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La presente invención se relaciona con un método 

sin té tico  para preparar propileno a p a rtir  de butano nor­
mal.

Comúnmente se obtiene el propileno, utilizado pa- 
5 ra  materiales químicos industriales, por aíslación a par­

t i r  de una corriente de hidrocarburo como subproducto pro 
pilono. 3e obtiene una oantidad muy pequeña sintetizando 
directamente propileno.

La principal fuente del subproít.^to propileno 
lo proviene de las operaciones de craqueo ca ta lítico  y refor 

mación en operaciones de refinación destinadas a la  pro­
ducción de gasolina. 3e debe recuperar este propileno a 
p a rtir  de corrientes de hidrocarburo de bajo punto de ebu 
Ilic ión . Por consiguiente, involucra destilación a baja 

15 temperatura, purificación para separar ciertas impurezas, 
compresión do gas, y sim ilares. El aspecto económico de 
esta producción de propileno se relaciona no solo con 
las etapas físicas necesarias para recuperarlo y concen­
trarlo , sino también de hasta qué grado lo necesitan las 

2o refinerías para la  preparación de gasolina. Esto se debe 
a que se u tiliz a  el propileno para producir gasolina a l­
quilada como así también gasolina de polímero. En ccnse- 
cuencia, al considerarse la  totalidad de estos factores, 
el costo del propileno de refinería  depende del ín terjus- 

25 go de la  demanda de la  química industrial por subproducto
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propileno y los aspectos económicos de la  producción de 
gasolina.

Otra fuente del subproducto propileno es el cra­
queo de nafta, en que la  finalidad del craqueo de la nafta 

5 es principalmente la  producción de etileno. Naturalmente, 
este método acondiciona el precio y la disponibilidad del 
subproducto propileno a los del etileno. La pureza de esta 
fuente es por lo general 90 % o más, y el .ontaminante prima­
rio  es propano. Esta fuente de subproducto rropileno puede 

lo ser también más bien oostosa.
Otra fuente de subproducto propileno proviene de 

la  p iró lis is  del propano, que está principalmente destinada 
a la  producción de etileno, y este procedimiento produce por 
lo general muy poco propileno.

15 Se conocen ciertos otros métodos para producir propi­
leno sin té tico , que están destinados principalmente a la  pro­
ducción de propileno. Uno de estos métodos es la  deshidroge- 
naoión de propano utilizando sistemas catalizadores heterogé­
neos. Esto procedimiento produce propileno sin té tico  de a lta  

2o * pureza, pero en cierta  medida no resu lta  atrayente debido u 
elevados costos. La inversión de capital en un procedimiento 
de esta olaso es elevada debido a la  naturaleza cíclica del 
prooeso que involucra regeneración del catalizador. La deshi- 
drogenaoión del propano a propileno sin té tico  es también costosa 

25 debido a la  necesaria a lta  dilución del hidrocarburo en el reac
tor o la  baja presión parcial en el reactor. Esta elevada d ilu-

15.11.72 -  3 -



393018
ción da por resultado altos requisitos de vapor, lo cual 
a su vez trae aparejado un mayor costo de utilidad. Si 
se lleva a cabo el procedimiento a baja presión parcial 
involucrando un diluyante, ta l como vapor, e l reactor 

5 debe ser considerablemente más grande lo cual aumenta la  
inversión de capital como asi también el costo de opera­
ción.

La termodinámica de la  deshidrogenación d e l pro 
paño a propileno es desfavorab le, lo  cual in d ica  operado  

1o nes de baja conversión que dan por resu ltad o excesiva  r e -  
c io la o ió n  d el propano no reaccionado. Este r e q u is ito  de 
mayores cantidades de r e c ic la c ió n  aumenta también e l  cos­
to operativo y e l  costo  de in versió n  in i c ia l .  Como reg la , 
esto s procedimientos u t i l i z a n  ca ta lizad ores que se  d esac- 

15 tivan  más b ien  con rapidez y dan por resu ltad o  un c a t a l i ­
zador que, por rea c tiv a c ió n  o regeneración rep etid a s, te r ­
mina por se r  in u t i l iz a b le .  En consecuencia, e s to  da por 
resu ltad o un elevado costo  d el ca ta liza d o r .

Otro método propuesto para producir propileno  
2o s in té t ic o ,  as e l  craqueo tármioo de isobutano. Este procia 

so es también un pooo oostoso , pero es de in terés  actual 
debido a una crec ien te  escasez  de p rop ileno. La descompo­
s ic ió n  de isobutano oonduce a cantidades molares aproxi­
madamente ig u a les  do propileno e iso b u tile n o  y , a menos 

25 que se  tenga un uso p rev isto  para e l  subproducto is o b u ti-
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leñ o , e l  propileno resu lta n te  será  más b ien  costoso .

En consecuencia, la  fin a lid a d  de la  presente  
invención es proveer un procedimiento de bajo costo pa­
ra  la  producción de propileno s in té t ic o .  Otras f in a lid a -  

5 des resu ltarán  evidentes a medida que avance la  descrij) 
ción .

La presente invención, contrariamente a c ie r to s  
de lo s  procedimientos de la  técn ica  an terior  para propi­
leno s in té t ic o ,  que u t i l iz a n  cata lizad ores heterogéneos 

lo  o de lecho f i j o ,  es un procedimiento que se  relacion a  
con la  c a t á l i s i s  homogénea de la  p ir ó l i s i s  d el butano 
normal. Se podría por lo  tanto d e f in ir  la  presente in ­
vención como un procedimiento para preparar propileno, 
que comprende la  p ir ó l i s i s  de butano normal u tiliza n d o  

j.5 un sistem a cata lizad or  homogéneo.
Los cata lizad ores homogéneos a lo s  cuales se  

u t i l i z a  para producir propileno mediante la  p ir ó l i s i s  
de butano normal, son aquellos m ateriales que, a l agre­
garlos a l m ateria l de alim entación, in te n s if ic a n  la  p i-  

2o r ó l i s i s  para formar propileno. Deben se r  m ateriales que 
producen propileno con buenos rendimientos y que produ- 
oen propileno con buenas se le c t iv id a d e s . También deben 
e sta r  fácilm ente d ispon ib les y deben se r  bastante eco­
nómicos. De lo s  cata lizad ores homogéneos que son ú t i le s  

25 en la  presente invención son rep resen ta tivos: e l  su lfu ro
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de hidrógeno, metil mercaptano, e t i l  mercaptano, sulfuros 
de alquilo, otros alquil mercaptanos, bromo, bromuro de 
amonio, bromuro de hidrógeno, cloruro de metileno, sulfhi 
drato de amonio, sulfuro de amonio, y polisulfuro de amo- 

5 nio. También son ú tiles  los productos de reacción de un 
mol de sulfuro de hidrógeno con por lo  menos un mol de una 
amina. De esta clase de materiales es representativo el 
sulfhidrato de metilamina, resultante de un mol de sulfuro 
de hidrógeno y un mol de metilamina. Cuando se hace reqo- 

1o cionar dos moles de metilamina con un mol de sulfuro de 
hidrógeno, se forma sulfuro de metilamina.

La p ir ó l i s i s  d e l butano normal en presencia de 
un ca ta liza d o r  homogéneo para formar propileno es conven­
c io n a l y no requiere técn icas e sp e c ia le s . Por ejemplo, se  

15 puede u t i l i z a r  en e ste  procedimiento de p ir ó l i s i s  tempera 
turas comprendidas aproximadamente entre 500 y 9002 C. Una 
gama más p referid a  de temperatura es aproximadamente 600 
a 8002 C, p refir ién d ose  más todavía aproximadamente 625 
a 7252 C. El tiempo de permanencia en e l  reactor puede 

2o variar desde aproximadamente 0,01 hasta aproximadamente
10 seg, siendo más preferible tiempos aún más breves tales 
como 0,2 hasta aproximadamente 5 seg. y siendo especialmen­
te preferible desde 0,5 hasta aproximadamente 2,5 seg. Las 
presiones a las cuales se lleva a cabo la  p iró lis is  de la  

25 presente invención pueden variar ampliamente desde una
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presión  subatm osférica de 10 mm de Hg o menos hasta aproxi­
madamente 35,1 kg/cm^, p refir ién d ose  una presión comprendi­
da entre 100 mm de Hg y 14,1 kg/crn^, y p refir ién d ose  espe­
cialm ente 200 mm de Hg hasta  aproximadamente 10,5 kg/cm^.

5 Se puede u t i l i z a r  un d ilu yan te , aunque no es
n ecesario . Ejemplos de d ilu yen tes apropiados son vapor, 
nitrógeno, metano y otros gases in e r te s . Cuando se  u t i l i ­
za un d ilu yan te , la  re la c ió n  molar entre d iluyante y buta­
no normal puede variar entre 0 y 25 o más. S in  embargo, se  

lo  comprenderá que cuanto más grande es l a  cantidad de d ilu yen -  
te tanto más oostoso se  hace e l  procedimiento debido a lo s  
r eq u is ito s  de ca lo r .

Puede variar ampliamente la  cantidad de c a t a l i ­
zadores homogéneos u t iliz a d o s  en la  p ir ó l i s i s  de butano 

15 normal que se  u t i l i z a  en l a  presente invención, desde apro­
ximadamente 0,1 a 100 moles % de ca ta lizad or  en base a la  
cantidad de butano normal. Según se  puede ver en lo s  s ig u ien  
tea ejem plos, se  obtiene buenos resu ltad os con cantidades 
pequeñas ta le s  como aproximadamente 5 moles %, hasta can- 

2o tidadee más grandes de aproximadamente 10 moles %; Sin
embargo, una gama más p referid a  es 1 a 50 moles %, p r e f i­
riéndose especialm ente 2 a 25 moles %*

J Se i lu s tr a  mejor l a  manera de poner en p ráctica
la  presente lnvenoión, oon referen c ia  a lo s  s ig u ie n te s  ejem- 

25 píos que están  destinados a se r  in terpretados a t i tu lo  r e -
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p resen ta tivo  más b ien  que r e s tr ic t iv o  d e l alcance de la  
presente invención .

EJEMPLOS

$ A esto s ejem plos, que son continuos, se  lo s  l l e ­
va a cabo en un pequeSo reactor  para p ir ó l i s i s  equipado 
con un d is p o s it iv o  d etector  y de con tro l automático de la  
temperatura. Se u t i l i z a  dos precalentadores, delante d e l 
reactor , una para e l  d iluyan te que es vapor y uno para e l  

lo  butano normal.
El procedimiento u t iliz a d o  c o n s is te  én d eter­

minar la  temperatura y tiempo de permanencia deseados y  
f i j a r  lo s  caudales tanto d e l d iluyante como d e l butano 
normal, para obtener e l  tiempo deseado de permanencia y 
l a  r e la c ió n  mutua. Se a ju sta  entonces e l  con tro l de tem­
peratura d e l reactor  a la  temperatura deseada, y se  f i j a  
entonces la  temperatura deseada y lo s  dos precalentadores 
a temperaturas apropiadas para mantener la  temperatura 
apropiada de la  mezcla en e l  reactor  de p ir ó l i s i s .  Se 

2o conmuta la  temperatura de ambos precalentadores y e l
reactor  a con tro l automático que se  basa en la  d etecc ión  
mediante termocupla in tern a  y se  deja que lle g u e  a la s  
condiciones "bajo corr ien te" . Después de haberse obten i­
do la s  condiciones "bajo corriente"  deseadas, se  d ir ig e  

25 e l  producto hacia  e l  r e c ip ie n te  recep tor y se  analizan
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mediante técn icas convencionales de cromatografía en fa se  
de vapor y esp ectografía  de masa. En l a  Tabla I se  in d i­
ca una s e r ie  de experimentos continuos en lo s  cuales se  
p ir o liz a  butano normal con y s in  un ca ta lizad or  homogéneo 

5 a conversiones que varían desde aproximadamente 19 a 62%.
En la  Tabla I ,  columna 1, se  encuentra e l  número d el ex­
perimento; la  columna 2 in d ica  la  temperatura de la  p i­
r ó l i s i s  en grados centígrados; la  columna 3 in d ica  e l  
tiempo de permanencia en segundos; l a  columna 4 ind ica  

lo  la  cantidad de ca ta lizad or  homogéneo, s i  se  le  usa, in ­
dicado en moles % en base a la  cantidad de butano normal; 
l a  columna 5 in d ica  la  conversión, es d ec ir  la  cantidad de 
butano normal en moles.% que se  con vierte  por cada paso; 
la  columna 6 in d ica  e l  rendimiento de propileno en moles % 

15 en base a l butano normal u tiliz a d o ; y  la  columna 7 es la
se le c t iv id a d  a propileno, en moles %, u tiliza n d o  técn icas  
convencionales de r e c ic la c ió n .

15.11.72 -  9 -
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TABLA I

Opera-03-0HLNa
Temp.SC Tiem­poseg

C ata li­zador Moles %
Conver­s ió n  Moles %

Rendimien to  "  Moles %
S e le c t i ­vidad  Moles %

5 1 700 1,02 Nada 36,5 19,8 54,2
2 700 0,92 HgS

10,0
62,1 41,2 66,3

3 675 1,03 Nada 28,2 16,2 57,6

lo
4 675 1,18 HgS

10,0
52,3 35,9 68,9

5 675 0,94 HgS

10,0
47,8 33,1 69,4

6 675 1,20 Nada 33,9 16,1 48,0
7 650 1,54 Nada 19,2 10,0 52,3

15 8 650 1,42 HgS

10,0
35,2 25,5 72 ,6

La r e la c ió n  molar entre d ilu y en te , que es vapor, 
y butano normal es aproximadamente 3 /1 .

2o En lo s  experimentos indicados en l a  la b ia  I I ,  l a
conversión es un poco mayor y varia  aproximadamente de 55 
a 75.

15.11.72 1o
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TABLA II

ciónNS SC poseg zador Moles % sió n  Moles % to *** Moles % vidadMoles%

5 1 675 1,44 HgS 49,5 31,3 63,6
5 ,0

2 675 1,32 HgS 55,1 37,4 68,0
10,0

3 675 1,85 HgS 59,4 38,3 64,7
lo 10,0

4 700 0,92 HgS 62,0 41,2 66,7
10,0

5 725 0,80 HgS 75,5 48,1 63,8
10,0

15 6 700 0,99 (NĤ )gS 56,7 36,0 63,5
10,0

7 750 Nada 62,0 36,5 50,5

La re la c ió n  molar entre d ilu yan te , que ea vapor, 
2 o y butano normal es 3 /1 .

Aunque lo s  precedentes ejemplos u t i l iz a n  un d i­
luyante, se  ha determinado que se  obtiene exce len tes resu l 
tados a l no u t i l i z a r  d ilu y an te . Naturalmente a l no usar 
diluyante se  obtiene como resultado costos aún menores.

2$ Aunque se  ha d escr ito  c ie r ta s  formas represen-
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tativas de realización y ciertos detalles, a f in  de ilu s tra r  
la  presente invención, resu ltará  evidente para los enten­
didos en esta materia que es posible introducir en e lla  
diversos cambios y modificaciones s in  apartarse por ello  

5 del principio o alcance de la  invención.
La presente solicitud que corresponde a la  pre­

sentada en los Estados Unidos de America, e l 18 de Sep­
tiembre de 1.969! con el número 859.164, se acoge a los 
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro- 

lo  piedad Industrial.

N O T A

15

2o

25

Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa­
tente de Invención en España por VEINTE años, son los 
siguientes:

1S„- Un procedimiento para producir propileno, 
caracterizado por p iro lizar butano normal en presencia de 
un sistema catalizador homogéneo.

2e.- Un procedimiento de acuerdo con la  reivin­
dicación 1, en que se u ti l iz a  el sistema catalizador ho­
mogéneo en una cantidad comprendida entre 0,1 y 100 mo­
les %.

15.11.72 -  12 -
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3 9 .-  Un procedimiento de acuerdo con la  r e iv in ­
d icación  1, en que se  e l ig e  e l  ca ta lizad or  homogéneo d el 
grupo que c o n sis te  en su lfu ro  de hidrógeno, m otil mercapta 
no, a lq u il mercaptanos que contienen dos hasta aproxima- 

$ damente 8 átomos de carbono, bromo, bromuro de amonio, bro_ 
muro de hidrógeno, su lfu ros de a lq u ilo , su lfu ro  de amonio, 
cloruro de m etlleno, su lfh ld ra to  de amonio, p o lisu lfu ro  
de amonio, y e l  producto de reaoción de un mol de su lfu ro  
de hidrógeno oon por lo  menos un mol, y no más de dos mo­

lo  l e s ,  de una amina.
4 S U n  procedimiento de acuerdo oon la  r e iv in ­

d icación  1, en que la  temperatura u t il iz a d a  en la  p ir ó l i ­
s i s  e s tá  comprendida aproximadamente entre 500 y 9009 C.

5 9 .-  Un procedimiento de acuerdo con la  r e iv in -  
15 d loación  1, en que la  presión  u t iliz a d a  en la  p ir ó l i s i s  

e stá  comprendida entre 1 0 m m d e H g y 3 5 , 1  kg/cm^.
6 9 .-  Un procedimiento de acuerdo con la  r e iv in d i  

cación 3, en que e l  ca ta lizad or  homogéneo es su lfu ro  de 
hidrógeno.

2o 7 S .-  Un procedimiento de acuerdo con la  r e iv in ­
d icac ión  6, en que e l  ca ta lizad or  homogéneo es su lfu ro  de 
hidrógeno introducido bajo l a  forma de su lfu ro  de amonio 
o su lfh id ra to  de amonio.

8 c .-  Un procedimiento de acuerdo con la  r e lv in -  
25 d ioación  3, en que e l  ca ta lizad or  homogéneo es m otil mer-

15.11.72 -  13 -
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captaño.

9**.- Un procedimiento de acuerdo con l a  r e iv in ­
d icac ión  en que e l  ca ta liza d o r  homogéneo es bromuro de 
amonio.

$ 10B,- Un procedimiento para producir propileno.
Tal y como se  ha d e sc r ito  en l a  Memoria que an­

tecede y para loa f in e s  que se  han e sp ec ifica d o .
Esta Memoria consta de catorce hojas e sc r ita s  a 

máquina por una so la  oara.
Madrid, %3 MOV. 1973

P. A.
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