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Lz presente invencidn se refiere en genefal a la hidro-
genacidn de hidrocarburos altamente no saturados, y en
especial a la hidrogenacidn selectiva de acetilenos y diole-
finas en mezclas gaseosas éue contienen altas concentracio-

5 nes de olefinas. M4s particularmente, la invencién se rela-
¢iona con un catalizador“mejorado de metal noble para tales
reacciones, y a reacciones de hidrogenacidn selectiva
empleando dicho catalizador.

Los hidrocarburos acetilénicos, asi como también los

16  hidrocarburos dioleffnicos, a causa de su relativa reacti-
vidad, pueden ser hidrogenados mds f4cilmente que los hidro-
carburos que contienen un doble enlace (olefinas). Por con~-
siguiente, la hidrogenacidn preferente de acetilenos y dio-
‘lefinas en una mezcla gaseosa que contenga olefinas, que.se

15 denomina a veces hidrogenacidn selectiva, es posible en
presencia de un catalizador activo mediante limitacidn de
la cantidad de hidrdgeno afiadido. Tal hidrogenacidn selec-
tiva plantea sin embargo un diffcil problema cuando solamente
pequefias cantidades de impurezas acetilénicas o diolefinicas

20  se hallan presentes en la mezcla gaseosa y cuando es necesa-
rio efectuar la hidrogenacién prédcticamente completa de los
acetilenos y diolefinas sin bajar apreciablemente el conte-
nido de olefinas para producir un gas apropiado para ser
empleado como vroducto sintético intermedio. Por ejemplo,

R5  las mezclas de gas consistentes, en esencia, de etileno para
la produccidn de polietileno, en general, no deberfan conte-
ner mds de 25 partes por milldn aproximadamente de tales

impurezas altamente no saturadas, como acetileno, metil-




acetileno, propadieno y otras diolefinas de bajo peso mole-
cular. Para el empleo en alpzunos de los nuevos procesos de
polimerizacidn se ha encontrado que la concentracidn de
acetilenos y diolefinas en los gases oleffnicos purificados,
5 no deberfa, preferentemente, exceder de 10 partes por uilldn.
Ha resultado posible en el pasado reducir selectivamente
los compuestos altamente no saturados en mezclas de olefinas
no purificadas, mediante el uso de_un‘catalizador de acti-
vidad modificada, con la adicidn de importantes cantidades
10 de vapor para absorber el calor de reaccidn y disminuir la
formacién de polimero sobre el catalizador. Sin embargo,
con corrientes gaseosas que no contengan nada de vapor, ha
resultado que el catalizador comienza a perder actividad,
requiriéndose por ello que las operaciones sean llevadas a
15 cabo a diversas temperaturas crécientes durante. el ciclo en
fase gaseosa (véase, por ejemplo, »Bureau of lMines Informa-
tion», Circular 7376, pdginas 20-22), Este problema resulta
aun mayor cuando corrientes de olefinas relativamente concen-
tradas requieren ser purificadas mds aun que las mezclas de
20 olefinas crudas que contengan exceso de hidrdgeno y vapor.
En la separacidn de gases crudos, tales como gases de cabeza
del desatanizador o despropanizador, la temperatura en el
fraccionador es mucho mds baja que el punto de congelacidn
del agua. En esta etapa del proceso, la mezcla gaseosa con-
25  tieme principalmente hidrocarburos C, 4 C3° Una fraccidn
tan pequefia como un por ciento de agua obstruye el sistema
de fraccionamiento,; puesto que los tubos resultan inmediata-

mente congelados con hielo. @Is necesario, por consiguiente,
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256103 1
para asegurar un proceso de hidrogenacidn de corrientes
gaseosas nrocedentes de fuentes de este tipo, utilizar un
catalizador que opere eficazmente a temperaturas relativaw
mente bajas en ausencia de humedad,

Una finalidad importante de esta invencidn consiste en
proporcionar un catalizador que sea capaz de hidrogenar
pequeflas cantidades de compuestos altamente no saturados en
mezclas secas de olefinas, de tal modo que la reaccidn pro-
siga virtualmente hasta la terminacién de la misma a una
temperatura relativemente baja, y con un bajo exceso este=-
quiondtrico de hidrdgeno para reducir la concentracidn de
tales compuestos altamente no saturados a unas pocas partes
por milldn, sin afectar substancialmente a la concentracidn
de olefinas. (Bl t€rmino »altamente no saturado® que se
emplea en esta memoria significa un compuesto orgdnico que
contiene mfs de un doble enlace carbono-carbona, o uno o més
triples enlaces carbono-carbono). Otra finalidad de la inven-
cidn consiste en proporcionar un catalizador de hidrogena-
cidn que sea relativamente activo para promover la hidroge-
nacidn de hidrocarburos altamente no saturados, pero reléti-
vamente inactivo para la hidrogenacidn de olefinas, incluso
en mezclas que contengan una mayor proporcidn de olefinas.,
Otra finalidad estriba en conseguir un método de purifica-
cidn de corrientes gaseosas de olefinas por separacidén de
acetilenos y diolefinas mediante hidrogenacién selectiva
en presencia de un catalizador de paladio reiativamente
barato, sobre un soporte de alfimina, Bstas y otras parti-

cularidades de la invencidn se desprenderdn de la siguiente
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Se ha descubierto que un catalizador selectivo superior

puede ser fdcilmente preparado por incorporacidn de paladio
gobre un soporte de aldmina, Ademds, este catalizador es
suficientemente activo para hidrogenar completamente hidro-
carburos altamente no saturados a una velocidad comercial-
mente factible, y no pierde actividad bajo las condiciones
del proceso durante largos perfodos de tiempo., Se ha encon-
trado que mediante eleccidén de un meterial de soporte parti-
cular y por el método de preparacidn del catalizador, el
catalizador de esta invencidn es éSpecialmente apropiado

para resistir el enérgico procedimiento de regeneracidn al
cual debe ser sometido cada varias semanas, para separar

las deposiciones de polfmero, sin pérdida de resistencia
fisica ni debilitamiento de la actividad catalftica o selec-
tividad.

Como previamente se ha indicado, el material catalfti-
camente activo de este catalizador mejorado, contiene paladio.
El catalizador se prepara proyectando una solucidn concentra~
da de una sal de paladio sobre un soporte que contenga ald-
mina con un volumen de poro entre 0.0 y 0.4 co/gm por un
difmetro de entrada de 800 A° y menos. Son preferibles
bolitas de aldmina que tengan un volumen de poro superficial
del orden especificado, y~un volumen de poro interior en el
catalizador acabado de 0,02 a 0,05 c¢/gm mayor que el de la
superficie, por el mismo orden de difmetro de entrada. Para
preparar este catalizador mejorado, el soporte de aldmina

es rociado con una solucidn acuosa concentrada de una sal

“5a
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defeladio, cuyo volumen en relacidn con el volumen de la
aldmina es del orden de 1:12 a 1:5, para producir un cataw
lizador que contenga 0.0i% a 0,094 de paladio en peso,

Se ha encontrado que por este método de proparacidn;
la solucidn concentrada de sal de paladio es aparentemente
absorbida por los microporos de pegquefio difmetro, A causa
de la limitada cantidad de solucidn empleada y del método
de aplicacidn, el metal se deposita sobre la superficie del
soporte, y no se dispersa homogéneamente por todo é1l. Se ha
encontrado que por este método de preparacidn, el volumen de
poro de la superficie exterior del catalizador se reduce a 4
menos que el del soporte original. Sin embargo, un fendmeno
inesperado se verifica, y es que el volumen de poro del inte-
rior de las bolitas de catalizador, aunque mayor que el exte-
rior, se reduce en relacidn con el volumen de poroc del mate=
rial original de soporte,

Aunque el efecto de tales fendmenos no puede ser ffcil-
mente apreciado, se ha hallado que el catalizador as{ prepa-
rado, mantendrd su actividad a bajas temperaturas en una
corriente concentrada de olefina sin la adicidn de vapor,

El catalizador ha resultado ser activo para gases secos a
temperaturas inferiores a 100° F, generalmente en el inter-
valo de 125 a 400° P, y efectivamente reducird la concentra-
cidn de los contaminantes no saturados a un nivel de unas
pocas partes por milldn con tan sdlo 30% de exceso estequio-
métrico de hidrdgeno. M4s sorprendente, sin embargo, es el
hecho de que el catalisador no sufre una pérdida permanente

de actividad aun durante extensos perfodos de uso.
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Como previamente se ha indicado, la reduccién del volumen
de poro produce un efecto en relacién con la actividad Yy la
resistencia fisica del catalizador bajo las condiciones del
proceso., Una explicacidn posible es que los pequefios micro-
poros de la superficie del soporte, al ser rellenados por el
agente catalftico, no se hallan expuestos a la precipitacidn
de materiales carbonosos ni la favorecen. En consecuencia,
los polfmeros no se forman sobre el catalizador, y la acti-
vidad no disminuye apreciablemente. Ademds, como 1és materia-
les carbonosos no se forman dentro de la corteza del catali-
zador, la resistencia mecdnica no se perjudica, la razdn de
la disminucidn del volumen de poro en el centro de la corteza
del catalizador, como previamente se ha expuesto, es descono-
cida; no obstante, ello puede ihflhir mucho en el aumento de
la resistencia del catalizador, Se comprende, naturalmente,
que la exactitud del aserto mencionado no deberd de ningdn
modo ser interpretada en el sentido de limitar el alcance
de esta invencién o de las reivindicaciones. Basta decir que
cuando se emplean catalizadores que contengan paladio sobre
un soporte que tenga un volumen de poro superficial entre
0.0 y 0,4 cc por gramo por un didmetro de entrada del orden
de 800 Angstroms, tales catalizadores no son desactivados
en corrientes secas y concentradas de olefinas,

los sigulentes ejemplos ilustrardn la naturaleza y el

alcance de la presente invencidn,
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Una solucién impregnante fué preparada por disolucidn
de nitrato de paladio en agua destilada para obtener una

solucidn al 0.505% de Pd(NO,).. A esta solucidn se le adi-

3)2
ciond una muestra de 1000 gramos de tabletas de aldmina
Filtrol Grade 90, gque habfan sido calcinadas durante 8 horas
a 900° F, empapadas en agua, v secadas al aire durante 15
minutos. Este material tenfa un volumen de poro de 0.35 cc/gm
(poros con un didmetro de entrada menor de 800 A®). Despuds |
de empapadas en la solucidn de Pdv(NOB)2 durante 15 minutos,
las tabletas fueron separadas y deseéadas durante 30 minutos.
Los catalizadores impregnados se calcinaron durante & horas
a 900° F, antes de ser analizados con respecto al paladio.
El anflisis de las tabletas impregnadas mostrd una concentra-
cién de paladio de 0,2%, indicando una hidrélisis importante
del paladio sobre el SOporﬁe.

Una carga de este material fud colocada en un reactor
isotérmico y se pasé un gas seco de la siguiente composicién

sobre el cataligzador:

Propileno 78,00%
Propadieno +32%
Hidrdgeno | .4.50%
Hitrdgeno 10,00%
Propano ‘ 7.00%
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Horas de
paso de

Tabla I. 25 'g @ 3
c
la corrien- H ppm

te gaseosa Temg.,°F Presidén V.E, a) entrada salida

16 245 260 300 3200 35
22 250 . 260 580 3200 165
Nueva corriente de gas -~ més rica en propadieno ‘
25 305 270 502 5450 190
43 305 200 575 5450 210

8) Velocidad espacial « Voldmenes de gas por volumen de
catalizador por hora, calculados
DRl T
Goﬁo puede observarse, este catalizador operd satisfac~
toriamente durante las dieciseis primeras horas, bajando la
concentracidn de propadienc a unas 35 partes por millén
(0,0035%)s De allf en adelante, sin embargo, el catalizador
comenzd a perder‘actividad que no hubiera podido ser entera~
mente compensada por un aumento de temperaturae
Otro lote del catalizador impregnado fué cargado en un
reactor isotérmico y se pasé hidrdgeno sobre €1, a una tem~
peratura de 750° F durante 8 horas, Despuds, se pasd un g#s |
de précticamente la misma composicidn sobre el eatalizador,
a una velocidad espacial nominal de 500 y una presién de
275 peig. Durante el primer dfa de operacidn a una tempera=
tura de 220° F, ge observd una merma de propadieno‘dé L5 ppm,
mientras que al segundo dfa, & una temperatura de 250° F, la

merma aumentd a 130 ppm y durante el tercer dfa la merma WA

“aumentd a 325 ppm a una temperatura de 250° F,

Determinaciones de volumen de poro mostraron que tanto

-9 -
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calcinadas a 1100° F, fueron cargadas en un mezclador similar

la gsuperficie interior cOmo a extcrior del catalizador

fueron précticamente idénticas entre sf y con el volumen
de poro de la aldmina usada originalmente en la preparacién
del catalizador, o sea, de unos 0,35«0,36 cc por gramo para
poros de un difmetro de entrada de 800 A® ¥ menos, y unos
0¢33 cc por gramo en el exterior y 0,34 cc por gramo en el
interior para poros de un didmetro de entrada de 270 A° y
menos,
- Ejemplo 2,

Cincuenta galones de pastillas de alUmina aperdigonadas

del mismo tipo que el usado en el Ejepplo 1, previamente

en accidn a una hormigonera, con una cémara de mezcla girae
toria e inclinada. Se prepard una solucién impregnante que
contenfa unos 9,3 gramos de paladio por litro, disolviendo
cloruro de paladio en agua destilada que contenfa £cido clorhf-
drico. Esta solucidn fué rociada sobre las tabletas de aldmina
en el tambor giratorio del mezclador, usando aproximadamente‘
un galdn de solucidn por cada siete galoﬁes de bolitas y
dejando aproximadamente un galén en exceso para compensar la
pérdida sobre las paredes del tambor giratorio, Las bolitas
fueron sacadas del tambor y calcinadas a 950° F durante 6 horas.
Estas bolitas de catalizador tenfan una resistencia al aplas=-
tamiento de unas 18 libras DWL antes del empleo. Los anélisis
indicaron una concentracién de paladio de 0.04%. El volumen
de poro de la superficie exterior de los catalizadores alcan-

26 0,27 cc/gramo y el volumen de poro de la superficie inte-

rior 0,31 co/gramo, expresados como poros de un didmetro de
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entrada menor de 800 A°. E1 volumen de poro expresado como
poros con un didmetro de entrada menor de 270 A° fud de
0.21-0,23 cc/gramo para la superficie exterior del catali-
zador y alrededor de 0,28«0,29 cc por gramo para la superfi-
cie interior del mismo,

Se observard que la disminucidn del volumen de poro en
la superficle exterior de las bolitas sobre la interior,
fué ligeramente mayor a los 270 A° que a los 800 A%, lo que
indica que los microporos méds pequefios fueron ms afectados que
los mayores., Los datos muestran que los poros con un difmetro
del orden de 270 A° y 800 A° fueron afectados en una menor
extensi&n, si es que lo fueron algo, Aun mds sorprendente
fué, sin embargo, la disminucidn del volumen de poro del
interior del catalizador sobre el de la aldmina original y
sobre el interior del catalizador impregnado del Ejemplo 1.

Un litro del catalizador fud cargado en un reactor a
escala de planta piloto y reducido con hidrdgeno durante
ocho horas. Después de esto, un gas de la siguiente compo-
sicidén fué pasado a travds del reactor a una velocidad espa-
cial de 500, a una presidn de 275 psig, a una temperatura
de 200° F y a una proporcidn de hidrdgeno de tres veces la
proporcidn tedrica (basada sobre la hidrogenacién del propa-

dieno a propileno).

Metano e inertes 0.1 mol %
Hidrocarburos C, - 4O mol %
C3H, 1.1 mol %
C3Hg 89.0 mol %
C4Hy 508 mol %
Hidrocarburos C, y C5 " 0,03 mol %
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Durante el transcurso de cuarenta dfas, el catalizador
did una separacidn del 95-100% de prOpadieno con una pérdida
de sélo 0,5-2.0% de propileno, Ninguna clara desactivacidn
del catalizador se dedujo de muchos anflisis quimicos del
producto propileno. Medidas de temperatura tomadas en varios
puntos a lo largo del lecho catalftico, mostraron que a me-
dida que progresaba la duracidén del paso de los gases, una
zona de méxima temperatura se movia de la boca de entrada
hacia la salida del lecho catalftico. Al final del dfa cua-
renta, la zona activa habfa casi alcanzado el final del
lecho, indicando que un brusco ascenso de propadieno en los
gases de salida deberfa probablemente ocurrir. Asf resulta
que 40 dfas pueden ser tomados como estimacidn razonablemente
exacta de la mdxima duracidn obtenible a 200° F sin elevar
la temperatura de reaccidn o regenerar el catalizador.

El catalizador fué luego regenerado por tratamiento con
vapor a 750° F durante 8 horas, seguido de reduccidn y enfria-
miento con una corriente de hidrdgeno. Durante los veinte
dfas siguientes de operacién, la separacidn de propadieno
se conservd alrededor del 95-100%. La zona activa del lecho
catalftico retrocedid a su posicidn inicial en el interior
del extremo de contracorriente del lecho catalftico. La obser-
vacidn continuada después de la regeneracidn, indicd que la
velocidad de movimiento hacia la parte inferior del lecho
era aproximadamente la misma que en el ensayo anterior a la
regeneracidn,

El tiempo total de paso de gases sobre la carga del cate-

lizador fué de 6C dfas. La fuerza catalftica después del en=-

- 12
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sayo fué précticamente la misma que antes de éste. Yo se
hallaron bolitas pulverizadas o rotas al descargar el lecho
catalitico.

Ejemplo 3,

Para ensayar la actividad de este catalizador en la sepa-
racidn de acetileno, una porcidn del catalizador preparado

por el método expuesto en el Ejemplo 2 y conteniendo O.5%

de paladio, fué cargada en un reactor, sin reduccidn. Una

mezcla gaseosa correspondiente al llamado »gas desetanizador»

fué pasada sobre el catalizador. El gas tenfa la siguiente

composicidn: |
Etileno 70,00%
Metano 27,00%
Propileno 1.20%
Acetileno | 0.35%
Hidrdgeno 0,70

Durante un perfodo de ensayo de mds de un mes, pruebas
satisfactorias mostraron la completa destrucecidn del aceti-
leno a temperaturas entre 130° F y 2159 F, siendo mantenida
la presidn constante a 365 psig, a unas velocidades espacia-
les de 500 6 mds. La siguiente tabla es tfpica de la activi-
dad de este catalizador, durante la cual fué repetidamente
regenerado para establecer su resistencia a este tratamiento.
La regeneracidn fué efectuada pasando una mezcla de 95% de
vapor y 5% de aire a una velocidad espacial de 1000 sobre

el catalizador a 900° F, seguida de reduccidn con hidrdgeno

durante ocho horas a 750° F,

-13 -
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Condiciones: Presidn 365 psig.
Dfa Temp,, °F  V,E. CpH, salida, Ndmero de Observa-

Ppm regenera~ ciones
_ciones
1 130 500 0 0
130 1000 10 o
A 130 1000 5 1
13 150 1000 0 I
17 150 2000 1,3 6 Sobre corrien-

te después de
‘regeneracidn
sin reduccidn(

18 130 . 1000 0 6

Se deduce de lo anterior que el catalizador es no sdlo al-
tamente activo en la hidrogenacién de propadieno, en una co=
rriente de propileno, sino también efectivo para la separacién
del acetileno en una corriente de etileno, Se notard que aun-
que el gas llegaba seco, el catalizador mantuvo su actividad
en un empleo continuo, sin regeneracién, durante cuarenta |
horas a escala de laboratorio y dufante cuarenta dfas a escala
semi-comércial. También se apreciar& que el catalizador tiene
excelente actividad a temperaturas tan bajas como 125° F y
a una velocidad espacial de 1600 a dicha baja temperatura.
Cuando se retird el cataliszador usado del reactor, aparecid
en excelentes condiciones.

Ejemplo 4.

Bolitas de aldmina Filtrol 1/8 x 1/8 de pulgada, fueron

rociadas con solucidn de cloruro de paladio como en el Ejem~

plo 2, para producir un catalizador con un contenido de 0,05%

-1l -
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de paladio sobre soporte de aldmina., El catalizador fué redu-
cido durante ocho horas a 750° F y a una velocidad espacial de
1000, con hidrdégeno himedo, Entonces una mezcla de gas conte-

niendo 85.5% de propileno, 0,5% de metilacetileno, 1.0% de

propadieno, 10% de nitrdgeno y el hidrdgeno remanente a una
presidn de 275 psig, se pasé sobre el catalizador a temperé-
turas del orden de 125 a 300° P y velocidades espaciales va=
riables, Los resultados de este ensayo son dados en la si=-
guiente tabla:

Tabla III,

Hidrogenacidn selectiva de metilacetileno y propadieno,
Condicidn constante: 275 psig.

Horas de Metilacetileno Peso muestra

trabajo °° VE®) ala salida ppm  gramos
2 1/2 300 510 3 119 P)
5 275 490 5 160

8 1/2 250 450 Ou5 | 4O
10 215 4O 0 217
15 1/2 150 450 0 194
27 125 425 0 194
37 125 1600 0 200
40 125 490 0 175
3) Velocidad espacial calculada a pértir del peso de la

muestra,

b) Muestras analizadas que resultaron contener .,02% de pro~
padieno en el producto. Durante este ensayo, por un corto
perfodo de tiempo, la temperatura de la operacién descen-
did a 100° F y la cantidad de metilacetileno a la salida,
ascendid a 700 ppm, indicando que la temperatura mds baja
ioég cual el catalizador es activo, es superior a los

F.

Posteriores ensayos con este catalizador sobre corrientes

15 =
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gaseosas conteniendo mondxido de carbono, fueron llevados
a cabo, y los resultados indicaron que la adicidn de monéxido
de carbono hace necesario aumentar la teﬁperatura en aproxie
madamente 25° para lograr el mismo grado de hidrogenacién

solectiva de los hidrocarburos altamente no saturados, Una

corriente gaseosa como la mencionada arriba, fué hidrogenada
selectivamente sobre el mismo catalizador a 275 psige. El hidré-
geno afiadido contenfa 2,5% de mondxido de carbono, Se obtuvie-

ron los siguientes resultados:

- labla IV, )

| Hidrogenacidn selectinggecgsbilacetileno en presencla
Condicidn constante: 275 paig.’
Horas de Metilacetileno Peso Conce
traba jo °F VE 2) a la salida ppm g::stra H,

I 250 470 0 155 5%
7 1/2 250 720 19 339 he5%
312 150 44O 0 160 keSh
38 1/2 100 485 750 247 be5%
bl 125 475 113 230 bo5%
W9 ¥2 145 900 31 147 lvo 5%
51 1/l 145 900 2320 517 . 2%
63 /b 15 580 1950 355 2%
70 3/4 150 390 650 73 3%
81 1/4 200 490 0 197 3%
85 3/4 4O 640 0 335 3%

Las medidas de volumen de poro que se refieren a estos

ejemplos fueron hechas por el método de adsorcién de tetra-

-16-.
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cloruro de carbono que se describe por Benesi, Bonnar y Lee,
nAnalytical Chemistryw», pég. 1963, Diciembre de 1955, El
procedimiento usado con el catalizador preparado por el
método descrito en el Ejemplo 2, es usado con fines de
descripcidn. Un cuarto de galdn de bolitas de catalizador
fueron cargadas en un tambor giratorio de unas 10 pulgadas
de didmetro por unas 6 pulgadas de longitud. El tambor fué
equipado con una aleta de unas 2 pulgadas de altura, que
corrfa paralela a la longitud del tambor y sobresalia
radialmente dentro del mismo. Se ajustd el mecanismo para
girar a 60 r.p.m. Las bolitas fueron sometidas a abrasidn
mitua y a golpeo de la aleta a la velocidad de revolucidn
arriba expresada durante un peffodo‘de cuatro horas, resul-
tando una pérdida de peso de 0.3%. ELl polvo representado
por la pérdida de peso fué considerado COmb la -parte exte-~
rior o superficie de las bolitas, mientras que las bolites
que quedaban fueron consideradas como ndcleos, Los ndcleos
fueron pulverizados antes de la determinacidn. Todas las
muestras fueron sacadas durante 1-1/2 horas a 130° C antes
de la determinacién., Los valores de los voldmenes de

poro obtenlidos para cada una de las muestras, se dan en la

siguiente tabla:

Tabla Vi
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Tabla V stﬁgﬁ
Determinacidn del volumen de poro de la superficie

y del interior de los catalizadores.

Volumen de porc, CC/G

% 800 A° % 270 A

Descripeidn de
la muestra Interior Exterior Interior  BExterior

Preparada por el
método del ,
Ejemplo 2 0.31-0,31 0,27-0.29 0,29-0.28 0,23-0.2
Preparada por el
método del
ijenplo 2 a
partir de otro
lOte 0031-0031 0926"0027 0028"’0029 0021-002
Preparada por el
método del
Ejemplo 1 0.36-0.36 0,35=0,34 0.34=0,34 0,33~0.3
Impregnada por
variacidn del ' :
Ejemplo 1 a) 0,36-~0.35 0,35=0.35 ——— ——
3) Preparada por el método del Zjemplo 1, salvo que el pH
de la solucidn del bafio fué bajado a 0.20 para impedir
la hidrdlisis del paladio sobre la superficie de las
bolitas.
Se observard de los datos arriba expuestos, que las
superficies exteriores de los catalizadores preparados
por el método del Ejemplo 2,‘muestran un volumen de po=-
ro consistentemente mds bajo que el volumen de poro in-
terior de los del mismo catalizador. Sih embargo, los
valores para el volumen de poro interior y exterior de
los catalizadores impregnados, preparados por el método
del Ejemplo 1, son substancialmente los mismos, Se obser=
vard también, que los voldmenes de poro del interior del

catalizador del Ejemplo 2, son mds pedueﬁos que el volumen

- 18 -
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de poro del interior del Bjemplo l.;Igualmente se observaré
que la diferencia del volumen de pofo entre las superficies
interior y exterior del catalizadorjdel Ejemplo 2, es lige=
ramente mayor a 270 A%, que a 80C 49,

Bl nuevo proceso de producir uﬁ catalizador de paladio=-
aldmina segdn la presente invencidn, comprende las fases de
rociar un volumen limitado de una sblucidn de sal de paladio
sobre un soporte de aldmina que tenga un volumen de poro del
orden de 0,4 cc/gm para 800 AC de didmetro de entrada, y de
calcinar la superficie resultante dél soporte recublerto para
convertir la sal de paladio en el dxido y con ello reducir
el volumen de poro del interior vy ekterior del catalizador,
tel como queda expuesto en los ejemplos anteriores, particu-
larmente en el Ejemplo 2. 8

N O T 4.

Descrita suficientemente la naﬁuraleza del invento,
asf como la manera de ponerlo en prdctica, se hace constar
que todo cuanto no altere, cambie o modifique su principio
fundamental puede quedar sometido a variaciones de detalle,
También se hace constar que esta in#encién corresponde a la
descrita en la Solicitud de Patente N¢ 748,606, depositada
en los HEstados Unidos de América en 15 de Julio de 1958,
cuya prioridad se reivindica de acuerdo con los Convenios
Internacionales en vigor, siendo 1o/esencial v por lo que
se solicita Patente de Invencidn, pdr veinte afios, lo que
queda resumido en las siguientes reivindicaciones:

1l2,~ Un procedimiento para la hidrogenacidn selectiva

de hidrocarburos altamente no saturados, contenidos en

-~ 19 -
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corrientes concentradas de olefinas, que comprende el paso
de dichas corrientes a una temperatura del orden de 10C a
LCOO F vy 2 une velocidad espacial horaria de 425 a 1600, por
un catalizador de paladio sobre aldmina, caracterizado por
utilizarse un catalizador que contiene de 0.1 a 0,09% en
peso de metal paladio depositado sobre un soporte de aldmina,
teniendo dicho catalizador un volumen de poro de los poros
superficiales del orden de 0.0 a O.4 cc/gm por un didmetro
de entrada no superior a los 800 4%, y halldndose el paladio
predominantemente concentrado sobre la superficie externa
del soporte de alémina,

22,~ Un procedimiento segdn la reivindicsacidn 12, carac-
terizado porque el catalizador para la hidrogenacién selec-

tiva de hidrocarburos altamente no saturados en corrientes

concentradas de olefinas se prepara rociando una solucidn

de sal de paladio sobre un soporte de aldmina, con un volumen
de poro inicial de 0,00 a 0.40 cc/gm v cusles poros tengan
un digmetro de entrada menor de 800 A°,

38,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 28, carac-
terizado porque el volumen de la solucidn de sal con respecto
2l volumen del soporte sflido es del orden de 1:5 a 1312,

42,~ Un procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones 2& y 3&, caracterizado porque la concentracidn de
la solucidn de sal de paladio es controlada de modo que el
catalizador acabado tenga una concentracidn de paladio del
orden de 0,01 a 0,09% en peso,

5%,- Un procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

caciones 2&, 32 y L&, caracterizado porque el volumen de poro
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de los poros superficiales del catalizador es del orden de
0.0 & 0.4 cc/gm por un didmetro de entrada mayor gue $00 4°,
y el volumen de poro de los poros interiores es de 0,02 a
0,05 cc/gm mayor que el volumen de poro de la superficie
para el mismo didmetro de entrada, |
"72,~ UN PROCEDIMIZHTC rARA LA HIDROGENACION SELACTIVA
% HIDROCARBUXOS ALTAMENTE NO SATURADOS, |
tal y como queda descrito y reivindicado en la presente me-
moria que consta de veintiuna hojas mecanografiadas por una
sbla cara.
Barcelona, 14 de Julio de 1959.

CHEMETRON ‘COREQRATION
P,P.
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