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En la fransformacién térmica o catalitica
de hidrocarburos gaseosos o liquidos se obtienen frac-
ciones de hidrocarburos con 3 Atomos de carbono en la
molécula que contienen cantidades menores o mayores

5 de compuestos insaturados, preferentemente propileno,
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pero en cago dado también compuestos més insaturados.
Bl contenido en propilenc en estas fraccioneg de CB

se encuentra por lo generaj entre 35 y 95% en volumen,
Si la fransformacibn de los hidrocarburos empleados se
efectia a temperaturas mis elevadas, especialmente por
encima de 6002C, preferentemente entre 700 y 9002C, en~
tonces contienen las fracciones de 03 que se forman,
adends de propileno y propano, también acetileno meti-
lico y propadieno en cantidades entre 0,1 y 5®. Las
fracciones de 03 obtenidag en 1los procesos de trans—

formacidn no se pueden sin embargo emplear directa-

_mente pare todas las finalidades. En parte son pertur-

badores 10s compuestos mis elevadamente insaturados
(metilacetileno, propadienc). En estos casos es po-
sible, mediante procedimientos conocidos, transfor-
mar estos componentes indeseados, mediante hidroge-
necién selectiva, en propileno o bién propano, Sin
embargo, también cuando no estén presentes estos com~
puestos indeseados o ya se hayan retirado por un tra-
tamiento previo, las fracciones de 03 no gon directa-
mente adecunadas pars clertos empleos. Hl emplear lag
fracciones como vombustibles o material de calefac~
cidn molestan frecuentemente los elevados contenidos
en proplleno debido & la tendencia a formar compues-
tos en forma de hollin.

En la pirdlisis de, por ejemplo hidrocar-
buros 1iquidos, se obtienen siempre, ademds del etile-
no en primer lugar deseado, tambidén otros hidrocarbu-
ros insaturados, tales como propilenoc. Frecuentementey

sin embargo, la proporcibén del consumo de etileno y
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de propileno no corresponde a la proporecidn del rendi-
miento de estos dos hidrocarburos en la pirdlisis, ya
que la posibilidad de utilizacidn para el propileno
queda detrds del rendimiento.

Precuentemente es por lo tanto degeablél
euplear este fraccién de Oy para la pirélisis para la
obtencidn de etileno. Aqui se ha demostrado que los
compuestos olefinicos dan unos resultados considera-
blemente peores en la disociacidén que el propano y,
ademAs, dan origen a una formacibn incrementada de
productos de sedimentacidn en forma de cok en lag ins-
talaciones de pirdlisis.

Se ha descubierto ghora que la transforma-
cibén de todos los hidrocarburos insaturados en frac-
clones de 03 que contienen hidrocarburog insaturados
se logra en forma egpecislmente ventajosa mediante hi-
drogenacidn en estado 1ligquido en una atmbésfera de hi-
drdgeno, esencialmente en reposo, en presencia de un
catalizador dispuesto fijamente en el recinto de reac~
¢idn. En una forma de ejecucibén preferente del procedi-
miento segin la presente invencibén se efectiia el tra-
tamiento de la fraccidn de Cy en la asl llamada fase
de riego, es decir, en corriente descendente.

Los materiales empleados para el nuevo
procedimiento deberén componerse esencialmente de hi-
drocarburog de 03 que contienen centidades esenciales
de propeno, por ej. 30 hasta 95%. Como ulteriores com-
ponentes pueden estar contenidos por ej. propano y otros
hidrocarburos insaturados, tales como por ej. metilace-

tileno y propadienc. Pero también pusden contener par-
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tes de hidrocarvuros més elevados y més bajos, por ej.
hidrocarburos de C, 6 C4e EBs conveniente, que los ma-
teriales empleados estén lo més libres posible de sul-
furo de hidrégeno u oxisulfuro de carbono.

Al emplear fracciones de 03 gue contienen
mayores cantidades de compuestos fuertemente insatura-
dos, tal como por eoj. metilacetileno y propadieno,
puede ser venlzjoso transformar egstos compuesbos fuer-
temente insaturados mediante una hidrogenacibn seglin
procedimientos oonocidés totel, o por lo menos en su mayor
parte, en propileno o propano antes de introducir la
mezcla de hidrocarburos en el reactor para la propileno-
hidrogenacidne

En la forma de ejecucidn preferen%e del pro-
» cedimiento de la invencidn se retorna una parte del pro-
ducto de hidrogenacidn a la entrada del recinto de
reaccién, siendo conveniente efectuar este retorno sin
disminuir la presidn en el material retornado, es decir,
por ejemplo desde un separador que estd conectado a con-
tinuacibn del reactor y en ¢l cual se acumule el produc-
to de hidrogenacibn y del cual se .geparan los gases. la
cantidad del producto de retorno se selecciona entre
0,3 y 3 partes en peso de producto de retorno por 1 par-
te en peso de producto fresco, ventajosamente 1 hasta
2 partes en peso por 1 parte en peso de producto fresco.
En caso dado es conveniente reducir algo la temperatura
del producto de retorno antes de su empleo en la entra-
da del reactor. Ia carga de material fresco a través
del reactor puede ascender por io Zeneral por ej. en-

tre 2 hasta 20 kg. por hora por 1 litro de volumen de
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catalizador, ventajosamente 5 hasta 15 kg. la utiliza-
cidn del retorno de producto de hidrogenacién es deespe-
cial importancia en los casos en los cuales la fraccidn
de 03 empleada contiene como impurezas metilacetileno

y aleno. Se ha demostrado que en la hidrogenacidn de:
una de estas fracciones, tal y como se obtiene normal-
mente en las instalaciones de pirdlisis, se presenta
une disminucidén relativamente rédpida del catalizador

gi la hidrogenaclén se efectia sin retorno. Al emplear
el retorno mantiene el catalizador su actividad durante
muchos meses, tambidn cuando se emplea una fraccidn de
03 libre de las mencionadas impurezas se facilite mucho
el dominio de la reaccién y el mantenimiento de la
temperatura de reaccidn mediante el retorno.

Bl gas hidrdgeno a emplear deberd conte-
ner por 1o menos 50% de hidrdgeno.

Son ventajosos contenidos de hidrbgeno su-
veriores el T0%. El1 gas de hidrbdgeno deberi estar lo
més libre posible de éxido de carbono asi como sulfuro
de hidrdgeno y oxisulfuro de carbono. Ia cantidad de
hidrégeno & emplear en la reaccidn se dimensiona de
manera gue por lo menos se ofrezca un exceso del 10%

o mis de hidrdgeno al que corresponde segin el consu-
mo calculado para le hidrogenacidén de todos los com-
puestos insaturados. Por lo general no es necesario
incrementar el exceso en hidrdgeno empleado a mds del
50%, Debido & este reducido exceso en hidrdgeno no es
necegario conducir el gas de hidrdgeno en circuito.
Para evacuar los gases extrafios en el gas de hidrdgeno

empleado fuera del sistema es suficiente desgtensar una
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pequefia cantidad de gas al final del recinto de reac-
cién después de la separaciém de los productos de hidro-
genacidn 1iquidos fuera del sistema. Por lo general

se introducird este gas de destensién en wna ingstala-
¢idn de descomposicidn de gas, generalmente existente,
para recuperar por sepsracibn los componentes 211i exis—
tentes.

El procedimiento seglin la presente inven=
clbén se efectlia convenientemente a temperaturas entre
10 hasta 752, ventajosamente a 20 hasta 502C, habiendo
demostrado ser conveniente dejar subir algo la tempera-
tura &l pasar a través del recinto de reaccibm, por ej.
en 10 hagta 302C (entrada-saelida del reactor). Las pre-
glones a emplear se ajustarén convenientemente, de ma-
ners que se encuentren suficientemente por encima de
la presidn de saturacidén del producto en bruto empleado
a la temperatura seleccionada. La presidn parcial de
hidrdgeno deberd ascender por 1o menos al 10% de la pre-
gidn parcial del hidrocarburo a la temperatura de hidro-
genacibn empleada como méximo. Por lo general se estard
conforme con una preeibén parcial de hidrdgeno que no sea
superior & la presidn parclal del hidrocarburo. Son ade-
cuadas presiones totales de 10 hasta 50 atm.

Para la realizacidén del procedimiento son
adecuados como catalizadores los metales nobles del
grupo 82 del sistema periddico de los elementos, prefe-
rentemente paladio y platino, que se aplican sobre un
goporte en cantidades de aprox. 0,05 hasta 2%, ventajo-~
semente 0,1 hasta 1%. Como soporte es adecuado poﬁej.

el éxido de aluminio que, en cago dado, puede contbener
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cantidades més pequefias de otros Sxidos, tal como por
ej+ &cido silfcico. Los bxidos de aluminio pueden tener
superficies interiores entre 5 haste 300 m2/g. Venta-
josamente se emplean soportes de 4xido de aluminio con
superficies de (100 m2/g. Ademds son especialmente ade-
cuados amguellos soportes gue total o parciaslmente se
componen de espinela de aluminio. Como metales forma-
dores de espinela se han acreditado especialmente el
litio, berilio, magnesio, cobre, manganeso y niquel. la
parte en espinela en el soporte asciende ventajocamente
& por lo menos 20% en peso, a ser posible, gin embargo,
ACH Yy mls. Han demostrado ser muy adecuados aquellos
soportes en lLos cuales el soporte &2 compone préctica-
mente en su totelidad, por ej. en un 95 hagta 100% co-
mo espinela. Para la obtencidn de las as{ llamadas es-
pinelas ha demostrado ser conveniente partir de dxido

de aluminio altamente activo con superficies interio-
res de aprox. 200 hasta 300 m2/g y transformar éste

en egpinelas mediente reaccidn con los compuestos de los
mencionados metales formadores de espinelas. Bl dxido

de aluminio se puede emplear en forma de trozos (gré-
nulos, pildoras, bolas), impregnar con la solucidn de

un compuesto (sales, hidrédxidosg)del metal formador de
espinelag & emplear y, en caso dado, después de une des-
composicidn intermedia térmica de la gal, provocar la
formacibén de la espinela mediante un calentamiento hasta
10 horas a 900 hagta 1300f3. En forma correspondiente

se puede partir de bxido de aluminio finamente en polvo
de igual clase y efectuar la deformacidn del cataliza~

dor después de la impregnacidn o bién de la descomposi~-
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cién de la sal.
Ejemplo 1 -

Como soporfe del catallzador sirvid un
bxido de eluminio encendescido en forma de salchicha
con una superficie interior de 12 m2/g, sobre el cual
se hablan aplicado 0,5% de metal de paladio mediante
impregnacidn de lz salchicha con ungloruro de sodio-
peladio y precipitacidn del paladio con hidrato de hi-
dracina. Este catalizador se introdujo en un tubowrdi-
cal de 20 mm de ancho de luz y 1500 mm de longitud. Se
empled una fraceidn de Cy que se habian obtenido por
descomposicién de gases de la pirdlisis de bencina
ligera. Ia fraccidn de 03 tenia la composicién siguien-

Ye:

% en vol&men
Propano 4,2
Propileno 94,6
Aleno 0,5
lMetilacetileno 0,7

Ie hidrogenacidn se efectud bajo 35 atm.
de presidn en atmdsfera de hidrbgeno précticamente en re-
poso, en el cual el material de carga se introducia des-
de arriba en el reactor, cala como lluvia en la atmds-
fera de hidrdgeno por encima de catalizador, y por de=-
bajo del catalizador se separaba en un geparador del
gas. la températura de reaccibén se encontraba a 402C
a la entrada en el reactor y 502C 2l final de la capa
del catalizador. El empleo del hidrégeno se reguld de
manera que se introdujera 20% mis de hidrdgeno, y corres-
pondientemente se destensara en el final del reactor,

s 1o que correspondia al consumo géimico. Del producto
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de hidrogenacibn recogido en el separsdor conectado

& continuacidén se retornd - referido al producto fres-
co empleado - una cantidad doble a la entrada del reac—
tor sin descargar la presién. La carga fresca fué de

7 kg/1litro catalizador y hora. El producto de hidroge-~
nzcidn terminado extraido del sivtema tenia la compo-
gieibén siguiente:

% en volumen

Propano 99,5

Fropileno 0,5
Ejemplo 2 -

El soporte del catalizador se fabricé
de la maners siguiente: Bolas de 4éxido de aluminio
con une superficie interior de 230 mz/g ge impregna-
ron con una solucidén de hidrdxido de litio de manera
que el soporte del catalizador impregnado y secado
contuviera 1,2% de litio., Egte soporte se calentd
durante 8 horas a 1.0502C con 1o que se firmd una
espinela de litio-aluminio al 10#%. Sobre este sopor-
te se aplicaron 0,2% de metal de .paladio en la forma
degerita en el ejemplo 1.

Se empled la misma fraceidn de 03 como
descrita en el ejemplo 1; también la realizacidn de
la hidrogenacién se efectud en igual forma. El pro-
ducto obtenido se componia en un 99,7% de propano y
en 0,3% de propileno.
ljemplo 3 -

Un 3)-A1203 en forma de bolas se impreg-
né con una solucibén de acetato de niquel y se recocid

durante 10 horas a 10002C,., El an&lisis por rayos X de
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egte soporte did

85% de C\-A1203 + 10% de espinela de nigquel-~aluminio + 5%
de un oxo-compuesto de niquel.

E1l goporte se impregnd con una solucidn acuo-
5e ga de sodio-cloruro de paladio, se lavd y se redujo el
paladio. E1 catalizador terminado contenia 6% en peso
de Pd, 6% en peso de NiO, el resto 41,05,
Con el catalizador asi obtenido se efectia
une. hidrogenacién con Ja fraccidn de C; indicada a con-
10. tinuacibén, en el aparato indicado en el ejemplo 1, bajo
las condiciones de hidrogenacidn indicadas a continua-
cibn. Ia ejecucidn y los resultados de la hidrogenacidn

se desprenden de los datos a continuacidn.

Condicicnes:
15, Carge de material fresco kg/1itros-hora 5
Retorno en producto de hidro-
genacibn kg/1itros-hora 5
Temperatura 2C: Entrads 40
Salida 60
20, Presibén atm 40
Resultadog:
% en volumen Carga Producto de hidroge-
nacidn
Propano 4,60 99,84
25 Propileno 94,18 0,15
Propadieno 0,55 0,002

Propino 0,66 0,002
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Degerite suficientemente 1la natursleza

del invento, asi como la manera de realizarlo en la

préctica, debe hacerse constar que las disposiciones

anteriormente indicadas son susceptibles de modifica-
clones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundsmental. También se hace constar que el invento
gse refiere a una Solicitud de patente presentada en
Alemania n? F 46 004 IVb/12 o de 8 de mayo de 1.965,
acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y
por lo que se solicita Patente de Invencidén por 20
afios en HEgpafins "PROCEDIHIENTO PARA LA TRANSFORMACION
DE BIDROCARBUROS INSATURADOS EN FRACCIONES DE 03-HIDRQ
CARBURO"; caracterizéndose por lo siguiente:

12 - Procedimiento para la transformacidn
de hidrocarburos insaturados en fracciones de 03-hidro-
carburo, conteniendo hidrocarburos insatursdos, median-
te hidrogenacidén a hidrocarburos saturados, caracteri-
zado porgue lag fracciones de 03 ge riegan, en fage 1i-
quida, en una atmbsfera précticamente en reposo so-
bre un catalizador de metal noble.

28 - Procedimiento segin la reivindica-
cién 12, caracterizado porque se trabaja con cargas,
por hora, de fraccibdn de 03 de 3 hasta 20 kg. por li-
tro de cetalizador.

28 - Procedimiento seglin la relvindica-
cibén 18 y 28, caracterizado porque la hidrogenacidn

se efectla a temperaturas entre 10 y 752C.
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48 - Procedimiento segin la reivindica~
cién 12 hasta 32, caracterizado porque se emplean pre-
silones entre 10 y 50 atm.

58 ~ Procedimiento segin la reivindica-
cién 1 hasta 42, caracterizado porgue se retorna
una cantidad de producto de hidrogenacidn correspon-
diente 2 1 hasta 3 veces la fraccibn de Cy empleada
a la entrada del reactor.

68 - Procedimiento segln la reivindice~
cidn 1% hasta 52, caracterizado porque se emplean
catalizadores de metal noble sobre soportes.

78 ~ Procedimiento segin la reivindice~
cibén 68, caracterizado porgue como goporte del cate~
lizador se emplea 6xido de aluminio con superficies
interiores de 100 n2/g.

88 - Procedimiento seglin la reivindica~
cibén 68 y T8, caracterizado porque el soporte del cata-
lizador se presenta btotal o parcialmente como espinela
de aluminio.

98 - Procedimiento para la transformacidn

de hidrocarburos insaturados en fracciones de 03—hidro-

carburo, tal ¢ tomo queda sujyf/

ancialmente descrito
en la presente Wemoria.

Esta.%emoria con
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