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E stá  invención se re laciona  con un mótodo para re  

mover lo s  a lfa -a c e tile n o s  de la s  d io le fin a s  que contienen -  

de 4 a 8 átomos de carbono y mezclas de la s  d io le fin a s  con 

monoolefinas e h idrocarburos.

La presencia de lo s  a lfa -a c e tile n o s  ta le s  como — 

1-pentino y 1-penten-4-ino en e l  isopreno y mezclas de iso -  

preno con monoolefinas e hidrocarburos (que en lo  sucesivo 

se denominarán m ateria les de polim erización) se sabe que ac 

tá a  como un contaminante para e l  c a ta liza d o r, por ejemplo -  

e l  ca ta lizad o r de tra n s ic ió n  que se usa para elaborar p o lí­

meros y caucho este reoespec ifico s de poliisopreno, por ejem 

pío lo s  polímeros superiores de tip o  c is  o tra n s  a s í  como -  

o tro s cauchos de d io le fin a . Consecuentemente, e sto s m ateria 

le s  de polim erización se han tra tad o  para remover o neu tra­

l i z a r  loa a lfa -a c e tile n o s  presen tes an tes del paso de p o li­

m erización o ten ían  que usarse grandes cantidades del cata­

liz ad o r debido a que se contaminaba mediante la s  impurezas.

Se ha descubierto que lo s  a lfa -a c e tile n o s  contení 

dos en un m ateria l de polim erización pueden isom erizarse en 

presencia de un ca ta lizado r modificados con una base. Los -  

a ce tilen o s  isomerizados obtenidos de e s ta  manera pueden re ­

moverse fácilm ente del m ate ria l de polim erización, puesto -  

que tien en  una tem peratura de eb u llic ió n  considerablemente 

más elevada que sus p recursores. De manera más e sp ec ífica , 

la  separación de 1-pentino (tem peratura de e b u ll ic ió n ( t.e )  

de 40se) y 1-penten-4-ino (temperatura de eb u llic ió n  de —  

43^C) a  p a r t i r  de isopreno (tem peratura de eb u llic ió n  de — 

34-C) se complica mediante e l  hecho de que esto s  compues­

to s  tien en  tem peraturas de eb u llic ió n  c r í t ic a s .  la  remoción 

de lo s  últim os v e s tig io s  de esto s ace tilen o s  es especialmen
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- t e  d i f í c i l .  Sin embargo, e l  1-pentino y e l  1-penten-4-ino -  

contenido en una corrien te  de isopreno puede isom erizarse -  

en 2-pentino (temperatura de eb u llic ió n  de 56BC.) y 1-pen— 

ten-3-ino  (temperatura de eb u llic ió n  de 59^0.) poniendo en 

contacto la  co rrien te  con un ca ta lizad o r modificado en su -  

base. Los ace tilenos isomerizados luego pueden removerse de 

manera e fec tiv a  a p a r t i r  del isopreno, en v is ta  de sus tem­

peraturas de eb u llic ió n  elevadas.

E l cata lizado r modificado con una base que se usa 

para la  isomerización de lo s  a lfa -a c e tile n o s  consiste  de so 

portes in e r te s  modificados mediante l a  adición de bases apr<¡, 

p iadas. Los soportes que pueden usarse incluyen s i l ic a to s  y 

carbonates de metales a lca lin o s  (Grupo IA del Sistema Perió 

d ico), óxidos, s i l ic a to s  y oarbonatos de metales a lca lin o  -  

tó rreo s  (Grupo LIA de l Sistema P eriód ico ), Óxidos de meta— 

le s  de los Grupos IIB, IVB, VLB del Sistema Periódico a s í  -  

como lo s  óxidos de lo s  m etales que se conocen como soportes 

o portadores. Los soportes se modifican mediante l a  adición 

de bases inorgánicas. Estas bases pueden ser sodamida, ace- 

t i l i d a s  de metal a lc a lin o , alcóxidos de m etal a lca lin o  e h i 

dróxidos de metal a lc a lin o . La concentración de la  base so­

bre e l  soporte puede v a r ia r  entre  5 y 40 por ciento en pe­

so, siendo la  esca la  p refe rida  entre  10 y 30 por c ien to . La 

alúmina cargada con hidróxido de potasio  y/o de sodio es un 

ca ta lizado r preferido  en v is ta  de su bajo costo y fa c ilid a d  

de manejo. E l hidróxido a lc a lin o , después de d ispersarse  o 

humedecerse sobre e l  soporte, se seca para remover e l  agua 

y de p referencia  se ac tiv a  a tem peraturas en exceso de -  . -  

500SC. en una co rrien te  de gas in e r te , t a l  como argón o n i-  

. trógeno. Debe reca lcarse  que e ste  paso de ac tivación  es ven
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fa -a c e tile n o s .

Se ha descubierto además que e l  tiempo de contac­

to  de l c a ta lizad o r modificado con una base con e l  m ateria l 

de polim erización se puede con tro lar para regu la r e l  n iv e l 

de lo s  a lfa -a c e tile n o s  en e l  m ateria l de manera que e l  n i— 

v e l de l a lfa -a c e tile n o  no in te r f ie r a  con e l  ca ta lizado r de 

polim erización. De e s ta  manera, poniendo en contacto a una 

velocidad esp ac ia l ^ o ra ría  líq u id a  (VEHL) en tre  0,5 y 20 y 

de p referenc ia  en tre  1 y 5 e l  contenido del a lfa -a c e tile n o  

de lo s  m ateria les de polim erización puede conectarse con — 

productos menos v o lá t i le s  que pueden separarse fácilm ente -  

mediante d e s tila c ió n  fraccionada. Por lo  general, la  tempe­

ra tu ra  para e l  tratam iento  anteriorm ente citado se contro la  

en tre  503 y 200SC siendo la  escala  p re fe rid a  de 503 a 15030, 

Pueden usarse presiones mayores o menores que la  presión a t  

m osferica. Asimismo, e l  procedimiento puede lle v a rse  a la  -  

p rác tic a  de manera continua o in term iten te  sin  necesidad de 

solventes u o tros reac tiv o s  a velocidades elevadas y bajo -  

condiciones de tem peratura y de presión suaves, por ejemplo 

con una operación ya sea con lecho f i j o  o con lecho f lu id i -  

zado.

Los m ateria les de polim erización de u til id a d  prin  

c ip a l en e s ta  invención son la s  llamadas co rrien te s  o fra c ­

ciones de d es tila c ió n  de C^, C^, Cg, Cy y Cg que pueden ob­

tenerse  como un subproducto de la s  operaciones de re f in a ----

ción o term ofraccionación de pe tró leo  crudo. Las llamadas -  

fracc iones de C^, e tc á te ra  o la s  co rrien te s  por lo  gene­

r a l  designan una fracc ión  de d e s tila c ió n  compuesta de hidro 

carburos que contienen e l  número de átomos de carbono desig30
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mente r ic a s  en d e f in a s  o d io le fin a s , pueden obtenerse como 

lo s  productos de la s  operaciones de re fin ac ió n  y term ofrac- 

cionación y la  cantidad de d io le fin a s  puede aumentarse me— 

diante term ofraccionación apropiada de la  fracc ión  apropia­

da de la  escala  de eb u llic ió n  deseada y/o fraccionación  de 

la s  columnas. Luego, e s ta s  fracciones term ofraccionadas o -  

d e s t ila s  r ic a s  en d io le fin a s  ta le s  como isopreno, bu tad ie— 

no, 1 ,3-pentadieno algunas veces llamadas fracciones de 

y C^, pueden u t i l iz a r s e  para m ateria les de polim erización -  

después de remover la s  impurezas o lo s  contaminadores del -  

c a ta lizad o r.

La natu ra leza  de e s ta  invención y sus ven ta jas — 

puede verse más fácilm ente de lo s  s igu ien tes ejemplos i lu s ­

t r a t iv o s  en donde todas la s  p a rte s  y porcentajes son en pe­

so, a no se r que se indique lo  co n tra rio .

20

25

EJEMPLO I

Preparación del Catalizador

El soporte, por ejemplo, aldmina, se impregnó con 

una solución acuosa d ilu ida  que contenía la  cantidad desea­

da de hidróxido a lc a lin o , y de 5 a 10 por ciento  en peso de 

agua. E l volumen del agua se removió a tem peratura de 50S a 

60se bajo presión reducida. El soporte seco se cargó en e l 

reac to r en donde activó  a tem peratura de 550^0 durante dos 

horas en una co rrien te  de argón.

Algunos ejemplos para i lu s t r a r  la  esca la  de a p li ­

cación del cata lizador se dan a conocer a continuación. En 

esto s ejemplos, se usó como e l  soporte la  aldmina Alcoa —

H15130
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, EJEMPLO I I

El re a c to r  c o n s is tía  de un tubo de acero inoxida­

b le  de 30 centím etros de largo y 9,5 m ilím etros de diámetro 

in terno  empacado con una capa de empaque de acero inoxida— 

b le , una capa de ca ta lizad o r (5 centím etros cdbicos) y o tra  

capa de empaque. E l rea c to r  se 'calentó en un homo e lé c t r i ­

co. La alim entación se reguló a trav és  del lecho c a ta liz a — 

dor a l  régimen, de f lu jo  deseado. E l m ate ria l de p a rtid a  y -  

lo s  productos isomerizados se analizaron  mediante cromato— 

g ra f ía  de gas.

Se hizo pasar una co rrien te  de isopreno a través 

de 10 por ciento  de KOH/alumina a tem peratura de 100^0 y — 

una velocidad espac ia l ho raria  de líqu ido  = 6. La composi— 

ción del m ate ria l de p a rtid a  y del producto isomerizado se 

dan a conocer a  continuación. Como puede verse , se logró — 

una conversión considerable de lo s  a lfa -a c e tile n o s  en sus -  

isómeros in te rnos:

M aterial de 
p artida

Producto
isomerizado

n/Pentano 1,8 2,0

OlefiMts 3° °5 6,6 7,2

Isopreno 89,2 88,2

1-Pentino 1,1 0,4

2-Pentino — 0,8

1-Penten-4-ino 1,2 —

1-Penten-3-ino — 1,1
t

Otros : 0,1 0,3

EJEMPLO I I I

30 La co rrien te  de isopreno d e sc rita  en e l  ejemplo -
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- I I  se puso en,contacto con 20 por c ien to  de KOH/alúmina a -  

temperatura de 100SC y una velocidad espac ia l h o raria  de l i  

quldo igual a 2 para proporcionar un producto isomerizado -  

con la  siguiente composición:

n-Pentano 1,8

d e f in a  de 6,7

Isopreno 89,2

1-Pentino t r

2-Pentinoí 1,1

1-Penten-4-ino *""*

1-Penten-3-ino 1,0

Otros 0,2

Se logró una conversión completa de lo s  a lfa -ace

tile n o s  en sus isómeros in te rn o s .

EJEMPLO IV

Una co rrien te  de isopreño se hizo pasar a trav és  

de 30 por ciento de KOH/alúmina a tem peratura de 100SC y — 

una velocidad espac ia l ho raria  de liqu ido  igual a 2. La com 

posición del m ateria l de p a rtid a  y del producto isomerizado 

se dan a conocer a continuación:

M aterial de 
p a rtid a

Producto
isomerizado

n-Pentano 1,8 1,7

Olefinas de 6,4 6,1

Isopreno 87,0 88,0

1-Pont ino 2 ,2 0,1

2-Pentino — 1,9

1-Penten-4-ino 2,5 —

1-Penten-3-ino * — 2,0

Otros 0,1 0,2

/
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EJEMPLO V

Una co rrien te  de isopreno se puso en contacto con

20 por cien to  de KOH/alúmina a  tem peratura de 100SC y una -

velocidad espac ia l h o ra ria  de liqu ido  ig u a l a 2. La composi

ción del m ate ria l de p a rtid a  y de l producto isomerizado se

dan a  conocer a continuación: '

M aterial de Producto
- ' p a rtid a isomerizado

n-Pentano 21,7 21,7

1-Penteno . ' 1,1 1,1

2-Metil-1-Butano 3,3 3,3

t-2-Penteno 0,2 0,2

Isopreno 73,7 73,7

1-Pentino 120 ppm* —

2-Pentino — 105

1-Penten-4-ino 160 ppm —

1-Penten-3-ino — 105

M ateriales pesados — traz a

ppm -  p a rtes  por m illón.

EJEMPIO VI

La co rrien te  de isopreno usada en e l  ejemplo IV 

se puso én contacto con 20 por ciento de NaOH/aldmina a tem 

pera tu ra  de 100^0 y a una velocidad espac ia l h o raria  de l i  

quido ig u a l a  2 para proporcionar un producto isomerizado 

semejante a  aquel dado a conocer en e l  ejemplo a n te r io r .

Las fracciones de hidrocarburo de lo s  ejemplos -  

I I  a  VI se sometieron a d e stilac ió n  en una columna de frac^ 

donac ión  para e x tra e r de la  parte  superio r e l  isopreno y 

para de ja r en e l  fondo de la  to rre  de fraccionación aque—
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- l í o s  hidrocarburos con tem peraturas de eb u llic ió n  más eleva 

das que a l  i  soprano. Por lo  general la  fracc ión  de iso  preño 

obtenida ten ia  una tem peratura f in a l  durante la  d e s tilac ió n  

de menos de 50 se.

La fracc ión  de isopreno obtenida de la  fracciona- 

ción podía polim erizarse con e l  ca ta lizad o r c is ,  superior -  

de m etal de tran s ic ió n  en poliisopreno c is  superio r. Pueden 

obtenerse resu ltados semejantes cuando de su stituyan te  h i— 

dróxido de sodio u o tros hidróxidos de metal a lca lin o  en e l  

ejemplo I  para preparar e l  ca ta lizad o r para usarse en lo s  -  

ejemplos I I  a VI.

Aun cuando se han mostrado c ie r ta s  modalidades y 

d e ta lle s  rep resen ta tivos con e l  objeto de i lu s t r a r  la  inven 

ción , será evidente para aquellas personas expertas en e l  -  

ramo que pueden hacerse vario s cambios y m odificaciones en 

l a  misma sin  desviarse del e s p ír i tu  o alcance de la  inven­

ción.^
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Los puntos de invención propia y nueva que se pre 

sentan para que sean objeto de e s ta  so lic itu d  de Patente de 

Invención en España, por VEINTE años, son lo s  que se reco— 

gen en la s  re iv ind icaciones s igu ien tes:

1 3 .- ,Un método para reduc ir e l  contenido de a lf a -  

-ac e tilen o  de una fracc ió n  de hidrocarburo que consiste  de 

una d io le fin a  que contiene de 4 a 8 átomos de carbono y la s  

impurezas a lfa -a c e tilé n ic a s  poniendo en contacto la  f ra c —  

ción de hidrocarburo con un ca ta lizad o r modificado con una 

base, conectar lo s  a lfa -a c e tile n o s  con sus isómeros de tem­

pera tu ra  de eb u llic ió n  más elevada y separar lo s  isómeros - 

de l isopreno mediante d e s tilac ió n  fraccionada.

2 § .- E l método de conformidad con lo  reivindicado 

en la  c láusu la  18, en donde e l  ca ta lizad o r modificado con - 

una base consiste  de hidróxidos a lc a lin o s  sustentados sobre 

alúmina.

3 8 .-  E l método de conformidad con lo  reivindicado 

en la  c láusu la  18, en donde e l  contacto se efectúa a una ve 

locidad  esp ac ia l h o ra ria  de liqu ido  de 0,5 a 20.

* 48. -  E l método de conformidad con lo  re iv in d ica ­

do en la  c láusu la  18, en donde l a  fracc ió n  de hidrocarburo * 

se pone en contacto con e l  hidróxido a lca lin o  a temperatu­

r a  de 508 a 1509C.

58. -  E l método de conformidad con lo  re iv in d ica ­

do en la  cláusu la  18, en donde e l  á lc a l i  es sodio.

6 8 .-  E l método de conformidad con lo  re iv in d ica ­

do en l a  c láusu la  18, en donde e l  á lc a l i  es po tasio .
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7^*7 El método de conformidad con lo  reivindicado 

en la  c láusu la  53, en donde la  fracc ió n  contiene butadieno.

8 a .-  El método de conformidad con lo reivindicado 

en la  cláusu la  73, en donde l a  fracción  contiene isopreno.

93 .- Un método para red u c ir e l  contenido de a lf a -  

-ace tilen o  de una fracción  de Hidrocarburo.

Tal y como se ha descrito  en la  Memoria que an te­

cede y para lo s  f in e s  que se han especificado .

E sta Memoria consta de diez hojas e s c r i ta s  a má— 

quina por una sola cara.

Maarid, 02.N M 77

P. A. Ose
for &

F C M
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