un diámetro más pequeño que 1 mm. Los gránulos húmedos fueron a continuación 30
secados incipientemente durante 2 h a 140 ºC y después de ello calcinados durante 1 h a 450 ºC en un tubo rotatorio 
atravesado por una corriente de aire.

Los gránulos calcinados fueron a continuación comprimidos con una prensa para tabletas (de la entidad: Ronchi) 
para formar unas tabletas con un diámetro de 3 mm y una altura de 4 mm. A continuación, las tabletas fueron 
calcinadas posteriormente a 560 ºC durante 2 horas. El contenido nominal en la tableta era de Al2O3 de 19,7 partes 35
en masa, de SiO2 de 70,8 partes en masa, de MgO de 10,0 partes en masa, y de Na2O de 0,1 partes en masa. Las 
tabletas tenían una superficie según BET (conforme a la norma DIN ISO 9277) de 253 m2/g. El volumen total de 
poros, determinado mediante una porosimetría de mercurio apoyándose en la norma DIN 66133 (presión máxima de 
medición: 400 MPa) para unos poros con unos diámetros de 3,5 a 10.000 nm, era de 0,68 ml/g. El volumen de 
macroporos (poros con unos diámetros de 50-10.000 nm) era en tal caso de 0,1 ml/g (proporción de macroporos de 40
15 %) y el volumen de mesoporos (poros con un diámetro de 3,5 a 50 nm) era de 0,57 ml/g (proporción de 
mesoporos 85 %). El diámetro medio de poros era de 9,6 nm.

Ejemplo 5: Desdoblamiento en fase gaseosa del MTBE para dar isobuteno y metanol (que no es conforme al 
invento)

El desdoblamiento se llevó a cabo en un reactor tubular con una envoltura de calefacción, a través de la cual45
circulaba un aceite portador de calor (Marlotherm SH de la entidad Sasol Olefins & Surfactants GmbH). Como 
catalizador se utilizó el catalizador producido en el Ejemplo 2. Como educto se empleó un MTBE de calidad técnica
(Driveron de la entidad Oxeno Olefinchemie GmbH) con una pureza de 99,7 % en masa.

Antes de la entrada en el reactor, el MTBE se evaporó completamente en un evaporador a 250 ºC. A una 
temperatura de 250 ºC (temperatura del Marlotherm en la conducción de afluencia de la envoltura del reactor) y a 50
una presión de 7 baresabsolutos (bara) se condujeron 500 g por hora del MTBE a través de 282 g de un catalizador, de 
modo correspondiente a un valor de la WHSV de 1,77 h-1. La mezcla gaseosa de productos de desdoblamiento fue
condensada parcialmente en un refrigerante. La fase líquida obtenida se pesó y la fase gaseosa se calibró 
volumétricamente. Ambas fases fueron analizadas por cromatografía de gases.

El desdoblamiento se llevó a cabo en las condiciones anteriores a lo largo de un período de tiempo de más que55
2.500 horas. A partir de la composición de la mezcla de productos de desdoblamiento, de la masa de eductos y de la 
masa de la mezcla de productos de desdoblamiento se calcularon los grados de conversión en isobuteno, las 
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selectividades para la formación de isobuteno (relación del número de moles del isobuteno formado por el número 
de moles del MTBE convertido químicamente) y las selectividades para la formación de metanol (relación del 
número de moles del metanol formado al número de moles del isobuteno convertido químicamente) en diferentes 
períodos de tiempo de reacción. Los valores obtenidos se recopilaron en la siguiente Tabla 1.

Tabla 1: Grados de conversión y selectividades del desdoblamiento del MTBE según el Ejemplo 5.5

Duración del ensayo (h) 51 99 495 1.000 1.511 1.992 2.497

Grado de conversión del MTBE (%) 85,4 84,2 81,1 77,3 76,2 73,6 72,5

Selectividad para el Isobuteno (%) 99,98 99,98 99,97 99,97 99,97 99,97 99,97

Selectividad para el metanol (%) 97,1 97,4 97,8 97,8 97,7 97,8 97,7

El ensayo muestra que el catalizador conforme al invento es muy bien apropiado para el desdoblamiento del MTBE 
para dar isobuteno y metanol. Las selectividades tanto para la formación de isobuteno como también para la 
formación de metanol eran excelentes y permanecieron casi constantes durante todo el período de tiempo del 10
ensayo. La actividad del catalizador disminuyó con una duración creciente del ensayo. Ésta, después de 
aproximadamente 2.500 horas, era sin embargo todavía de un 85 % de la actividad del catalizador después de una 
duración del ensayo de 50 h, de manera tal que en el caso de una instalación de producción a escala técnica se 
puede partir de una duración de vida útil del catalizador de muy por encima de un año.

Ejemplo 6: Desdoblamiento en fase gaseosa del MTBE para dar isobuteno y metanol (conforme al invento)15
En el mismo equipo que en el Ejemplo 5 el MTBE fue desdoblado a 250 ºC. Como catalizador se utilizaron 10 g de 
las tabletas producidas en el Ejemplo 4. El grado de conversión fue de 100 g del MTBE por cada hora. Esto 
correspondía a una WHSV de 10 h-1. El ensayo transcurrió a lo largo de 480 horas. Los resultados del ensayo se 
recopilaron en la Tabla 2.

Tabla 2: Grados de conversión y selectividades del desdoblamiento del MTBE según el Ejemplo 6.20

Duración del ensayo (h) 48 144 480
Grado de conversión del MTBE (%) 86,9 80,2 67,4
Selectividad para el Isobuteno (%) 99,7 99,8 99,9
Selectividad para el metanol (%) 99,27 99,29 99,12

El ensayo muestra que el catalizador comprimido a la forma de tabletas, procedente del Ejemplo 4, tenía una 
actividad más alta que el catalizador procedente del Ejemplo 2. La selectividad para la formación de metanol es 
mejor y la formación del isobuteno es algo más pequeña que en el caso del catalizador del Ejemplo 2, pero sigue25
siendo sobresaliente. También este catalizador es apropiado para la preparación a escala técnica del isobuteno por 
desdoblamiento del MTBE. A causa de la alta actividad del catalizador, en tal caso se necesita solamente un
pequeño volumen de catalizador,
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la producción de un catalizador destinado al desdoblamiento en fase gaseosa del MTBE
(metil-terc.-butil-éter) para dar isobuteno y metanol, que contiene formalmente 

 una proporción de óxidos de metales alcalinos y de metales alcalino-térreos de 0,5 a 20 % en masa,
 una proporción de óxido de aluminio de 4-20 % en masa5
 y una proporción de dióxido de silicio de 70 - 90 % en masa;

conteniendo el catalizador como único óxido de metal alcalino-térreo el óxido de magnesio;
y conteniendo el catalizador, junto con el óxido de metal alcalino-térreo, un óxido de metal alcalino, que se 
selecciona entre Na2O y K2O,

que contiene las etapas de 10
a) tratamiento de un alumosilicato con una solución acuosa de una sal de magnesio en condiciones ácidas, y 
b) calcinación del alumosilicato tratado con una solución acuosa de una sal de magnesio,
en cuyo caso, entre las etapas a) y b). se lleva a cabo una etapa c), en la que el alumosilicato tratado es secado,

obteniéndose el catalizador mediante el recurso de que en la etapa a) del procedimiento se mezclan un polvo de 15
alumosilicato, un agente aglutinante, opcionalmente un agente de deslizamiento y una solución acuosa de carácter 
ácido de una sal de magnesio, y el polvo de alumosilicato tratado de esta manera se granula para formar unos 
microgránulos y los gránulos húmedos obtenidos se secan en la etapa c) del procedimiento y a continuación se 
calcinan en una corriente gaseosa en la etapa b) del procedimiento, los gránulos obtenidos, en el caso de que esto 
todavía no haya sucedido en la etapa a) del procedimiento, se mezclan con un agente de deslizamiento, tal como 20
p.ej. grafito, y a continuación se comprimen a la forma de tabletas y luego las tabletas se calcinan posteriormente.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizado por que la desecación en la etapa c) se lleva a 
cabo a una temperatura de 100 a 140 ºC.

3. Procedimiento de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 hasta 2, caracterizado por que el 
tratamiento en la etapa a) se lleva a cabo a una temperatura de 10 a 120 ºC.25

4. Procedimiento de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 hasta 3, caracterizado por que la 
calcinación en la etapa b) se lleva a cabo a una temperatura de 200 a 1.000 ºC durante 0,1 a 10 horas.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 4, caracterizado por que se emplea una solución de nitrato de 
magnesio.
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