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La presente invencidn se refiere en general a la
hidrogenacidn de hidrocarburos altamente no saturados,

y en especial a la hidrogenacidn selectiva de acetilenos
y diolefinas en mezclas gaseosas que contienen altas
concentraciones de olefinas. M4s particularmente, la
invencidn se relaciona con un catalizador mejorado de
metal noble para tales reacciones, y a reacciones de
hidrogenacién selectiva empleando dicho catalizador.

Los hidrocarburos acetilénicos, asf como también
los ﬁidrocarburos diolefinicos, a causa de su relativa
reactividad, pueden ser hidrogenados mds f4cilmente
que los hidrocarburos que contienen un doble enlace
(olefinas). Por consiguiente, la hidrogenacién preferen-
te de acetilenos y diolefinas en una mezcla gaseosa que
contenga olefinas (que se denomina a veces hidrogenacién
selectiva) es posible en presencia de un catalizador
activo mediante limitacidn de la cantidad de hidrdgeno
afiadido. Tal hidrogenacidn selectiva plantea sin embargo

un diffcil problema cuando solamente pequefias cantidades

de impurezas acetilénicas o dioleffnicas se hallan pre=-

sentes en la mezcla gaseosa y cuando es necesario efec-
tuar la hidrogenacidn précticamente completa de los
acetilenos y diolefinas sin bajar apreciablemente el
contenido de olefinas para producir un gas apropiado
para ser empleado como producto sintético intermedio,
Por ejemplo, mezclas de gas consistentes esenclalmente
de etileno para la produccién de polietileno en general,

no deberfan contener mds de 25 partes por milldn aproxi-
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madamente de tales impurezas altamente no saturadas,
como acetileno, metilacetileno, propadieno y otras
diolefinas de bajo peso molecular. Para el empleo en
algunos de los nuevos procedimientos de polimerizacidn
se ha encontrado que la concentracidn de acetilenos y
diolefinas en los gases oleffnicos purificados, no debe-
rfa, preferentemente, exceder de 10 partes por milldn,

Es sabido que un catalizador selectivo superior de
hidrogenacidn puede obtenerse mediante incorporacidn de
pala&io sobre un soporte de aldmina segin el procedimiento
descrito en la Patente principal N2 251,031, concedida
en 2 de Noviembre de 1959, Un tal catalizador es sufi-
clentemente activo para hidrogenar completamente hidro-
carburos altamente no saturados a una velocidad comer-
cialmente factible y no pierde actividad bajo las con-
diciones del proceso durante largos perfodos de tiempo.,
Mientras que este catalizador es un excelente catalizador
para la purificacidn de corrientesde olefinas en la
mayorfa de las condiciones OpeQantes, se ha observado

_que bajo ciertas circunstancias resulta mds activo de lo
deseado. En todos los procesos comerciales de hidrogenaw
cidn selectiva se requiere un exceso de hidrdgeno sobre
el requerido estequiométricamente para la reduccidn
de acetilenos y diolefinas a olefinas y con catalizadores
altamente activos el exceso de hidrdgeno es consumido
en la reduccidn de las olefinas a hidrocarburos saturados,
con la consiguiente disminucidn desfavorable del conte-

nido en olefinas de la corriente. Un menor consumo de
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hidrégeno, ademds de proporcionar un mayor rendimiento
de la olefina deseada, darfa lugar a un menor aumento
de la temperatura con el consiguiente mejoramiento en
el control y la selectividad. Es pués deseable producir
un catalizador de hidrogenacidn selectiva que tenga
todas las ventajas del catalizador obtenido segén la
Patente principal, pero que posea una actividad de
hidrogenacidn ligeramente menor, de modo que una mayor
hidrogenacidn selectiva de hidrocarburos altamente no
saturados pueda ser llevada a cabo en corrientes de
olefinas sin que prdcticamente se produzca hidrogenacidn
de las olefinas,

Una finalidad importante de la invencidn consiste en
proporcionar un catalizador que sea capaz de hidrogenar
pequefias cantidades de compuestos altamente no saturados
en mezclas secas de olefinas, de tal modo que la reaccidn
prosiga virtualmente hasta su terminacidn a una tempe-
ratura relativamente baja y ch un bajo exceso estequio-

métrico de hidrdgeno para reducir la concentracidn de

tales compuestos altamente no saturados a unas pocas

partes por milldn, sin précticamente afectar la concen-
tracién de las olefinas. (El término »naltamente no satu=
rado» gque se emplea en esta memoria significa un compuesto
orgdnico que contiene m4s de un doble enlace carbono-
carbono o uno o m4s triples enlaces carbono-carbono),

Otra finalidad de la invencidn consiste en proporcionar
un catalizador de hidrogenacidn que sea relativamente

activo para promover la hidrogenacién de hidrocarburos
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altamente no saturados, pero relativamenge ihactivo
para promover la hidrogenacidn de olefinas, incluso
en mezclas que contengan una mayor proporcidn de
olefinas, Otra finalidad estriba en conseguir un
método de purificacidén de corrientesgaseosas de ole-
finas por separacién de acetilenos y diolefinas mediante
hidrogenacidn selectiva en presencia de un catalizador
de metal noble relativamente barato sobre un soporte
de aldmina. Estas y otras particularidades de la inven-
ci&n'se desprenderdn de la siguiente descripcidn.

Se ha descubierto que un catalizador de paladio
sobre aldmina que contenga una pequefia cantidad de cromo
es algo menos activo como catalizador de hidrogenacién
para la saturacién de olefinas y mds selectivo en la
hidrogenacidn de acetilenos y diolefinas a olefinas.
Cuando se lo utiliza como catalizador de hidrogenacién
selectiva en una corriente gaseosa que contenga una
mayor proporcidn de olefina que el hidrocarburo no satu=
rado y una proporcidn relativémente menor de acetilenos
y diolefinas con un exceso de hidrégeno sobre la cantidad
tedricamente requerida para reducir acetilenos y diolefie
nas a olefinas, el exceso de hidrdgeno no es completamente
consumido en la reduccidén de olefinas a hidrocarburos
saturados, quedando asf{ mejorada la eficacia del proceso
de hidrogenacidn selectiva.

El catalizador se prepara aplicando mediante pro~
yeccidn, inmersidn o de otro modo una solucién de un

compuesto de paladio y un compuesto de cromo scbre un
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soportg de aldmina. El compuesto de paladio y el com=
puesto de cromo pueden aplicarse en una misma solucidén
o bien se pueden utilizar soluciones separadas de com-
puesto de cromo y de compuesto de paladio. El catalizador
contiene de 0.01% a 0,09% en peso de paladio y de 0,01%
a 0,09% en peso de cromo, En la mayorfa de los casos
es preferible que la relacidn atémica entre el paladio
v el cromo sea menor que la unidad.

La combinacidn de cromo y paladio sobre el soporte
de aldmina tiende a moderar o bajar la actividad del
catalizador de hidrogenacidn de paladio altamente activo
y, al mismo tiempo, a estabilizar el catalizador contra
envenenamiento e inactividad, Consecuentemente, la combi-
nacidn de paladio-cromo sobre aldmina resulta menos
fdcilmente inactiva bajo las condiciones empleadas en
la hidrogenacién comercial de acetilenos en corrientes
de olefinas. El catalizador es activo como catalizador
de hidrogenacidn selectiva a temperaturas de aproximada-
mente 100°F hasta aproximadamente 4LOO°F y a presiones de
aproximadamente 50 a 500 psig. Las velocidades espaciales
pueden variar de 200 a 2000 voldmenes de gas por volumen
de catalizador por hora a condiciones normales de 60°F
y 1 atmdsfera de presidén., La cantidad de hidrdgeno puede
variar de 1.2 a L veces la cantidad requerida para hidro-
genar los acetilenos y diolefinas a olefinas,

Los siguientes ejemplos ilustrardn m4s detalladamente
la naturaleza y el alcance de la presente invencidn. Se

comprenderd ficilmente due numerosas modificaciones pueden
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ser introducidas en las condiciones operantes sin
salirse de la esfera de la invencidn.
Ejemplo 1

Un catalizador de paladio-cromo sobre aldmina fué
preparado mezclando 22 litros de una solucidn 0.05 molar
de cloruro de paladio y 22 litros de una solucidn
0.1 molar de anhidrido crdmico (Cr03) y rociando la mezcla
resultante sobre 400 kildgramos de tabletas de 3/16 de
pulgada de aldmina Filtrol grado 90 que habfan sido
calcinadas durante 8 horas a 950°F, La operacidn de
rociado fué llevada a cabo mientras las tabletas de
alimina eran sometidas a rotacién en un tambor giratorio
para asegurar una distribucién uniforme de los ingredien-
tes sobre la superficie del soporte. Después, las table-
tas fueron calcinadas durante 8 horas a 950°F, El cata~-
lizador as{ preparado contenfa 0,033% Pd y 0,036% Cr.

Este catalizador fué comparado con un catalizador
que contenfa 0,046% Pd sobre el mismo soporte de alimina
¥ preparado de acuerdo con el procedimiento de la
Patente principal Ne 251,031 por rociado de 44 litros
de solucidn 0,05 molar de cloruro de paladio sobre
400 kildgramos de tabletas de 3/16 de pulgada de
aldmina Filtrol grado 90, y calcinacidn de las tabletas
rociadas durante 8 horas a 950°F. Los dos catalizadores
fueron probados en el mismo reactor bajo las mismas
condiciones. El reactor contenfa 25 cc de catalizador
y se operd a temperaturas de 125°F a 250°F, a presidn

de 350 psig. y a una velocidad espacial horaria de 1000,
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La corriente gaseosa tenfa la siguiente composicidn
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nominal:
Propadieno 1.0%
Metilacetileno 1,0%
Propileno 80,0%
Propano 1.5%
Hidrdgeno 2.5-7.0%
Metano 14.,0-9,5%

La relacidn molar entre hidrdgeno y componentes alta-
mente no saturados (propadieno m4s metilacetileno) fud

mantenida a 2:1. Los resultados comparativos se dan

en la siguiente tabla:

TABLA I
Parte A - 0,046% Pd sobre A1,04

Temp. Ho/C3H), CqH), H,

OF Relacidn molar  Pérdida  Pérdida
150 3.5 30 ppme O ppm.
125 3.5 80 ppm. 2000 ppm,
200 3.5 100 ppm. O  ppm,
250 3.5 250 ppm. O PPM.

Parte B - 0.033% Pd y 0,036% Cr sobre Aly04

150 3.5 50 ppm. 8000 ppm,
200 3.5 LO ppm. 150 ppm.
250 3.5 10 ppm. 65 ppm.

El catalizador paladio-cromo-aldmina mostrd

mejor gelectividad que el catalizador paladio-aldmina
en toda la escala de temperaturas de 150°F a 2500F

segin queda evidenciado por la baja pérdida de CBHh y

-8 -



10

15

20

24

259374

la razonable pérdida de H,» El catalizador paladio-
aldmina aparece ser demasiado activo pPor cuanto con-
sumid todo el hidrdgeno a 150°F incluso con una re-
lacidn entre hidrdgeno y C4H, de 3.5, sin eliminacidn
apropiada de todo el metilacetileno y propadieno.
Ejemplo 2

En otro ehsayo, los catalizadores descritos en
el ejemplo 1 fueron comparados a temperaturas de
150°F a 250°F sobre la misma corriente gaseosa, pero
con una relacidn molar hidrdgeno/CBHh méds baja. Los

resultados se dan en la Tabla II.

TABLA II
Parte A - 0,046% Pd sobre Al,04

Temp., HZ/CBHh C3Hh H2
of Relacidn molar  Pérdida  Pérdida
150 2 174 ppm¢ O  ppm,
200 2 514 ppm. O ppm,
Parte B - 0,033% Pd y 0,036% Cr sobre Alx03
150 - 2 18 ppm, 844 ppm,
200 P 11 ppm, 61 ppm.
250 2 81 ppm. 0 ppm,

Puede apreciarse que todo el hidrdgeno fué consumido,
1o que indica hidrogenacidn de olefinas, en la Parte A,
Sin embargo, con el catalizador de paladio-cromo-aldmina
en la Parte B, habfa una pérdida substancial de hidré-
geno, lo que indica selectividad del catalizador.
Ejemplo 3

El catalizador paladio=-cromo-aldmina preparado

-9 -
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segdn el ejemplo 1 fué probado bajo diversas condi-
ciones, segdn se muestra en la Tabla IIT, con eleva-
das relaciones entre hidrdgeno y CBHA y temperaturas
entre 150°9F y 300°F,
TABLA ITI
0.033% Pd y 0.036% Cr sobre Aly03

Temp. H2/03Hh C3H,, H,
oF Relacidn molar  Pérdida  Pérdida
50 3.8 10 ppm, 50 ppm,
200 3.8 22 ppm. 960 ppm.
150 3.8 60 ppm. 6000 ppm.
300 b, 7 ppm. 51 ppm.
Ejemplo I

Un catalizador paladio~-cromo-aldmina preparado
de acuerdo con el método descrito en el Ejemplo 1 y
conteniendo 0.026% Pd y 0.031% Cr, fué sometido a
una prueba de duracidn de dos meses sin pérdida
apreciable de actividad o selectividad. Las condi-

ciones eran las descritas en el Ejemplo 1 con las

siguientes excepciones:

Velocidad espacial, horaria - 800

Relacidn molar Hy/C3H) - 1.6 a 2,0
Propadiendo, entrada - 0.5%
Metilacetileno, entrada - 1.5%

Después de alcanzar plena actividad en dos dfas

a 160°F, el catalizador actud durante 60 dfas a
130°F con pérdida menor de 10 ppm. de componentes

altamente no saturados segin se muestra en la Tabla IV,
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El catalizador fué separado al final del proceso y

fué encontrado excepcionalmente libre de deposiciones

carbonosas,
TABLA IV
0,026% Pd y 0,031% Cr sobre Aly03
Dfas bajo Temp. H,/C,H C.H H
corriente °F Relzciznhmo;gg Péid:da Péidigg
2 160 2.0 33 ppm. 4080 ppm.
5 130 1.9 18 ppm. O ppm.
il 130 1.9 32 ppm. 0 ppm.
23 130 1.8 S ppm. 217 ppm,
32 130 1.6 5 ppm. 50 ppm.
51 130 1.7 2 ppm. 0 ppm.
59 130 1.7 2 ppm. 30 ppm.
Ejemplo 5

El efecto del cromo como modificador de la
actividad selectiva de hidrogenacidn del paladio fué
demostrado por una serie de 3 ensayos sobre cataliza-
dores que contenfan aproximadamente 0,03% Pd y
0, 0.03 y 0,06% Cr, respectivamente. EL empleo de 0,06% Cr
producia una evidente influencia de inactivizacidn sobre
el catalizador. El catalizador que carecfa de cromo
actud bastante bien a 1409F, pero mostrd pobre selecti-
vidad a 175°F. El empleo de una cantidad apropiada de
cromo producfa un catalizador de hidrogenacidn alta-
mente selectivo que fué menos sensible a cambios de
temperatura que el catalizador libre de cromo, Esta

propiedad reporta ventajas evidentes en la marcha de
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un reactor comercial de hidrogenacién selectiva,

Los resultados de la evaluacidn del efecto de cromo

se muestran en la Tabla V. Las pruebas fueron efec-

tuadas bajo las mismas condiciones que las descritas

en el Ejemplo 4.

TABLA V
Parte A - 0.027% Pd sobre Aly03
Temp, Ho/C3H), CqH), Hoy
_SF Relacidn molar  Pérdida  Pérdida
140 2.0 2 ppme. 113 ppm.
175 2.0 70 ppm. 26 ppm.
Parte B - 0,027% Pd y 0.030% Cr sobre 41,03
140 2,0 2 ppme hhrppm.
175 2.0 39 ppme 34 ppm.
Parte C = 0.028% Pd y 0.062% Cr sobre 41,04
140 - 2.0 10 ppm. 408 pbm.
175 2,0 497 ppm. 38 ppm,
N O T A,

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de ponerlo en prdctica, se
hace constar que todo cuanto no altere, cambie o modi-
fique su principio fundamental puede quedar sometido
a variaciones de detalle, siendo lo esencial y por lo
que se solicita primer Certificado de Adicidn a la
Patente principal N2 251,031, concedida en 2 de Noviem-
bre de 1959, por: »Un procedimiento para la hidrogena-

cidn selectiva de hidrocarburos altamente no saturados»,
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lo que queda resumido en las siguientes reivindica-
ciones:

la,~ Mejoras introducidas en el objeto de la
Patente principal N2 251,031, concedida en 2 de lio-
viembre de 1959, por: »Un procedimiento para la
hidrogenacidn selectiva de hidrocarburos altamente
no saturados, caracterizadas porque en la hidrogena-
cidn selectiva de hidrocarburos altamente no satura-
dos en una corriente concentrada de olefinas, se
utiiiza un catalizador que contiene de 0,01% a 0,09%
en peso de metal paladio y de 0.01% a 0,09% en peso
de metal cromo sobre un soporte de aldmina.

28,- Mejoras introducidas en el objeto de la
Patente principal N® 251,031 segdn la reivindicacidn
18, caracterizadas porque el paladio y el cromo estdn
concentrados predominantemente en las porciones
externas del soporte,

3a8,~ Mejoras introducidas en el objeto de la
Patente principal Ne@ 251,031,'caracterizadas porque
en la hidrogenacidén selectiva de hidrocarburos alta-
mente no saturados en un gas, en el que la mayor pro=-
porcidn de los hidrocarburos no saturados es oleffnica,
se pone dicho gas, mezclado con una cantidad de hidrd-
geno suficiente para reducir los acetilenos y diole-
finas de los hidrocarburos altamente no saturados a
olefinas, en contacto con un catalizador de paladio
y cromo sobre alémina segdn la reivindicacidn 18, a

temperaturas entre 1009F y LOUOF y a una velocidad
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espacial horaria de 200 a 2000 voldmenes de gas por
volumen de catalizador.

L&,- Mejoras introducidas en el objeto de la
Patente principal N® 251,031, caracterizadas porque
en la hidrogenacidn selectiva de acetilenos y diole-
finas a olefinas en una corriente gaseosa de olefinas,
sin reducir substancialmente el contenido en olefinas
de dicha corriente de gas, se pone esta corriente de
gas, mezclada con una cantidad de hidrdgeno en exceso
de ia estequiométricamente equivalente a la cantidad
de acetilenos y diolefinas en la corriente de gas, en
contacto con un catalizador de paladio-cromo sobre
aldmina segdn la reivindicacidn 13, a temperaturas
entre 100°F y L4O0°F y a una velocidad espacial horaria
de 200 a 2000 volUmenes de gas por volumen de catali-
zador,

58, Mejoras introducidas en el objeto de la
Patente principél Ne 251.031,'caracterizadas porque
en la hidrogenacidn selectiva de metilacetileno y
propadieno a propileno en una corriente de gas que
contiene propileno como el mayor componente no satu=
rado, sin reducir substancialmente el contenido en
propileno de dicha corriente de gas, se pone esta
corriente de gas, mezclada con al menos 2 moles de
hidrdgeno por mol de metilacetileno y propadieno, en
contacto con un catalizador de paladio-cromo sobre un
soporte de aldmina segin la reivindicacidn 18, a tempe-

raturas de 1009F a LOOOF y a una velocidad espacial
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horaria de 200 a 2000 volémenes de gas por wolumen de
catalizador.

68,- MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA
PATENTE PRINCIPAL N® 251,031,
tal y como queda descrito y reivindicado en la presente
memoria que consta de quince hojas mecanografiadas por

una sola cara.
Barcelona, 22 de Junio de 1960,

CHEMETRON CORPORATION
P.P.

I, F~ACZED Y MODET

2 —

F. P.
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