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Case 1015

MmORH. DESCRIPTIVA

que ae presenta para unir a la solicitad
d a

P Á T N N T B  D B I N V E N C I O N  
formulada el 11 de diciembre de 1963, con el as 294.388

e n
E S P A Ñ A

per VEINTE años
a nombre de UNIVERSAL OIL PRODUCTS OOMPANY, entidad 
norteamericana, establecida en 30 AlgonquinRoad, Des 
Plainee, Illinois, Estados Unidos de America, por:
"UBT METODO DE PREPARAR UN HIDROCARBURO OLEPINICO" ^

Bata invención se refiere a la preparación de un 
hidrocarburo o3e fínico a partir de un hidrocarburo más 
saturado que tiene la misma configuración de cadena de 
carbono que el hidrocarburo oTe finico deseado. La inven- 

$ ción se refiere más en particular, a un procedimiento . 
continuo para la preparación de un hidrocarburo olefini- 
co mediante operaciones que inoluyen la bromación del hi­
drocarburo más saturado, la eliminación de bromuro de hi­
drógeno del producto de bromación para formar la o3efina, 

10 y la recuperad, ón y reciclo del bromo para utilizarlo de
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nuevo en dieha bromación.
La deshidrogenación de hidrocarburos por métodos 

térmicos o catalíticos, en un proceso altamente endotér­
mico. es de oir, que requiere la aplicad. ón de una canti­
dad sustancial de jcalor. En muchos casos, las temperaturas 
necesariamente elevadas dan como resultado reacciones 
secundarias indeseables, una distribución pobre del pro­
ducto y la formación de carbón. La inclusión de un acep­
tador de hidrógeno en el proceso de deahidroganación, 
altera radicalmente la naturaleza del miaño desde ser un 
proceso endotérmico a ser un proceso exotérmico. Es sa­
bido en la técnica el utilizar el cloro como aceptador 
de hidrógeno. Por ejemplo, se lleva a cabo f¿Gilmente 
la clorad ón de un hidrocarburo alcohilico para formar 
un cloruro de alcohilo y cloruro de hidrógeno, asi como 
la subsiguiente eliminación de cloruro de hidrógeno de 
dicho cloruro de alcohilo para formar la olefina desea­
da y cloruro de hidrógeno adicional. Sin embargo, la re­
cuperad ón del cloro para volver a utilizarlo, no se 
realiza fácilmente y como resultado de ello, no ae lleva 
a efeoto de este modo una producción eficaz y económica 
de hidrocarburos ole fínicos.

Un objeto de esta invención es presentar un proce­
so mejorado y continuo para la preparad ón de un hidro­
carburo olefInico a partir de un hidrocarburo más satura­
do de la misma configuradón de la cadena de carbono, uti­
lizando bromo como aceptador de hidrógeno. El proceso im­
plica las operad ones de bromad ón de dicho hidrocarburo 
más saturado, la eliminación de bromuro de hidrógeno del 
cerivado bromado resultante para formar la ola fina y. en
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particular, la recuperación de todo el bromo esencial­
mente.

Por consiguiente, la presente invención proporciona 
un método de preparar un hidrocarburo ole fínico a partir 
de un hidrocarburo m&s saturado de la misma configuración 
de la cadena de carbono, que comprende hacer reaccionar 
bromo con dicho hidrocarburo m&s saturado y formar un de­
rivado bromado a una temperatura elevada, en contacto 
con un sórbante sólido que oomprenda un óxido de un me­
tal seleccionado del grupo que consiste en calcio, mag­
nesio y zinc, formando asi un producto de combinación 
de sórbante sólido y bromo y un hidrocarburo olefinico, 
recuperando eate último y liberando el bromo del produc­
to de combinación de sórbante sólido y bromo, mediante 
el tratamiento del mismo con un gas que contenga oxíge­
no.

Las características preferidas de esta invención 
incluyen efectuar la eliminación de bromuro de hidrógeno 
del hidrocarburo bromado, en contacto con el sórbante 
sólido y a una temperatura comprendida entre aproximada­
mente 502C hasta aproximadamente 5502C. utilizando como 
dicho sórbante sólido un óxido de un metal seleccionado 
del grupo que consiste en calcio, magnesio y zinc, el 
cual contiene también desde aproximadamente 0,1% en peso 
hasta aproximadamente 15% en peso de un metal seleccio­
nado del grupo que consiste en cobre, cario, hierro, ní­
quel y cobalto, y recuperar el bromo del producto de com­
binación de sórbante sólido y bromo poniendo en contacto 
el mismo con un gas que eo ntenga oxígeno, a una tempera­
tura comprendida entre aproximadamente 503C y aproximada-
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mente 550*0.
SI bromo ae hace reaccionar inicialmeit e con etano 

cuando el producto olefinico deaeado ea etileno, con pro- 
pano cuando el producto deaeado ea propileno o propadie- 
no, oonbutano cuando el producto deaeado ea butano y con 
butano o con butano cuando el producto deaeado ea buta­
dieno. Otroa hidrocarburos qáe pueden ser tratados de 
acuerdo con el presente método para preparar un hidrocar­
buro olef ínico de la mi ata configurad, 6n de la cadena 
de carbono, incluyen pentano, he rano, heptano, octano, 
nonano. decano y similares; también isobutano, lsopen-
tano, 2,3-dlmetil butano, los metil- y dime til-pantanos 
y -hexanos, también las ddoparafinas, incluidas el ol­
ed obutano, ciclopentano, metil ciclopentano, ciolohexano, 

15 metil ciolohexano y simi^res. pueden ser convertidas 
también en un hidrocarburo olef inico de configurad &r 
de cadena de carbono semejante, mediante el método de es­
ta inve adán.

Las monoolefinas y, preferiblemente las monoole- 
20 fitas no terminales, pueden ser tratadas de acuerdo con 

el métocb de esta invención para obtener un producto dio- 
lefinico. Las monoolefinas adecuadas incluyen propileno# 
2-buteno, 2-metil-2-buteno, 2,3-dimetil-2-buteno, 2-pen- 
teno, 2-metil-2-penteno, 3—metil-2-penteno# 2,3-dimetil- 

25 2-penteno. 2-hexeno, 3-hexeno, 2-os til-2-hexeno, 2,3-
dime til-2-hexeno, 3-metil-3-hexeno, 3,4-dimetil-3-hexeno, 
etc,, y también dcloo3afinas tales como ciclopenteno, 
dclohexeno y similares. 3n general, se pueden preparar 
hidrocarburos ole fínicos de aouerdo con el método pre- 

10 sente, a partir de hidrocarburos más saturados de la mis-

*D ^
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ma configurad. ón de cadena de carbono y que contienan 
haata aproxi madament e 20 átomos de carbono.

Una de las realizad orna preferidas da esta inven­
ción se refiere a la preparación de propileno a partir de 
propan o, describiéndose además esta realización^ con re­
ferencia al diagrama de circulación esquemático adjun­
to.

Con referencia al diagrama de circulación esquemá­
tico. el material de partida hidrooarbonado seleccionado, 
el cual en este caso es propano, se carga a través de 
la conducción 1 y entra en un &romador 3 mezclado con 
bromo*. Dicho bromo es principalmente bromo de reciclo 
formado de la marera descrita en lo que sigue y reciclado 
hasta el bromador a través de la conducción 4. introdu­
ciéndose en el proceso a través de la conducción 3, bromo 
de compensación. SI bromo puede ser diluido con nitró­
geno o con otro gas inerte, eegdn se desee. SI material 
de partida hidrooarbonado se oarga generalmente en el 
bromador en exceso de la cantidad estequiométrica. es 
decir en exceso de un mol por cada mol de bromo. SI ex­
ceso puede ser de 20 moles por mol de biomo. Sin embar­
go, se prefiere generalmente utilizar una proporción más 
pequeña. Por ejemplo, en la bromación de propano para 
formar monobromopropano* se pueden cargar en el bromador 
el propano y el bromo en una relación molar de aproximada­
mente 10 a 1*. Cuando el producto de bromación deseado es 
un dibromuro (como es el caso cuando el hidrocarburo de- 
finio o deseado es una diolefina) y el material de parti­
da es un hidrocarburo saturado, tal como butano, o una 
monoolefina tal como 2-matil-2-buteno* se reduce más la
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relación molar de hidrocarburo a bromo hasta Que liega 
a ser de aproximadamente 5:1 hasta aproximadamente 1 :1.
Como es natural, ae pueden obtener tamblón dibromuros 
mediante el reoiclo de un producto de bromación monobroma- 
do. o utilizando un material de partida monoolef inico 
como se ha indicado arriba.

Aunque en algunos casos, puede ser conveniente em­
plear presiones superatmosfáricas, por ejemplo para ase­
gurar la circulación controlada de los reaccionantes, la 
presión no ea una variable tan importante con respecto 
al proceso de bromad ón o con respecto a las reacciones 
subsiguientes del proceso de esta invención. Tampoco es 
necesario que la presión sea regulada para controlar el 
estado fieioo de los reaccionantes, ya que éstos pueden 
reaodonar tanto en fase liquida como en fase gaseosa.
La presión puede ser por lo tanto, simplemente presión 
autógena producida durante el curso de la reacción, o 
una presión seleccionada por considerad ones puramente 
económicas y por razones de estabilidad de los reaccio­
nantes particulares a tratar. $1 propano, por ejemplo, pue­
de ser bromado en gase de vapor a una presión sustancial- 
mante atmosférica.

ai bromador puede oonsistir en un recipiente sin 
relleno, o puede estar adecuadamente relleno con material 
sólido en partículas para efectuar una mejor di atribución 
del calor, un mejor entremezclado de los reaccionantes, 
etc. B1 material sólido en partículas puede ser un mate­
rnal inerte, tal como anillos de porcelana, trozos do vi — 
drio, o bolas, o bien puede ser catalíticamente activo, 
tal como óxido de cobre o platino sobre alúmina. En el
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presente ejemplo, en el cual se broma propano a una tem­
peratura de 300SC aproximadamente, se utilizó una colum­
na sin relleno*

31 hidrocarburo se carga en el bromador mezclado 
con al bromo a una velocidad que asegure la reacción sus- 
tanoisELmente eompleta del bromo mezclado oon éste. Se 
puede determinar si la reacción ha sido completada me­
diante la observación de la corriente de salida del bro­
mador, indicando una corriente incolora la reacción com­
pleta del bromo. Bn el presente ejemplo, en el que se 
cargan el propano y el bromo en una reacción molar de 10 

a 1, se alcanza una reacción sustancialmente completa 
del bromo para una velocidad espacial de aproximadamente 
1000 volúmenes de mezcla reaccionante por volumen unidad 
de espacio de la zona de reaoción por hora y a una tem­
peratura de 300*C aproximadamente. Sin embargo, la velo­
cidad espacial pue de abarcar desde aproximadamente 500 
hasta aproximadamente 2500. 31 tiempo de permanencia óp­
timo en cualquier oaso particular depende en parte de 
la temperatura utilizada. Otros faotores incluyen la re­
lación melar de los reaccionantes, del material de par­
tida hidrocarbonado que ha de ser bromado, y de la natu­
raleza del producto deseado.

La bromad ón puede llevarse a efecto a una tempera­
tura de aproximadamente OsC hasta aproximadamente 400se. 
La temperatura utilizada en cualquier caso dado, depende 
del hidrocarburo particular que ha de ser bromado. Las 
parafinas que contienen un átomo de carbono terciario son, 
por ejemplo, más fácilmente bromadas que las ciolopara- 
finas o que las par afinas normales y requieren tempera-
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toras más bajas, de por ejemplo aproximadamente OSC has­
ta aproximadamente 250ac. Las definas se broman fácil­
mente a una temperatura reducida que puede ser desde 
aproximadamente OSC hasta aproximadamente 200aC. Como 
es natural, ya se conoce bien el efecto catalítico de la 
luz sobre las reacciones de bromad ón del tipo que se 
considera aquí*

Después de un tiempo de permanencia adeouado, se 
retira la mezola da reacción y de bromación desde la zo­
na de bromación y se hace pasar a un separador 6 a través 
de la conducción 5. La mezcla de reacción que comprende 
hidrocarburo sin reaccionar, bromuro de hidrógeno y el 
producto de bromad 6n deseado, se separa en sus partes 
componentes por destilación fraccionada en dicho separa­
dor ó. Cualquier bromuro de hidrógeno que pueda haberse 
formado en la reacción de bromación es separado por des­
tilación como cabeza y conducido a través de la conduc­
ción 7 hasta una zona de oxidación 23 que se describe 
a continuación* 31 producto de bromación deseado es re­
tirado del separador a través de la conducción 8 como 
la fracción de punto de ebullición más alto de la mezcla 
de reacción* $1 hidrocarburo en exceso cargado a la zona 
de bromación en el primer caso, es recuperado del separa­
dor como fracción intermedia por medio de la conduodón 
9, y reciclado a la zona de bromación arriba indicada.

El producto de bromación retirado a través de la 
conducción 8, se haoe paaar a un sistema en dos etapas 
que comprende un reactor de eliminación de bromuro de 
hidrógeno y un regenerador de brome en cuyo sistema pue­
den invertirse las funciones de las dos etapas. Asi, como
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se ha indicado, el producto de bromación pasa por una 
válvula selectora de cuatro viae 10 y por la conducción 
11 haata una cámara 12 que funciona como reactor de eli­
minación de bromuro de hidrógeno. La cámara adyacente 16 
funciona mientras tanto, como regenerador de bromo. Las 
funciones de los dos recipientes se invierten periódica­
mente mediante manipulación de las válvulas selectoras 
de cuatro vías 10 y 15, para llevar a efecto un tipo con­
tinuo de reacción.

Las cámaras 12 y 16 son recipientes con relleno, 
consistiendo di dio relleno en un material absorbente só­
lido en forma de partículas. 31 material absorbente só­
lido comprende un óxido de un metal seleccionado del gru­
po que consiste en calcio, zinc y aagpesio, preferible­
mente este áltimo. Una parte por lo menos del óxido exis­
te en forma de un hidrato del mismo, o de un hidróxido. 
y el término "óxido" como se utiliza aquí, intenta incluir 
tales hidratos o hidróxidoa.

Bl material sórbante sólido seleccionado contiene 
preferiblemente desda aproximadamente 0 ,1% en peso hasta 
aproximadamente 15% en peso y, preferiblemente desde 
aproximadamente 1% en peso hasta aproximadamente 5% en 
peso, de un metal seleccionado del grupo que consiste 
en cobre, oerio. hierro, níquel y cobalto. Sn una reali­
zación preferida, el material sorbente sólido es magne­

sia que contiene desde aproximadamente 1% en peso hasta

10

aproximadamente 5% en. peso de cobre. 31 uso de cobre, 
cerio. hierro, níquel o oobalto en exceso de las canti­
dades indicadas, debe ser evitado debido a que un exceso 
de los mismos tendería a oxidar el bromuro de hidssói
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al entrar en contacte con él. para formar bromo íibre que 
a su vez tiende a adicionarse al producto hidrocarbonado 
olefínico.

Como se representa en la figura, el producto de 
$ bromad 6n cargado al reactor 12 se hace pasar a través

de éste en dirección ascendente. 31 producto de broma- 
ción, el cual en el presente ejemplo ilustrativo es el 
bromuro de propilo, es desprovisto de bromuro de hidró­
geno en contacto con el sorbente sólido formando un pro- 

10 duoto de combinación de bromo con dicho sorbente sólido 
y con un hidrocarburo olefinico. en el presente caso 
propileno. La naturaleza exacta del producto de combi­
nación no se conoce. Puede ser que el bromo oombinado 
exista como bromuro de hidrógeno sorbido sobre el sor- 

1$ bente sólido en combinad ón física y/o química oon él.
Por otra parte, el bromo oombinado puede existir como bro­
muro del material sorbente sólido, por ejemplo, como 
bromuro magnésico. Es posible que el bromo combinado 
exista en ambas formas arriba indicadas. Sin embargo.

20 no se trata de limitar el prooeso de la presente invención 
a cualquier teoría particular en cuanto a la naturaleza 
del bromo combinado.

31 método de esta invención, en relación oon la 
eliminación del bromuro de hidrógeno, presenta varias 

25 ventajas. Per ejemplo, el bromo combinado que resulta 
de la operación de eliminación del bromuro de hidró­
geno, se separa fácil y sencillamente del producto o3e- 
fiaico. Asimismo, dicho bremo combinado se une en . —
- asociación química y/o física con el material sorben- 

^  te sólido, con preferencia a recombinarse o reaccionar
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con el producto olefinico durante la reacción da elimi­
nación de blo muro de hidrógeno* Además, el bromo combina­
do con loe materiales sorbentes sólidos aquí descritos, 
es fácilmente recuperable y de una manera sustancialmente 
completa, en su estado elemental para fines de reciclo 
o para otros fines.

La eliminación del bromuro de hidrógeno se reali­
za generalmente, a una temperatura elevada que puede 
ser de aproximadamente 50SC hasta aproximadamente 550SC. 
Cuando el producto de bromadón es un dibromuro, como es 
el caso generalmente, por ejemplo cuando el hidrocarburo 
bromado es una defina, se emplean temperaturas compren­
didas en un margen mas elevado de aproximadamente 200 SC 
hasta aproximadamente 550ac. Las temperaturas comprendi­
das en un margen más bajo de aproximadamente 50SC hasta 
aproximadamente 400SC, son adecuadas cuando el producto 
de bromad ón es un monobromuyo* 31 bromuro de propilo 
formado en la operación de bromación anteriormente men­
cionada, es tratado sobre magnesia granular que contie­
ne 5% en peso de cobre a una temperatura de unos 300*0 
y a una velocidad espacial horaria de liquido de aproxi­
madamente 1 ,2 volúmenes por unidad de volumen de espacio 
de reacción per hora. El hidrocarburo olefinico (pro­
pile no) es retirado como cabeza a travóe de la conduc­
ción 13 y canalizado a través de una válvula de 4 vias 
15 hasta una torre de lavado con álcali (no mostrada) 
para eliminar cualquier bromuro de hidrógano arrastrado, 
descargándolo después a través de la conducción 14 para 
su almacenamiento. La eliminad, ón del bromuro de hidró­
geno del bromuro de propilo da como resultado una con-
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versión en propileno de un 97 a un 100%.
Como se ha mencionado anteriormente, la cámara 16 

se representa funcionando en su capacidad oomo regene­
rador de bromo. Sn el regenerador se vuelve a formar 
bromo elemental a partir del bromo combinado con el sór­
bante sólido, en condiciones que efectdan la oxidación 
del bromo combinado. La oxidación sustancialesnte comple 
ta del bromo combinado en bromo libre y agua se efectúa 
aúna temperatura comprendida entre aproximadamente 509C 
y aproximadamente 550SC, y preferiblemente a una tempe­
ratura de aproximadamente 509C hasta aproximadamente 
4009C. La oxi dadL 6n se lleva a efecto en presencia de
aire o de otro gae que ooatenga oxígeno, admitido en el 
sistema a travás de la conducción 17 y de la válvula se­
lectora de 4 vías 1 0. y que pasa al regenerador a tra­
vás de la conducción 18* Loe productos de oxidación 
bromo y agua son retirados del regenerador a través de 
la conducción 19, pasando a travás de la válvula selec­
tora de 4 vías 15 y a travás de la conducción 20 hasta 
upéeparador de bromo 21.

3n una zona de oxidación 23 se carga bromuro de hi­
drógeno retirado previamente del separador 6 anteriormente 
mencionado a travás de la conducción 7. A partir de dicho 
bromuro de hidrógeno se vuelve a formar bromo poniendo 
en contacto dicho bromuro de hidrógeno con aire introdu­
cido desde la conducción 22, o con otro gas que contenga 
oxigeno, en condiA ones que efectúan la oxidación del 
bromo combinado - generalmente a une temperatura aproxi­
madamente 509c Mata aproximadamente 550%C y preferible­
mente desde aproximadamente 509c hasta aproximadamente
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400*0, formándose bromo libre y agua. La oxidación del 
bromuro de hidrógeno en bromo libre y en agua puede 
llevarse a efecto con o sin la ayuda de un catalizador. 
Cuando se desea emplear un catalizador, es adecuado un 
compuesto de metal polivalente, tal como cobre, cerlo, 
hierro, níquel, oobalto o similares, generalmente un 
óxido, un halogenuro o similares.

Loa productos de oxidación bromo y agua, son re­
tirados de la zona de oxidación a través de la conduc­
ción 24, haciéndolos pasar hasta el separador de bromo 
21 a través de la conducción 20, en combinación con los 
productos de oxidación bromo y agua procedentes del re­
generador 16. Bi bromo es separado del agua por destila­
ción en dicho separador de bromo, descargándose el agua 
por la parte inferior del mismo por medio de una salida 
25. NI bromo es destilado como cabeza y reciclado a tra­
vés de la conducción 4 hasta la zom de bromación 3, en 
combinación con bremo de compensación procedente de la 
conducción 2.

La descripción preoedente del proceso de esta in­
vención, ilustra esquemáticamente un método preferido 
de operación* Se entiende que se pueden efectuar muchas 
modificad orna y variaciones para ello, sin apartarse 
del alcance generalmente amplio de esta invención, como 
se establece en las reivindicaciones adjuntas.

BJggPLO I

10
Se cargaron ciclohexano y bromo en tM%6*eactor con 

relleno que contenía 100 c.c. de anillos de porcelana en
yh ^  *5 ^  ñ  

fs ^  ̂
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una proporción molar de 1 0:1, cargándose el ciclohexa.no 
a una velocidad de aproximadamente 100 c.c por hora y el 
bromo a la velocidad de aproximadamente 2265 c.c. por 
hora, mezclado con nitrógeno cargado a la velocidad de 
aproximadamente 6240 c.c. per hora (en condiciones nor­
males de temperatura y presión). La bromación se llevó 
a afecto a una temperatura comprendida en el margen de 
170RC a 2803C, y a una presión de 1 atmosfera aproxima­
damente. La corriente efluente retirada continuamente del 
reactor y he oha pasar a través de una torre lavadora con 
álcali, fuá analizada mediante métodos de cromatografía 
gas-liquido, encontrándose que contenia un 90% aproxima­
damente de ciclohexano sin reaccionar y un 10% aproxima­
damente de bromuro de ciolohexilo. Por lo tanto, la con­
versión era de un 100% aproximadamente, basada en el bro­
mo cargado.

gl bromuro de ciclohexilo, después de separarlo 
del ciclohexano sin reaccionar, fuá cargado a un segun­
do reactor que contenia aproximadamente 50 c.c. de un 
material sorberte sólido que comprendía un 5% de oobre, 
como óxido de cobre, sobre magnesia. 31 bromuro de ci­
clohexilo fuá cardado a una velocidad espacial horaria 
de liquido de aproximadamente 0 ,8. llevándose a efecto 
la eliminación del bromuro de hidrógeno a una tempe ratu- 
ra de 150 a 2403C. La conversión del bromuro de ciclo­
hexilo en ciclohexeno variaba de 98,6% hasta un 100%.

Antes de sobrepasar la capacidad de brome combina­
do del material sorbente, se interrumpió la circulación 
de la carga y se regeneró bromo haciendo pasar aire so­
bre el material sórbante que contenía el bromo a una



temperatura de 300SC. Se llevó a efecto ana recape radón 
de bromo esencialmente caanfitativa.

EJEMPLO II

3
La bromad ón del n-batano para obtener dibromoba- 

tanoa ae llevó a efecto cargando n-batano. mezclado con 
bromo en ana proporción molar de 5:1 aproximadamente,
a travás de an. reactor con relleno, a ana temperatura 

10 de anos 300SC y a ana velocidad espacial horaria gaseo­
sa de aproximadamente 1.000.

Los dibromobatanos faeron separados del bromare 
de hidrógeno y del batano sin reaccionar en el efluen­
te del reactor, eliminándose de ellos bromuro de hidró- 

15 geno oargando los mismos a ana velocidad espacial hora­
ria liquida de aproximadamente 1.0 a travós de un reac­
tor mantenido a unce SOOSC y que contenia 50 c.c. de un 
material sóbrente sólido que comprendía un 5% de cobre 
como óxido de cobre, sobre magnesia. Se llevó a efecto 

20 una conversión substancial de los dibromobutanos en ba- 
tadieno.

Antes de sobrepasar la capacidad de bromuro de hi­
drógeno del material sórbante, se interrumpió la circu­
lación de la carga y se regeneró bromo haciendo pasar 

25 aire a anos 300 SC sobre el material sórbante que con­
tenía bromo combinado* Se llevó a efecto ana recupera­
ción de bromo esencialmente cuantitativa.

RjmPLO III
30 Se aSadió bromo a ana cantidad equimolar de i sopen-



teño (2-metil-2-buteno) contenida en un reactor agitado, 
y ae llevó a efecto la bromación a ana temperatura de 
unos lose. El producto de bromación qae comprendía 2,3- 
dibromo-2-metilbutano fue cargado a una velocidad espa- 

 ̂ cial horaria de liquido de apio Rimadamente 1,0 y a una 
temperatura de 325*C aproximadamente, a un segando reac­
tor qae contenía 50 c.c de un material sórbante sólido 
que comprendía un 5% de cobre como óxido de cobre, so­
bre magnesia. Se recuperó isopreno como producto de eli- 

20 minact 6n de bromuro da hidrógeno.
Antes de sobrepasar la capacidad de bromuro de hi­

drógeno del material sórbante, se interrumpió la circu­
lación de la carga y se regeneró el bremo, haciendo pa­
sar aire a unos 3009C sobre el bromo combinado con di- 

15 cho material sórbante, llevándose a efecto una recupera­
ción de bromo esencialmente cuantitativa.

EJEMPLO IV

20 Se llevó a cabo la bromación del propano, cargando
propano me zelado oo n bromo en una proporción molar de 
aproximadamente 10:1, en un reactor con relleno a una 
temperatura de unos 300SC y a una velocidad espacial 
horaria gaseosa de apio ximadamente 1.000. El bromopro- 

2$ paño resultante fue separado del bromuro de hidrógeno
y del propano sin reaccionar en el efluente del reactor, 
y sometido a eliminación de bromuro de hidrógeno, car­
gándolo a una velocidad espacial horaria liquida de 1 ,0  

en un reactor mantenido a 3009C que oontenia apmximada- 
30 cante 50 c.c. de material sórbante sólido, consistente
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en un 5% de carie sobre óxido de zinc. Se llevó a efeoto 
una conversión sustancialmente completa del bromopropano 
en propileno.

Antes de exceder la capacidad de bromuro de hidró- 
genodel material sorbente, se interrumpió la circulación 
de la carga y se regeneró el bromo, haciendo pasar aire 
a 300*C sobre el material sórbante contaminado con bromo, 
llevándose a efecto una recuperación de bromo esencial­
mente cuantitativa.

s j a m a  v

15

30

25

30

Se cargaron isobutano y bromo en un reactor con 
relleno, ek isobutano a una velocidad de 50 c.c por hora 
y el bromo a una velocidad de aproximadamente 2.265 c.c. 
por hora (relación molar de 10:1). en mezcla oon nitró­
geno oargado a una velocidad de 6.240 c.c. por hora. La 
bromación se llevó a efecto a unos 3003C. BI isobutano 
sin reaccionar y el bromuro de isobutilo fueron separa­
dos de la corriente de salida lavada con álcali. Bl bro­
mo fuó cargado a una velocidad espacial horaria de liqui­
do de 1.0 y a una temperatura de 300SC. en un segundo 
reactor que contenía 50 c.c de un sórbante sólido consis­
tente en un 5% de cobre como óxido de cobre, sobra mag­
nesia. Como producto de eliminación de bromuro de hidró­
geno se recuperó isobutileno.

Antes de sobrepasar la capacidad de bromuro de hi­
drógeno del material sórbante, se interrumpió la oircu- 
lacióh de la carga y se regeneró el bromo, haciendo pa­
sar aire a 3003 c sobre el bromo combinado con dicho ma-

- 17 -



terial sórbante. Se llevó a efecto ana recuperación de 
bromo esencialmente cuantitativa.

5
SJBKPLO VI

Se oargaron metilciclohexano y bromo en un reactor 
con relleno, el metilciclohexano a una velocidad de 100

10

c.c. por hora, y el bromo a una velocidad de aproximada­
mente 2265 c.c. por hora (relación molar de 10:1) en 
mezcla con nitrógeno cargado a la velocidad de 6240 c.c. 
por hora. La bromadón se llevó a efecto a una tempera­
tura comprendida entre 170*0 y 280*0, y a una presión 
de apar oximadamente 1 atmósfera. La corriente efluente,

15
que fuó retirada continuamente del reactor y lavada con 
álcali# mostró contener por análisis un 90% aproximada­
mente de metilciclohexano sin reaccionar, y un 10% apro­
ximadamente de bromuros de metilciclohexllo.

20

Los bromuros de me tilo iclohe xilo, después de su se­
paración del metilciclohexano sin reaccionar, fueron 
cargados en un segundo reactor que contenia 50 c.c. de 
un sorbe ote sólido consistente en un 5% de oobre, como 
óxido de cobre, sobre magnesia, a una velocidad espa­
cial horaria de liquido de aproximadamente 0 ,8  y a una 
temperatura de 150-240*0. Se consiguió un rendimiento

25 sustancial de metilciclohexano.
Antes de sobrepasar la capacidad de bromuro de hi­

drógeno del material sorbente. se interrumpió la carga 
y se regeneró bromo haciendo pasar aire a 100*0 sobre el 
producto de combinación del sorbente sólido con el bro-

30 mo. Se llevó a efecto una recuperación de bromo esencial-

< ^ < P 4 3 ^
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mente cuantitativa.
Bata solioitud que corresponde a la presentada en 

1 os Estados Unidos de América, con fecha 12 de diciembre 
de 1.962, bajo el n&mero 244.136, se acoge a los benefi­
cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie­
dad Industrial.

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente 
de Invención, por VEINTE años, en España, son los siguien­
tes:

13. - Un método de preparar un hidrocarburo ole- 
finico a partir de un hidrocarburo más saturado de la 
misma configuración de carbono, que comprende hacer reac­
cionar bromo con dicho hidrocarburo mas saturado y formar 
un derivado bromado del mismo, deshidrobromar dicho deri­
vado bromado a una temperatura elevada en contacto con 
un sórbante sólido que comprende un óxido de un metal 
seleccionado del grupo que com3ta de calcio, magnesio y 
cinc, y formar asi un producto de combinación de sorben- 
te sólido y bromo y un. hidrocarburo olefinico, recupe­
rar este Rltimo y liberar el bromo del producto de com­
binación de sórbante.sólido y bromo tratando el mismo con 
un gas que contiene oxigeno.

23. - Métodb de acuerdo con el punto 1 en que el
sorbente sólido contiene también desde

- N O T A
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0.1% hastaaproximadaBe tí e 15% en y  so de tur metal selec­
cionado del grupo que consta de cobre, cerio. hierro, 
níquel y cobalto.

33.- Método de acuerdo con les puntos 1 & 2. en que 
5 el bromó es be cho reaccionar con el hidrocarburo mas sa­

turado a una temperatura dentro del margen de 03 a 400ac 
el derivado bromado resultante es deehidrobromado en pre­
sencia del sórbante sólido a una temperatura dentro del 
margen de 50^ a 55030, y el bromo es liberado del pro- 

10 dacto de combinación de sorbente sólido y bromo tratan­
do este último con el gas que contiene oxigeno a una 
temperatura dentro del margen de 503 & 550*C.

43. - Método de acuerdo con cualquiera de los 
15 pantos 1 a 3, en que el hidrocarburo mas saturado y el

bromo son hechos reaccionar en presencia de un exceso 
molar de dicho hidrocarburo mas saturado que no excede 
de 20 moles par mol de bromo.

53. - Método de acuerdo oon el punto 4 en que un 
20 h id rocarburo saturado es mezclado oon bromo en una pro­

porción de mas de 5 molas de hidrocarburo por mol de 
bromo, la mezcla resultante es sometida a reacaión en 
una zona de bromad ón oon forma d Ó n  de sustancialmente 
derivado monobromado exclusivamente de dicho hidrocarbu- 

2$ ro, este último es separado del hidrocarburo y del bromu­
ro de hidrógeno sin reaccionar, y sometido a una dehidrobro 
mación en una zona de reacción de deshidrobromación para 
formar un producto monoolefinico que tiene la misma con­
figuración de carbono que dicho hidrocarburo saturado, 

ga. - Método de acuerdo con el punto 5 en que el30



hidrocarburo saturado es un hidrocarburo parafínico o ci- 
oloparafrnrco .

7$. - Método de acuerdo con el punto 6 en que el hidro­
carburo saturado está seleccionado del grupo que consta de 

5 propano, isobutano, nonano y ciclohexano, y una monoolefi­
na correspondiente seleccionada del grupo que consta de propilí. 
no, isobutileno, nonileno y ciclohexeno es recuperada del 
efluente de las zonas de reacción de deshidrobromación.

82. - Método de acuerdo con el punto 4 en que se pre- 
10 para un hidrocarburo diolefinico mezclando con bromo un

hidrocarburo mas saturado de igual configuración de carbo­
no, en una proporción de no mas de cinco moles de hidrocar­
buro por mol de bromo y sometiendo la mezcla a la reacción 
en una zona de bromación con formación de derivados dibro- 

15 madoa de dicho hidrocarburo, este último es separado del 
hidrocarburo sin reaccionar y del bromuro de hidrógeno y 
sometido a deshidrobromación en una zona de deshidrobroma­
ción para formar un producto diolefinico que tiene la misma 
configuración de carbono que el hidrocarburo más saturado.

20 92. - Método de acuerdo con el punto 8 en que el hi­
drocarburo mas saturado es seleccionado del grupo que cons­
ta de parafinas, cicloparafinas, monoolefinas y ciclomono- 
olefinas.

IOS. - Método de acuerdo con el punto 9 en que el hi- 
25 drocarburo mas saturado es seleccionado del grupo que cons­

ta de propano, propileno, butano, butileno isopentamo e iso- 
penteno y se recupera una diolefina correspondiente selec­
cionada del grupo que consta de propadieno, butadieno e iso- 
preno, a partir del efluente de la zona de reacción de des- 

30 hidrobromación.

- 21 -



lis. - Método de acuerdo con cualquiera de los puntos 
1 a 10, caracterizado además, por que se hace pasar una co­
rriente mixta del hidrocarburo mas saturado y de bromo a 
través de una zona de bromación, la mezcla de reacción re- 

3 sultante es retirada y separada por destilación fracciona­
da en una zona de separación en una corriente de cabeza 
que comprende bromuro de hidrógeno, una corriente interme­
dia que comprende hidrocarburo sin reaccionar y una corrien­
te mas pesada que comprende derivado de bromo, dicha corrien- 

10 te intermedia es devuelta a la zona de bromación, dicha 
corriente mas pesada es sometida a deshidrobromación en 
una zona de deshidrobromación en presencia de un sorbente 
sólido con formación de producto de combinación de sorbente 
sólido y bromo, y el producto hidrocarbonado olefinico 

15 resultante es retirado de la zona de deshidrobromación y 
recuperado.

129. - Método de acuerdo con el punto 11 caracteriza­
do además porque antes de que la capacidad de bromo de& sor­
bente sólido contenido en la zona de deshidrobromación sea 

20 excedida, el caudal de la corriente mas pesada retirada
de la zona de separación es transmitido a la segunda zona de 
deshidrobromación que contiene un nuevo suministro de sor­
bente sólido, luego el sorbente sólido en la zona de des­
hidrobromación primeramente mencionada es tratado con un gas 

25 que contiene oxigeno entre 509 y 55090, liberando así bromo 
y agua y devolviendo el sorbente sólido a un estado apropia­
do para volver a usarlo como zona de deshidrobromación cuando 
la segunda zona de deshidrobromación se aproxima a su capa­
cidad de bromo.

30 139. - Método de acuerdo con el punto 12 en que el bro-

29438^
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muro de hidrógeno que ha sido separado de la mezcla de 
reacción de bromación es tratado en una zona de oxida­
ción con un gas que contiene oxígeno, la mezcla resultan­
te de bromo y agua es combinada con bromo y agua formada 
por la reacción de oxígeno con un producto de combinación 
de sórbante sólido y bromo contenido en la segunda zona 
de deshidrobromación, y las corrientes combinadas son he­
chas pasar a una zona de separación de bromo en donde el 
bromo es separado del agua y retornado a la zona de broma­
ción.

I4S. - Un método de preparar un hidrocarburo ,olefi-
nico.

Tal y como se ha descrito en la memoria que antece­
de, representado en el dibujo que se acompaña y con los 
fines que se han especificado.

Esta memoria consta de veintitrés hojas escritas 
a máquina por una sola cara.

M,drid, ^  f E R  Q g t  <
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