wINISTERIO DE INDUSTRIA

(1)
REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL ) ES . At

FECHA DE PRESENTAGION

- . 2-11-77

® e

.
PRIORIDADES: ’
@NUMERQ @ FECHA o @ PAIS

745,890 ﬂ 29-11-76 /,/’/ ' _EB,UU,

@FICHA DE PUBLICIDAD @CLASIF!GAG!ON INTERNACIONAL PATI.'NTI PE LA QUE ES DIVISIONARIA

CA0&

@TITULO RE LA INVENCION

"UN 1ETODO PARA REDUCIR EL CONTENIDO DE ALFA-ACZTILEIC DI UNA
FRACCION D& HIDRCCARBURO" /

@ SOLICITANTE ()

PHE GOODYEAR TIRE & RUBBZIR COLPANY 7625904-5P

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

1144 Bast Farket Street, Akron, Ohio, Estados Unidos de imérica

@ INVENTOR (ES)

James J, Tazuma y Angelo Bergomi /

@ TITULAR (£8)

!
!

@ REPRESENTANTE !

D, 0SCAR DI BLZABURU FZREAIDEZ (P.- 67.331)

UNE A+4  MOD. 3100 . UTILICES‘E COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

. MO, o | | o



P-

67.331

10

15

20

25

30

" tda como un contami@ante para el catalizador, por ejemplo -

de los Ultimos vestigios de estos acetilenos es especialmen

i . Hoja nam. 1

Esta invencidn se relaciona con un método para re
mover los alfa-acetilenos de las diolefinas que contienen -
de 4 a 8 4tomos de carbono y mezclas de las diolefinas con
monoolefings e hidrocarburos,

Ia presencia de los alfa-acetilenos tales como -~
1=pentino y l1-penten-4-ino en el isopreno y mezclas de iso-
preno con monoolefinas e hidrocarburos (que en lo sucesivo

se denominardn materiales de polimerizacién) se sabe qus ag

el cataliiédor de transicidn qus se usa para elaborar poli-
meros y caucho estereoespecificos de poliisopreno, por ejem
plo los polimeros superiores de tipo cis o {rans asi como -
otros cauchos de diolefina., Consecuentemente, estos materia
les de polimerizacidén se han tratado para remover o nsutra-
lizar los alfa-acetilenos presentes antes del paso de poli-
merizacién o tenian que usarse grandes cantidades del cata-
lizador debido a que se contaminéba mediante las impurezas.

Se ha descubierto gue los alfa-acetilenos conteni
dos en un material de polimerizacién pueden isomerizarse en
Presencia de un catalizador modifioad&s con una base., lLos -
acetilenos isomerizados obtenidos de esta manera pueden re-
moverse fdcilmente del material de polimerizacidn, puesto -
que tienen una temperatura de ebullicidn considerablemente
mis elevada que sus precursores. De maﬁera més especifica,
la separacién de 1-pentino (temperatura de ebullicidn(t.e)
de 4D§C) ¥y 1-penten-4-ino (temperatura de ebullicién de -
43°C) a partir de isopreno (temperatura de ebullicién de —
349C) se complice mediante el hecho de que estos compues—

tos tienen temperaturas de ebullicidn crfticas. Ia remocidy
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. trégeno. Debe recalcarse que este paso de activacién es ven

) . Hoja ntm. 2

e diffcil. Sin embargo, él 1-pentino y el 1-penten-4-ino -
contenido en una corriente de isopreno puede lgsomerizarse -
en 2-pentino (temperatura de ebullicién de 569C.) y 1~-pen--
ten-3-ino (femperatura de ebullicién de 599C.) poniendo en
contacto la corriente con un catalizador modificado en su -
base. Ios acetilenos isomerizados luego pueden removerse de
manera efectiva a partir del isopreno, en vista de sus tem=—
peraturas de ebullicidn elevadas,

El catalizador modificado con una base que se usa
para la isomerizacifn de los alfa-acetilenos consiste de 80
portes inertes modificados mediante la adiclidn de bases aprg
pladas. los soportes que pueden usarse incluyen silicatos y
carbonatos de metales alcalinos (Grupo IA del Sistema Perid
dico), éxidos, silicatos y carbonatos de metales alcalino -
térreos (Grupo IIA del Sistema Periddico), 6xidos de meta——
les de los Grupos IIB, IVB, VIB del Sistems Periddico asi -
como los éxidos de los metales que Se conocen como soportes
o portadores. Los soportes se modifican mediante la adicidn
de bases inorgénicas. Estas bases pueden ser sodamida, ace-
tilidas de metal alcalino, alcbéxidos de metal alcalino e hi
dréxidos de metal alcalino., Ia concentraéidn de la base so-
bre el soporte puede variar entre 5 y 40 por ciento en pe--
80, siendo ls escals éreferida entre 10 y 30 por cienfo. ¥
alimina cargada con hidréxido de potasio y/o de sodio es un
catalizador preferido en vista de su bajo costo y facilidad
de manejo. El hidréxido alcalino, despuds de dispersarse o
humedecerse sobre el soporte, se seca para remover el agua
¥ de preferencia se activa a temperaturas en exceso de - . -

5009C, en una corriente de gas inerte, tal como argdén o ni-
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-t jogo pero nd es esencial para la isomerizacién de los al-
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fa-acetilenos,

Se ha descubierto ademds que el tiempo de contac-
o del catalizador modificado con una base con el material
de polimerizacidn se puede controlar para regular el nivel
de los alfa-acetilenos en el material de manera que el ni--
vel del alfa-acetileno no interfiera con el catalizador de
polimerizacién. De esta manera, poniendo en contacto a una
velocidad espacial @oraria liquida (VEHL) entre 0,5y 20 ¥
de preferéhcia entre 1 y 5 el contenido del alfa-acetileno
de los materiales de polimerizacidén puede conectarse con --
productos menos voldtiles que pueden separarse fdcilmente -
mediante destilacidn fraccionada. Por lo general, la tempe-
ratura para el tratamiento anteriorments citado se controla
entre 502 y 200¢C siendo la escala preferida de 502 a 1502C
Pueden usarse presionss mayores ¢ menores que la presién at
mosférica, Asimismo, el procedimiento puede llevarse a la -
préetica de manera continua o intermitente sin necesidad de
solventes u ctros reactivos a velocidades elavadas y bajo -
condiciones de temperatura y de presidn suaves, por ejemplo
con una operacién ya sea con lecho fijo o con lecho fluidi-
zado.

. Los materiales de polimerizacién de utilidad prin
cipal en esta invencidn son las 11amadés corrientes o frae-~
ciones de destilacidn de 04, 05, Cor 07 ¥y Cg que pueden ob-
tenerse como un subproducto de las operaciones de refina- -
cién o termofraccionacidn de petrdleo crudo, Ias llamadas -
fracciones de 04, 05 etedtera o las corrientes por lo gene-
ral designen una fraccién de destilacidn compuesta de hidr
carburos qus contienen el nimero de dtomos de carbono desig

t
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Hoja ntom. 4

~nado por el subindice. Las corrientes secundarias relativa-

mente ricas eﬁ-olefinas o0 dlolefinas, puedeﬁ obtenersge como
los productos de las operaciones de refinacién y termofrac-
cionacifn y la cantidad de diolefinas puede aumentarse me--
diante termofraccionacién apropiada de la fraccidn apropia-
da de le escala de ebullicidn deseada y/o fraccionacién de
las columnas. Luego, estas fracciones termofraccionadas o -
destilas ricas-en diolefinas tales como isopreno, butadig--—
no, 1,3-pentadieno algunas veces llemadas fracciones de C4
y 05, puedén utilizarse para materiales de polimerizacién -
después de remover las impurezas o los contaminadores del -
catalizador.

la naturaleza de esta invencidn y sus ventajas —
puede verse méds fdcilmente de los siguientes ejemplos ilus-
trativos en donde todas las partes y porceniajes son en pe-

S0, 8 no ser que se indigue lo confrario.

EJEMPLO I

Preparacidn del Catalizador .

Bl soporte, por ajemplo, alfmina, se impregné con
una solucidn acuosa diluida que contenia la cantidad desea-
da de hidréxido alcalino, y de 5 a 16 por ciento en peso de
agua. E1 volumen del agua se removid a temperatura de 502 a
609C bajo presién reduclda. E1 soporte seco se cargd en el
reactor en donde activé a tempsratura de 5509C durante dos
horas en una corriente de argén.

Algunos ejemy®os para ilustrar la escala de apli-
cacién del ecatalizedor se dan a conocer a continuacidn. En
estos ejemplos, se usd como el soporte la alumina Alcoa - -

H151 .
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- ‘ EJEMPIO II
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'E1 reactor consistia de un tubo de acero inoxida-
ble de 30 centimetros de largo ¥ 9,5 milimetros de didmetro
interno empacado con una capa de empague de acero inoxida-—-
ble, una cépa de catalizador (5 centimetros cdbicos) y otra
capa de empaque. El reactor se ‘calentd en un horno eléctri-
co. La alimentacidn se reguld a través del lecho cataliza——
dor al régimen, de flujo deseado. E1 material de partida y -
los productos isogerizados se analizaron mediante cromato--
grafis de gas.

Se hizo pasar una corriente de isopreno a través
de 10 por ciento de KOH/aldmina a temperatura de 1009C y -
una velocidad espacial horaria de liguido = 6, Ia composie-
¢idn del material de partida y del producto isomerizado se
dan a conocer a continuacién, Como puede verse, se logrd —-
una conversién considerable de los alfa-acetilenos en sus -
isémeros internos:

Material de Producto

partida isomerizado
n/Pentano 1,8 2,0
Olefinas de 05 6,6 ’ 7,2
Isopreno , 89,2 88,2
1—Pentinq .1,1 0,4
2-Pentino — 0,8
1-Penten—4-ino 1,2 T .
1-Penten~3-ino - - 1
Otros | ﬁ 0,1 0,3
- EJEMPIO _IIT

Ia corriente de isopreno descrita en el ejemplo -
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- IT se puso en,contacto con 20 por ciento de KOH/aldmina a -
tenperatura de 1002C y una velocidad espacial horaria de 11
quido igual a 2 para proporcionzr un producto isomerizado -

con la siguiente composicidn:

n-Poentano ' : 1,8
Olefina de Cg ‘ 6,7
Isopreno 89,2
1~Pentino ' tr

2«P@ntin? 1,1
1-Penten-4~ino -
1-Penten-3-ino 1,0
Otros 0,2

Se logré una conversidn completa de los alfa-ace

tilenos en sus isdmeros internos.

EJEMPLO IV

Une corriente de isopreno se hizo pasar a iravés
de 30 por ciento de KOH/alimina & temperatura de 1009%C y —-
una velocidad espacial horaria de liquido igual a 2. Ia com
posicién del material de pertida y del producto isomerizado

se dan a conocer a continuacidn:

Material de Producto
partids isomerizado
n-Pentano } 1,8 1,7
Olefinas de Cj ' 6,4 6,1
Isopreno ‘ 87,0 88,0
1~Pentino . o 2,2 0,1
2~Pentino o —-— 1,9
1=Penten~4~ino 2,5 -
1-Penten—~3-ino " 2,0

Otros 0,1 0,2
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Una corriente de isopreno se puso'en contacto con
20 por ciento de KOH/aldmina a temperatura de 1002C y una -
velocidad espacial horéria de 1iquido igual a 2, Ia composi
cién del material de partida y del producto isomerizado se
den a conocer a continuacién: '

Material de Producto

partida igomerizado

n-Pentano I 21,7 21,7
1-Penteno . ' 1,1 1,1
2-Metil-1-~Buteno ' 3.3 3,3
t-2-Penteno 0,2 0,2
Tsopreno 13,7 73,7
1-Pentino 120 ppm* ;—
‘2-Pentino - 105

1-Penten~4-ino 160 pm -
1-Penten-3-ino - 105

Materiales pesados - iraza

* ppu -~ partes por millén.

EJEMPIO VI

TLa corriente de isopreno usada en el ejemplo IV
se puso én contacto con 20 por ciento de NaOH/alimina a teg
peratura de 1009C y & una velocidad espacial horaria de 1i
quide igual a 2.para proporeionar un producto'isomerizado
seme jante a aquél dedo a conocer en el ejemplo anterior.

' las fracciones de hidrocarburo de 1os ejemplos -
IT a VI se sometieron a destilacién en una columna de frég
cionaeidn para extraer de la parte guperior el isopreno y

para dejar en el fondo de la torre de fraccionacidn aque--

N t
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~— 1llos hidrocarguros con temperaturas de ebullicidn mds eleva
das que el isopreno. Por lo general la fraccidén de isopreno
obtenida tenfa una temperstura final durante la destilacidn
de menos de 50¢C,

Ia fraccién de isopreno obtenida de la fracciona-
cién podfa polimerizarse con el catalizador e¢is, superior -
de metal de transicidn en poliisopreno ¢is superior, Pueden
obténerse resultados semejantes cuando de sustituyente hi--
dréxido de sodio u otros hidréxidos de metal alcalino en el
ejemplo I'para pr;parar el catalizador para usarse en 1los -
ejemplos II a VI,

Aun cuando se han mosirado ciertas modalidades y
detalles representativos con el objeto de ilustrar la inven
cidn, serd evidente para aquellas personas expertas en el -
ramo que puecden hacerse varios cambios y modificaciones en
la misma sin desviarse del espiritu o alcance de la inven-

cién.x
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‘ REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién en Espafia, por VEINIE afios, son 10s que 'se reco—-
gen en las reivinéieaciones siguientes:

' 18,~ Un método para reducir el contenido de alfa-
~acetileno de unalfraccién de hidrocarburo que consiste de
una diolefina que contiene de 4 a 8 dtomos de carbono y las
impurezag alfa-acetilénicas poniendo en contacto la frac- -

¢ién de hidrocarburo con un catalizador modificado con una

base, conectar los alfa-acetilenos con sus isdmeros de tem-

del isopreno mediante destilacidén fraccionada,

28,~ E1l método de conformidad con lo reivindicado
en la cliusula 12, en donde el catalizador modificado con -
vna base consiste de hidrdxidos alcalinos sustentados sobre
aldming,

32,- E1 método de conformidad con lo reivindicadog
en la cldusula 12, en donde el contacto se efectia a una vg
locidaed espacial horaria de ligquido de 0,5 a 20.

48,~ E1 método de conformidad con 1o reivindica-
do en la cldusula 12, en donde la fraccidn de hidrocarburo |-
se pone en contgcto con el hidréxido alcalino.a temperatu-
ra de 502 a 1509C, '

58,~ E1 método de conformidad con lo reivindica-
do en la cldusula 12, en donde el 4lcali es sodio, _

62.- E1 método de conformidad con lo reivindica-

do en la cldusula 18, en donde el dlcali es potasio.
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T8.+ E1 método de conformidad con lo reivindicado
en la cldusula 58, en donde la fraccidn contiens butadieno,

82,- E1 método de conformidad con lo reivindicado
en la cldusuls 72, en donde la fraccién contiene isopreno.

92,~ Un método para reducir el contenido de alfa~
~acetileno de unalfraccién de Widrocarburo, |

Tal y como se ha deserito en la Memoria que ante-
cedé ¥y para los fines que se han especificado,

Esta Memorie consta de diez hojas escritas a ma—-

quina por una sola cara.

Mearid, 02NOL187T

P-Av .Osc r
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