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ES 2269 224 T3

DESCRIPCION

Catalizador soportado a base de Pd-Ag para la hidrogenacién selectiva de alquinos y de dienos.

La presente invencién se refiere al campo de la catélisis. Dicho exactamente, la presente invencién se refiere a un
nuevo catalizador de hidrogenacién, que posibilita la hidrogenacién selectiva de hidrocarburos insaturados superiores
tales como los acetilenos y los dienos en mezclas de olefinas, que han sido obtenidas segtin el procedimiento de
craqueo. Otros objetos de la presente invencién consisten en un procedimiento para la obtencién de un catalizador de
este tipo asi como en un procedimiento para la hidrogenacion selectiva de alquinos y de dienos en mezclas de olefinas
con ayuda de un catalizador de este tipo.

Las olefinas se fabrican industrialmente en general segtin los procedimientos denominados de craqueo, por ejemplo
el craqueo con vapor o el craqueo catalitico mediante FCC. En este caso se calientan determinados destilados del
petréleo a temperaturas préximas a 900°C, a las cuales se forman olefinas a partir de los alcanos presentes. La mezcla
en bruto, obtenida, se separa a continuacién por destilacion, trocedndose las fracciones de tal manera que se separen
entre sf las olefinas que presentan 2 hasta 5 0 mds dtomos de carbono (C2-C5). Estas olefinas obtenidas se emplean
a continuacion en la elaboracién ulterior. Bajo las condiciones del craqueo se forman, sin embargo, también alquinos
(acetilenos) y dienos, dependiendo su proporcién del procedimiento y de las condiciones elegidas para el ensayo. Sin
embargo, estos alquinos y dienos son frecuentemente perjudiciales durante la elaboracion ulterior y el almacenamiento.
Esto se debe, por un lado, a su tendencia a la oligomerizacidén y a la polimerizacién. De este modo pueden formarse
productos durante la elaboracién ulterior que tienen que separarse frecuentemente de manera costosa del producto
de la elaboracién ulterior. Por otro lado los alquinos y los dienos presentan una fuerte tendencia a la formacién de
complejos. Esto se expresa especialmente, de manera perjudicial, cuando las olefinas son sometidas durante la etapa
de elaboracion ulterior a un procedimiento catalitico. Los alquinos o los dienos pueden reaccionar entonces con el
catalizador y desactivarlo o modificar la actividad, lo cual es indeseable, evidentemente.

A manera de ejemplo sucede, que en la fraccién denominada con 2 dtomos de carbono (C2), que contiene eti-
leno, estd presente acetileno como producto secundario indeseable. El etileno se elabora ulteriormente en grandes
cantidades por catélisis para dar polietileno. Ocurre sin embargo que el etileno, empleado para una polimerizacién de
este tipo tnicamente puede presentar, en general, un contenido en acetileno menor que aproximadamente 1 ppm. Lo
mismo ocurre también para la corriente denominada con 3 dtomos de carbono (C3), que contiene, ademds de prope-
no, también propadieno (aleno) y propino. También el propeno se elabora ulteriormente en grandes cantidades, por
catdlisis, para dar polipropileno, en un procedimiento que es equivalente al del etileno. Un propeno empleable para
la polimerizacién puede contener en este caso, en general, un contenido en alenos y propinos en general situado por
debajo de aproximadamente 10 ppm.

Del mismo modo, en las otras fracciones del procedimiento de craqueo se forman productos, que son indeseables
para la finalidad de la elaboracién ulterior. En la denominada fraccion con 4 dtomos de carbono (C4) se hidrogena, en
funcion de la integracion en la cadena de valorizacion el vinilacetileno como impureza como paso previo a la extraccién
del butadieno. El butadieno puede transformarse selectivamente en butadieno, a eleccién, cuando se desee un ennoble-
cimiento de este tipo de la corriente con 4 dtomos de carbono. La fraccién denominada con 5 o mas dtomos de carbono
(C5*) contiene penteno ciclico y pentadieno, que deben transformarse en productos no perjudiciales con obtencién de
un componente lineal con 5 4tomos de carbono y de un componente insaturado con 5 0 mds dtomos de carbono.

Un procedimiento para la eliminacién de los productos secundarios citados consiste, en este caso, en la hidroge-
nacion selectiva de estos alquinos y dienos. En este caso se transforman las impurezas durante la elaboracién ulterior
en componentes no perjudiciales o, preferentemente, en el producto valorizable de la fraccién hidrocarbonada. El pro-
blema principal en un procedimiento de este tipo consiste en que, por un lado, el catalizador, empleado, tiene que
presentar una actividad suficiente para hidrogenar por completo los productos secundarios, que estdn presentes solo
en cantidades relativamente pequefias frente a la olefina y, de este modo, reducir el contenido en impurezas a valores
que sean tolerables durante la elaboracién ulterior. Si se tiene en consideracion en este caso que tienen que alcanzarse
en parte un contenido en impurezas menor que 1 ppm, como ocurre en el caso del polietileno, serd evidente que el
catalizador, empleado en la hidrogenacion selectiva, tiene que presentar obligatoriamente una elevada actividad.

Por otro lado, un catalizador de este tipo debe presentar también una selectividad muy elevada o, dicho en otras
palabras, una baja actividad especifica frente a la olefina a ser elaborada ulteriormente de tal manera que ésta no se
hidrogene o se hidrogene tinicamente en una magnitud muy pequefia para dar el alcano correspondiente y ya no esté
disponible.

Ademds, los catalizadores utilizados en la hidrogenacion selectiva deben tener también la propiedad de no catalizar
la oligomerizacién de alquinos y de dienos. Mediante esta reaccién se provoca concretamente la formacién de residuos
oleaginosos, que se acumulan sobre el catalizador. La consecuencia consiste en una desactivacion del catalizador que
puede presentarse ya al cabo de un tiempo menor que un mes segun la cantidad de los productos secundarios formados.

De acuerdo con los procedimientos, descritos en el estado de la técnica, se utilizan para la hidrogenacién selectiva,
en general, catalizadores metalicos fijados sobre soportes, que, en general, encuentran aplicacion en hidrogenaciones,
fundamentalmente catalizadores heterogéneos del grupo décimo del Sistema Periddico de los Elementos, es decir Ni,
Pd y Pt. En la mayoria de los casos se recurre al Pd.
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El soporte empleado es, en general, un 6xido inorgdnico poroso, por ejemplo tierra de diatomeas, aluminosilicato,
diéxido de titanio, diéxido de circonio, aluminato de cinc, titanato de cinc, espinela y/o mezclas de tales aportes, sin
embargo en la mayoria de los casos se empleard 6xido de aluminio o incluso diéxido de silicio. Ademds pueden estar
contenidos promotores u otros aditivos. Se conocen procedimientos para la hidrogenacién selectiva de compuestos
insaturados en corrientes hidrocarbonadas que los contengan, tanto en forma de hidrogenacién en fase liquida o de
hidrogenacién mixta en fase gas/liquido, seglin una forma de trabajo en forma de lluvia fina o de inundacién, asi como
también en forma de hidrogenacién puramente en fase gaseosa.

Para poder alcanzar la selectividad deseada, se modifican los catalizadores citados. Se sabe, en general, que los
aumentos deseados de selectividad en el caso de los metales anteriormente citados pueden conseguirse frecuentemente
mediante la adicién de CO durante la hidrogenacién. Sin embargo esto requiere medidas especiales de seguridad,
debido a la venenosidad de CO. Ademas, se obtendrd un producto, que contiene CO, que debe ser purificado del
mismo antes de ser sometido a elaboraciones ulteriores.

En el estado de la técnica se encuentra una pluralidad de referencias, que describen el empleo de catalizadores de
paladio soportados, que han sido modificados mediante la adicién de promotores, en las hidrogenaciones selectivas de
alquinos y de dienos en corrientes hidrocarbonadas. En relacion con la presente invencion son especialmente relevantes
en este caso las publicaciones siguientes, en las que se ha divulgado el empleo de 6xido de aluminio como material de
soporte.

La publicacion EP-A-0 064 301 describe un catalizador para la hidrogenacion selectiva de acetileno, que estd
constituido por Pd, que ha sido modificado con Ag, empledndose como soporte a-6xido de aluminio. El contenido en
Pd supone desde un 0,01 hasta un 0,025% en peso, estando presente la Ag en una cantidad desde 2 hasta 10 veces
mayor que la del Pd. En el catalizador acabado estd distribuida la plata sobre las particulas del catalizador, mientras
que el 90% del paladio se encuentra en una zona marginal de 300 pm.

Las dos solicitudes EP-A-0 686 615 y EP-A-0 780 155 describen un catalizador para la hidrogenacion selectiva,
en fase gaseosa, de alquinos en corriente con 2 o con 3 dtomos de carbono. El catalizador es paladio, que ha sido
combinado con un metal del grupo decimoprimero. Como material de soporte se utiliza respectivamente 6xido de
aluminio. Al menos el 80% de ambos metales se encuentran en una zona, que alcanza, desde el borde de la particula
del catalizador hasta un radio que supone el 80% del radio externo de la particula del catalizador. El contenido en
paladio se encuentra comprendido entre un 0,01 y un 0,5% en peso del catalizador, y la proporcién del metal del grupo
decimoprimero con respecto al paladio es de 0,05 hasta 0,4 (686 615) o bien desde 0,4 hasta 3 (780 155). EI metal
preferente del grupo decimoprimero en ambas solicitudes, es la plata.

La solicitud alemana, con el nimero de expediente 198 39 459 .4, depositada el 28.08.1998, describe un catalizador
para la hidrogenacidn selectiva, que contiene, al menos, un metal reactivo al hidrégeno sobre un soporte de 6xido
de aluminio y que muestra en estado no utilizado, reflejos en el difractograma de rayos X, que corresponden a las
distancias en el plano reticular siguientes (107'° m): 4,52, 2,85, 2,73, 2,44, 2,31, 2,26, 2,02, 1,91, 1,80, 1,54, 1,51,
1.49, 1,45 y 1,39 con, respectivamente, determinadas intensidades relativas. El metal reactivo frente al hidrégeno es,
en una forma preferente de realizacion, el platino y/o el paladio, que estd dopado con cobre y/o con plata.

La solicitud alemana, con el nimero de expediente 198 40 373.9, depositada el 3.09.1998, divulga un procedimien-
to, en el que se hidrogenan compuestos insaturados en corrientes hidrocarbonadas sobre un catalizador, que contiene
al menos un metal del grupo décimo del Sistema Periddico de los Elementos y, al menos, un metal del grupo deci-
moprimero del Sistema Periddico de los Elementos sobre un soporte de 6xido de aluminio, estando concentrado o
concentrados el metal o los metales del grupo décimo esencialmente en una capa marginal préxima a la superficie del
grano del catalizador, estando presente o estando presentes el metal o los metales del grupo decimoprimero esencial-
mente distribuidos de manera homogénea a través del volumen del grano del catalizador, y siendo la proporcién en
peso entre el metal o los metales del grupo decimoprimero con respecto al metal o los metales del grupo décimo de
1,95 como maximo.

Todas las publicaciones anteriormente citadas divulgan catalizadores en los cuales se ha utilizado 6xido de alu-

minio como soporte. Unicamente se encuentra un reducido nimero de referencias que divulguen catalizadores de
hidrogenacidn selectiva que estén aplicados sobre un soporte diferente del 6xido de aluminio.

De este modo, en la publicacién DE-A-2 156 544 se encuentra la divulgacién de un procedimiento para la obtencién
de etileno mediante hidrogenacidn catalitica selectiva en fase gaseosa de acetileno en la fraccién con 2 dtomos de
carbono de la obtencién de olefinas, empleandose un catalizador de paladio, que estd dispuesto sobre un soporte de
acido silicico. El catalizador estd modificado con cinc.

Este procedimiento presenta, sin embargo, el inconveniente de la formacién de oligémeros en una cuantia demasia-
do elevada para los requisitos actuales. Ademas, la selectividad tampoco es suficiente, con frecuencia, y se ha revelado
necesaria la adicién de CO.

En la publicacién EP-A-0 764 463 se encuentra la descripcion de un catalizador para la hidrogenacion selectiva,
que presenta paladio, que ha sido modificado con un metal promotor de los grupos primero y segundo del Sistema
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Periddico de los Elementos. También este caso se ha dispuesto el catalizador sobre un soporte a base de didxido de
silicio.

También este caso se observa, frecuentemente, la formacién de oligdmeros y, por lo tanto, una reduccién del tiempo
de vida del contacto del catalizador.

La publicacion DE-P-31 19 850 describe un procedimiento que se refiere a la hidrogenacién selectiva de butadieno
en una fraccién con 4 dtomos de carbono que contiene buteno-1. En este caso, el catalizador empleado ha sido aplicado
sobre 6xido de aluminio o también sobre diéxido de silicio con una superficie especifica de 10 hasta 200 m?/g, y el
catalizador estd constituido por una mezcla de paladio y de plata o bien de compuestos de estos metales. El contenido
en paladio es de un 0,05 hasta un 5% en peso, el contenido en plata es de un 0,05 hasta un 1% en peso. El catalizador
descrito en esta referencia es adecuado sin embargo tnicamente para la hidrogenacién selectiva de butadieno en
corrientes con 4 dtomos de carbono.

La solicitud alemana, con el nimero de expediente 198 40 372.0, depositada el 3.09.1998, divulga un catalizador
que contiene en su masa activa desde un 0,05 hasta un 1,0% en peso al menos de un metal o de un compuesto de un
metal del grupo décimo del Sistema Periédico de los Elementos y desde un 0,05 hasta un 1,0% en peso al menos de
un metal o de un compuesto de un metal del grupo decimoprimero del Sistema Periédico de los Elementos, siendo
la proporcion en peso entre el metal contenido del grupo decimoprimero y del metal contenido del grupo décimo
desde 0,95 hasta 1,05, y que contiene como soporte un soporte de catalizador que contiene di6xido de silicio con una
superficie BET comprendida entre 2 y 400 m?/g y estando presente al menos el 20% del volumen total de los poros
del catalizador en poros con un didmetro por encima de 100 nanémetros. El catalizador se utiliza para la eliminacién
de alquilos, de dienos y/o de hidrocarburos monoinsaturados a partir de corrientes de productos.

Puede decirse que, hasta el presente, no era posible desarrollar un catalizador para la hidrogenacion selectiva de
alquinos y de dienos, que estuviese aplicado sobre un material de soporte diferente del 6xido de aluminio, por ejemplo
el diéxido de silicio y que presentase las mismas prestaciones que las de los catalizadores dispuestos sobre 6xido de
aluminio como material de soporte.

La tarea de la presente invencion consiste, por lo tanto, en la puesta a disposicién de un catalizador para la hidro-
genacidn selectiva de alquinos y de dienos en mezclas de olefinas con 2 hasta 5 o0 mas dtomos de carbono, que esté
dispuesto sobre un soporte diferente de 6xido de aluminio, debiendo presentar sin embargo el catalizador las mismas
prestaciones que en el caso de los catalizadores en los que se ha empleado 6xido de aluminio como soporte. Ademds,
un catalizador de este tipo debe ser fabricable del modo més sencillo posible. Preferentemente el catalizador debe ser
también mas ligero que aquellos en los que se ha empleado 6xido de aluminio como material de soporte.

Esta tarea se resuelve por medio de un catalizador para la hidrogenacion selectiva de alquinos y de dienos en
mezclas de olefinas con 2 hasta 5 o mas atomos de carbono, conteniendo el catalizador

(a) paladio
(b) un metal del grupo decimoprimero del Sistema Periédico de los Elementos,

(c) en caso dado un compuesto de un metal del grupo primero o segundo del Sistema Peridédico de los Elemen-
tos,

y estos metales estdn aplicados sobre un soporte de diéxido de silicio, estando distribuido el metal del grupo decimo-
primero homogéneamente a través de la seccion transversal del grano del catalizador y encontrandose mas del 80% en
peso del paladio en una capa con un espesor no mayor que 0,6 mm, que estéd limitada por la superficie geométrica de
la particula del catalizador.

Esta tarea se resuelve, ademds, por medio de un procedimiento para la obtencién de un catalizador de este tipo,
caracterizdndose este procedimiento porque, en primer lugar, se aplica de manera homogénea sobre un soporte el
metal del grupo decimoprimero y, a continuacidn, se aplica paladio. Preferentemente se incorporard el metal del grupo
decimoprimero como paso previo a la formacién del soporte, verificindose la aplicacién del paladio preferentemente
mediante inmersién en una solucién de una sal de paladio.

Un catalizador de este tipo puede emplearse, ventajosamente, en la hidrogenacién selectiva de alquinos y de dienos
en mezclas de olefinas con 2 hasta 5 0 mas dtomos de carbono. En este caso se entenderan por olefinas, en relacién con
la presente invencion, preferentemente las denominadas corrientes hidrocarbonadas, es decir los productos obtenidos
por craqueo de destilados del petrdleo o de gas natural, que contengan olefinas en su mayor parte. El procedimiento
seglin la invencién puede aprovecharse sin embargo también para la hidrogenacion selectiva de alquinos y de dienos
en mezclas de olefinas, que hayan sido obtenidas en otros procedimientos conocidos por el técnico en la materia.

Se ha encontrado, sorprendentemente, que, mediante la aplicacion selectiva del metal del grupo decimoprimero y
del paladio, se accede a un catalizador de hidrogenacién selectivo para alquinos y dienos, que esta aplicado sobre un
material de soporte que no es 6xido de aluminio. El catalizador obtenido es, sin embargo, de prestaciones tan buenas
como las de aquellos catalizadores que han sido aplicados sobre un soporte de 6xido de aluminio.
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En el ambito de la presente invencién sirve como material de soporte el didxido de silicio. El diéxido de silicio
presenta la ventaja de ser especificamente mds ligero esencialmente que el 6xido de aluminio. Los catalizadores sopor-
tados con bajos pesos a granel son, en general, mas favorables desde el punto de vista de costes que los catalizadores
con un elevado peso a granel.

El material de soporte, empleado en la presente invencién, presenta una superficie BET desde 20 hasta 400 m?/g,
preferentemente desde 100 hasta 160 m?/g, y un volumen de poros desde 0,1 hasta 1,5 ml/g, preferentemente desde
0,7 hasta 1,2 ml/g.

El paladio estd presente en cantidades desde 0,005 hasta 1% en peso, preferentemente desde 0,02 hasta 0,6% en
peso referido al conjunto de la masa, en el catalizador segtin la invencion.

El paladio estd contenido en una capa marginal préxima a la superficie del soporte con una proporcién mayor que
el 80% en peso, preferentemente mayor que el 90% en peso y, de manera especialmente preferente, mayor que el
95% en peso en una capa con un espesor no mayor que 0,6 mm, que estd limitada por la superficie geométrica de la
particula del catalizador. Preferentemente esta capa no tiene un espesor mayor que 0,45 mm.

Un elemento importante del catalizador segtn la presente invencién consiste en el metal promotor, que es un metal
del grupo decimoprimero del Sistema Periddico de los Elementos, es decir cobre, plata u oro. La adicién de este
metal asi como su disposicién especifica en el catalizador para la hidrogenacién segtin la presente invencion permite la
hidrogenacion selectiva de alquinos y de dienos con una elevada actividad y selectividad. Al mismo tiempo se reduce la
tendencia a la formacion de oligémeros y, por lo tanto, la desactivacién del catalizador resultante como consecuencia.

El metal del grupo decimoprimero se encuentra en cantidades desde un 0,005 hasta un 1% en peso, preferente-
mente desde un 0,05 hasta un 0,6% en peso, referido al conjunto de la masa, en el catalizador segtin la invenci6n.
La proporcién entre el metal del grupo decimoprimero y el paladio se encuentra en el intervalo desde 0,01 hasta 100
con relacion al paladio. Preferentemente esta proporcion se encuentra en un intervalo desde 0,5 hasta 30, en el caso
mads preferente desde 1,5 hasta 20, con el que pueden alcanzarse los mejores resultados. Es preferente, ademds, que el
metal del grupo decimoprimero sea la plata.

El catalizador segun la presente invencién puede aplicarse de tal manera que estén presentes respectivamente
solo un metal del grupo decimoprimero y el paladio o bien los compuestos de este metal. Sin embargo, pueden
estar presentes en el catalizador, también, dos o varios metales del grupo decimoprimero o bien sus compuestos
independientemente entre si.

Es especialmente preferente que el catalizador, segtin la presente invencion, contenga paladio y plata.

El metal del grupo decimoprimero se encuentra en el catalizador, segin la invencidn, distribuido a través de toda
la seccién transversal del grano del catalizador.

Esto puede conseguirse segiin métodos conocidos por el técnico en la materia tal como el método denominado de
humectacién incipiente (“incipient wetness”’) mediante aplicacién por inmersion sobre el soporte moldeado. Preferen-
temente, se aplicard el metal del grupo decimoprimero como paso previo al moldeo del soporte. También en este caso
pueden emplearse los métodos conocidos por el técnico en la materia tales como

- inmersién del material de soporte precipitado con el metal del grupo decimoprimero o con un compuesto
del mismo,

- coprecipitacion del compuesto de soporte y del metal del grupo decimoprimero o de un compuesto del
mismo,

- mezcla del material de soporte con el metal del grupo decimoprimero o con un compuesto del mismo en
estado seco o himedo,

- aplicacién por evaporacion del metal del grupo decimoprimero sobre el material de soporte.

De este modo se obtendrd, en primer lugar, un soporte que contendra el metal del grupo decimoprimero distribuido
de manera homogénea sobre la seccion transversal del soporte.

En cualquier caso se lleva a cabo la aplicacién del metal del grupo decimoprimero en una etapa que se verifica
como paso previo a la aplicacién del paladio.

El paladio puede fijarse sobre el soporte igualmente por medio de las medidas usuales, conocidas por el técnico en
la materia. También en este caso es preferente, sin embargo, que esta aplicacion se lleve a cabo mediante inmersién en
una solucion de una sal adecuada del paladio. Preferentemente esto se llevara a cabo de tal manera que la solucién sea
practicamente absorbida por completo por el volumen de los poros del soporte (método de la humectacién incipiente
“incipient wetness”). Sin embargo, en este caso no debe agotarse por completo la capacidad absorbente del soporte
con respecto a la solucién de impregnacion, por lo tanto la solucién de impregnacién puede emplearse en una cantidad
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menor que el 100%, por ejemplo, no mayor que el 95% en volumen, no mayor que el 90% en volumen, o no mayor que
el 85% en volumen del volumen del liquido a ser absorbido por el soporte a ser impregnado. La concentracion de las
sales en la solucién se determinard de tal manera que tras la impregnacion y la conversién del soporte impregnado para
dar el catalizador acabado estén presentes los componentes a ser depositados sobre el catalizador en la concentracién
deseada. Las sales se elegirdn de tal manera que no dejen residuos perjudiciales durante la obtencion del catalizador o
durante su empleo ulterior. En la mayoria de los casos se utilizardn nitratos o sales de amonio.

Se ha observado que se consigue la distribucién del paladio deseada segtin la invencién, mediante la aplicacion
homogénea de metal del grupo decimoprimero, que se lleva a cabo en primer lugar.

Los catalizadores, segtin la invencidn, pueden contener, ademads, otros metales promotores, que se eligen entre los
grupos primero y segundo del Sistema Periddico de los Elementos. Preferentemente, se utilizaran sodio, potasio, calcio
o bario. La aplicacién se lleva a cabo por medio de los métodos adecuados, conocidos por el técnico en la materia,
por ejemplo mediante impregnacién y, concretamente, paralelamente a la aplicacion del paladio y del metal del grupo
decimoprimero y de manera independiente con respecto al orden elegido para la aplicacién.

Tras la aplicacién del metal, se secan y se calcinan los catalizadores en bruto obtenidos a las temperaturas usuales,
pudiéndose llevar a cabo esto en una sola etapa o en dos etapas sucesivas, separadas. El secado se lleva a cabo a
temperaturas desde 50°C hasta 250°C, preferentemente a 70°C hasta 100°C. La calcinacién se lleva a cabo a tempe-
raturas desde 250°C hasta 700°C, preferentemente desde 300°C hasta 650°C, pudiéndose emplear, por ejemplo, tubos
giratorios, dispositivos calcinadores en banda y hornos de mufla. Los cuerpos tienen la forma usual, por ejemplo de
barretas, de bolas, de anillos, de tabletas, y se obtienen por ejemplo por entabletado o por extrusién de los soportes.

Los catalizadores, segun la invencién, son adecuados para la hidrogenacién selectiva, en general, de todos los
alquinos o dienos con un nimero de dtomos de carbono desde 2 hasta 5 en mezcla de estos con olefinas, en general
en corrientes hidrocarbonadas obtenidas mediante craqueo. La hidrogenacion puede llevarse a cabo en fase gaseosa o
en fase liquida, de manera andloga a la de los procedimientos de hidrogenacién cataliticos heterogéneos conocidos.
La hidrogenaciéon puede llevarse a cabo como procedimiento en fase puramente gaseosa asi como también como
procedimiento en fase gas/liquido. Estos procedimientos son conocidos del técnico en la materia. Los pardmetros de
la reaccidn, por ejemplo el caudal de hidrocarburos, la temperatura y la presion se elegirdn de manera andloga a la de
los procedimientos conocidos.

La cantidad de hidrégeno empleado supone desde 0,8 hasta 5 veces, preferentemente desde 0,95 hasta 2 veces la
cantidad estequiométricamente necesaria para la conversién completa.

Ejemplos de procedimientos de hidrogenacion, en los cuales puede emplearse el catalizador segtin la invencion,
han sido indicados a continuacién

- hidrogenacidn selectiva de acetileno en corrientes con 2 4tomos de carbono para dar etileno (a continuacién
denominado como “procedimiento A’)

- hidrogenacién selectiva de propino y/o de propadieno en corrientes con 3 dtomos de carbono para dar
propileno (“procedimiento B”’)

- hidrogenacion selectiva de 1-butino, 2-butino, 1,2-butadieno y/o vinilacetileno en corrientes con 4 dtomos
de carbono para dar 1,3-butadieno, 1-buteno, cis- y/o trans-2-buteno (“procedimiento C”)

- hidrogenacidn selectiva de 1-butino, 2-butino, 1,2-butadieno, 1,3-butadieno y/o vinilacetileno en corrientes
con 4 4tomos de carbono para dar 1-buteno, cis- y/o trans-2-buteno, con corrientes con 4 4tomos de carbono
ricas en butadieno (“fraccién en bruto con 4 dtomos de carbono”) o en corrientes con 4 atomos de carbono
pobres en butadieno (refinado I*) ("procedimiento D)

- hidrogenacién selectiva de compuestos insaturados y/o de compuestos aromaticos substituidos, insaturados
en corrientes con 5 o mds dtomos de carbono para dar compuestos saturados superiores y/o compuestos
aromadticos con substituyentes saturados superiores (“procedimiento E”).

El procedimiento A se llevard a cabo, usualmente, como procedimiento en fase gaseosa con una o varias etapas con
una velocidad espacial de la corriente con 2 dtomos de carbono gaseosa de 500 m*/m?*h, con relacién al volumen del
catalizador, hasta 10.000 m*/m**h a una temperatura de 0°C hasta 250°C y a una presién de 0,1 bares hasta 50 bares.

El procedimiento B se llevara a cabo, usualmente, como procedimiento en fase gaseosa con una o varias etapas
con una velocidad especial de la corriente con 3 dtomos de carbono, gaseosa, de 500 m*/m?*h, referido al volumen del
catalizador, hasta 10.000 m*/m**h o bien segtin el procedimiento en fase gaseosa/liquida con una velocidad espacial de
la corriente con 3 dtomos de carbono, liquida, desde 1 m*/m?*h, referido al volumen del catalizador, hasta 50 m*/m?*h
a una temperatura de 0°C hasta 180°C y a una presion desde 0,01 bares hasta 50 bares.

El procedimiento C se lleva a cabo usualmente como procedimiento en fase gaseosa/liquida con una velocidad
espacial de la corriente con 4 dtomos de carbono, liquida, de 1 m*/m®*h, referido al volumen del catalizador, hasta 50
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m?/m**h a una temperatura de 0°C hasta 180°C y a una presién de 2 bares hasta 50 bares. El procedimiento C puede
emplearse, por ejemplo, como la denominada “hidrogenacién de vinilacetileno del extremo frontal (“front end”)”
como paso previo a una extraccion del butadieno.

El procedimiento D se lleva a cabo usualmente como un procedimiento en fase gaseosa/liquida con una o dos
etapas con una velocidad espacial de la corriente con 4 4tomos de carbono, liquida, en el intervalo desde 0,1 m*/m?**h,
con relacién al volumen del catalizador, hasta 60 m*/m*h, preferentemente desde 1 m3*/m*h hasta 50 m*/m*h, a
una temperatura de entrada en el reactor en el intervalo desde 20°C hasta 90°C, preferentemente desde 20°C hasta
70°C, y a una presion en el intervalo desde 5 bares hasta 50 bares, preferentemente desde 10 bares hasta 30 bares. De
manera ejemplificativa se llevara a cabo el procedimiento en dos etapas, reduciéndose el contenido en butadieno, que
se encuentra en las corrientes tipicas con 4 d&tomos de carbono procedentes del craqueo con vapor en el intervalo desde
un 20% en peso hasta un 80% en peso, referido al conjunto de la corriente, en la primera etapa hasta un contenido
en el intervalo desde 0,1% en peso hasta 20% en peso y, en la segunda etapa, hasta un contenido residual deseado
en el intervalo de algunas ppm en peso hasta aproximadamente un 1% en peso. Del mismo modo es posible repartir
el conjunto de la reaccién en mds de dos reactores, por ejemplo entre tres o cuatro. Las etapas individuales de la
reaccion pueden hacerse trabajar con reciclo parcial de la corriente hidrocarbonada, encontrandose la proporcién de
reflujo usualmente en el intervalo desde 0 hasta 30. Esencialmente el isobuteno permanece, en la realizacién del
procedimiento D, sin modificacién y puede separarse antes o después de la realizacién del procedimiento D segtin
métodos conocidos a partir de la corriente con 4 dtomos de carbono. El procedimiento D puede emplearse por ejemplo
como hidrogenacién del butadieno en corriente con 4 dtomos de carbono (cuando el butadieno no deba ser obtenido
como producto valorizable) o como la denominada “hidrogenacion del vinilacetileno del extremo de la cola (“tail
end”)”, selectiva tras la extraccion el butadieno a partir de la corriente con 4 dtomos de carbono.

El procedimiento E se llevard a cabo, preferentemente, como procedimiento en fase gaseosa/liquida con una ve-
locidad espacial de la corriente con 5 0 mas dtomos de carbono, liquida, desde 0,5 m*/m?*h, referido al volumen del
catalizador, hasta 30 m*/m**h a una temperatura de 0°C hasta 180°C y a una presién desde 2 bares hasta 50 bares. El
procedimiento E puede emplearse por ejemplo como hidrogenacién selectiva para la bencina de pirolisis, como hidro-
genacion selectiva de olefinas en corrientes de reformado o como condensados de aceite de coco, para la hidrogenacién
de estireno para dar etilbenceno.

Mediante el aporte de metales del grupo decimoprimero se acondicionard previamente el soporte en los catalizado-
res seglin la invencion de tal manera que se reduzca claramente la formacién de oligémeros durante la hidrogenacion,
en contra de lo que ocurre en otro caso sobre los catalizadores de hidrogenacién aplicados sobre los mismos soportes.
El tiempo de vida del contacto aumenta por lo tanto claramente. Ademads ya no es necesaria la adicién, frecuentemente
requerida todavia, de CO como agente para el control de la selectividad. En los catalizadores segtin la invencién puede
dotarse el paladio reactivo frente al hidrégeno propiamente dicho con elevados excesos de metal promotor del grupo
decimoprimero sin que se observe una pérdida de actividad durante la hidrogenacion.

La presente invencidn se explica ahora por medio de los ejemplos siguientes:
Ejemplo 1
Catalizador A segiin la invencion

Se prepar6 un catalizador segtin la invencién mediante la fabricacién en forma de barra de un soporte de diéxido
de silicio (cuerpos extrudidos de 4 mm, superficie BET comprendida entre 120 y 140 m?*/g, volumen de los poros
comprendido entre 0,8 y 0,95 ml/g) de tal manera, que durante la etapa de molienda se afiadi6 a la masa molida plata
en forma de nitrato de plata en una proporcién de un 0,05% en peso de con respecto a la cantidad del SiO, empleada.
Tras la extrusién para dar barretas de 4 mm se calciné el soporte y, a continuacién, se impregné con un 0,025% en
peso de paladio en forma de nitrato de paladio, referido a la masa de soporte empleada, a temperatura ambiente. En
este caso se empleé como volumen de la solucién el 90% de la absorcién de agua del soporte. El contacto se secé a
80°C y a continuacién se calcin a S00°C.

Ejemplo 2
Catalizador B segiin la invencion

Se preparé un catalizador segtin la invencién mediante la fabricacion en forma de barra de un soporte de diéxido
de silicio (cuerpos extrudidos de 4 mm, superficie BET comprendida entre 120 y 140 m*/g, volumen de los poros
comprendido entre 0,8 y 0,95 ml/g) de tal manera, que durante la etapa de molienda se afiadi6 a la masa molida plata
en forma de nitrato de plata en un 0,2% en peso con respecto a la cantidad de SiO, empleada. Tras la extrusion para
dar barretas de 4 mm se calcind el soporte y a continuacién se impregné con un 0,06% en peso de paladio en forma
de nitrato de paladio, a temperatura ambiente, con respecto a la masa del soporte empleada. En este caso se empled
como volumen de la solucién el 90% de la absorcion de agua del soporte. El contacto se secé a 80°C y a continuacién
se calcind a 500°C.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2269 224 T3

Ejemplo comparativo 1
Catalizador comparativo C

Se prepard un catalizador comparativo impregnandose un soporte de 6xido de aluminio en forma de barreta con
una superficie BET de 8 m*/g con una solucién acuosa nitrica de 0,045% en peso de plata, con relacién a la masa del
soporte empleada, en forma de nitrato de plata y de 0,025% en peso de paladio, en forma de nitrato de paladio, con
relacion a la masa del soporte empleada, a temperatura ambiente (proporcion total entre Ag/Pd = 6,7:1). En este caso
se empled como volumen de la solucién el 90% de la absorcién de agua del soporte. El contacto se sec a 80°C y a
continuacién se calciné a 400°C.

Ejemplo comparativo 2
Catalizador comparativo D

Se prepar6 otro catalizador comparativo de acuerdo con el ejemplo 8 de la solicitud DE 2156544, obteniéndose un
catalizador que contenia un 0,025% de paladio y un 0,01% de cinc, sobre un soporte de gel de 4cido silicico en forma
de un cuerpo extrudido en forma de barreta de 4 mm.
Ejemplo 3
Prestaciones de los contactos A hasta D

Los catalizadores A hasta D se ensayaron en la hidrogenacién selectiva de acetileno en una corriente con 2 4tomos
de carbono que contiene aproximadamente un 1% de alquino a 20 bares y con una carga de 3.000 1/h y con un exceso
de H, del 80% con relacién a la cantidad estequiométrica.

La actividad correspondiente, medida a la temperatura de la reaccién, la estabilidad, medida a la velocidad de

desactivacion de la conversion, y la selectividad, medida por la inclinacién a la formacién de oligémeros, se ensayd y
se compard. La tabla 1 indica los resultados de los ensayos de los contactos A hasta D.

TABLA 1

Cat;llz;;;o} e e e e i MA.W " w;,}} ,“__E s e ii) N _-_{
Pesoagranel 1470 470 oo a0
Paladio [% enpeso] 10055 006 Tows 002
_P;op;rc lo»_n Ag/};&m*‘ ‘;.w,___.w,,i ..... S ._3.,.3‘,.-“_....* . 1,8 e+ o -“__“‘
decléﬁée.cd ;.>ara~1; estabilizacigr: ';10 se ﬁo se; nc; ge e |
de las prestaciones necesita  [necesita  jnecesita  |necesita
_féi}lperatura d:lgreaccién [°C] 65 TS—(;MW‘ 45 65
Velocidad de desactivacion de la t6,048 -0.002 -6,001 - l—0,159
conversion [%/h] _
Formacion de oligémero [g/h] 0024 [oor2 loors  loost |

‘ |

Los resultados obtenidos muestran que la adicién de plata al soporte proporciona catalizadores mejorados en lo
que se refiere a todos los tamafios de grano (A y B frente a D). Ademads se pone claramente de manifiesto que la
adicién de plata al soporte hace innecesaria la adicién de CO para el aumento de la selectividad (A y B frente a D),
y que proporciones mayores de Ag/Pd conducen a una menor formacién de coque y a una velocidad mds lenta de
desactivacion (A frene a B). Ademads, pueden conseguirse mediante el aumento de la cantidad de paladio un claro
aumento de la actividad (A frente a B y a D).
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Con el catalizador Ay, especialmente, con el catalizador B, pueden obtenerse catalizadores claramente mas ligeros,
en comparacion con el contacto C y, por lo tanto mds econdémicos para su explotacién que se caracterizan por unas
prestaciones muy buenas, que corresponden a las del estado de la técnica (contacto C).

Ejemplo 4

Los catalizadores E hasta U, segtin la invencidn, se obtuvieron segun la rutina siguiente y mediante variacion de
las modificaciones indicadas en la tabla 2 de los pardmetros individuales de fabricacién:

Se preparé un soporte de SiO, dopado con plata en forma de cuerpos extrudidos de 4 mm, precipitdndose acido
silicico a pH 6 a partir de una solucién alcalina amoniacal de vidrio soluble sédico mediante adicién de 4cido sulfirico,
que se separé mediante filtracion de la fase acuosa, se liber6 por lavado con agua de la conductibilidad y se pulverizé
para dar un polvo (peso a granel variable de acuerdo con las condiciones de obtencién comprendido entre 350 y
450 g/1, contenido en agua aproximadamente 25%). El polvo pulverizado obtenido se combiné con agua y se amasd
con adicién de una cantidad definida de plata, con relacién a la masa empleada de producto sélido, en forma de una
solucién acuosa de nitrato de plata, durante una hora para dar una masa extruible (denominada trituracién). La masa
triturada se molde6 para dar barretas con obtencion de cuerpos extrudidos de 4 mm. Las barretas se secaron a 120°C
y se calcinaron a una temperatura definida. Se obtuvo un producto con una superficie BET de 110 hasta 160 m?*/g y
con un peso a granel comprendido entre 440 y 480 g/l. Los valores exactos de la superficie y el peso a granel se han
indicado en la tabla 1.

Este material de soporte se impregné a continuacién, a temperatura ambiente, en movimiento, con una cantidad
de paladio definida con respecto a la masa del soporte empleada, en forma de solucién acuosa de nitrato de paladio.
En este caso se empled como volumen de la solucién el 95% de la absorcion de agua del soporte. El material ob-
tenido se secd, en movimiento, a una temperatura definida bajo introduccién de aire y a continuacién se calciné en
movimiento durante 1 hora a una temperatura definida. Los pardmetros exactos de obtencién se han reunido en la
tabla 1.

Ensayos de prestaciones de los contactos E hasta U
Los catalizadores E hasta U se ensayaron a 1 bar en una pasada directa. La GHSV fue de 3.000 1/h. La corriente
estaba constituida por un 1% en volumen de acetileno en etileno y se combind con 1,8 equivalentes de H, con relacién

a la cantidad de C,H, empleada. Las temperaturas, necesarias para una conversioén del 90% del acetileno asi como los
valores de selectividad obtenidos se han reunido e la tabla 2.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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REIVINDICACIONES

1. Catalizador para la hidrogenacién selectiva de alquinos y de dienos en mezclas de olefinas con 2 hasta 5 o mas
atomos de carbono (C2-C5%), conteniendo estos catalizadores

(a) paladio
(b) un metal del grupo decimoprimero del Sistema Periédico de los Elementos,

(c) en caso dado un compuesto de un metal de los grupos primero o segundo del Sistema Periédico de los
Elementos,

estando aplicados estos metales sobre un soporte de diéxido de silicio y estando distribuido el metal del grupo deci-
moprimero homogéneamente a través de la seccién transversal del grano del catalizador y encontrdndose mds del 80%
en peso del paladio en una capa con un espesor no mayor que 0,6 mm, que estd limitada por la superficie geométrica
de la particula del catalizador.

2. Catalizador segtn la reivindicacion 1, caracterizado porque el metal del grupo decimoprimero es la plata.

3. Catalizador segun las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque el paladio estd presente en una cantidad
desde un 0,005 hasta un 1% en peso, preferentemente desde un 0,02 hasta un 0,6% en peso, referido al conjunto de la
masa.

4. Catalizador segtin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el metal del grupo decimoprimero esta
presente en una cantidad desde un 0,005 hasta un 1% en peso, preferentemente desde un 0,05 hasta un 0,6% en peso y
la proporcién entre el metal del grupo decimoprimero y el paladio se extiende desde 0,01 hasta 100, preferentemente
desde 0,5 hasta 30, en el caso mds preferente desde 1,5 hasta 20.

5. Procedimiento para la obtencién de un catalizador segliin una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado
porque, en primer lugar, se aplica sobre el soporte el metal del grupo decimoprimero de tal manera que se distribuya
homogéneamente y, a continuacién, se aplica el paladio.

6. Procedimiento segtin la reivindicacion 5, caracterizado porque la aplicacién del metal del grupo decimoprimero
se lleva a cabo antes o tras el moldeo del soporte, preferentemente antes del moldeo del soporte.

7. Procedimiento segun la reivindicacién 6, caracterizado porque el metal del grupo decimoprimero se incorpora
mediante amasado en la masa del soporte durante la etapa de trituracion.

8. Procedimiento para la hidrogenacién selectiva de alquinos y de dienos en mezclas de olefinas con 2 hasta 5
o mds dtomos de carbono, preferentemente en corrientes con 2 o 3 dtomos de carbono, procedentes de la obtencién
de olefinas mediante craqueo, caracterizado porque se emplea en la hidrogenacién un catalizador segtin una de las
reivindicaciones 1 a 4.

9. Procedimiento segtin la reivindicacion 8, caracterizado porque la hidrogenacion se lleva a cabo a temperaturas
desde 0 hasta 250°C y a presiones desde 0,01 hasta 50 bares.
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