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Le presente invencidn se relaciona con un métodw
sintético para preparar propileno a partir de buteno nor-
mal,

Cominmente se obtiene el propileno, utilizado pa-
ra materiales quimicos industriales, por aiglacidn a par-
tir de una corriente ds hidrocarbure como subproducte pro
rileno, 3¢ obtiene una cantidad muy pequeiia sinietizando
direc tamente propileno,

La principal fuente del subprodvio propllenc
proviens de las operaclones de cragueo cataiitico v reloy
macidén en cperacionss de refinascion destinsdaes a la pro-
duceidn de gasolina, Se debe recuperar este propilenc &
partir de corrientes de hidrocarburo de bajo punto de ebu
1llicion. Por consiguiente, involucra destilacidn a baja
temperatura, purificacidn para separar ciertas impurezas,
compresidn de gas, y similares, Bl aspecto econdmico de
esta produccion de propileno se releciona no =zolo con
las etapas fisices necesariss para recuperarlo y concen-
trarlo, sino también de hasta qué grado lo necesitun las
refineriss para la preparacidén de gasolina, Bsto se debe
a gque ge utiliza el propileno para producir gasclina al-
quilada como asi tembién gesolina de polimero, ©a conse-
cuencia, al considerarse la totalidad de estos factores,
el costo del propileno de refineria depende del interjue-

go de la demanda de la quimica industrial por subproducto
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propileno y los aspectos econdmicos de la produccidn de
gasolina,

1

Otra fuente del ;ubproduﬂue rropilend eg el cra-
queo de nafta, en que la finalidad del eraquec de la nafta
5 es principalmente la produccién de etileno. NWaturslmente,
este método acondicions el precio y la disponibilided del
subproducto propileno a los del etileno. La pureza de ests
fuente es por lo gemeral 90 % o més, y el =wntaminante prima-
rio ea propano, Esta faente de subproduct: »ropileno puede

lo per teambién més bien costosa.

Otra fuente de subprodusto propilenc proviens de
la pirélisis del propano, que 2s5ta principalmente destinada
a la produccidén de etileno, y este procedimiento produce por
lo general muy poco propileno,

15 Se conocen ciertos otros métodos para producir propi-
leno sintético, que estén destinados principalmente a la pro-
duceidén de propileno, Unc de eastos wdtodos es la deshidroge-
nacién de propano utilizendo sistemes catalizsdores heterogé-
neos, Este procedimiento preduce propilenc gintético de alta

a0 - pureza, pero en clsrta medida no resulta atreyents debido a
elovados contos. La inversidn de capital en un procedimiento
de esta clase es eleveda debldo a la naturaleza ciolica del
proceso que involuora regeneracidn dal catalizador., La deshi-
drogenacion del propano a propilenc aintético es también costosa

a5 debido & la necesaria alta dilucion del hidrocarburo en el reac

tor o la baja presidn parcisl en 8l reactor, Esta elevada dilu-
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cion da por resultado altos requisitos de vapor, lo cual
a gu vez trae aparejado un mayor costo de utilidad, Si
se lleva a cabo el procedimiento a baja presidn percial
involucrando un diluyente, tal como vapor, el reactor
debe ser considersblemente més grande lo cuel aumenta la

inversidn de capital como asi tembién el costo de opera-

 ¢idn,

La termodinémica de la deshidrogenascidn del pro
pano a propilenc es desfavoraeble, lo cual indica operacio
nes de baja conversidn que den por resultedo excesivae re-
ciclacidén del propsno no reaccionado. Este requisito de
mayores cantidades de reciclacidén aumenta también el cos-
to operativo y el costo de inversidn inicial, Como regla,
estos procedimientos utilizan catalizadores que se desac-
tivan mds bien con rapidez y dan por resultado un catali-
zador que, por reactivacidén o regeneracidén repetides, ter-
mina por ser inutilizable, En congecuencia, esto da por
roaultedo un elevado costo del catelizador.

Otro método propussto para producir propileno
sintético, es el oraqueo térmico de isobutano, Este proce
g0 e tambidn un poco costoso, pero es de interds actual
debido & una crecients escasez de propileno, La dsscompo-
sioion de isobuteno conduce a cantidedes molares aproxi-
nedamente iguales de propileno e isobutileno y, & menos

que 8o tenga un uso previsto pera el subproducto isobuti-~
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leno, el propileno resultante gseréd mds bien costoso,

En consecuencis, la finalided de la presente
invencién es proveer un procedimiento de bajo costo pa-
ra la produccion de propileno sintético, Otras finalida-
des resultardan evidentes a medida que avance la deserip
¢idn,

La presente invencidn, contrariemente & ciertos
de los procedimientos dé la técnica anterior para propi-
leno sintético, que utilizan catelizadores heterogéneos
o de lecho fijo, es un procedimiento que se relaciona
con la catélisis homogénea de la pirdlisis del butano
normal., Se podria por lo tanto definir la presente in-
vencidn como un procedimiento para preparar propileno;
que comprende la pirdlisis de butano normal utilizando
un sistema catalizedor homogéneo,

Los catalizadores homogéneos a los cuales se
utiliza para producir propileno mediasnte la pirdlisis
de buteno normal, son aquellos materisles que, al agre-
garlos al material de alimentacion, intensifican la pi-
rélisis para formar propileno, Deben ser materiales que
producen propileno con buenos rendimientos y que produ-
cen propileno con buenas selectividades. También deben
eatar facilmente disponibles y deben ser bastante eco-
némicos, De los catelizadores homogéneos que son Utiles

en la presente invencién son representativos: el sulfuro

-5 -
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de hidrdgeno, metil mercaptano, etil mercaptano, sulfuros
de alquilo, otros alquil mergaptanos, bromo, bromuro de
amonio, bromuro de hidrdgeno, cloruro de metileno, sulfhi
drato de amonio, sulfuro de amonio, y polisulfuro de amo-
nio, Tembién son dtiles los productos de reaccidn de un
mol de sulfuro de hidrdgeno con por lo menoé un mol de wme
amina, De esta clase de materiales es representativo el
sulfhidrato de metilamina, resultente de un mol de sulfuro
de hidrégeno y un mol de metilamina, Cuando se hace reac-
cionar dos moles de metilamina con un mol de sulfuroc de
hidrdgeno, se forma sulfuro de metilamina,

La pirdlisis del butano normal en presencia de
un catalizador homogéneo para formar propilenc es conven-
cional y no requiere técnicas especisles., Por ejemplo, se
puede utilizar en este procedimiento de pirdlisis tempera
turas comprendidas aproximademente entre 500 y 9002 C, Una
gamz més preferida de temperatura es aproximadamente 600
a 8002 C, prefiriéndose més todavia aproximademente 625
a 725¢ C, El tiempo de permanencia en el reactor puede
variar desde aproximadamente 0,01 hasta aproximadamente
10 seg, siendo més preferible tiempos ain més breves tales
como 0,2 hasta aproximadamente 5 seg, y siendo especialmen-
te preferible desde 0,5 hasta aproximadamanteAZ,S seg, Las
presiones a las cuales se lleva a cabo la pirdlisis de 1a

presente invencidn pueden variar smpliamente desde una

-6 -
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presion subatmosféricg de 10 mm de Hg o menos hasta aproxi-
madamente 35,1 kg/cm?, prefiriéndose una presidén comprendi-
da entre 100 mm de Hg y 14,1 kg/cm?, y prefiriéndose espe-

clalmente 200 mm Ge Hg has%a aproximadamente 10,5 kg/cm?.

Se puede utilizer un diluyente, aunque no es
necesario, Ejemplos de diluyentes apropiados son vapor,
nitrégeno, metano y otros gases inertes. Cuando se utili-
za un diluyente, la relacidon molar entre diluyente y buta-
no normel puede variar entre O y 25 o més. Sin embargo, se
comprenderad que cuanto mds grande es la cantidad de diluyen-
te tanto més costoso se hace el procedimiento debido a los
requisitos de calor,

Puede varier amplismente la cantidad de catali-
zadores homogéneos utilizados en la pirdlisis de butano
normal que se utiliza en la pregente invencién, desde apro-
ximademente 0,1 a 100 moles % de catalizador en base a la
cantidad de butano normal, Segun se puede ver en los siguien
tea ejemplos, ee obtiens buenos resultados con cantidedes
pequefias tales como aproximedemente 5 moles %, hasta cen-
tidades més grandes de aproximedamente 10 moles #; Sin
embargo, una gema més preferida es 1 a 50 moles %, prefi-
riéndose especialmente 2 a 25 moles %.

Se ilustra mejor la menera de poner en practica
la presente invenoidn, con referencia a los sigulentes ejem~

plos que estén destinados a ser interpretados a titulo re-
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presentativo més bien que restrictivo del alcance de la

presente invenciodn,

EJEMPLOS

4 estos ejemplos, que son continuos, se los lle-
va a cabo en un pequeilo reactor pera pirdlisis equipado
con un dispositivo detector y de control automético de la
temperétura. Se utiliza dos precslentadores, delante del
reactor, unQ paera ol diluyente que es vapor y uno para el
butano normal.

El proéedimiento utilizado consiste en deter-
minar la temperatura y tiempo de permanencia deseados y
fijar los caudales tento del diluyente como del butano
normal, para obitener el tiempo deseado de permenencia ¥y
la relacion mutua. Se ajusta entonces el control de tem-
peragtura del reactor a la temperatura deseada, y se fija
entonces la temperatura deseada y los dos precalentadores
8 temperaturas spropiasdas para mantener la temperatura
apropiada de la mezcla en el reactor de pirdlisis, Se
conmuta 18 temperatura de ambos precalentadores y el
reactor & control sutomatico que se basa en la deteccidn
mediante termocupla interna y se deja que llegue a las
condiciones "bajo corriente", Después de heberse obteni-
do las condiciones "bajo corriente" deseadas, se dirige

el producto hecia el recipiente receptor y se analizan
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mediente técnicas convencionales de cromatografia en fase
de vapor y espectografia de mesa. En la Tabla I se indi-
ca une serie de experimentos continuos en los éuaies Be
piroliza buteno normel con y sin un catalizedor homogéneo
a conversiones que varisn desde aproximsdamente 19 a 62%.
En la Tabla I; columna 1, se encuentra el niimero del ex~
perimsnto{ la columna 2 indica la temperatura de la pi-
rélisis en grados centigrados; la columna 3 indica el
tiempo de permanencia en segundos; la columna 4 indica

1a cantidad de catalizador homogéneo, si se le usa, in-
dicado en moles % en base a le cantidad de“butanoﬂnormal;
la columna 5 indica,;a:eoqwersién; es decir la cantidad de
buteno normal en moles.% que se convierte por cada paso;
la columna 6 indica el rendimiento de propileno en moles %
en base al buteno normal utilizado; y la columna 7 es la
seleotividad a propileno, en moles %, utilizando técnicas

convencionales de reciclacidn,

Y,
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TABLA I
Opera- Temp., Tiem- Catali- Conver- Rendimien Selecti-
ci-ttgn " sog fioles % l?lt?.rels % HoTes % Molos %
1 700 1,02 Neda 36;5 19,8 54,2
2 700 0,92 HS 62,1 41,2 66,3
10,0 . o _
3 675 1,03 Nada 28,2 16,2 57,6
4 675 1,18 HS 52,3 35,9 68,9
10,0 _
5 675 0,94 H2$ 47,8 33,1 69,4
10,0 |
6 675 1,20 Neda 33,9 16,1 48,0
7 650 1,54 Neda 19,2 10,0 52,3
650 1,42 HyS 35,2 25,5 72,6
10,0

y butano normel es sproximadamente 3/1.

La relacién molar entre diluyente, que es vapor,

En los experimentos indicedos en la Tabla II, la

conversidén es un poco mayor y varia aproximedamente de 55

a 75,

- 10 =
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TABLA II
Opere- Temp, Tiem- Catali- Conver- Rendimien Se}ecti—
c%gn e ggg ﬁg%g: % Miigg % ﬁgles % MgiZ:%
5 1 675 1,44 HyS 49,5 31,3 63,6
5,0
2 675 1,32 E,S 55,1 37,4 68,0
1000 |
3 675 1,85 HyS 59,4 38,3 64,7
lo | 10,0 _
4 700 0,92 HSS 62;0 41,2 66,7
00 |
5 725 0,80 H,S 7545 48,1 63,8
10,0 '
15 6 700 0,99 (NH,),S 56,7 36,0 63,5
10,0 , ,
7 750 Nada 62,0 36,5 50,5
La relacién molar entre diluyente, que es vapor,
20 ¥y butano normal es 3/1.

Aunque los precedentes ejemplos utilizan un di-
luyente, ge ha determinado que se obtiene excelentes resul-
tados al no utilizar diluyente, Naturalmente al no usar
diluyente se obtiene como resultedo Costos aun menores.

25 Aunque se ha descrito ciertas formes represen-

15,11,72
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tativas de realizacidn y ciertos detalles, a fin de ilustrar
la presente invencidn, resultard evidente para los enten~-
didos en esta materis que es posible introducir en ella
diversos cambios y modificaciones sin apartarse por ello

del principio ¢ alcance de la invenciodn,

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en los Estados Unidos de América, el 18 de Sep-
tiembrs de 1.969, con el numero 859.164, se acoge a log
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-

piedad Industrial.

NOTA

Los puntos de invencién propia y nueva que se
pregentan ﬁara que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espeila por VEINTE afios, son los
siguientss:

12,~ Un procedimiento para producir propileno,
caracterizado por pirolizar butano normal en presencia de
un sigtema catalizador homogéneo.

29,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidén 1, en que se utiliza el sistema catalizador ho-
mogéneo en una cantidad comprendida entre 0,1 y 100 mo-

les ¢,

15.11,72 3‘2/ - 12 =
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32,~ Un procedimiento de amcuerdo con la reivine
dicacidn 1, en que se elige el catalizador homogéneo del
grupo que consiste en sulfuro de hidrdgeno, metil mercapta
no, alquil mercaptanos que contienen dos hasta aproxima—
damente 8 étomos de carbono, bromo; bromuro de amonio, bro
muro de hidrdgeno, sulfuros de alquilo, sulfuro de amonio,
clorure de metileno, sulfhidrato de amonio, polisulfuro
de smonio, y el producto de reasceidén de un mol de sulfuro
de hidrégeno con por 1o menos un mol; y no més de dos mo-
leg, de una amina,

42,- Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidn 1, en que la temperatura utilizada en la pirdli-
sis esté comprendida aproximadamente entre 500 y 900¢ C,

5¢2,- Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacién 1, en que la presidén utilizada en la pirdélisis
esté comprendida entre 10 mm de Hg y 35,1 kg/cm®,

62,.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi
cacidn 3, en que el catalizador homogéneo es sulfuro de
hidrégeno,

72,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidn 6, en que el catalizador homogéneo es sulfuro de
hidrdégeno introducido bajo la forma de sulfuro de amonio
o sulfhidrato de amonio,

8¢,~ Un procedimiento de acusrdo con la reivin-

dicacién 3, en que el catalizador homogéneo es metil mer-—

15.11,72 - 13 -
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captano.

92,- Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidn 3, en que el catalizador homogéneo es bromuro de
amonio,

102,- Un procedimiento pera producir propileno,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y para los fines que se han eapecificado,

Esta Mam&ria conste de catoree hojas escoritas a

miquina por una sola cara,

mearia, 29 NOV, 1972
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