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"PROCEDIMIENTO PARA LA HIDROGENACIUN SELECTIVA
DE FRACCIONES DE C4".

FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad
alemana, residente en Leverkusen-Bayeruwerk,

Alemania.

Se ha descubierto que la hidrogenacion
selectiva de las fracciones de C4, por ejemplo, la
eliminacidn en los C,~aceitilenos de las fraceidn
de C4, que contienén butadieno, mediante la hidroge-
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nacion en la fase de riego a una presion mas elevada
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gn presencia de catalizadores con soporte de pala~
dio dispuestos fijamente ss puede realizar en forma
especialmente ventajosa si como catalizadores se
emplean aquellos; que por lo menos sa compenen dse un
20% en pesoc de espinela de litio-aluminioa.

Para la realizacidn del procedimiento
resulta adecuado como catalizador el paladic que
se aplica sdﬁre el soporte en cantidades de aproXxi-
madamente 0,05 hasta 2% en peso,ventajosamente 0,1
hasta 1% en peso. El soports puede contener ademas
de la espinela de Li-Al otros componentes, tales
como Oxido de aluminio o acido silicico, silicatos,
gtc. El contenido en espihela del soporte del cata-
lizador debera ascender por lo menos al 20% a ser po
sible sin esmbargo al 40% en pesc o méds, Han demostra-
do ser muy adecuados aquellos soportes en los cuales
el soporte se presenta practicamente en su totalidad-
como espinela de litio-aluminio.

Para la preparacion de la espinela de litio-
aluminio, ha demostrado ser conveniente partir de ﬁxi
do de aluminio altamente activo con superficies inte-
riores de aproximadamente 200 hasta 300 m2/g. y trang
Formar eéste en la espinela mediante reaccidén con com
puestos del litio, Pero tambien se puede emplear el
oxido de aluminio en forma grenulada (salchichitas,
pildoras, bolas), impregnar con la solucion ds un 6om
puesto (sales, sspecialmente las sales de acidos or-
génicos, tales como preferentemente el formiato hidro-
xidos) del litio, en caso dado después de una compo- .

sion térmica temperal de la sal, producir la Formacidn



10,

15,

20,

30,

de la espinela mediante un calentamiento de una has-
ta 10 horas a 900 hasta 1,3008C, En forma correspon-
diente se puede partir de dxido de aluminio finamep
te pulverizado de la misma clase y efectuar la mol-
deacidn del catalizador después de la impregnacidn
o bien de la descomposicidn de la sal y después me-
diante reconido provocar la transformacion en la es-
pinela, El soporte de catalizador asi obtenido posee
prefercntemente unas superficies interiores "Método
BET" infuriores a aproximadamente 100 m2/g., venta-
josemente 1 hasta 60 m2/g. y puede tener por ejemplo
didmetros de poros en promedio de 200 hasta BGU R.
Sobre el soporte se aplica el paladioc ventajosamente
en forma de solucidn acuosa de cloruro de sodio-pala
dio y la sal se reduce a metal de paladio con agen-
tes dé reduccidn, tales como por ejemplo, hidrazina,
adcido férmico, formaldehido, etc, Pero tambien se pue
de partir de otras sales de paladio, tales como por
ejemplo de nitratos o acetatos y efectuar la reduc-
cion a temperatura mas elevada, por ejemplo a 100 has
ta 30092C, con pases hidrogenusos, en caso dada después
una previa transformacidén de les sales en oxidos.
Para la realizaciln de la hidrogenaciin se-
lectiva se emnlean ventajosamente resctores de tubos

que contienen el catalizador en los tubos, Los tubos

tienen convenientemente anchos de luz de 25 hasta 7% mm.

y longitudes de 1 hasta G metros, Las tubos estan ven
tajosamente rodeados de un envonvente de refrigora-

n v para lo cuel resulte adecuada el agua o tambien
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1iquidos en ebullicidn, tales como por ejemplo
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las hidrocarburos Cg ) C,. Los hidrocarburos C, a
hidrogenar se dejan penetrar desde arriba en los
tubos cuidandose de gue tedos los tubos reciban una
cantidad lo mas igualada posible de material a hidrg
genar, En los tubos se mantiene una atmésfera de hi-
drogeno gue esencialmente se encuentran en estado

de reposo, Al extremo inferior del reactor se dispo-
ne, en caso dado bojo internonexidn de un refrigera-
dor, de un separador en el cual ss efectla la separa-
cidém entre el producto de hidrogenacion 1iquido y el
gas hidrogenoso. Del recinto de nas e ests separador
se puede destensar pequefias cantidades de gas siendo
por lo general suficiente destensar el gas en tales
cantidades de manera que el hidrdgenc contenido en él
ascienda hasta un 20% del hidrogeno que ha pasado a
unirse quimicamente.

Los hidrocarburas C4 a hidrogenar se pueden
lavar, antes de su empleo en la hidrogenacién, gcon
1{quidos alcalinos, tales como por ejemplo, solucion
acuosa de hidroxido sddico o potasico y a continuacion
con agua, Los hidrocarburos pueden contener tambien
después del lavado compuesto de azufre organicos, pre-
ferentemente mercaptano metilico, por ejemplo en canti=-
dades de hasta 20 ppm., de azufre., La carna por hora
en fracciones de CA por litro de recinto de reaccion
puede ascender par ejemplo a 5 hasta 35 kg., ventajo~-
samente a 15 hasta 25 kg. La temperatura de entrada

en el reactor puede encontrarse entre aproximadamente
15 hasta 250C, La temperatura del envolvente de refri-

geracion que rodea los tubos de catalizador se seleccip
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nan de manera que los productos de hidrogenacion que
salen por la parte inferior de los tubos tengan una
temperatura inferior a 502C, preferentamente 20 has-
ta 459C, Presiones adecuadas son por ejemplo, 2 has-
ta 12 atm. Como gas de hidrogeno se puede emplear
hidrdgeno pure. Pero también se pueden emplear gases
hidrogenosos con contenidos en hidrdgenc de convenien
temente por lo menos un 60%: Los gases hidrogenosos
deberan estar libres de sulfuro de hidrdgeno y sulfu-
ro de Oxido de carbono, asi como Oxido de carbono,
Esencialmente se determina el grado de la eliminacidn
de lbs acetilenos mediante la presién de hidrogeno sg
leccionada aumentando con la presion del hidrogeno
la eliminacidn de los acetilenos, Simultaneamente se
favorece también mediante prssidén. de hidrdgeno més
elevada también la hidrogenacidn de los butadienos.
Por lo tanto, se selecciona generalmente la presion
de manera que la eliminacidn de los acetilenos alcan
ce justamente sl grado deseado, por ejemplo de 20
hasta 300 ppm.
EJEMPLO 1

El catalizador se prepard de la manera si-
puiente: dxido de aluminio en forma de bolas con
tres hasta cuatro milimetros de didmetro y una super-
ficie interior de 230 mz/g. sa impregn6 con una can
tidad de una solucidn acuosa de formiato de litio de
manera que el catalizador terminado contenga 2,6%
en peso de litio. Este soporte se calento durante
4 horas a 1,0508C efectuandose asi{ la formacidn de

la espinela, Sobre este sbporte, que tenia una superfi
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cia de 31 mz/g. se aplicaron 0,5% en peso de metal
de paladio mediante impregnacion de las bolas con
una solucidén acuosa de cloruro de sodio-paradio y
precipitacion del peladio con hidrato de hidracina

y ulterior lavado y secado, Este catalizador se lle-
né en un tubo vertical de 20 mm. de didmetro de luz
y 1.500 mm., de altura., Se empled una fraccidn de C,
que se hebia obtenido mediante descomposicidn de ga-
ses de la pirdlisis de bencina ligera. Esta fraccidn
de C4 se lavd primeramente a temperatura ambiente
con solucion acuosa al 10% de sosa caustica y a con-
tinuacidn con agua, La Fraccion lavada contenia com-
puestos de azufre organicos en una cantidad de 10 ppm.

de azufre. La fraccion de C tiene la siguiente com—

s s ” 4
posicion:
Componente ¥ en _peso
Butanos : 7,7
Butenos 64,3
l,3-butadieno 27,3
Etil acetileno, ppm. 600

Vinil acetileno, ppm. 1,300

La hidrogsnacion se efectud con hidroge-
no electrolitico bajo una presion total de 5,0 atm.
en atmbsfera de hidrégeno précticamente en reposo
alimentandose el material de carga desde arriba al
reactor, dejéndola regar en la atmbsfera de hidrbge-
no sobre el catalizador y separando por debajo del
catalizador en un separados del gas. La temperatura
de reaccion fué de 20oC a la entrada en el reactor

y de 402C al final de la capa del catalizador, La
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carga de hidrdgeno se regulo de manera que se intro-
dujeron 20% mas de hidrdgeno y se destensaran al fi-
nal del reactor 2 lo que corresponde al consumo qui-
mico. La cafgé por hora en fraccidn de C4 ascendid

a 20 kg./litro de cstalizador, El producto de hidro-
genacion, contenia 60 ppm., de vinil acetileno y 120
de ppm, de etil acetileno y la perdida en butadieno
ascendio al 4%, Estos resultados se obtuvieron bajo
las mismas condiciones también después de un servi-
cio cont{nuo de un mes,

EFsctuandose la hidrogenacién con un ceata-
lizador en el cual se habfan aplicado 0,59 de paladio
en la forma arriﬁa descrita sobre oxido de aluminio
recocido y efectuada la hidrogenacidn como descritao,
se obtuvieron al principio del ensayo resultados simi-
lares a como el descrito, pero después de un servi-
cio de siete dfas, a una presion de 9 atm., el produg

s « ? £ . . s
to de hidrogenacion tenia un contenido en etil aceti-

[=KN

leno de 200 y en vinil acetileno de 190 ppm, y la per
dida de butadieno ascendid al 10%.
EJEMPLU 2

La preparacion del catalizador se realizd
como sigue: UxXido de aluminioc en forma de bolas con
3 - 4 mm, de didmetro y una superficie interid{da
268 m2/q., se impregnd con una solucibn acuosa de for
miato de litio, de manera gue el soporte de cataliza-
dor terminado contuviera 2,6% en peso de litio, El so-
porte asi imprec:nado se calenté durante 8 haoras a
1.1502C efectuandose la formacion de la espinela, Sobre

2
este soporte con una superficie interior de 15 m /9.
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se aplicaron 0,1% en peso de paladio mediante im-
pregnaci6n de las bolas con una solucidn acuosa de
cloruro de sodio-paladio y precipitacidn del pala-
dio con hidrato de hidrazina alcalino y ulterior la-
vado y secado,

La hidrogenacion se efectla en la forma
descrita en el ejemplo 1 con el mismo producto de
carna C4 recién destilado., A temperatura de reaccion
ascendid a 202C a la entrada del reactor y a 228C
a la salida del reactor. ElL productc de hidrogena-
cidn contenia 70 ppm. de vinil acetileno y 120 ppm,
de etil acetileno, la pérdida de butadieno alcendio
a 3,2%.

EJEMPLO 3

Para la preparamién de espinela de Li-alu
minio, se impreqgnd oxido de aluminio en forma de bolas
con 3 hasta 4 mm, de diametro y una superficie inte-
rior de 2u8 mz/g. con una cantidad tal de solucion
acuosa de formiato de litio, de manera que el soporte
del catalizador terminado contuviera 1,5% en peso
de litio, El soporte asi impregnado se calento duran—
te 4 horas a 1.0502C, con lo cual se formd la espi-
nela, Sobre este sobérte con una superficie interior
de SUmz/g. se aplicaron 0,5% en peso de paladio como
descrito en el ejemplo 2,

La hidrogenacion se efectud en el mismo
reactor y bajo las mismas condiciones descritas en el
ejemplo 2, Se empled una Fraccion de C, recién des-
tilada que primeramente se habia lavado a temperatura

ambiente con solucidn al 10% de sosa caustica y a
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continuacidn con agua., La fraccidn de C,» tenia la

composicidon siquiente:

Butanos 5,0% en peso
Butenos 55,3% en peso
1,3~butadieno 39,1% en peso

etil acetilano 1.195 ppm.

vinil acetileno 3,174 ppm,

El producto de hidrogenacidn contenfa
140 ppm. de vinfl acetileno y 200 ppm. de etil ace-
tileno, la pérdida en butadieno ascendio al 2,8

~-NO0TA -

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la prac-
tica, debe hacerse constér que las disposiciones an-—
teriormente indicadas, son susceptibles de modifica-
ciones de detalle sn cuanto no alteren su principio
fundamental, También se hace constar que el invento
se refiere a una solicitud de Patente presentada en
Alemania , bajo el nimero F 47,785 IVb/12 de 30 de
Noviembre de 1.965 acogiéndose, por lo tanto a los
benaficios que conceden los Convenios Internacionales
en vigor, siendo lo que constituye la esencla del
referido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencibn por 20 afios en Espafia por: "PROCEDIRIENTU
PARA LA HIDRGGENACION SELECTIVA DE FRACCIGNES DE C4";
caracterizandose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para la hidrogenacién
selectiva de fracciones de C4, caracterizado porgue
comprende la hidrogenacion de fracciones de C, en fa-

se de ricco a presion elevada en praesencia de catali-
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zadores de soporte de soporte de paladio fijamente
dispuestos, estando dicho soporte del catalizador
compuesto de un 20% de espinela de litio-aluminio.
23,- Procedimiento seglin la reivindica—
cion 12, caracterizado porque las C, acetilenos se

4

hidrogenan selectivamente en fracciones de C, gque

4
contienen butadisno.

32,- Procedimiento segln la reivindica-
cibn 128, caracterizado porque el soporte contiene
ademas 6xido de aluminio,

48,- Procedimiento seqin las reivindica~
ciones 12 hasta 32, caracterizado porque el soporte
tiene superficies interiores de 1 hasta 100 mz/g.

52,- Procedimiento seqln las reivindica-
ciones 12 hasta 42, caracterizado porque el conte—~
nido en paladio del catalizador asciende a 0,5 has~
ta 2 en peso.

68.~ "Procedimiento para la hidrogena-

cion selectiva de fracciones de Ca"; tal y como que=

{

iff ‘consta de diez hojas escri-
1

'sdla hoja.

Madrid, 30 N(N'm

L
FARBENFABRIKEN BAYER

AKTIENGESELLSCHAFT,

" J» GOMEZ AC BO Y MODET
g p. Firmodo: F. Hornéndez Rulx
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