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_ MBfORIA DESCRIPTIVA

gque Be presente para unir a la solicitud
de

PATBNTE DB INVENCION
formulada el 11 de dolembre de 1963, con el n? 294.388
e
Bspafa
. . . . bor VEINIE afics L
e nombre de UNIVERSAL OIL PRODUCTS (DMPANY, entided
norteams ricana, establecida en 30 A}Bonq'uin'ﬂéad. Des
Plaines, Illinois, Hetsdos Unidos de América, por:
"UE METODO DE PREPARAR UN HIDROCARBURO OLEFINICO* )
R e o e
Esta invencidnm se refiere a la preparacidén de un

hidrocarburo ole finico a pertir de um hidrocerburo més
saturado que tiene la misma configuracibén de cadena de
carbono que el hidrocarburo olefinico deseado. la inven-
odén se refiere més en particular, & un procedimiento -
continuo pera le preparacidn de un hidrocarburo olefimi-
co mediante operaciones gue incluyen la bromecién del hi-
drocerburo més saturado, la eliminacidén de bromuro de hi-
arégeno del producto de bromecién para formar le ol firm,
y la recuperad én y reciclo del bromo para utilizarlo de
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nuevo en dicha bromacidn.

La deshidrogenacidn de hidrocarburos par métodos
térmicos o cateliticos, en um proceso altemante endotér-
mico, ee decir, que requiere la splicad én de une centi-
dad sustanciel de calor. En muchos oasos, les temperaturas
necesariamente e¢levedas den como resultado reacciones
secundariss indeseables, una distribucidn pobre del pro-
ducto y la formacidn de carbén. Ia inclusién de un acep-
tador de hidrégeno en el proceso de deshidrogenacidn,
alters radi calmente la naturaleza del mismo desde ser un
proceso endotérmico & ser un proceso exotérmico. Es sa-
bido en la téonica el utilizer el cloro como aceptador
de hidrdgeno, Por ejemplo, se lleve & cabo fécilmente
le cloraci én de un hidrocarburo alcohilieo pera formar
an cloruro de alcohilo y cloruro de hidrégeno, ssf como
la subsiguiente eliminacidn de cloruro de hidrdgeno de
dicho cloruro de alcohilo pera formar la ole fine deses-
da y cloruro de hidrégeno edicional. Sin embargo., la re-
cuperacl én del cloro para volver a utilizarle, no se
realiza fAcilmente y como resultedo de ello, no se lleve
& efecto de este modo una produccidén eficaz y econdmice
de hidroecarburos o]sfinicqs.

Un objeto de esta invencidn es presentar un proce-
so me jorado y continuo pers la preparaci én de un hidro-
cerburo olefinico & partir de un hidrocarburo més satura-
do de la misma configuract én de la cadena de carbono, uti-
lizando bromo como aceptador de hidrégeno. 31 mrooceso im-
plice las operad ones de bromeci én de dicho hidroecarburo
nés seturado, la eliminacidn de bromuro de hidrégeno del

cerivedo bromedo resultante pera former la olefina y, em
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partioular, la recuperacién de todo el bromo eseﬁc'i"é.lr
mente.

Por oonsiguisnte, le presente invencién proporciona
un método de preparar un hidrocarburo olefinico a partir

de un hidrocarburo més saturado de la misms configuracién
de la cadena de carbono, que comprende hacer reaccionar
bromo on dicho hidrocarburo més saturado y formar un de-

rivedo bromado & una temperatura elsvada, en contacto
eon un sorbente s41ido que comprends un éxido de un me~
tal seleccionado del grupo que consiste en calcio, mag-
nesio y zinc, formando asi un producto de combinscidum
de sorbente #dlido y bromo y wux hidrocarbure olefinico,
recuperando este d@ltimo y liberendo el bromo del produc-

to de combinacidn de sorbente sblido y bromo, mediante
el tratamiento del mismo con um gas que contenga oxfige-

no.

Las oeracteristicas preferidas de esta invencidn
ineluyen efectuar le eliminaci én de bromuro de hidrédgeno
ds1 hidrocarburo bromedo, en contacto con el sorbente
sdlido y a una temp ratura comprendids entre aproximade-
mente 502C hasta aproxi medemente $502C, utilizando como

& cho sorbente 88lido un 6xido de un metal selecciommdo
@el grupo que consiste en caleio, magnesio y zine, el

cual contiene tembiém desde sproximademente 0,1% en peso

hasta aproxixﬂadamante 15% en peso de un metal selecalo-
nado del grupo qus consiste en cobre, cerio, hierro, ni-

quel y cobalto, y recuperar el bromo del producto de com-
binacd 8n de sorbents sdlido y bromo poniendo en contacto
el mismo con un gas que cntenge oxigeno, & una tempera-

tura conprendida entre aproxi madamente 502C y aproximade-
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mente 5508C.

Bl iaromo se hace reaccioner inicislmerte con etano

cuando el producto olefinico demeado es etileno, con pro-
pano cuando el producto deseado es propileno o propedie-
no, conbutano cuando el producto deseado es buteno y con
butano ¢ con buteno cusndo el producte deseado es bute-
dieno. Otros hidrocarburos que puedsn ser tratados de
acuexrdo con el presente nétodo para preparar un hidrocer-
buro olefinico de la misma configurad én de la cadens

de carbono, inoluyen pentano, hexauno, heptano, octsmo,

‘nonano, decamo y similares; temblén isobutano, 1sopen-

tano, 2,3-dimetil butano, los metll- y dimetil-pentancs
y -hexanos, tambidn las ol cloparafinms, inocluidas el ci-
dl obutano, ciclopentano, metil ciclopentano, c¢iclohexano,
metil ciclole xeno y similares, pueden ser convertidas
también en un hidrocarburo clefinico de configuracidm
de cadena de carbono semejante, uadiante ol método de es-
te 1 nvenet én. o ,

las monoolefinas y, preferiblamente las monoole~
fimms no terminales, pusden ser tratadas de acusrdo con
ol mdtod de esta invencidn pera obtensr un producto dio-
lefinico. Las monoolefinas adecuadas incluyen propileno,
2-buteno, 2-metil-2-buteno, 2,3-dimetil-2-buteno, 2~-pen-
tono, 2-metil~2-penteno, 3~metil-2-pentenoc, 2,3~dimetil-
2~pénteno. 2-~-hexeno, 3-hexeno, 2-m til-2-hexeno, 2,3~
dime til-2-hexeno, 3-metil-3-hexeno, 3.4-~dimetil-3-hexeno,
etc., y tambidn ciclools finas tales como ciclopenteno,
ol clohexeno y similares. Bn genersal., s8e puedsn preparar
hidrocarburos ole finicos de acuerdo con el método pre-

sente, a partir de hidrocarburos més saturados de la mis-
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ma configuraed 8n de cadena de carbono y que conticnen
h asta aproximadamente 20 &tomos de carbono.

Una de las realizaci ores preferidas de esta inven-
cibn se refiere a 1a preparaci dn de propilenc a partir de
propano, desoribidndose ademés esta reslizaciém con re-
ferencia al disgrama de eirculecidn esquemético adjun-
to. )

Con referancia al diagrama de circulacidn esquemé-
tico, el materisl de mrtida hidrocarbonado seleccionado,
ol cusl en este 0aso es propenc, Se carge a través Ge
la conducoidn 1 y entra en un Bromador 3 mezclado con
bromo, Dicho bromo es principalmente bromo de reciclo
formado de la manﬁra descrita en lo que sigus y reciclado
hasta el bromador a travéds de la conduceidén 4, inmtrodu-~
ciéndose en el proceso a través de la conduceidn 2, bromo
de compensacién. Bl bromo puede ser & luido com nitré-
2en0 o con otro gas inorte, segin se desee. El material
de partids hidrocarbormdo se carga generslmente en ol
bromador en exceso de la cantided estequionétrica, es
deoir en exceso de unm mol por cada mol de bromo. Rl ex-
ceso pwede ser de 20 moles por mol de bromo. Sin embar-
g0, 8 prefiere generalmente utilizar une proporcién més
pequefia. Por ejemplo, en la bromacida de g opano para
forﬁar monobromopropano, 8e pueden carger én el bromador
el propanc y el bromo en una reléci&n molar de sproximde-
mente 10 & 1. Cqé.ndo. el producto de bromaci én deseado es
‘un dibromuro (como es el ocaso cusndo el hidrocarburo de-
£inico dessado es une diolefina) y el material de parti-
de es un hidrocarbure seturado, tal como butanc, o uns

monoolefina tal como 2-metil-2-buteno, se reduce més ls
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rolac én moler de hidrocerburo a bromo hastaﬁ\ue' El.le ga
a ser ds aproximedaments 5:1 hasta aproximadgmente 1:1.
Como es naturel., se pusden obtener también dibromuros
mediante el reciclo de un producto de bromacibén monobroma-
do. o utilizando um material de partida monoolefinico
como se ha indicsdo srriba.

~ Aunque en mlgunos casos, puede ser convenients em-
plear presionss superatmosféricas, por ejemplo para ase-
gurar la circulad én controlada de los rescciocnantes, 'la'
preaidn no es una vaeriable tan importﬁnte con Yespecto
al proceso de bromacidn o con respecto a las reacciones
subsigulentes del proceso de este invencién. Tempoco es
neoseerio que la preesidn sea regulada para controlar el
estado fisioo de los reaccionantes, ya que éstos pueden
regoaionar tanto én fase liquide como en fase gassosa.
La presién pusde ser por lo tanto, simplemente presién
autdgena producida dursnte el curso de la reaccidn, o
une prenidn seleccionada por conaideracd ones puramente
econémicas y por razones de estabilided de los reaccio-
nsntes particulares a tratar. 81 propano, por ejemplo, pue-
de ser bromado en gass de vapor a una presién sustancial-
men te atmésférica-. |

Bl bromador puede consistir en unm recipiente sin

rellenos © puede estar adeouadamanfe rellenoc con material
sdlido en particulas para efectuar uns mejor distribuocidn
de;l calor, un mejor entremezclado de los reaccionantes,
etc.' Bl material sélidé en particulas pusde ser un mete-
rial inerte, tal como anillos de porcelana, trozoas de vi-
drie, o bolas, o bien puede ser oataliticamente activo,
tal como 6xido de cobre o platino sobre slfmine. En el
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pressnte ejemplo, en el cual se broma prop&no & una tem-

peratura de 3009C aproximsdamente, ss utilizd una colum-
na ein relleno. _

El hidrocarburo se carga en el bromador mszclado
con el bromo & una velocidad que asegure la rescci én sus-
tancidl mnte complete del bromo mezelado con éste. Se
puede determinar si le reaccidn ha sido completada me-
dlamte la observecién de la corrients de salida del bro-
mador, indicando una corriente incolora la reacd én com-
pleta del bromo. Bn el presente ejemplo, en el que Se
cargan el propano y el bromo en una reaceidn molar de 10
a 1, se alcanza una reaccidn sustancialmente completa
del bromo parae uma velocided espacial de aproximadamente
1000 volimenes de mezela reaccionante por wolumen unided
do espacio de¢ 1a zona de reeccidén por hora y & una tem-
peratura de 30090 aproximadamente. Sin embargo, la vslo-
oided espacial puede abarcer desde agro:;imadanlente 500
hasts aproximadamente 2500. Bl tiempo de ps rmanencia ép-
timo en cualquier caso particular depende eon parte de
la tempe ratura utilizeda. Otros factores incluyen la re-
laci 8n molar de los reaceionantes., del material de par-
tide hidrocarbonado que ha de ser bromado, y de la natu-
raleza del producto deseado.

Ia bromacidn puede llevarse a efecto & una tempera-
tura de aproximadamente 0sC hasta aproximadamente 4002C.
La temperatura utilizade en cualquier caso dedo, depende

del hidrocarburo part:lcﬁlar que ha ds ser bromado. Las

" parafirn s gque contienen un Atomo de carbono terciario son,

por ejemplo, mAs facilmente bromadas que les ciclopara-

finas o que las parafines normeles y requieren tempera-
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twras nés bajas, de por ejemplo aproximadamente 09C has-
ta aproximedamente 2508C, Las olefinas se bromsn fhcil-

mente a una tem;:sraturé reducida que puede ser deade
eproximademente 02C hasta sproximadamente 200¢C. Como
eg natural, ya se conoce bien el efacto catelitico de la
luz sobre las reacciones de bromacidn del tipo qus se
considers aquf.

Después de un tiempo de permanencis adscuado, se
retira le mezola de reaccién y de bromacidn desde la zo-
ne de bromacidn y se hace paesar a un ssparador 6 a través
de la conduceidn 5. Le mezcla de resed én que comprende
hidroecarburo sin reaccionar, bromuro de hidrégeno y el
producto de bromaci n deseado, se Separa en sus partes
componsntes por destilacién fraccionads en dicho separa-~
dor 6. Cualquier bromuro de hidrfgeno que pusda haberse
formado en la reasccién de bromacidn es separado por des-
tilacidn como cabeza y conducido & través de la condug-
oién 7 hssta una sona do oxidacidn 23 que se describe
& continuacl én. Bl producto de bromaocidén deseado es Te-
tiredo del separador & través do la conduceidn 8 como
la fraceidn de punto de ebullicifn més alto de la mezela
de reaccidn. 21 hidrocarburo en exceso osrgado a la zone
de bromacidn en el primer ca_sd. e8 recuperado del separe-
dor como freccibn intermedia por medio de la conduccibn
9. y reciclado & la zone de bromecibn erriba indiceds.

El producto de bromacidn retirado a través de la

conduceidn 8, se haoe pasar a un sistema en dos etapas
que comprende un reactor de eliminacidn de bromuro de

hidrdgsno y un regenerador de bromo en cuyo sistema pue-

den invertirse las funcionses de las dos etapas, Asi, como
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se ha indicado., el producto de bromesidn pasa por unme

vélvula selectors de cuatro vias 10 y por la comducoidn

11 hasta una cémare 12 que funciona como reactor de eli-
mingoidn de bromuro de hidrégeno. La cdmars adyacemte 16

funciona mientras tanto, como ragenerador de bromo. Las
funciones de los dos recipientes ser invierten periodica-
mente mediante mesnipulaci én de las vélvulas selectoras

de cuatro vias 10 y 15, para llevar a efecto un tipo con-
tinuo de reaceidn. o

Las cémaras 12 y 16 son recipientes con relleno,
consistiondo & cho relleno en un material ebsorbente sé-
1lido en fcrnﬁ de particulas. 21 material absorbsnte 86~
1ido comprende un 6xido de un mtal seleccionado del gru-
po que consiste en calcio, zinc y me gnesio, preferible~-
mente este GQltimo. Une parte por lo menos del 4xido exis-
te en forma de un hidrato del mismo, o de un hidréxido,

y el término "éxido" como se utiliza agui, intenta incluir
tales hidrates o hidréx dos.

Bl material sorbente sdlido seleccionado ocontlsne
pc‘efaribiomsnte desde sproximadamente 0,1% en peso hasta
aproximadamente 15% en peso y, preferiblemente desde
aproximadaments 1% en peso hasta aproximadam;nte- 5% en
peso, deo unm metal seleccionado del grupo que consiste
en cobre, cerio, hierro, niquei y cobelio. Bn una resli-
zacidn preferida, el material sorbente sélido es magne-

ste que contiene desds aproximademente 1% en peso hasta
aproximademente 5% en. peso de cobre, %1 uso de cobre,
cerio, hierro, niquel o oobalfo en e;cceso de laes canti-

dades indicadas, debe ser evitado debido & que un exXceso

de los mismos tenderis a oxidar el bromu@ @ 33688
’ Q!
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al entrar en contacto con é1. para formar bromo libre que
& 8u vez tiende a adicl onarse al producto hidrocarbonedo
olefinico.

Como se representa en le figura, el producto de

bromaci én cargado al reactor 12 se hace pasar a través
de éste on direccldn ascendente. Bl producto de broma-
eidn, ¢l cual en el presente ejemplo ilustrativo es el
bromuro de propilo. es desprovisto de bromuro de hidré-
geno en contacto con el sorbente adlido formando un pro-
ducto de combinmeidn do hromo con dicho sorbente sdlido
¥y con un hidrocarburo olefinico, en el presente caso
propileno. La naturaleze exacta del producto de combi-
nacidn no se conoce. Puede ser que el bromo combimado
exista como bromuro de hidrégeno sorbido sobre el sor-
bente s881ido en combinaci én fisica y/o quimice con é1.
Por otre perte, el bromo combinado puede existir como bro-
murc del material sorbente sélido, por ejemplo, como
bromuro magndsico. Es posible qus sl bromo combinado
oxista on ambas formas erriba indicadas. Sin embargo.
no se trate de limitar el proceso de la presente invencibn
a8 cualquier teoris particular en cuanto & la naturaleze
del bromo combinedo.

| 21 mdtodo deo esta invencidn, en relecidn con la

elininacidn del bromurc de hidrdgeno, presents varias

‘ventajas. Par ejemplo, el brome combinado que resulta
‘de 1la operscién de eliminaci én del bromuro de hidréd-

geno, Se aepé.ra facil y sencillamente del producto ole-
finico. Asimismo, dicho bromo combinedo se wme en .= -
- asociacidn quimica y/o fisica con el material sorben-

te 88lido, con preferencia & recombinarse o resccionar
294388
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con el producto olefinico durante la reaccién de elimi-

nacién de bromuro de hidrégeno. Ademés, ¢l bromo combins-
do ®n los materiales sorbentes sdlidos aguf descritos,
es fhcilmente recuperable y de una manera sustancialmente
wmpleta, en su estado elemental pars fines de reciclo
o pars otros firmes.

e eliminaci n del bromuro de hidrdgeno se reeli-
za gene'ralmente. & una tem peratﬁra elgvada Que puede
ser de sproximadamente 502C hasta aproximedamente 5502C.
Cuando el prodacto de bromscién es un dibromuro, como es
el caso gensralmente, por ejemplo cuando el hidrocarburo
bromado es una olsfina, se amplean temperaturas compren-
didas en un margen mas elevado ds aproximedamente 2002C
haste aproximsdamente 5509C., les tempe raturas comprendi--
das en un margen més ba;i?'de gproxim damente 502C hasta
sproxi madamente 4008C, son adecuasdas cuando el broducto
de bromaci én es un monobromuro. Bl bromuro de propilo
formado en la operad én de bromecién anteriomrmente men-
cionada, e8 tratado sobre megnesia granuler que- contie-
ne 5% en peso de cobre & una temperatura de unos 3008C
y & um velocidad espscial horaris de liguido de gproxi-
mademente 1,2 volumenes por unidad de volumen de éspaalo
de remccidn por hora. Bl hidrocarburo olefinico (pro-
plleno) es retirado como cabeza & través de la conduc-
eidn 13 y cenelizado a través de une vAlvula de ¢ vias
15 haste una torre de lavado con &lcali (no mostrada)

para eliminer cualquier bromuro de hidrégeno arrastrado.

“descargéndolo despuds a través de la conduccddn 14 para

su almacensmiento. Ia eliminad én del bromuro de hidré-

geno del bromuro de propilo da como resultado una con-

204388
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vérsi&n_ en propileno de un 97 a un 100%.

Como se ha mencionado anteriorm nte, la cémaras 16
se representa funcionando en sa capacidad ocomo regene-
rador de bromo. Bn el regenerador se vuelve a formar
bromo elemerital a partir del bromo combimedo con el sor-
bents 861ido, en condiciones que efectdan la oxidaecidn
del bromo combimdo. La oxidacién sustancielmme comple-
ta del bromo combinado en bromo libre y agua se efectia
a une tempsraetura comprendida entre aproximadamente 502C
y &proximedamente 550¢C, 'y prefariblemente a una tempe-
ratura de aproximadamente 509C hasta aproxl medamente
4002C. La oxidacifn se lleva a efscio en presencim de
aire o de otro gas que wmntenga oxigeno, adnitido en el
sistema a través de la conducecidn 17 y de la vAlvule se-
lectora de 4 vias 10, y que pass al regenerador a tra-
vés de la conduccidn 18, Los productos de oxidacién
bromo y agua son retirados del regenerador & través des
la conduccidn 19, pasando a través de la vélvula selec-
tore ds 4 vias 15 y a través de la oonduocibn 20 hasta
uabepa.ra.dor de bromo 21. ' A

Bn ure zona de oxidacl 6n 23 se carge bromurc de hi-
drégeno retirado previamente del separador 6 enteriormente
mencionedo a través de la conduceldn 7. A partir de dicho
bromuro de hidrdgeno se vuelve a formar bromo poniendo
en contacto dicho bromuro de hidrdgeno con aire imtrodu-
cddo desde la conduceién 22, o con otro gas que contengs
ox{gerro, en condici ones qie efectuan la oxideocibn del
bromo combinado - generaimente a una temperatura aprox -
madamente 502C hasta aprox madamente 550110 ¥ preferible-

m nte desde aprozimadamenta 502C hasta apronmadamente
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4002C, forméndose bromo libre y agua. La oxddacién del

e

bromuro de hidrgeno en bromo libre y en agua puede

_ 1levarge a efecto con o sin la ayuda de un catsl izador.

Cuando se desee emplear un catalizador, es adecusdo un
compuosto de metal polivalente, tal como cobre, cerio,
hierro, niquel, ocobalto o similares, zeneralmente un
éxido, unm halogenuro o similares.

Loes productos de oxidacidén bromo y agua, son re-
tirgdos de la zona de oxidadi én e través de le conduc~
cién 24, haciéndolos pasar hasta el separador de bromo
21 & travée de le conduccidn 20, en combinacidn con los
productos de oxidaci 6n bromo y agua procedentes ~del ro-
generador 16, Bl bromo es separado del agua por destila~
¢idn en dicho separador de bromo, deac.argéndose el agua
por la parts inferiar del mismo por medi o de una salids
25. Bl bromo es destilado como cabeza y reciclado a tre-
vés de la conduceidr 4 hasta le zom de bromecidn 3, en
combineci dn con bromo de compensacidn procedente de la
conduccidn 2.

Te descripeidn precedente del proceso de esta in-
vencidn, ilustre esquemédticamente un método preferide
de operaci 6n. Se entiende que se pueden efectuar muchas
nod ificaciores y variaciores paras ollo, sin apartarse
dsl sleance gereralmente emplio de esta invencidnm, como

so esteblece en las reivindicad ones adjuntas.
BIBMPIO I

Se cargaron ciclobexano y bromo en upgfreactor con
relleno que contenia 100 c.c. de enillos de porcelams en

Q
D AR Q8
74" AR A,
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una proporcién molar de 10:1, cargéndose el ciclohexano
a uma velocidad de aproximadamente 100 c.¢ por hora y el
bromo & la velocidad de aproximadamente 2265 c.c. por
hora, mezclado con nitrdégeno cargado a la velocidad de
aproximademente 6240 c.c. por hora {en condid ones nor-
meles de tempe raturs y presibn). Le bromacidn se 1llevd

& efecto & une temperatura comprendida em el margen de
1702C a 2802C, y & una presién de 1 atmosfera eproxima-
damerte. la corriente eflusnte retirade continuemente del
reactor y hecha pesar g través de una torre lavadors con
dlcali, fud enelizada mediante métodos de crometogrefie
gas-1iquido, encontréndose que contenia um 90% aproxima-
damente de ciclohexano sin reaccionar y um 10% aproxime-
damente de bromuro de ciclohexilo. Por lo tanto, ls con-
versidn era de un 100% aproximadamsnte, basada en el bro-
mo cargado. i )

Bl bromuro de ciclohexilo, después de separarlo
del ciclohexano sin resccionar, fud cargedo a um segun-
do reactor q.ue contenie aproximadamente 50 c.c. de un
materiel sorbente sbélido que comprendfas un 5% de cobre,
como 6xido de cobre., sobre megnesie. Hl bromuro de oi-
clohexilo fué cergedo 2 una velocided especial horerie
de liquido de aproximedamente 0,8, llevéndose & efecto
la eliminacidn del bromuro de hidrégeno & una tempe ratu-
ra de 150 a 2408C, Ia conversién del bromuro de ciclo-
hexilo en ciclohexero variaba de 98,6% haste un 100%.

Antes de sobrepasar la ocapecidad de bromo combine-
do del material sorbente, se interrumpid la circulacidn

de la carga y se regenerd bromo haciendo pasar aire so-

. bre el materiasl sorbente que contenis el bromo & una

»C A3 8E
2:9,‘\’ A - ‘o
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temperatura de 3008C, Se 1llové a efecto una recuperaocidn

de bromo eeencialménte cuantitativsa,

BJENPILO II
Ia bromadi én del n-butano para obtener dibromobu-~

tanos se llevd a efecto cargendo n-butano, mezclado con
bromo en uns proporcidn molar de 5:1 aproximedamente,

a través de un reactor con 'relleno. 8 une temperaturs
de unos 3002C y a una velocidad espaciel horaria gaseo-
sa de aproximadamente 1.000. .

Los dibromobutanos fueron Separados del bromuro
de hidrdgeno y del butano sin regecioner en el efluen-
te del resctor, eliminéndose de ellos bromuroc de hidré-
geno cargendo los mismos a una velocided especial hore~

rias liguide de eproximmdamemte 1,0 & través do um reac-

tor mantenido & ume 2009C y que contenia 50 c.c. ds un

material sobrente sélido.que comprendia un 5% de cobre
como éxido de cobre, sobre magnesia. Se 1levd a efecto
ung conversién substancial de los dibromobutancs en bu-
tadisno. |

Antes de sobrepaser la capacidad de bromuro de hi-~
drégeno del material sofbente. se interrumpid la circu-~
lacién de la carga y se regereré bromo hacisndo peser
aire a unos 300 9C aobre_el naterial sorbente que con-
tenia bromo cémbinado. Se llevd a efecto una recupsra-

cién de broro esendialmente cuantitative,

BJEMPIO III

Se' efiadié bromo a una cantided equimoler de isopen-

62 g} A% F’&;

LJV
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teno (2-metil-2-buteno) contenida en un reactor ”é‘gitac'lo. N
y 8¢ 1llevé a efecto la bromecidén & una temperature de
unos 10°C. X1 produocto de bromecidén que comprendie 2, 3-
dibromo-2-metilbutano fue cargado & une velocidad espa~-
ciel horaria de liquido de apro ximadamente 1,0 y a una
temperatura de 3258C aproximademente, & un segundo reac-
tor que contenia 50 c.c¢ de un material sorbente sélido
que comprendis um 5% de cobre como &xido de cobre, so-
bre magnesia. Se recuperd isopreno como producto de eli-
ninad én de bromuro de hidrégeno.

Antes de sobrepasar la capecidad de bromuro de hé-
drégeno del materiasl sorbente, se interrumpid la circu-
lacidn de la carga y se’regemré el bromo, haciendo pa-
ser eire & unos 3008C sobre el bromo combinedo con &i-
cho meterial sorbsnte, llevéndose a efecto una recupera-

‘o &én de bromo esencislmente cuantitativa.
EIEMPLO_ IV

Se llevﬁ a cabo la bromdl én del propanc, cargando
propano mezclado con bromo en una proporeidm molar de
aproximademente 10:1, en un reactor con rellenc a una
temperaturs de unos 3008C y a une velocidad espacial
horarie gaseosa de @proximedamente 1.000. Bl bromopro-
pano resultente fué separado del bromuro de hidrégeno

vy del propano sim reaccionar en el efluente del reaector,

~ y sometido a eliminacién de bromuro de nidardgeno, car-

géndolo & una velocidad espacisl horeria liquida de 1,0
enr un resctor mantenido a 3002C que comtenfa aproximade-
mnte 50 c.c. de materiel sorbente sblido, consistents

294388
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une conversidn sustancialmente complets del bromopropano

en propilenc.

Antes de exceder la cspacided de bromuro de hidré-
gonodel material sorbente, se interrumpié la ciroulseién
de la carga y se regensrd el bromo, haciendo pasar aire
& 3002C sobre el material sorbente contemimedo con bromo,
llevé.ﬁdoae & efecto une recuperacién de bromo esenciasl-

mente cuantitativa.

EJBIPIO ¥V

) Se cargesron isobutano y bromo en un reactor con
rellencs ek isobutano a una velocided de 50 c.c por horae
¥y el bromo & una velocidad de aproximsdamente 2.265 C.c.
por hora (relacién moler de 10:1). en mezcla con nitré-
geno ocargado a una velocided de 6.240 c.c. por hora. la
bromeciédn se llevd & efecto a unos 3008C. EY isobutamo
sin reaccionar y el bromuro de isobutilo _fueron eeparé-
dos de la corriente de selide lavada com élceli. Rl bro-
mo fué cargado a une velodi dad espaciml horarie de liqui-
do de 1,0 y a une temperatura de 3002C, 'en un ssgundo
reactor que contenia 50 c.c de un sorbvente sdlido consis-
tente en un 5% de cobre co mo 6xido de cobre, sobre mag-
nesia. Como producto de eliminacién de bromuro de hidré-

geno Be recuperd isobutileno.
Antes de g0 brepassr la capacided de bromuro 4e hi-
drégeno del materipl sorbente, se interrumpi$ la cirou-

laciéh de la carge y se regenerd el bromo, haciendo pe-

gar aire g 30082 C sobre sl bromo combinado con dicho ma-

294389
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teriml sorbente. Se llevé a efecto une recuperaci én de

bromo esencialmente cuantitativa.

SIBMPI0 VI

Se cargaron metilciclohexsno y bromo en un reactor
con relleno, 91 metilciclohe xano & ure velocidad de 100
¢.¢. por hara, y el bromo & una velocidad de aproximada~
mente 2265 c.c. por hora (relad én molar de 10:1) en
mezcle con nitrégeno cergado a la velocided de 6240 c.c.
por hore. la bromacién se 1llevé a efecto a una tempera-
tura comprendida entre 1702C y 2808C, y a una presidn
de amr oximadamente 1 atméefera. Le corriente eflusmte,
que fué retirada continuements del reactor y laveda com
éloali, moetrd contener por andlisis um 90% aproximede-
mente de metilciclohexano sin reasccionar, y un 10% apro-
xiredemente de bromuros de metilciclohexilo.

Los bromuros de metileciclohexile, despuds de su se-~
paracidn del metilciclohexano ein reaccionar, fueron
cargedos em un segundo Treactor que contenfa 50 e.c. de
un sorberte sblido consistente en un 5% de oobre, como
éxido de cobre, sobre magnesis. & uns velooide,d espa~
cial horerie de liquido de eproximedemente 0,8 y & ume
tempo raturs de 150-2408C. Se consiguid un rendimisnto
sustanciel de metileiclohe xeno.

Antes de sobrepasar ls capacidad de bromuro de hi-
drbgeno del material sorbente. se interrumpi$ le carga

y se regenerd btromo haciendo paser sire & 3002C sobre el
producto de combinacidn del sorbente sdlido con el bro-

mo. Se 1levd a efecto une recuperacidén de bromo esencial-

204388
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ments cusntitativa. _
Hete solicitud que corresponde a la presentade en

108 Estados Unidos de América. ‘co:r fache 12 de dlciembre

de 1.962, bajo el niémero 244.136, se acoge & los benefi~
cios del articulo 51 del vigente Bstatuto sobre Propie-
dad Industrial. ‘

-NOT74A-

Los puntos de invencidn propias y nueve que se pre-
sentan para que sean obje to de esta. so]icitud de Patente
de Imvend én, por VEINTE efios, en tnpaﬂa. son los signien-
tea. ‘ ' . )

12, - Un método de preparar un hidrocarburo ole-
ﬁnicé a partir de un hidrocarburo més saturado do le
nisme configuraciém de cerbono, que comprende hacer reac-
cionar bromo con dicho hidrocarburo mas saturade y formar
un derivedo bromado del mismo, deshidrobromar dicho deri-
vado bromedo & una tempe ratura elevada en contacto con
un sorbente sélido que comprende um 6xido de un metel
seleeci onado del grupo que consts de caleio, magnesio y
cine, y former as{ un producto de combinacidn de sorben~
te s61ido y bromo y wm hidrocerburo olefinico, recupe-
rer este &ltimo y liberar el bromo del producto de com-
binecibn de sorbente sblido y bromo tratendo el mismo con
un gas que contlene oxigeno.

28, - Métod de acuerdo com el punto 1 en gque el

sorbente 88lido contiene tambiénm desiie fjﬂ?ﬁzﬁ%@ _
. / QU = )
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0,1% hestagproximedar te 15% en e so de um metal seleé:'
cionndo del grupo que comsta de cobre, cerio, hierro,
niquel y cobalto.

38,- Método de acuerdo on lee puntos 1 & 2. en que
ol bromo es hecho reaccionar con el hidrocarburo mas sg-

turado a ume temperatura dentro del mergen de OR & 4002C
el derivedo bromado resultante es deshidrobromedo en pi'e-
sencia del sarbente 801ido & una temperatura dentro del
margen de 50% & 5509C, y el bromo es liberado del pro-
duoto de combinacidn de sorbente s$lido y bromo tratan-
do este Gltimo con el ges que contlers oxigeno a una
tewperatura dentro del mrgen de 502 a 550¢C.

48, - Método de acusrdo con cnia;q ulera de los

. purt oo 1 8 3, en que ol hidrocarburo mas saturado y el

brome son heehos reaccionar en Iresencia de un exceso
molar dg d cho hidrocerburo mas saturado que no excede
de 20 moles par mol de bromo.

58, - Método de acuerdo cn el punto 4 em que un
h :Idrocarburo sgturedo es megelado oon bromo en une pro-
porcidn de mas de 5 moles de hidrocerburo por mol de
bromo, la mezelae resultente es sometide & reaceldn en
une aona de bromed én con formad én de sustencislmente

aerivado- nonobromedo exclugivements de dicho hidrocarbu-

ro, este Ultimo es separado del hidrocarburo y del bi‘omu-

ro de hidrégeno sin rezccionar, y sometido a una dehidrobro-

macién en une zona de reaccidn de deshidrobromacidn pars
formar un producto monoolefinico que tiene la misma con-

figuracion de carbono que dicho hidrocerburo saturado.

62, - Método de acuerdo con el punto 5 en que el

cw- 204389
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hidrocarburo saturado es un hidrocarburo parafinico o ci-
cloparafinico,

%9. - Método de acuerdo con el punto 6 en que el hidro-
carburo saturado estd seleccionado del grupo que consta de

propano, isobutano, nonano y ciclohexano, y una moncolefi-

na correspondiente seleccionada del grupo que consta de propilec

no, isobutileno, nonileno y ciclohexeno es recuperada del
efluente de las zonas de reaccidén de deshidrobromacion.

82, - Método de acuerdo con el punto 4 en que se pre-
para un hidrocarburo diolefinico mezelando con bromo un
hidrocarburo mas saturado de igual configuracion de carbo-
no, en una proporcion de no mas de cinco molea de hidrocar~
buro por mol -de bromo y sometiendo la mezcla a la reaccidén
en una zona de bromacidén con formacidn de derivados dibro-
medos de dicho hidrocarburo, este ultimo es separado del
nidrocarburo sin reaccionar y del bromuro de hidrdgeno y
sometido a deshidrobromacidn en una zona de deshidrobroma-
¢cidén para fﬁrmar un producto diolefinico gque tiene la misma
configuracidn de carbono que el hidrocarburo mas saturado.

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

102, - Método de acuerdo con el punto 9 en que el hi-
drocarburo més saturado eS'seleocionado'éel EPUPO gue coneg-
ta de propanc, propileno, buxano, butileno isopentano e iso-
penteno y se recupers una diolefina correspondiente selec-
cionadg del gfupo que consta de propadieno, butadieno e iso-

preno, & partir del efluente de la zona de reaccidn de des-

204388

hidrobromacidn.
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1 a 10, caracterizado ademés, por que se hace pasar una co-

"rriente mixta del hidrocarburo mas saturado y de bromo &

través de una zona de bromacidn, la mezcla de reaccidn re-
sultante es retirada y separada por destilacidén fracciona-
da en una zona de separacidn en una corriente de cabeza

que comprende bromuro de hidrdgeno, una corriente interme-
die que comprende hidrocarburo sin reaccionar y una corrien-
te mas pesada que comprende derivado de bromo, dicha corrien=-
te intermedia es devuelta a la zona de bromscién, dicha
corriente maa pesada es sometide a deshidrobromacidén en

una zona de deshidrobromacidn en presencia de un sorbente
s6lido con formacién.de producto de combinacidn de sorbente
s6lido y womo, ¥y el producto hidrocarbonado olefinico
regultante es retirado de la zona de deshidrobromacidn y
recuperado,

129, -~ Método de acuerdo con el punto 1l caracteriza-
do ademds porque antes de que la capacidad de bromo ded sor-
bente sélido contenido en la zona de deshidrobromacidn sea
excadida, el caudal de la corriente mas pesada retirada
de la zona de separacidén es transmitido a la segunda zona de
deshidrobroﬁacién que contiene un nuevo suministro de sor-
bente sdlido, luego el sorbente £01ido en la zona de des-
hidrobromacién primeramente mencionada es tratado con un gas
que contiene ozigeno entre 50¢ y 5502C, liberando asi bromo
vy agua y devolviendo ei,sorbenﬁe s0lido a un estado apropia-
do para volver a usarlo como zona de deshidrobromscion cuando
la segunda zona de deshidrobromacidn se aproxima a su capa-

cidad de bromo,
132, - Método de acuerdo con el punto 12 en que el bro-

204388
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muro de hidrdgeno que ha sido separado de la mezcla de
regecidn de bromecidn es tratado en una zona de oxida-
cidn con un ges que contiene oxigeno, la mezcla resulten-
te de bromo y agua es combinada con bromo y agus formads
por la reaccidn de oxigeno con um producto de combinacidn
de sorbente sdlido ¥y bromo contenido en la segunda zons
de deshidrobromacidn, y las corrientes combinadss son he-
chas pasar a una zona de separacidn de bromo en donde el
bromo és geﬁarado del agua y retornado a la zons de broma-
cidn. .

142, -~ 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 acompafia y con los
fines que se han especificado.

Egste memoria consta de veintitres hojas escritas
& méquina por una sola cara.

Mgdrid, 49 FEB 196% .

P.A.

904388
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