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"UN PROCEDINIENTO PARA LA HIDROGENACION SEIECTIVA DE ACETILE~
NO EN UNA MEZCLA GﬁSEOSA‘.

Este invento se refiere a la hidrogenacién selectivae
de acetileno en presencia de una olefina y particularmente
de etileno. Se refiere especialmente a un mejoramiento en
la. hidrogenacidn de uns mezcla gaseosa que contiene aceti-

5 leno utilizendo un catalizador de paladio, con lo cual la
hidrogenacién de la olefina o el etileno, respectivamente,

8¢ inhibe por la presencis de nuevos aditivos en la mezcla
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Bl etileno se produce corrientemente por la pirolisis
de materinles hidrocarbonesdos. El etileno obtenido de esta
maners contiene generalmente por lo menos uns pequéﬁa Pro-
poréidn de acetileno. Para muchae aplicaciones en las que
se emplea etileno, la presencis del acetileno constituye un
inconveniente, siendo necesario adoptar las oportunas medi-
dss para su eliminacién.

Es sabido que el acetileno puede hidrogenarse, habién-
doése descrito procedimientos para la hidrogenacién selecti-~
va de acetileno en una mezcla de acetileno-etileno o aceti-
leno-olefina empleando un catalizador de paladio. Se cansi~
guen resultados relativamente satisfactorios en la hidrogena-
cibn selectiva con un catalizador de paladio, pero no pueden
hidrogensrse proporciones sustanciales del acetileno sin que
alguna parte del acetileno se convierta en etano o b;en a8in
que 8¢ hidrogene una parte del etileno inici»sl contenido en
la mezcla. Aunque la cantidad del acetileno y el etileno gue
#e convierten en etano disminuyen cuando se emplea un cata-
lizador de paladio mejorado, tal como se describe, por ejem-
plo, en‘la patente smericana 2.802.889, es conveniente mejo-
rar todavia m§s la hidrogenacidén del acetileno, de manera
que el acetileno contenido en 1la mezcla pueda hidrogenarse
Sustancialmente sin que el acetileno ni el etileno conteni-
d0s en la mezela se convierten en etano.

El presente invento proporciona un broceaimiento mejo-
rado para la hidrogenacién selectiva de aceétileno que estd
contenido en una mezcla gaseosa de una olefina, partioular-
mente de etileno e hidrégeno y, si se desea, otros gases, en

bresencis de un catalizador de paladio, en cuyo procedimien-
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to la hidrogenacién se realiza en presencia de un gas o ve~

por de up compuesto que mejora la selectividad del cataliza=-
dor de paledio sin dar lugar a cambios sustanciales pefma—
nentes de la composicién quimica del catalizador. Se ha en-
contrado que los compuestos que son mds convenientes y més
eficaces en el procedimiento del presente invento son los
tioéteres alifdticos o cicloaliffticos, que preferiblemente
no tienen ningin grupo alechilo que contenga més.de 5 4tomos
de carbono, tal como sulfuro de dimetilo, sulfuro de dieti-
lo, sulfuro de n=butile, sulfuroc de diisoamilo o tiofeno.
Generalmente, los resultados Sptimos se obtienen con canti-
dades del tioéter que alcanzan desde 0,0005% a 30% en volu-
men, y preferiblemente desde 0,004 a 0,01% en volumen, de
la mezcla gaseoss.

Bn 1l modificroién preferida del procedimiento, el
tioéter se entfemezcla con la mezcla gaseosa que contiene
acetileno en la proporcidn deseada, antes de poner en con-
tacto la mezc¢la con el catalizador de paladio. 1a presen-
cia del tioéter en la mezcla facilita la hidrogenacién del .
acetileno a'etileno al mismo tiempo que inhibe la hidrogena-
cién del etileno.

8e obtienen resultados anélogos @i la hidrogenacién
selectiva se reslizs de tal maners que el tiodter se forma
en la resooibn. Esto puede conseguirse fdciluente afiadien-
d0 a la mezcla gaseosa un compuesto sulfurado de una compo-
8icién y en una cantidad tsles qQue se convierte f4cilmente
bajo las condiciones de reaccién en el tioéter. Como com-
puestos adecuados que pueden afladirse a la mezcla gaseosa
de partida en esta modificacién del invento estén partiou-
larmente el sulfuro de carbonilo y el 4cido sulfirice. Sin
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embargo, estos compuestos deben usarse solo en cantidades
minimas del orden, preferiblemente, de 10 a 100 partes en
volumen por un millén de partes en volumen de la mezcla ga~—
8eosa. Cualquier exceso de estos compuestos que no se con-
virtiera en el tioéter en la reaccién ejercerfa una influen-
cia desfavorable sobre la duracién y la eficacia del catali-
zador;

Otros compuestos adecusdos gque pueden estar presentes
en la mezcla gaseosa inicial y que ejercen efectos anfloga-
mente beneficiosos sobre la hidrogenacién selectiva de ace-
tileno en presencis de una olefina, tal como etileno, son
los ciclohexsnos disustituidos bajos, tal como decalina,
dimetileciclohexano, dietilciclohexano, o metiletilciclohexa-
no. Estos compuestos conviene que estén presentes en una can-
tidad comprendida entre los limites de 30 a 2000 partes en
volumen, y preferiblemente de 100 a 500 partes en volumen,
por un millén de partes en volumen de la mezcla gaseosa.

otro grupo de compuestos orgdnicos Que puede usarse
ventajosamente en el procedimiento del presente invento com-
prende compuestos haloaromfticos que tienen la férmula ge-

neral

(X)p

donde R es hidrégeno, metilo o etilo, X es cloro y/o bromo,
yneslo 2. Este grupo de compuestos estd presente venta-

Josamente en la mezcla gaseosa en una proporcidén comprendi-
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 ds entre 10 y 200 partes en volumen, y preferiblemente en-

tre 40 y 100 partes en volumen, por un millén de partesde
la mezcla gnseosa. Son compuestos adecuados de este grupo,
ﬁor ejemplo, monoclorobenceno y monobromobenceno, o~diclo-
robenceno o dibromotoluenoc.

Generalmente, conviene afiadir cualquiera de los com-
puestos arribe mencionados a la mezcla gaseosa antes de que
tenga lugar la re~ccidén de hidrogenacidn. Ademés, conviene,
para asegurar las hidrogenacién completa del acetileno, que
el hidrégeno esté presente en la mezcla gaseoss en una pro-
porcidn meyor de un mol de hidrégenc por cada mol de aceti~
leno.

El catslizador de paladio empleado en el procedimien—
to del presente invento puede ser un catalizador que conten-
ge como dnico componente mctivo paladio metdlico. Algunas ve-
ces, son posibles mejoramientos adicionales, si el cataliza~
dor contiene, al lado de paladio, otros metales, y particu-
larmente uno o més de los metales cobre, plata, u oro, pre-
feriblemente en una relacidn de 40 2 1 partes en peso de di-
cho metal o metales y 60.s 99 pertes en peso de. paladio.

' Los tioéteres que son efectivos son particularmente
los sulfuros de dialcohilo que tienen radicales élcohilo
con 1 & 5 §tomos de carbono, as{ como tiodtereas ciclicos
que tienen hasta 5 Atomos de carbono en el anillo. Ejemplos
ilustrativos de los tioéteres que pueden usarse son: sulfu-
ro dimet{lico, sulfuro dietilico, sulfuro de etilo y butilo,
sulfuro de dibutilo y sulfuro de diamilo. Clomo ejemplos de
los tioéteres ciclicos que son eficaces estén: tiofeno, sul-
furo de tetrametileno y sulfuro de pentametileno.

Bajo condiciones controladns, es poaible formar los
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tioéteres in situ. Cuando un compuesto sulfurado, tal como
gcido sulfhidrico y sulfuro de carbonilo contenido en una
mezcla hidrocarbonede, se¢ somete a la accidn de un catali-~
zador de paladio a temperaturas por debajo de 1102C, el com-
puesto sulfurado se convierte en un tioéter. Asi, pues,em-
pleando una temperatura por debajo de 1102¢. y una corrien-
te hidrocarbonads que contenga desde, aproximadamente 10 par-
tes por millén hasta no mds de 100 partes por millén de Aci-
do sulfhfdrico o sulfuro de carbonilo, es generalmente posi-
ble formsr ¢l tioéter in situ y, por tanto, mejorar la se-
lectividad del oatalizador. A concentraciones mayores del
compuesto sulfurado, o cu~ndo las temperaturas pasan de 1102
Ces la velocidad de ls conversién del compuesto sulfurado
en el tioéter, no suele ser suficientemente grande para im-
pedir algune reaccibén del azufre con el catalizador, y en-
tonces se origina un envenenamiento gradual del catalizador.
Cuando se emplea €l tioéter, no se presenta esta dificultad.
» Aunque la cantidnad del tioéter mezclado con la mezcla
acetileno-etileno puede subir hasta 308 en volumen, raras
veces se emplea una cantided que pase de 0,02% en volumen.
Aparentémente, no se consigue ninguna ventaja‘con el empleo
de cantidades mayores. En general, se prefiere que haya
desde 0,004 a 0,01% en volumen del tioéter en la mezcla de
alimentacién, aunque una cantidad tan pequefia como 0,0005%
en volumen mejora notablemente la hidrogenacién del aceti-
leno;

Bn la modificacidn preferida del procedimiento del
presente invento, 8¢ utilizs un procedimiento andlogo al
empleado en la puesta en contacto de una mezcla de acéti—

leno y etileno con un catalizador de psladio, a excepeidn
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de que se afiade una cantidad limitada del tioéter antes
del contacto de la mezcla con el catalizador; Una corriente
gaseosa del etileno, que contiene ¢l acetileno que se quie-
re eliminar, se mezcla con una corriente gaseosa de hidrége-
no, & no ser que hays ya presente un exceso de hidrégeno en
1y mezcla etileno-acetileno, y generalmente se afladen de 40

a 100 partes en volumen del tioéter por un millén de par-

tes de la mezcla. Ia mezcla resultante se hace pasar en
contacto con el catelizador de paladio, con lo cual el ace-
tileno se hidrogena selectivamente a etileno. Ls mezcla ga-
seosa puede contener otros materiales, tal como hidrocar-
buros, normalmente probables en la preparacién de gas que
coﬂtiane etileno, es{ como nitrégeno, didéxido de carbono, .

¥ pequefigs proporciones de aire y vapor de agua.

Lo proporeidn de hidrdgeno que debe haber prosente
en el gas etileno, 0 que debe afiadirse al mismo, es por lo

menos la proporcidn necesaria para hidrogenar la totalided

del acetileno presente en la mezcla, es decir, un mol o mds
de hidrégeno por mol de acetileno. Bn general, en la pric—
tica se necesita un ligero exceso de hidrégeno sobre el ted-
ricamente necesario para reaccionar con la totalidad del
acetileno. Usualmente, se prefiere emplear la proporcién
minims del hidrégeno que elimine satisfactoriamente el ace-
tileno del producto gaseosc tratado.

Is temperatura de reaccién usada en la hidrogenacién
ge mantiene preferiblemente por debajo de 1102{., si se
usan como editive, los compuestos sulfurados. 8 temperatu-
r28 por encime de 1&090;, puede resultar alguna sulfura-
cién del catalizador con compuestos particulsruente de es-

te grupo a concentracidn slta. La velocidad de reacoidn
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obtenida con la mayoria'de los catalizadores de paladio es
suficientemente rdpida de manera que no se necesits una tem-
perstura de reaccidn mayor. Para algunos catalizadores, pue-~
den ser convenientes las temperaturas embientes o tempera~
turas que lleguen s6lo hasta 6090;

La presidn del ges en la zona de reaccién de hidroge-
nacidn parece que no es crftica, pudiendo ser, la presién
atmosférice, o mayor o menor que ésta.

Ni el tioéter ni los otros aditivos libres de azufre
del presente invento colocados en la mezcla etileno-sceti~-
leno resccionan con el catalizador. Atraviesan el cataliza-
dor, al parecer, sin alteracién. Al pasar los compuestos sul-
furados que no son tioéteres a través del lecho catalitico,
se convierten en un sulfuro orgénico y descargan en la co-
rriente de producto que sale del catalizador. Cuando se usa
sulfuro de carbonilo, se convierte en sulfuro de dietilo por
contacto con el catalizador. Como los compuestos aditivos
no son retenidos por el catalizador, no ejercen un efecto .
permgnente sbbre dicho catalizador.

Los compuestos sulfurados, que no son tioéteres, ra-
ras veces sé aplican en proporéi§n que exceda de 200 partes
en volumen del compuesto sulfurado por cada millén de partes
de la mezcls acetileno~etileno. Cuando se usan més de 200
partes de compuesto sulfurado por millén de partes de la
mezcla gaseoea, la actividad del catalizador puede decrecer
hasta el punto que no pueda hidrogenarse la totalidad del
acetileno, Aunque una cantiderd tan pequefia como 10 partes
por millén del compuesto sulfurado en la mezcla gaseosa Me-
Jora notablemente la hidrogenacién del acetileno, se prefie-

re generalmente que haya de 40 a 100 partes por milldén del
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compuesto sulfurado en la mezcla de alimentacidn.

Le centidad del ciclohexasno sustitufdo presente o en-
tremezclado con la mezcla acetileno-etileno raramente exce-
de de 2000 partes en volumen del compuesto de ¢iclohexano
por milldén de partes de la mezcla acetileno-etileno. Aun
cuando una cantidad tan pequefia como 50 partes por millén
en la mezcla gaseosa mejora notablemente la hidrogenacién
del acetileno, &e prefiere generalmente que haya de 100 a
500 partes por millén del ciclohexano sustituido en la mez-~
cla de alimentacién,

La cantided del compuesto haloaromftico presente o en-
tremezclado con la mezcla scetileno-etileno rara ves exce-
de de 200 partes en volumen del compuesto por'milldn de
partes de la mezcla acetileno-etileno. Cuando se usan més
de 200 partes del compuesto por millén de partes de la mes-
cla gaseoss, la sctividad del catalizador puede diaminuir
hasta tal punto que no pueda hidrogenarse la totalidad del
acetiieno. Aun cuahdo una cantidad tan pequefia como 10 par-
tes por millén del compuesto en la mezcla gaseosa mejors
notablemente la_hidrogenacién del acetileno, se prefiere en
general que haya de 40 a 100 partes por millén del compues-
to haloaromético en la mezcla de alimentacién.

Generalmente, se prefiere una temperaturs de reaccién
desde 602 a unos 2002C. cuando Se usan como compuestos adi-~
tivos los compuestos haloaromgticos o los ciclohexanos disus-
tituidos.

La presencia de ls cantidad limitada de los compues—

dad de los catalizadores de hidrogenacién de paladio conoci-

dos, sino que mejora ademds la selectividad de catalizadores
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de paladio 2 los que se han afadido otros metales para mejo-
rar la selectlividad del catalizador. Por ejemplo, la selec—
tividad del cetalizador de paladio que puede estar constitui-
do por 1-40 psrtes en peso por 100 partes de un metal, tal
como plata, cobre u oro, se mejora ademids por la adicién

de los compuestos del presente invento en la corriente de
slimentacién.

Se ha sugeéerido que el acetileno se hidrogene en pre-
sencle de catalizadores tales como vidrio, ciertas sleacio-
nes de acero o nfgquel. Los investigadores observaron que,
en algunos‘de estos catélizadores, la selectividad podia
mejorararse envenensndo el catalizador antes de la reaccidn
(o durente la misma) aplicando ciertos compueétoa sulfurne.
dos. ‘

De acuerdo con ésto, 2e han afiadido Acido sulfhidri-
c0 y mercaptanos a meszclas gsseosas para disminuir la achbi-
vidad de catalizadores que contienen nfquel por envenena-
miento parcial del catelizador. De esta manera, la activi-
dad del catslizador disminuye hasts el punto en que el ace-
tileno no se hidrogena completamente, Como es sabido, el en-
venengmiento de un catalizador por coumpuestos de azufre im-
plica la reaccién quimica de puntos activos del catalizador
con azufre pars formar varios compuestos sulfurados. Asi,
pues, le naturaleza quimica del catalizador cambia, con la
consiguiente pérdida de asctividad y, en la mayoria de los
casos, también con una pérdida correapondiente en su dura-
ci6n; Este procedimientp, por tanto, exige la regeneracién
del oatalizsdor envenenado al cabo de periodos cortos de
operacién;

El efecto de los compuestos del presente invento y
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particulermente de los tioéteres no impliqa ningﬁﬁ grado
sustancial de reaccidén quimica con el psladio contenido en
el catalizador. Bn realidad, en el presente invento, el ca-
t2lizador queda précticamente inalterado incluso después

de perfodos prolongsdes de operacién. El tioéter pasa por

la zon= de resccién quimicamente inalterado, prdcticamente
sin ninguna pérdida. Bl mecanismo de reaccibn y el efecto

de los compuestos del presente invento son de una naturale-
za totalmente diferente de la de los "venenos catal{ticost
de‘lae téénicas antes de shora conocidas. Por tanto, el pre-
sente invento, no sélamente proporciona un medio convenien-
te de aumentar la selectividad del catalizador mucho més
allé de lo que se consigue con los catalizadores de las téc-
nicas anteriores, sino que evita también el envenenamiento
indeseable ¢ cambio de ls natursleza quimica del cataliza-
sor.

Asi, pues, el presente invento proporciona Ppor prime-
rn vez un procedimiento mejorado para la hidrogenacidn se-
lectiva de acetileno empleando un catalizador de paladio
por el que se mejors la hidrogenacién del acetileno y se
inhibe ls hidrogenscién del etileno sin disminuir permsnen-
temente la sctividnd del catslizador.

Ejemplo 1

Se utilizé un catalizador de paladio conteniendo 0,2
por ciento en peso de paladio y 0,002 por ciento en peso
Qe plata, preparado devmahera andloge a como se describe
en la patente americana n® 2.802.889, en la hidrogenacién
selectiva de una mezcla que contenfa acetileno y etileno.

El catalizador, en una cantidad de 15 mililitros, se colo-
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c6 en tubo reactor de vidrio de 10 centimetros de largo que
tenfa wn didmetro interno de 1,2 centimetros y se calenté
por un calentador eléctrico cilindrico rodeande el tubo.
Se prepardé una mezcla sintética de gases a partir de
5 ingredientes separados midiendo corrientes separadas de eti-
leno, e hidrégeno tomad~s de botellas—depdsito a través de
medidores de orificio bajo presiones constantes mentenidas
por una colwmns de burbujeo de orrgs constante en cada lfnea.
La corriente de acetileno se hizo pasar a través de un absor-
10 bedor de carbén psra eliminar acetona y a través de un lava-
dor de 4cido crénico para eliminar las arsinas o fosfinas
que pudiera haber. Las tres corrientes de gns separadas se
juntaron y se mezclaron, y la mezcla resultante se hizo pa~
sar. a través de una capa de acetato bdsico de plomo para
15 eliminar los posibles sulfuros. Con la corriente asi tra-
tada, e entremezcld luego una cantidad determinada de sul-
furo'dimetilioo. De este modo, se obtuvo una corriente de
etileno que contenfs 4 por ciento de acetileno, 6 por cien- e
to de hidrégeno, y 5 ppm. en volumen de sulfuro dimet{lico. -
20 Esta corriente se pasé sobre los 15 mililitros del catali-
zador a una velocidad de 300 a 330 mililitros por minuto
mientras se mentenfa el catalizador » una temperatura de

8oe C.

La corriente de producto que salfa del reactor se
25 snalizé con un eapectrémetro de masa para conocer las forma-
oién de etsno. No pudo detecterse acetileno por ls resccién
de color de mdxima seﬁsibilidad para acetileno.
Se repitié el ensayo anterior variss veces, aumentan-
do la cantided de sulfuro dimetf{lico en la corriente gaseo~

30 8a hasta llegar a 16,5 por ciento en volumen de la corrien-
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te de ens~yo scetileno-etileno. En todas las pruebas reali-

zed=s, el acetileno 4ié reaccidn negativa en la corriente

-de producto que salfs del reactor.

Ejemplo II

De menera andloga a la descrita anteriormente, se hi-
drogené una corriente de stileno que contenia 4 por ciento
en volumen de acetileno, y 5 por ciento de hidrégeno en vo-
lumen, & la curl se afladié sulfuro dieti}ico. La corriente
se pasé a través de los 15 mililitros dé catalizador a una
temperatura de slrededor de 702C. Cumndo no se afiadié sulfu-
ro diet{lico, se obtuvieron aproximadamente 10 partes por
millén de scetileno en el efluente del reactor; Afiadiendo
sulfuro dietflico en una cantidad de 30 partes de sulfuro
dietf{lico por millén de partes de mezcla de corriente gzaseo-
8a de etileno, se detectd sproximadamente 1 parte por millén
de acetileno en la corriente de producto sl cabo de unos 8
minutos después de haber introducido el sulfuro dietflico.
Después de 10 minutos mds, no pudo detectarse mds acetileno.
Cuahdo se quité el sulfuro dietflico y no se afiadié més a la
corriente de gas etileno, se detectd inmediatamente acetile~
no en la corriente de producto y aumentd répidamente hésta
unas 10 pertes por milldn otre vez. Cuando se afiadié de nue-
vo el sulfuro diet{lico a la corriente en cantided de 30 par-
tes por millén, el acetileno en la corriente de producto dis-
mingyG hasts que ya no pudo detectarse en unos 5 minutos.

De manera andloga a la descrite arriba, se emplearon
su}furo de diisobutilo, sulfuro de etilo y n-butilo y tiofe-
no en lugar de sulfuro de dietilo obteniéndose resultados

andlogos.
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De una msnera andloga a ls descrita en el Ejemplo I,
se pasl una corriente de etileno que contenim 4 por ciento
en volumen de sacetileno, 5,3 por ciento en volunen de hidrd-
geno, y 100 partes de Acido sulfhidrico por millén de par-
tes de la mezcla de etileno, a través de 15 ml. de cataliza-
dor = una temperatura de 94-1072C.

El doido sulfhidrico se convirtié en sulfuro dietfli-
co por contacto con el catalizador y estabs presente como
tal en el producto de descarga. No pudo detectarse acetile-
no en el producto;

Después de 24 horss de operacidn, se interrumpié la
introduceidn de 4cide sulfhidrico. Poco tiempo después de
haber 1ntefrump1do la introduccidn de Acido sulfhidrico, el
produeto que salfa del lecho catelitico contenfs de 10 a 25
pertes de acetileno por millén de partes del efluente, Cuan-
do el 4pido sulfhfdrico se reemplazé en la corriente en la
cantidad de 1000 partes por millén de éartea de la mezcla
de etileno,'no pudo detectarse acetileno en un perfodo de
varios minutos. Después de 15 minutos, se detectd acetile-
no, y la cantidad de acetileno aumentd gradualmente hasta
1 volunen, aproximadamente, por ciento, en 4 minutos. En
todo momento habfa presente en el producto sulfuro diet{li-
co;

Se obtuvieron resultados anflogos. cuando se usé sul-

fure de carbonilo en lugar de 4cido sulfhidrico.

Eiemplo v

. 8¢ repitib el procedimiento del Bjemplo I usando en
lugar de sulfuro dimetf{lico como aditivo, dietilciclohexano
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que se mezclé con la corriente de etileno en una cantidad
de 130 partes del ciclohexano sustituido pare un millén de
partes de la mezcla de etileno.

El catalizsdor se mantuvo a una temperatura de 140-

5 1502cC.

La corriente de producto que salis del reactor se ana-
lizé por un espectrémetro de masa .para conocer la formacién
de etane y por colorimetria para el acetileno.

EL etano contenido en el producto disminuyé a 1,7 por

1o ciento en volumen en 50 minutos, no pudiendo detectarse na-
do de acetileno. Despuéds de operar de este modo durante dos
horas, se interrumpié la adicién del ciclohexano sustituf-
do. Interrumpiendo la adicién del dietilciclohexano, pudo

detectarse pronto acetileno en el producto. Afiadiendo nueva~

15 mente dletilciclohexano, en una cantidad de 13Q0 partes‘por
millén de partes de lo mezcla de etileno, el etano conteni-

do en el producto bajé a 0,6 por ciento en volumen en 30 mi~ e

nutos y no pudo detectarse acetileno. Se repitid el ensayo

anterior a excepcidén de que se usd decalina en lugar de

20 dietileciclohexano. Se obtuvieron resultados sndlogos & los
anteriores. E5
8in embargo, repitiendo ¢l experimento anterior, ha- l;f

ciendo pasar la corriente libre del ciclohexano sustituido
a través del lecho catalftico, se obtuvo un producto que %:L
25 contenf{a aproximadamente 2 voldmenes por ciento de etano,

no pudiendo detectarse acetileno.

Ejemplo V

Se repitié el procedimiento del ETjemplo IV bajo con=

30 diciones andlogas, pero empleando en lugar de dietileciclo-

“15 - iﬁ
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hexano como aditivo, o-diclorobenceno, que se mezclé con
la corriente de etilenp én una cantidad de 20-5Q partes
del diclorobenceno para'ﬁnamillén de partes de la mezcla
de etileno. El etano cohtenido en el producto disminuyé a
0575 por ciento en volumen en 35 minutos no pudiendo de-
tectorse acetileno. Después de operar de este modo durante
dog horas, se interrumpid ls adicién de o-diclorobenceno.
Después de interrumpir la adicién de o-diclorobenceno, pu-
do pronto detectarse scetileno en el producto.

Se repitid el ensayo anterior varias veces a excep-

_cién de que se usé un producto aromftico clorado diferente

en lugar de o-diclorobenceno. Se¢ emplearon monoclorobence—
no, monobromobenceno y dibromotolueno con resultados anélo-

£0s & los obtenidos antes.

NOTA

Los puntos de invencién propis, no nueva, pero no es-
tablecids, practicada ni divulgada en Espalia, que se pre-
éentan para que sesn objeto de esta Patente de Introduccién,
por DIEZ ofios, son los siguientes:

1o, - n procedimiento param la hidrogenacién selecti-
ve. e acetileno en una mezcla gaseosa que contiene el ace~
tileno, hidrégeno y unas olefina, particularmente etileno,
en presencis de un catelizador de paladio, caracterizado
porque la hidrogenacidén se lleva a cabo en presencia de un
gos 0 vepor de un compuesto que incrementa la selectividad
del catalizador de palsdio, y cuyo compuesto es a) un tio-

éter alifdtico o0 cicloalifdtico, que esti presente ventajo-

- 16 -
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samenteé en una cantidad que asciende a 0,0005 a 30% en vo-
lumen y, con preferencis, desde 0,004 a 0,01% en volumen,
de la mezcla gsseosa; b) un compuesto de azufre de compo-
sicibn y en cantidad tales que se convierta f4cilmente, en

5 condiciones de reaccidn, en un tioeter, particularmente
sulfuro de cerbonilo y sulfuro de hidrégeno, cuyo compues—
to estd presente en cantidades pequefing de, preferiblemen-
te, 10 & 100 partes en volumen por millén de partes en vow-
lumen de la mezola gaseose; ¢) wn ciclohexano inferior di-

10 substituido, t21 como de calina, dimetileiclohexano, dietil
ciclohexano o metiletilciclohexsne, que estd presente venta-

Josamente en una cantidsd que fluctda desie 50 a 2000 partes

. ° ' -

en volumen, y con preferencis, d¢ 100 a 500 partes en volu- ;51
men, por millén de partes en volumen de la mezcla gaseosa;

15 d) un compuesto halosromftico que tiene la férmula

(X)y
20

donde K es hidrégeno, metilo o etilo, X es cloro y/o bromo
yresl§ 2 cuyo compuesto estd presente ventajosamente
en'una proporcidn que fluctds desde 10 a 200 partes en vo-
25 lumen, y preferiblemente de 40 a 100 partes en volumen, por
millén de partes de lo mezcla gRseosa, tal como monocloro-

benceno, monobromohenceno, o-diclorobenceno o bibromotolue-

no.

29, - Un procedimiento segin el punto 1, caractetiza-

- 17 -




10

15

20

25

30

do porque el compuesto que sumenta la selectividad de la hi-
drogenacién se afiade a la mezcla gaseosa antes de que sea
conducida sobre el catalizador.

39, - Un procedimiento segfn los puntos 1 y/fo 2, ca-
racterizado porque el hidrégeno esti presente en la mezcla
goseosa en una proporcién masyor de un mol de hidrégeno por
mol de acetileno en.. la mezcla.

4¢, ~ Un procedimiento segin cualquiera o cualquier
combinscién de los puntos 1 a 3, caracterizado porque el ca-
talizador de psladio es un catalizador compuesto que contie-
ne, ademés de pnaladio, uno o més metales adicionales que con
preferencia son cobre, plata u oro , ventajosamente en una
relacidn de 40 » 1 partes en peso de dicho metal o metales é
y 60 & 99 partes en peso de paladio. i

52, - Un procedimiento segln cualquiera o cualquier
combingeidén de los puntog 1 a 4, caracterizado porque el
tioeter carece de grupos alcohilo que contengen més de 5 Lo
dtomos de carbono,'tal como sulfuro de dimetilo, sulfuro :
de dietilo, sulfuro de N-butilo, sulfuro de dlisoamilo o

62, - Un procedimiento segin cualquiera o cualquier

combinscién de los puntos 1 a 5, caracterizedo porque la
hi@rogenaci6n selactiva se realiza a unn temperatura de ;g

menos de 1102 C.

78, - Un procedimiento segin cualquiera o cualquisr
combinacidn de los puntos L a 4, en el cual el compuesto
es un ciclohexano substituido 0 un compuesto haloaromdti-
c0, caracterizado porque la resccidn se lleva a cabo a una
temperatura por debajo de 2502 C y, con preférencia, A una

temperatura dentro de los limites de 60 a 2002 C.

- 18 -
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8¢, - Un procedimiento para la hidrogenacién selecti-

va de acetileno en una mezcla gsseosa.
Tal y como se ha desorito en la Memoria que antecede

¥ con los fines que se han especificado.

Este Memoria consta de diecinueve hojas escritas a mé-

quina POr uns gola cara.

26/.
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