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MEMORTIA DESCRIPTIVA

pare uns patente de Invencién, por veinte dfios, por: - Procedimien .
to para la obtencidn de etileno partiendo de acetileno = g favor de
la razdén social Lomza Elektr@zitﬁtswerke und Chemische Fabriken askxties

gesellschaft, residente en Basel (Suiza) peschenvorstadt, 72 =

==Pefutufmg==dn

Para la hidrogenacidn de acetileno en etileno se han propuesto
ya numerosos catalizadores y métodos, los cuales es sabido gque no han
conducido todavia a ningin resultedo satisfactorio (véase Aékermann.
Brennstoff . Chemie . 18 (1937) p. 357).

Ia conversidn lo més cuantitativa posible del acetilenc en eti -
leno, gue constituye un grado intermedio de reduccidn del acetileno,
tropieza en la préctica con grandes dificultades. Pues se originen

fécilmente fendmenos perturbadores acompaeflantes, que conducen a ls

formaecidn de productos secundarios inconvenientes, como son por ejem.

plo el etano y productos més elevados de condensacién ¥ polimerize -
eidén del acetileno y etileno, gasiformes, lfquidos y sdlidos. Por
ello sufre por un lado el rendimiento en etileno y por otro lzde la
estabilidad del cataelizador, Como causg principal de estes perturba.
ciones se ha considerédo haste el presente, ademds de ;a selectivi .
dad deficlente de los catalizadores, la temperatura relativemente

elevadsa de la reaccién, e la cual alcanzaen los catalizadores uns ac -

- tivided suficiente., En la patente alemana 253 160, 1{neas 27 y si -

guientés, se hace resalter que por ejemplo los metales del grupo del



10

‘15

2o

25

30

2. =
nfquel {y otros catalizadores andlogos) necesitan para.su actividad
temperaturas "s las ocuales el setileno primabiamente formado reaceio -
ne de nuevb ya en 21to grado y se polimeriza, de suerte gue sdlo se
logra obtener el producto definifivo perseguido con un rendimiento
pequefio®, En las péginas 48 y siguientes se advierte: npdemas, al em .
plear cuerpos de contacto del grupo del paladio y del platino, la
resceidn es muchas veces tan tumultuosa gue también aquf, lo misme

que en otro grupo, ls temperaturas asciende localmente por encima del

'grado regqueridon, Perg un cataelizador mixto:de paladio y niguel se

recomienda una temperatura de 90-1002 ¢ (CoHotH, = 1:1).

7 En la patente slemana 262 541 se advierte gue mediante ensayos
detenidos se ha comprobado que esta deacomposioién inconveniente del
gcetilenc o le fomacidn de productos de'polimerizacién tiene su cau-
sa probablemente en el fuerte asumento de temperatura que tiene lugar
gl fijarse el hidrdgenc en el acetileno. Un aumento de temperatura
de "por lo menos de 1002 C", se considera aqui perjudicial {contra -
reatado por la adicidén gradual del acetileno). Se propone una tempe -
ratura constante de reaccién de 98 - 1002 C.

En la patente alemans 695 778 se trabaja en fgse sascuosa a 502 C.
Segin el procedimiento de la patente francesa 688 791 se trabaja con
un catalizador de paladlo (en presencia de vapor de sgua) con prefe -
rencia a 150 - 1202 C o segin el ejemplo 3, a 90 - 1002 C. Pichler
(breﬁn -~ Stoff - Chemie 11,.p. 396 {1934) valiéndose de una grafics
demuestra que empleando un catalizador de Mo-Ni la formsacidn de eta -
no aumenta cont{nuamente al aumentar la ténperatura, mientras gque la
romacién de etileno llega ﬁrimeramente a un Optimo situado a unés
60 - 802 C y después decrece répids y cont{nuamente.

Ackermann (Brennstoff.Chemie 18 (1937) p. 357) indica que con un
catalizador mixto (Wi.-MO) se obtiene el mejor rendimiento en etilem
oon uns tempersturas en el horno de 608 C, y juntamente se originaroen

por lo menos 10 % de etano y nunca menos de 15 %4 de polfmeros 1fqui -

dos, referidos al acetileno emplesado,
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Teniendo en cuenta estos hechos nos hemos visto snte la alterns .
tiva o de trabajar"a temperaturas elevadas con transfommaciones gran .
des y malos rendimientos o a temperaturas més bajas con peguefias trans
fomaciones o cargas. K1 con uno ni con otro método se podfs lograr
llevar de uﬁ modo econdmico a la préctica el procedimiento.

Ahora bien, se ha descubierto gue se logran rendimientos extraor-

dinariemente buenos enetileno y unos rendimientos también grandes de

- los aparatos y catalizadores, cusando sirviéndose de catalizadores

que ya a’temperaturas mucho més bajss, por ejemplo por bajo de 1002
C manifiestan uns actividad catali{ticas considerable, como son por
ejemplo el paladio y los catalizadorgs mixtos de Ni-Pd, se realiza
la reduccidn del acetileno a temperaturas de reaccidén cons iderable -
mente mds elevadas gue lus seguidas hasta aquf, esto es superiores

a 1502 C, por ejemplo a 200-3002 C y més.

De este modo se logra un rendimiento por volumen catelftico por
lo menos 10 veces mayor que con los métodos hasta hoy usuales. El
contenido en etileno es de unos 90 -~ 98 4, referido a la suma de hi .
Adrocarburos en los gases de reaccién y el rendimiento referido al
etileno es de 85 - 90 % y més. La formacidén de productos secundarios
de peso molecular més elevado, gasiformes, 1{quido y sélidos es al
mismo tiempo muy pequefia.

Estos buenos resultedos que se hallan en oposicidn a los obteni.
dos.pqr otros invest;gadores, se logran en primer lugar gracias a tra.
bajar a las temperaturas elevadas sntes indicadas y el empleo de los
clitados catalizadores. Pero al mismo tiempo debe seleccionarse con -
venientemente toda une serie de factores a continuacidn sefialados y
concordarlos entre s{ debidamente pafa dirigir la reaccidn en el sen-
tido requerido de lograr los mejores rendimientos y las transforms .
ciones méximas. )

Teniendo en cuenta las dificil{simas condiciones de la reaceidn

tienen importancia esencisl e incluso decisiva les diversas condicio .
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nes de trabajo para la practicas del procedimiento con los catalizado -

res segﬁn el invento y a las elevadas temperaturss cifadas, como son
el tiempo de permanencis, la velocidad de los geses, la concentracidn
de los componentes de la reaceidn, la cantidad de catalizadores ¥y la
preparacidén del catalizador, los vehiculos de éste y la evacuacidn
del calor. Ie capacidad exﬁraOrdinariamente elevada de reaccidn del
acetileno a las temperatures relativamente elevadas empleadas en el
trabajo ofrece eguilibrios de reacc idn may lébiles, los gue parece

ge han tenido pocc en cuenta por los snteriores investigadores,

Por otro lado, no han faltado tampoco ensayos pars trabajar a
temperaturas mds altas, por ejemplo hasta 500% ¢, pero entonces se
emplearon catalizadores con poce actividad catalftice espec{fica,
por ejempleo el 6xido de celio, el aluminio, telurio; pues con cata -
lizadores muy activos no se obtenfs resultado. Pero tampoco estos
.ensayos produjeron resultados satisfactorios.,

Ios diversos factores que deben tenerse en cuenta para el éxito
en lsa préctica del procedimiento, se refieren en parte a medidas nuew-
vas o més o menos conocidas, que & continuacidn se sefialen parfioun .
larmente: .

1/ Ies catelizadores muy activos se emplean preferentemente en
concentracidn pequefia sobre veh{culos adecumdos, por ejemplo sdlo
unos 5 - 20 mg y menos de paledio invertido para uns preduccidn dia.
ria de 1 kg de .etileno., Siendo buenss las condiciones de la resc -
cidn bastan ya cantidedes de Pd de 0,1 - 1 mg por'l kg. de etileno,
Debe evitarse poda concentracidn grande de catalizador, pues de lo
contrario se presentan diﬁersas perturbac@onea como son sobreceldecs
locales, descomposiciones y oiros procesos secundaerios.

2/ Como veh{culos del catalizador me prestan (con clertas conédi.
ciones previas) algunas de las sustencias uéualest por ejemplo alu .
minio, hierro y sus aleaclones, que se emplean por ejemplo en forme
de granos, tubos, enillos tubulares o telas metélicas,vque preferen .

temente se recubren de una delgada peliculs de sustancia& ox{dices
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conteniendo vidrio soluble. El aluminio o sus asleaciones, por ejemplo

el Raney-nfquel, y el aluminio eloxidado, suministran ya con un trata-

mlento directo medisnte disoluciones de P4, buenos catalizsdores. Ie

plata paladiads se he demostrado por el contrario ser practlcamente

iheficaz vy las telas metdlicas de N1 paladimdas sdlo como débilmente
activas. También se ha comprobado ser inconvenientes los cuerpos de

contacto por lo demés usuales & base de tierra de infusorios.

5/ Tiene gran importancia la formacidn del catalizador. El cata-
1izedor recién reducido es sin ningdn tratamiento previo conveniente
mucho més esetivo y al mismo tiempo muy poco selectivo, lo gue entre
otras ocasiones se manifiesta al poner en marcha los aparatos con
precaucidn en el hecho de gue el contenido en etano de los gases de
escape e# al principio muy elevado, por ejemplo de 20 - 30 % y més,

y esato & pesar de la pequefla cantided de catalizador indicada ante -
riormente como eonveniente.

El catalizador por tanto debe formarse Primero debidamente, €8 -
to es tratarse previamente, con objeto‘de qﬁe en servicio permanente
dirije la reacc idn (reacc idn)en el sentido péﬁseguido.vﬁato se reali.
za de le mejOr manersa dnianté la pueste en marcha de la reaceidn gra-
cias a someter al catalizador algprincipio a condliclones que lo alte "
ren en grado minimo. Al principio durante varias horas {de medio has-
ta un afa) deben mantensrse en el trabajo condiciones lo més suaves
posible, a las cusles no puedan ante.tbdo_presentarse descomposicio .«
nes bruscas del acetileno. También debe evitarse lo mds posible la
formecidn de cantidades considerables de productes oleaginosps y 8d -
1idos de condensacidn y polimerizacidn. Se procura amortiguar les
porciones excesivamente activas del catalizador, las cueles presen -
ten entre otras cosas una selectividad inconveniente y por eso dan
lugsr e una formacidn muy grande de etano y de hidrocarburos de més
elevado peso moleeuiar, gasiformes y 1{quidos. Todavia es mds perju -

dicial la acciép de estas partfoulas demasiasdo actives de cataliza .

dor por lo que se refiere a la formacidn de puntes de temperatura, o
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sea de acumulaciones locales perjudiciales de calor, que inicien £4 -

6. -

cilmente procesos de descomposicién, e consecuencla de los cualeg to-
do el catalizador (y no 5610 las porciones activas del mismo) puede
en breve tiempo tornerse completamente indtil.

.Una formacidn del catalizador conveniente para el mé€todo propueal
to se logre esencialmente gracias al hecho dé que con un gran exceso
de hidrégeno ¥y une gran velocidad de los gases se de jan pasar ﬁrime -
ro sobre el contacto sdlo peguefias cantidades de acetileno y al prin.
eipio precisamente‘a tempersturas moderadas, con el decurso de va -
rias horas se aumenta el contenido en acetileno del gas de refresco
y finalmente tembién lass temperaturas de reaccidn hesta los valores
extremos -previstos,

Se ha comprobadoc también ser conveniente escalonar la concentra-
c¢idn del catalizador en el sentido de la ley de masas o de la veloel-
dad de reaccidén en direccidn de la corriente gaseosa.

4/ Ia evacuacidn o aprovechamiento del calor de reaccidn se fa -
cilita esencialmente graciss a la temperatura relativanente elevada

de trabajo valiéndose de las medidas usuales en la técnica del calor

-para este objeto. Para suavizar el e:ectopirﬂmétrico pueien incayo -

rarse g ls mezcla de hidrégeno ¥y acetileno del modo conocido gases
y vapores8 inertes, por ejemplo, nitrdgeno, vapdr de agusa, etc.

5/ Bl resultado final depende también en alto grado del tilempo
de permsnencia, gue debe ser lo mds breve posible, por e jemplo de:
1/10 hasta 1 segundo prdximemente y adin menos. De modo correspondien-'
te habrd que calcular también la velocldad de los gases.

6/ Debe atenderse ademds a gque ocon buena conductividad térmica
le capacidad térmica de todos los materisles que se encuentran en
el contorno inmediato de la zona de reaccién propismente tal, se es-
coje elevada en comparacidn con el contenido térmico de los gases
de reaccidn.

Ejemplo /1/ - 10 reticulos o telas metdlicas de Al de 4 om de

4
diametro yimm de ancho en lss mallss se recubrieron de una delgada
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pelfculs constitulda por slimina, gel de s{lice y vidrio soluble,

Se secaron & unos 350-4002 ¢ y luego a la temperatura del loocszl se
trateron con una disolucidn scuosa diluida de ecloruro paladioso, co -
rreapondiente en total & 5 mg de Pd.

los ensayos se realizaron en un aparaeto a modo de tubo en forma
de U. Ie admisidn y regulecidn del calor se reslizd mediante un befio
de aceite y la determinacidn de la temperatura de reasceidn, con auxi-
lio de wn pirémetro dispuesto en el centro ¥y muy cerca por encima de
las telas. Debe tenerse en cuenta que la temperatursa efectiva de la ‘
reaceidn en el mismo catalizador, 6s evidentements todavf{a mucho ma -
yor que la temperaturs medle medida en el gas saliente.

Despuds de reducir el cloruro paladlioso en corriente de nitré -
geno, se sumentd poco a poco la temperatura del baffo de aceite y se
&gregé gucesivamente CgHg. En lag condiciones definitivas de ls reac.
cidn pasaron 30 litros de acetileno y 120 1litros de hidrdgeno junto
con 60 g de vapor'de sgua por hore a través del aparato. Con una tem.
peratura en el bafio de aceite de 1602 C, sefiald el pirdmetro una tem-
peratura de 280 - 2302 C en el gas de escape. Estos‘gasea junto con
unos 1,5 - 2 4 de acetileno contenfan 19 . 20 4 de etileno., Del ace -
tileno transfomado se transformaron 92 - 95 4 en etileno y el res -
to en etano y en hidrocarburos gasiformes un poco més elevados, Pro -

ductos de condensacidn olesginosos y s6lidos s6lo pudieron comprobar-

.se en 1{geras trazas. El rendimiento del acetileno fué por comsiguien.

te muy elevadc, esto es, superior a 90 %.

Ejemplo /2/ ~ Disponiendo de otro modo el ensayovse arrolld en
un tubo de hierro de 104 mm de digmetro una téla de sluminio de uns
longitud de 10 em y en tres capas se“embadurné oqn‘ggarpasta acuose
compuesta de une mezclae de polvo de pémez, éx1do de sluminio calei -
nado y polvo de gel de sf{lice. Te superficie se impregnd de una disd-
lueidn dilulda de vidrio soluble y se secé a 1002 C. El catalizador
propiasmente tel se componfa de 10 mg de paladio gue mediante pince .

lada repetido se aplicé uniformemente en la superficie en forma de
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una disolucidn acuosa de cloruro paladioso.

El tubo vehiculo del catalizador se introdujo en otro segundo
tubo de hierro, de modo gue resultd una céamara intermedis por todos
lados de unos 2 -3 .mm, Segﬁn las medidms ordinarias de preparaci&n,
como se han descrito en el anterior ejemplo ¥y présentado en la parte
general de esta descripcién, con una temperatura inicial de unos i60e
C y temperaturss de reaccidn medidas de unos 220 - 2402 C se obtuvie .
rén transformaciones que se reproducen a continuacidén en forma de cua.
dro:

-

Gas refresco 1/h Rela Gas de escape en % Gas escape en %  Temp.,

eidn referido & la can- referido a los rege.
ticed totel de gas gases reaccio - cion
nsntes, 8C.
CeHp Hp Cply  OpHy  Cpflg CoHy
200 800 1:4 0,2 22,8 0,7 97,0 220
300 1200 1:4 .1,6 19,0 1,2 94,0 240
150 450 1.3 0,4 30,0 0,7 97,7 222

Tl rendimiento corresponde por consiguiente a unos 3 - 4 kg de
etileno por afa o a unos 2 - 3 g de paladio invertido por tonelada de

etileno.

N o T A

E 3 3 3 3 3 -F - 3 2 3 3 % 2 2 P -3 %3 & £ 23 + F_§ 2.1 ¢ 3

Iaﬂﬁresente memoria descriptiva, consta de las éiguientes rei .
¥indicaciones: A

1. = Procedimiento para la obtencidén de etileno partiendo de ace-
tileno e hidrégeno en presencia de catslizadores a temperatura eleva .
da, caracterizado porque se trabaja por encima de 1502 ¢, por ejemplo
8 zéo . 3008 C y mis y se emplean catslizadores, Que ya a temperatu -
ras mucho més bajas, por ejemplo por bajo de 1060 ¢ desarrollan uns

activided catalf{tica notable.
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2. - Procedimiento segdn lo reivindicado en el punto 1, caras -

9. -

terizado porgque se trabzja a temperaturas de 200 - 300¢ C.

3. . Procedimiento segin lo reivindicado en el punto 1, caraec -
terizado porque como catalizador se emplea por loc menos un elemento
del grupo del plst ino,

4. . Procedimiento segin lo reivindicado en el punto 1, carac -
terizado porgque como catalizador se enplea paladio.

5., - Procedimiento segﬁn lo reivindieado en el punto 1, carac -
terizado porgue se emplean catalizsdores mixtos gue contienen un
elemento del grupo del platino, especislmente paledio,

6. - Procedimiento segin lo reivindicado en el punto 1, carac -
terizado porque como vehfculo del catalizador se emplean sustancias
con buena conductividad térmica,»especialmenxe metales, por ejemplo,
aluminio, hierroc y aleaciones de los mismos. »

7. - Procedimiento segdn lo reivindicado en el punto 1, carac .
terizado porque como vehfeulos del catalizador se emplean metales
que se circundan de una delgada capa de sustancias oxfdicas, por
ejemplo de aliUmina, gel de deldo silfcico ¥ vidrio soluble.

8, - Procedimiento segén lo reivindicado en el punto 1, caerac -
terizado pérque se emplean cantidades pequefi is{mas de los cataliza-
dores de metales nobles, por ejemplo 5 a 20 mg de P4 y menos, con
referencia al rendimiento dimrio de 1 kg de etileno.

9, - Procedimiento segin lo reivindicado en el punto 1, carac -
terizado porque en la fase inicial de la reaccidn, esto es, durante
por lo menos varias horas, se forma el catalizador sometiéndolo a
esfuerzos que lo conserven muy bien.

10. - Procedimiento segin lo reivindicado en el punto 1, carac -
terizado porque la concentracidn del catalizador se escalona en el

sentido de la corriente gaseosa segin la ley de la actuacidn de las

masas o segin ls velocidad de reaccidn.

11. - Procedimiento segin lo reivindicado en el punto 1, carac .

terizado porque el tiempo de permanencia se escoge lo mds breve o -
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8ible y la velocidad de los gases con un valor correspondiente.

1l2. - Procedimiento segﬁn lo reivindicedo en el punto 1, carac .
terizedo porgue siendo buens la conductividad térmica se escoge gran -
de, en compargcién con el contenido térmico de los gases reaccionan -
tes, la capacidad térmlica de todos los materiales que se encuentran
en el contorno o en el inmediato contorno de la zona de reaceidén pro-
plemente tal.. “

12. - Procedimiento pare la obtencidn de etileno partiendo de
acetileno -

segﬁn Se describe y reivindica en esta memoria descriptiva.

Le ousl consta de diez hojes, folisdses y.escritas a mdquina por

ung sola de sus carsas.

Medrid, e 28 arzo Ge 1945, =
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