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Memoria descriptiva que se acompafia a la Solicitud de Paten—
te de Inveneidn por VEINTE ajios, a favor de Unive rsal
0il Products C o., residente en Chicago (Estados
Unidos de Awmérica), por "UN PROCEDILIENTO PARA LA DESHIDROGENACION
DE HIDRUCARBUROS ALIFATICOS", presentada en el liinisterio de Indus—

tria y Comexcio,

Z1 presente invento se refiere particularmente al twatamiento
de deshidrogenacidn de hidrocarburos alifdticos o do cadena lineal,
que son completamente saturados, como en el caso de 1los hidrocar—
buros parafinicos, o hidrocarburos de cadena lineal, que pueden ser
no saturados, en el grado en que posean un enlace doble entre los
dtomos de carbono, como eén el caso de los hidrocarburos monoolefi-
nicos, Ll invento se propone principalmente el tratamiento de hi-
drocarbures alifdticos con menos de 6 4tomos de carbono dispuestos
én cadona lineal, comprendiendo, por consiguiente, el etano, etileno,
propand, propilenco, butanos, butilenos, pentanos y amilenos aungque
también puede aplicarse a hidrocarburos de mds de 6 dtomos de carbono,

En un sentido més especifico, el invento se refiere & un nue-
Vo tipe perfeccionado de procedimiento para sumenter controlable—
mente el grado de insaturacidn en hidrocarburcs del eardcte~ mencio-
nado, de sue-te que, por ejemplo, un hidrocarburo rarafinico puede
convertirse bien en su correspondiente monoolefina o dioclefina, o
un hidrocarburo monoclefinico pueda convewtimse en una diolefina
con un minimo prdctico de reacciones secundarias inconvenientes.

El invento presente se vefieve a la utilizacidn mds eficaz

de los hidrocarburos alifdticos de los tipos mencionados antevior-
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mente, por convertirlos, por deshidrogenacidén, en compuestos de
un cardctor nds reactivo que sean més fdeilmente utilizables en
.la produccidn de polimeros y diversos derivados de hidrocarburcs,
utilizables en las industrias..

&l emplear completamente el petrlleo, pava formar rendimientos
mdxinos de combustible para motores, se oObtiene una produccibn
considerablo de hidrocarburos parafinicos gaseosos, que se disuel-
ven en log aceites crudos, cusndo se les produce y desarrolla como
una fraccidn ligera en la produccién de gasolina de obtencidn dirsc-
ta, y, ademds, existen otras cantidades de gases parafinicos simi-
lares producidos en conexidn con las industrias del gas natural y
de la gasolinse natural. Estos gases son demasisdo voldtiles parea
utilizarlos directamente como combustibles pare motores, a excep-
ciln de casos especiales, y, en la actualided, su principal uso es
como combustibles domésticos. Debido & su cardcter generalmente no
reactivo, existe dificulted pa~a transforrerlos en productos aumen-
tados de cowmbustible para motores, a no ser gue se los convierta
én sus correspondientes similares olefinicos por rotura de une molé-
cula de hidrégeno. Despuds de esto, las olefinas resultantes pue-~
den polimerizarse, bien mediante el calor solo, bien mediante calor
y catalizadores, para formar polimeros del orden de ebullicidn de
la gasolina, los cuales son de un elevado valoy antidetonante y
muy convenientes como fldido mezclador para aumenter al poder anti-
detonante de las gasolinas de obtencién directa gue, de ordinario,
son inferiores bajo este respecto.

Aplicando el presente invento & la obtencibn de monodefinas
partiendo de perafinas novmelmente gaseosas, dicho invento se refie—
Te & procedimientos que comprenden la utilizacidn mds completa de
los gases producidos en relacibn con la produccibn y refinado del
petrbleo, ya que los gases olefinicos son fécilmente polimerizables
por diversos métodos térmicos y cataliticos para producir polimeros

1fquidos con un nmero oetano relativemente elevado ¥y con punto de

ebullicién dentro del orden de la gasolina, y los cuales pueden
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utilizarse como tales o hidrogenaryse en corréspondientes parafinas
55 1fguidas. Asf, segin el presente procedimiento, las parafinas re-
sidusles, que quedan despuds de heberse polimerizado las olefinas
¥que ge halleban primero presentes en las mezclas gaseosas crackini-
zadas, pueden someterse a este tratamiento, para producir cantida-
des adicionales de olefinas polimerizebles.
60 En el procedimiento para obtener diolefinas, de parafinas o
de monoolefinas, segin el presente procedimiento, el invento se ro—
lacioﬁa con el problema de sintesis del caucho, en que los butadie-
nos y sus derivados alguilados pueden cobtenerse de hidrocarburos
aliféticos de 4 y 5 dtomos de carbono, y dichos butadienos pueden
65 polimerizarse para formar polimercs de elevado €0 molecular muy
parecidos al caucho natural.

- 4l ensayar los métodos y condiciones rara convertir log hidro-
carburos parafinicos en olefinas, por deshidrogenacibn, se ha exa—
minado un gran nimero de materisles catelfticos, con mayor O menor

70 oficacia, habiéndose descubierto, en general, gue pueden obtens rse
los me jores resultedos, en la producciln de olefinas, sin la for- |
macibén de productos secundarios 1fquidos y gase0so08, empleando ca-—
talizadores mejor que empleando sélo calow, y, adens, gque, con ca-
talizadores convenientes, las temperaturas, presiones y los facto-

75 ros de tiempo son inferiores, de suerte que los aparatos resul—
tan wenos costosos y se logran mayores cearpacidades,

En una forma especifica de ejecucidn del presente invento,

éste comprende el tratamiento de hidrocarburos parafinicos o mono-
olefinicos, para deshidrogenarlos sometiéndolos, a temperaturas ele-
80 vadas y presiones substancialmeunte iguales & la atmosférica o in- |
feriores, al contacto con catalizadores sélidos granulares que
llevan proporciones mayores o importantes, en psso, de materiales
Soporte con actividad catalitica relativamente bPeguenia u los cuales
sirven de sost€n a proporciones menores, en peso, de coumpuestos de

85 los elementos de la columna de la izgquie~da del grupo IV del siste-

ma peribdico, y, vreferentemente, los éxidos de log mismos, gue po-
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seen una actividad catelitica relativamente elevada, en el promo-
ver las reacclones de deshidrogenacidn directa,

N El presente invento se caracteriza por el empleo de materiales

cataliticos especiales y combinaciones convenientes de 1la tempe ra-
tura, presién y el tiempo de contacto, para controlar el cardcter
¥y grado de la deshidrogenacidén de hidrocarburos aslifdticos, para
produciy un wminimo de productos secundarios inconvenientes., Pueden
emplearse temperaturas de eproximadamente 450 a 700¢C, presiones
desde la atmosférice moderadeamente supevada del orden de 3,5 a

7 at. haste las del orden de (0,25.at. absolutas, y tiempos de con-
tacto de aproximadamente 0,1 a 7 segundos. En el caso de 1la deghi-
drogenacién de hidrocarburos parafinices para producir las corres—
pondientes monoolefinas, pueden emplearse tempevaturas dentro del
orden aproximado de 450a 650°C, la presidn stmosférica, y tiempos
de contacto del orden de 0,5 a 7 segundos. Si se rroducen diolefi-
nas de monoolefinas, se prefieren tempe raturas de 500 a 700¢C, pre-
siones absolutas de aproximademente 0,25 &t. y tiempos de contacto
de menos de un segundo. Si se quieve produciy diolefinas directa-
mente de parafinas, sin una fase primaria que supone la produccidn
v éliminacién de las monoolefinas, pueden erplearse condiciones
intevmediaes de 0peraciSn, gue pueden ser mds O menos fijadas por
€1l peso molecular y los constituyentes de la parafina o mezcla de
parafinas que se han de someter sl trateamiento. HEn este baso, las
condiciones preferidas son temperaturas del orden de 50G-7002C, pre—
siones inferiores a la atmosférica y tiempos de contacto del orden
de 0,1 a 2 segundos.

En el presente caso, los catalizadores, que se prefieren para
la deshidrogenacilén selectiva de hidrocarburcs alifédticos, se han
encontrado como resultado de un gran némero de investigaciones con
catalizadores de accibn deshidrogenante sobre varios tipos de hi-
dro-carburos, por ejemplo 1los gue se encuentren en las fraccionss
obtenidas en la destilacién y/o pirélisis del petrdleo y otres

wezclas de aceites naturales de Lidrocarburo., El ¢riterio para
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120 considerar aceptable el catalizador deshidrogenador es gque despren-
da el hLidrbgeno sin provocar la escisibn de los enlaces entve los
étomos de carbono ni la separacidn de dste.

’ Debe hacerse resaltor que en el campo de los catalizadores

s& tienen muy pocas reglas desarrolladas que permiten predecir qud

125 materiales habxdn de catelizar una reaccién dada.le mayor parte de
los trabajos cataliticos se fundan en ura base puramente empirica,si
bien,a veces, cie»tos grupos de elementos © compuestos se ha descu-
bie~to que son wfs o menos equivalentes para acelevar ciertos tipos
de reacciones., Por ejemplo,los metales nobles rlatino y peladio se

130 ha descubierto que son eficaces en las reacciones de deshidrogenacicn
perticulamente en la deshidrogenacibn de naftenos para formar arb-
wéticos, pero estos metales son caros ¥y se corrompen fdcilmente por

‘ trazas de azufre, de manera que su empleo se limita considereblemen—

te en las reacciones de los hidrocarburos de petrdéleo.

135 &1 presente invento se caracteriza por el emplec de un grupo
particular de materiales cataliticos compuestos, que emplean, como
soportes o catalizadores base, ciertos 6xidos refractarios y sili-
catos que, por si mismos, poseen una pegquefia actividsad catalitica
especifica en las reacciones de desridrogenaeiln, pero que se me-—

140 Joren notablemente en este respecto por la adicibn de ciewtos pro-
motores 0 activadores o catalizedores secunderios, en ménores pro-
porciones, los cuales, en el presente caso, comprenden los compuestos
¥, preferentemente, los ¢éxidos, de los elementcs de la colummna de
la izgquiewrda del grupo IV del sistema periddico, incluso el titano,

145 circonio, cerio, hafnio y torio. Los materiales soporte, para estos
compuestos, son preferentemente de cardcter édspero y refractario,
capacas de resistir el uso rudo & que se someten los catalizadores
én cuanto & la temperaturs durante el sewvicio y en la regene~acidén
ror medio de aire u otras mezclas gaseosas oxidantes despuds quelse

150 han ensuciado, con deplsitos carbonosos, tras cierto pewfodo de sgev—

vicio. Como ejemplos de matewiales que pueden emplearse en foyma

granular, como soportes para las substancias catalfticas preferidas,




puaden mencicnarse los siguientes: Pi 4 3 64 9

bxido de magnesio arcilles de montmorillonita
bxido de aluminio tierra de infusorios
bauxita silice triturada
M arcilles de bentonita ladrillo wefractario triturado
glaunconita (arena vewde)

155

Los compuestos activos o promotores, que se emplean en 1los com-
puestos cataliticos segin las ideas del pregente invento, compren—
den en general, compuestos y, particularmmente, 6xidos de titano,
circonio, cerio, hafnio y torio, que constituyen un £rup0 natural,
vya que son los elementos de la colurmna de la izquierda del grupc
IV del sisteua periddico. hAunqgue los compuestos v, rarticularmente,
los Oxidos de estos elementos son catelizadowes eficaces en las

165 reacciones de deshidrogenacidn, no se pretende inferir ror ello
gque los diferentes compuestos o cualquier elemento 0 10s compuestos
correspondientes de los diferentes elementos son exactamente equi-
valentes en su actividad catalitica. Ademde, algunos de los elemen—
tos, como el titeno y el circonio, son mds frecuentes y mds fdcil-

170 mente obtenibles, mientras que los elementos hafnio y torio son
raros y costosos, y, en la préctica, mo se emplean frecuentemente.
&n general, précticamente todos los compuestos de 1los elementos
preferidos tendrdn alguna actividad catalftica en la deshidrogena-
cidén de hidrocarburcs parafinicos, pero, como regla genersl, los

175 6xidos y, particulammente, los 6xidos inferiores son los cataliza—
dores mejores. Los compuestos cataliticos pueden prepararse utili-

zando los cumpuestcs solubles de los elementos, en disoluciones

acuosas, de las cusles son absorbidos por vekiculos granulares rré—

parados, © de ellas se depositen sobre los vekiculos,por evaporacidn

del disolvente, El invento comprerde, ademds, el empleo de compues—
180 tos cataliticos preparados, po» mezclas mecdnicas, de compuestos

relativawente isolubles con los soportes, bien en estado hdmedo o

en seco. lin los siguientes pdrrafos, se sefialan algunos de los

compuestos de los elementos citados, gque son solubles en agué v que

pueden utilizsarse para incorporar el material catalitico a los vehi-

185 culos, Tawbié€n se sefialan los 6xidos conocidos de estos elementos,

—;



=7= 143649

TITANO:
Los compuestos que dltimemente producivdn catalizadores de ti-
Jtano, calentando & temperatura conveniente, se absorben agitdndo-
olos con disoluciones acuosas calientes de compuestos solubles de
190 titano, por ejemplo el nitrato de titano, que tiene la férmule
5Ti02.N205.6H2U, el cual es suficientemente soluble en agua calien~
te para hacerlo fdcilmente utilizable como fuente de dxidog de
titano. Otros compuestos solubles, que pueden utilizarse para ob-
tener depdsitos cataliticos conteniendo titano, son los divewsos
195 titanatos de metales alcalinos. Otros compuestos de dcidos de ti-
tano, comprendiendo compuestos de metales térreocalcalinos Yy pesa-
dos, pueden distribuirse sobre los vehiculos, por mezcla mecénica,
bien en estado himedo o en seco. Los 6xidos infe~wiores son general-—
mente 1os mejores catalizadores. Ll 6xido, resultante de la des—
20 composicién de los compuestos tales como el nitrato y el hexahidra—
to, es, por su mayor parte, el bidxido Ti0,. Este 6xido sin embar-
g0 seé reduce por el hidrbgeno o por los gases ¥y productos vaporosos
resultantes de la descomposicién de las monoolefinas tratadas en
las primeras fases de las reascciones, de suewte que el catslizador
205 ésencial para la mayor parte del periodo de semwicio es el sesqui-
dxido T1203.
CINCUNIO:
Los compuestos solubles de circonio, gque pueden emplesrse como
fuentes primarias de materiasles catalfticos en disolucidn acuosa,
210 comp~anden el fluoruro de emonio y circonio ligeramente soluble,
el tetraclorurc, el fluoruro, ¢l yoduro ¥, particularmente, el se-
leniato y sulfato, més solubles. E1 seleniato cristalino tiene 1a
férmila Zr(SeU4)2.4HEO, v el sulfato, que es el mds soluble de los
dos, tiene la fdérmula ZT(SO4)2.4H20. Como en el caso de los otros
215 elomentes alternativos, el tetrahidréxido puede precipitarse, de
une disolucibn del sulfato o de otra sal goluble, sobre la super—

ficie y dentro de los poros de un vehfculo granular activo, por la
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adicidén de precipitantes de carbomato o hidv6xido alcalinos, des-—
puds de lo cual, €l hidrdxido de circonio se calcina para producir
§1 bibxido. Bl Oxido principal de circonio es el bibxido, y séio
s& tiene una pequefia probabilidad de la existencia de un monbxido,
va que el bibxido no es reductible por hidrbgeno a temperaturas mo-
devadas, y s6 ha comprobado que el carbono en el horno eléctrico
reduce al bidxido divectamente en el metal.
CEBRIO:

Un vehfculo, convenientemente preparsdo y activado, so muele
y clasifica para obtener grénulos de welativamente pocas mallas
po~ centimetro, del orden aproximado de 1,6 a &, y €stos se hace
que absorbaﬁ compuestos que, finelmente, producirén compuestos ds
cario calentando a debida temperatura, agitdndolos con disoluciones
acuosas calientes de compuestos solubles de cerio, por ejemplo nitra-
to de cerio, que tiene la férmula CQ(NO3>3'6H20’ el cual es sufi-
ciantemente soluble en agua caliente para hacerlo fdecilmente utili-
zable cono fuente de 6xidos de cerio. Utros compuestos solublses,
que pueden emplearse para obtener depdsitos cataliticos que conten~
gan cerio, son los divewsos nitretos ceriosos de metales alcalinos,
por ejemplo el nitrato ce-ioso de sodio, que tiene la férmuls
2NaN03.Ce(N03)3.H20. Utros compuestos de 4cidos céricos, comprendien-
do los compuestos de metales t€wreoalcalinos y pesados, pueden dis-
tribuirse sobre el vehiculo por mezcle mecénica, bien enestado hi-
mado 0 en seco. Como vegla general, los 6xidos inferiores son los
catalizadores me jores, El cerio forme ciewto nimero de Sxidos que
comprenden el tribxido 0603, 8l bidxido Cel,, el heptdxido Ce4O7 v
el sesquidxido 06203. El bidxido resulta de la calcinacibn del ni-
trato cerioso, del sulfato, carbonato u oxelato cerioscs v, tembién,
de la caleinacidn del nitrato, sulfato o hidréxido céricos. E1 hidrd-
geno reduce al bidxido en heptdxido, y es probable que este dxido,
més ciarta cantidad de sesquibxido,sean catalizadores sctivos.
HAFHIO:

En general, las propiedades del hafnio, desde el punto de vis-
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ta quimico y en ciexto grado catalftico, son intermedias entre

las del circonio y el torio, aungue, en la mayor parte de las

.~\~/uyeacciOnas, los compuestos de hafnio se aproxim n més a los del
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circonio. De €1 slo se conoce un éxido, el bidxido EfO,, ¥y este
éxido no es féeilmente reductibile, y, probablemente, existe como
tal cuando se emplea, en paqueilas proporciongs, camo elemento de
catalizadores compuestos, en reacciones de deshidrogenacidn de
hidrocarburos. Los compusstos solubles de hafnio comprenden ol
oxicloruro, con la fSrmula HfOCl2.8H20, ¥y €l oxalato que es solu-
ble en un exceso de dcido oxdlico. El mezclar disolucidn de este
oxalato con los diversos vehiculos propuestos, y el evaporar la
disolucidn, proporciona un matewial wesidual que puede calcinarse
para dejar un residuo del bidxido. Los catalizadores de sulfaro
de hafnio pueden prepararse calcinando compuestos de vehiculeos re-
lativamente inertes y sulfutc de hafnio, a tempe raturas de unos
5002C, Debido a la rareza del hafnio, sus compuestos pueden raras
veces utilizarse comercialmente, aungue en particular el Sxido ge
ha comprobado que ejerce una buena influencia catalitica en los ti-
pOs de reacciones que nos ocupan.
TURIO:

4L olemento torio proporciona cierto nifmero de c ompue stos
que pusden eupiearse como fuentes primarias de material catalitico
pava depositar sobre los tipos de vehiculos explicadcs. Los siguien-
tes Compuestos son suficientemente solubles en agua para habili-
tarlos a ser empleados en disolucidn acuosa, para saturar parti-
culas preparadas de vehiculos granulares: el bromuro ThBr4, el clo-
ruro ThCl,, ¢l yoduro Thl, y el nitrato Th(N03)4, que se emplea
uds convenientemente como sal tetrahidratada o dodecahid~atada.De
cualquiera de las sales solubles indicadas, puede precipitawse el
tetrahidrdxido Th(CH),, empleando carbonatos o hidrSxidos alcalinos,
Yy luego calcinarse para producir el bidxido. Los fosfatos y sulfa-
tos y el sulfuro son relativamente insolubles Y pueden incorporar—

8¢, & las particulas soporte, en estado himedo o en seco. Sin duda
P ) )
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@l nitrato puede calcinarse directamente para producir el bidxido.

Aunque la identificacibn de otros Sxidos de torio, como el
Jpentatriéxido Th305 v el monbéxido Th{ se ha reivindicado asi como
un peréxido con la férmula Th207, se ha demostrado gue el princi-
pal catalizador de 6xido, en las ope~aciones que nos ocupan, €s el
bidéxido ordinario. Debe hacerse resaltar que el 6xido es el cata-
lizador preferidc, ya que, en general, presenta accidén catalitica
wmayor y nés selectiva que cualesquiera 0tros compuestos que pueden
obtenerse sobre la superficie de los vehiculos,.

sténdiendo & los materiales cataliticos soporte que se emplean
preferantemente segin el presente invento, son necesarias ciertas
precauciones pa-a asegu-ar €l que habrén de poseer las dsbidas
caracteristicas fisicas y quimicas, antes de que se los impregne
con los promotores pava hacerlos uds eficaces. Por lo que se refie-
re al 6xido de magnesio, que puede emplearse alternativamente, se
le prepara mds convenientemente por calcinacidén de magcnesita mineral,
que nmds comfinmente se la encuentra en la variedad térvea o en masasg,
y raramente en forma cristalina, siendo de ordinario los cristales
rombo€dricos. kn muchas magnesites natureles el ¢xido de magnesio
puede estar reemplazado, en algunos tantos por ciento,por el Sxido
ferroso. E1 mineral es bastante frecuente y puede obtenerse con
facilidad, en cantidades & un precio razg%le. Ll compuesto puro
comienza a descomponese, para formar el 6xido, a una temperatura
de 3502C, aunque el grado de descomposicibn sdélo alcanza un valor
prdctico a temperaturas considerablemente més elevadas, usualmente
del orden de 8C0eC a 900¢C. lLa magnesita se relaciona con la dolo-
mita, que es carbonato mixto de calcio y msgnesio, y el cual, sin
embargo, no presta tan buenos servicios en el presente caso como
le magnesita relativamente pure. Bl carbonsto de magnesio, prepa-
rado por precipitacidén u ot~os medios quimicos, puede sltarnativa—
mente emplearse en lugar del mineral natural lo que permite emplear

1o como elemento active de masas Qme contienen materiales espacia-

dores de cardcter relativamente ine~te,y, en algunos casos, permi-
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te producir catalizadores de mds alta eficacia y més larga vida.
No es necesario que la magnesita se convierta totalmente en éxido,
perc por regla general, es prefémible que la conversidn sea al me-
nos superior al Yk, esto es, que heys menos del 10% del carbonato
remanente es el material calecinsdo.

El mismo ¢éxido de aluminio, preparado por caleinacibn contro-
lada de carbonatos natuvales y minewales de hidrato, o por mé€todos
quimicos de precipitacién, es por si mismo, un catalizador bastan-—
te bueno para acelerar el grado de deshidrogenacibn de parafinas,
€n un orden considerable de temperatura. Sin embargo, mediante una
serie large de experimentos, se ha demostrado que el poder catalfti-
co se aumenta grandemente por la adicién de sustancias activadoras
eén pequeiias cantidades, ordinariasmente del orden de menos de 10%,
en peso, del 6xido.

E] 6xido de aluminio, que se ha de emplear como mate+wial bd-
8ico, pa=a la obtencibn de catalizadores pava ¢l presente proce-
dimiento, puede obtensrse de minerales oxidicos naturales , tales
cowo la bauxita, o de carbonatos tales como la dawsonita, mediante
calcinaeibn adecuadsa, o se le puede preparar precipitando hidrato
da aluminio de disoluciones de sulfato de aluminio o de diferentes
alumbres, deshidratdndose por calor el Precipitado de hidréxido de
aluminio, siendo, de ordinario, conveniente y ventajosoc el seguir
tratdndolo con aire u otros gases, 0 con otros medios, para activar-
lo antes de su empleo.

Dos Oxidos hidratados de aluminio se encuentran en la naturale-
Za, & saber: la bauxita, que tiene la févmuls A1203.2H20, y el dids-
poro Al203.H20. En estos dos Sxidos, el sesquidéxido de hiepwo pus—
de reenplazar parcialmente al aiuninio, Estos dos minerales, u
Cxidos correspondientes, obtenidos del hidrato de aluminio precipi-
tado y convenientemente activado, son adecuados paera la cbtencidén
del presente tipo de catalizadores, y, en algunos casos, han dado

L0s me joras resultados de cualesquiera de los compuestos, cuyo uso

§& considera al presente. L4l mineral dawsonits, con la férmula
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Najbl(coj)j.zAl(On)B, es otro mineral gue puede utilizawse como
fuente de 6xido de aluminio.
j Bs una prdctica excelente, en las fases finaleg de propara—
cibn del dxido de aluminic como catalizador bédsico, el calcinarlo
durante algin tiempo a tempewaturas dentro del wmismo ordaen aproxi-
mado que las empleadas en la caleinacidn de la magnesita, a saber,
de 800 & 9002C. Esto, probablemente, no corresponde a la deshidra-
tacidn coupleta de los hidréxidOS, pero, al parecer, proporelona
un material catalitico de buena resistencia y porosidad, de suerte
gque puede resistir durante un largo pe~fodo de tiempo los efectos
destructores del servicio v los periodos de regeneracibn & que se
somete., En el caso de las arcillas, que pueden servir como materia=
les catalfticos bésicos pa a soporte de promotores, los mejores ma-
teriales son aquellos que se hen tratado por dcido pa~a hacerlos
wds siliceos, Estos pueden apelotonarse 0 moldearse de Otra mansre
antes o despuds de incorjorar el catalizador promotor, ya que, ds
Oordinario, tienen tendencia a desmenuzarse bajo presidn wmecdnica,
para dar un 6levado porcentaje de elewmentos finos. Le adicidn de
cie~tos promotores ejerce, sin embargo, una influencis aglomerante,
de suerte que los materiales formados pueden emplearse sin miedo
de que en el semvicio se deteriore su estructura.

El método més general de incorporar los materyiales promotores
& los catalizadores bdsicos prefe-idos que, si se preparan debida-
mente, poseen una elevada capacidad abeorbente, es el agitar los
grdnulos, preparados de aproxiumcdanente 1,6 a 8 § 12 mallas por
centimetro, dentro de disoluciones de sales, que, por calecinacidn
én condiciones convenientes, proporcionardn los conmpuestos promo-
tores perseguidos. In algunos casos, los grénulos pueden agitarse
simplemente en disoluciones ligeramente calientes de sales hasta
que los coumpuestos disueltos se retengan, por absorcidn u oclusién,
gobre las particulas, despuds de 1o cual ¢Estas s¢ separan, dal

exceso de disolvente, por sedinentacibn o filtrecibn, se lavan con

8gua para eliminar el exceso de disolucidu, y, luego, se ealceinan
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vara producir el promotor residual perseguido. En el caso de cier-
tos compuestos de solubilidad relativamente pequefia, puede semmece-
Eario incorporar la discolucidn en porciones sucesivas al catsliza-
dor bdsico adsorbente, con caldeo intevmedio pa—sa expulsar el di-
solvente y llegar a la cantidad requerida de promotor depositado
sobre la superficie y en los poros del catalizador bdsico, Las tem-
e ~atu—as empleadas para gecar y calcinar, después de la adicidn
de los promotores de las disoluciones, dependerdn enteramente de
las caracteisticas individuales del compuesto agregedo, vy no pueden
sefialarse para esta fase Srdenes generales de temperatura.

lin algunos casos, los promotores pueden depositarse, de la di-
solucibn, medisnte adicidbn de precipitentes queefectdan la deposi-
cidén de los materisles disueltos, scbre los grédnulos del cataliza—
dor. Como -egla gene—-al, no son prefewibles los medios de mixtidn
mecdnica, aungue, en algunos casos, por ejemplo treatdndose de com-
puestos hidratados o fdcilmente fusibles, dstos pueden mezclarse
con las debidas proporciones de catalizadores bdsicos y distribuir-
ge uniformemente, mientras ge encuentran en estade de fusidn o flui-
dez,

stendiendo a las proporciones ralativas de log catalizuadores
bdsicos y de los materiales promotores, puede, en general, estable-—
cerse gue estos Wltimos son de ordinario menos del 10%, en peso, de
los compuestos totales. El efecto causado sobre la actividad cata-
1itica de estos catalizadores bdsicos variando el porcentaje de
cualquier compuesto 0 mezcla de compuestos dados depositados sobre
dllos, no es asunto gque se puede calcular exactamente, sino que,
nés bien, se ha determinar mediante experimentos. Frecuentemente,
puade lograrse sumentar, bien la eficacia catalitice mediante la
deposicidn de tan poco como 1% 6 2% de un compuesto promotor, so-
bre la superficie y en los poros del catalizador bédsico, aungue el
provedio,genc-al es de un 5%.

En la préctica de la deshidrogenacién de hidrocarburos alifd-

ticos segin el presente procedimiento, un catalizador sblido com-
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puesto y preparado segin los mftodos anteriores altemnativos, se
empledé como sustancia de relleno en un tubo o cémars de reaccidn,
en forua de particulas de temafio graduado o de particulas ligera-
wente comprimidas, como bolitas, y el gas o vapor ée hidrocarburo,
que se¢ ha da deshidrogenar, ge hace pasar & travds del catalizador,
después de haber sido calentado & la tempe»atura conveniente, a

une presién definida y durante un tiempo de contacto adecuado para
producir los resultados perseguidos. E1 tubo del catalizador puede,
sl sé quiere, calentarse exteriormente para manteney la debida tem—
perature de reaccidn.

Como un mdtodo alternativo, y frecuentemente preferible, de
Operar con los presentes tipos de cetalizadores, dstos rueden utili-
4arse cono un material refracterio de relleno en la forma de ladyi-
llos o en formes especiales, o como una capa sobwe ladrillos u otros
moldeados, en hornos del tipo regenerativo, que se insuflan alter-
nativawente y luego se utilizan como medios de caldeo para efectuar
las reacciones de conversidn pewseguidas. En esta operacidén, puede
rellenarse una cémara regenerativa con carpas alternas de moldeados
refractarios ordinarios no cataliticos y capas de mete~ial catali-
tico. En este método de operar, el calor necesario para las reac-
ciones de deshidrogenaciln se afiaGe duvante el pe~fodo regenerador,
gue, en todo casc, debe emplearse para eliminar, peribddicamente,
los deplsitos carbonosos de las superficies del catalizadowr.

S¢ ha descubierto ser esencial para la deshidrogenacién eficaz
Yy selectiva de los hidrocarburos alifdticos, cuando se emplean
10s presentes tipos de catalizadores, el que los materiales gaseo-~
g08 0 vaporizados estén sustancialmente exentos de vapor de agua.
51 se hallan presentes cantidades apreciables de vapor, se afecta
inconvenisntemente la actividad cetalitica, de sue~te que se abre-—
via la vida activa, se pressnta con mds frecuencia la necesided do
la regeneraciln y se llega nés prontemente a un punto en que la re-

gensracidn no as ya eficaz. Las razones de este fendmeno no estén

Completamente claras, pero es posible que se deba a cierto grado
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de hidratacidn de los conmponentes cataliticos mis activos de las
450 mezclas, 0 a la hidratacidn de los soportes como los Sxidos de
‘?luminio 0 magnesio,
Los gases salientes del tubo o cdmare pucden hacarse pasar
a través de absorbentes salectivos, para combinarlos o para absor-
bér los hidrocarburos no saturados producidos. Las monoolefinas
455 preden polimerisarse selectivamente mediante cataligzadores adecua—
dos, hacar queo alquilicen otros hidrocarburos, como los arométicos,
© que se traten directamente con veactivos quimicos, para produciw
derivados convenientes y comercialmente valiosos. Las diolefinas
0 los derivados de diolefine puedel condensarse o polimerizarse ca-
460 teliticamente para formay productos de caucko sint€tico como ya se
ha indicado. Después que se han eliminado las olefinas, los gases
. residuales pueden volverse al ciclo para su ulterior deshidrogena-
cidn, con o sin eliminacién intermedia de hidr6geno.
Los miembros del presente grupo de catalizadores son selectivos
465 pa~a la eliminacidn de dos dtomos de hidrégenc de las moldculas de
hidrocarburos alifdticos, con objeto de o-iginar los productos no
saturados correspondientes de cadena lineal, sin activar en algin
grado notable las meacciones secundarias inconvenientes, y, a causa
de esto, presenten un extraordinarigmente largo perfodo de activi-
470 dad en el servicio, como se vew{ en los siguientes ejemplos. Sin
embargo, cuando su actividad comienza a disminuir, se les regenara
fdceilmente, wediante simple oxidecidn con &ire u otros gases oxi-
Gantes, & una temperatura noderaderente elevede, ordinariamente
dentro del orden empleado en las reacciones de deshidrogenacidn,
475 Lsta oxidacifén elimina eficazmente las tvazas de depdsitos de car-
bono que contaminan las superficies de las particulas y disminuyen
su eficacia. Es caracteristico de los presentes tipos de cataliza—
dores el que pueden regonerarse repetidas veces sin pérdida mate-
rial de la porosidad o de la actividad catalizadora.
480 Los siguientes ejeuplos se educen pa~a indicar el cardcter

selactivo de lus reacciones deshidrogenadoras producidas por los
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catalizadores coup-endidos dentro del presente grupo, aungue

s¢ han seleccionado Unicamente de un gran ndme—o ¥y no se gefialan

)con intencidn de limitar indebidemente el objeto del invento.

AJRMPLO I:

Bl procedimiento general, de obtener el catalizador, fud el
disolver nitrato de titano en agua fria y utilizar esta disolucién
como medio de incorporar eventualmente dSxidos de titano a un vehi-
culo. S¢ prepard une disolucidn satuwada de nitrato de titano en
100 partes de agua, y esta disolucibn se agregd luego a unas 250
partes, on peso, de alumina activada, producida por calcinacidn
de bauxita a la tewmperatura de unos 700°C, seguida de molienda vy
clasificaciln para obtensr partfculas de eproximadamente 3 & 5 ma-

llas por centiuetro., Bupleando lus proporciones establecidas,le.

alinine absorbe exactamente la disolucidn, y las particulas se

secaron primeramente & 1002C durante uras dos horaes, y, luego, la
temperatura se subid e 3509C en un pexfodo de 8 horas. Despuds de
éste tratamiento calcinador, las particulas se colocavron en unsa c€—
mara de reaccifn, y los 6xidos de titano se trat&ron en una corrien—
te de hid»fgeno & unos 5009C cusndo estuvieron luego preparados
pera el servicio.

smpleando las partfculas grenulares de catalizador, preparades
como arriba se ha descrito, se hizo pasar isobutano, a travds de ‘
una torre de tratamiento gue lss contenfa como material de relleno, ;
a le presifn atmosférica y & la temperatura de unos 500-6002C, con ‘
una velocidad de 500 a 80C volumenes por hora, por volumen de espa-
cio catalizador. & las teumporaturas empleadas, el bidxido se convir—
ti6 pavcialmente en el sesquibxido.El gas saliente de la torre, a
60LC despuds de un tiempo de contacto de unos 4 segundos, estaba
constitufdo aproxinadamente de 334 de butilenos, 35% de isobutano no.
descoupuesto y 337% de hidr6geno. wsi, el Husb esencialmente del iso-
butano priwitivo se convirtié en butilenos e hidrégeno.

EJL0 I1:

Ay

B¢ obtuvo un catalizador precipitdio hidrdxido de ciwconio
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sobre particulas granulares de magno sita c&lcinada/agregando las
particulas a una disolucidn acuosa caliente de sulfato de circonio,
a la que se incorpo»d otra disolucién dilufda de carbonato de sodio,
i
agitando continuesmente hasta que se pwecipité el circonio. Luego
ge filtraron las particulass de la disolucién ¥y se lavaron con agua
caliente, despuds de lo cual se calcinaron para producir un resi-
duo de bidxido de circonio sobre los grdnulos del catalizador.
Lmpleando el catalizador preperado segin se ha dicho, se hizo
pasar isobutano a través de una torre de tratamiento conteniendo los
grénulos como relleno, a la presidén atmosférica y a temperaturas de
unos 6002C con une velocidad de 40U a 50 volimenes por howa por volu-
men de espacio catalizador.
bl siguiente cuadro presenta la naturaleza de los wesultados
obtenidos por medio do anélisis gaseosos éfectuados a los tiempos

indicados desde el comienzo de la serie de ensayos:

COMPOBICION i LUS GaASES uSHIDROGLIADUS

Tiempo despu€s de empezar, horas 4c 80 150 250

isobutileno, % 24,4 23,7 24,3 24,9
Utros butilenos, y propileno, % 6,1 5,4 5,1 6,2
Ntileno, g 2,0 2,5 4,3 2,4
Parafinas(principalmente i-butano)#34,8 37,3 35,1 38,7
Hidrégeno, % 21,7 32,1 29,7 29,3

De los anteriores deatos, puede verse que la deshidrogenacidn
corrusponde bastunte aproximadamente a la mezcle de equilibrio
calculada a 6weC, la cuul deberfa contener aproximademente 33%
de hidrdgeno, 334 de buteno y 33% de butilencs. Esencislmente, el
50#% del isobutano primitivo se convirtid en olefinas e hidrégeno.

Debe obsewvarse, aderds, que la actividad catalitica se mantu—
Vo esancialmente constante durante un perfodo de trabajo, de, apro-
ximadasmente, 10 dfas.

adadPLU IIT1:

Ll nmodo de preparar el catalizador consistid en disolver nitra-—
to cerivso en agna, y utilisar ¢sta disolucibn como un medio de

incorporar Sxidos de cevio a un voufculo. 20 partes, en peso, de ni-
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trato cariose se disolvieron en unas 100 partes, en peso, de agua,

550 ¥y la disolucidn se incorpord luego & unas 250 partes, en peso, de
)aldmina activada, producida por calcinacidén de bauxita, a una tem—
peratura de unos 7002C, seguida de woltu—-acién y clasificacién pa-

ra producir particulas de aproximadamento 3-5 mallas por cm, Em—*
pleando las proporeciones establecidas, la alduina absorbe exacta-

555 mente la disolucidn, y las partéiulas se sacaron primerc a 100eC

durante unas 2 horas, y, despuds, la toupevature se elevd a 35020
en un periodo de 8 howvas. Despuds de este tratemiento caleinador,
las particulas se colocaron en uns cduara de weaccidn, y el bidxi-
do de cerio se redujo en una corrionte de hidrégeno a unos 5009C,

560 para producir principalmente el 6xido 08407, guedando entonces

preparadas para seywir,

N ahora se higo pasar n-butano puro & travds del lecho del ca-
talizador & la temperatura de 500°C y & la presién atmosférica,y
€l siguients cuadro resume los resultados obtenidos en dos series

565 de opewaciones, en las que se emplearon diferventes tiempos de con-

tacto.

ANALISIS DTiv LOS GASES SALILENTES

Tiempo de contacto 3,6 7,3 seg:
butilenos, % 10,0 18,0
570 hidrbgeno - 18,0
me tano - i,
stano - 0,1
- etileno 0,6 1,0
n-batano - 61,5
99,8
575 Puede vewse, de los antoriores datos, que el tiempo menor de contac—

to no fué suficiente para deshidrogenar en un grado prdetico. Sin
embargo, con el tiempo de contacto de 7,3 seg. la deshidTOgenacgén
fué€ convanionte, y teambién distinta y selectiva, como se demuestra

por ol hecho de que el volumen de butilenos igueld al volumen de hi—

580 drégeno dentro de la oxactitud de los datos analiticos.
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Despuds de un considerable perfodo de tiempo, el catalizador
se entrapd con depdsitos carb&nosos, pero fué posible regererarlo
fdeilnente, davolviéndole su activided primitiva, por caldeo en
una corriente de aire a 500¢C,

BEJEMPLO IV:

So¢ preparb un catalizador mezelando un 3%, en peso, de bidxido
de hafnio finamente dividido, con particulas de eldmina activada
de un temaiio de 1,6-8 mellas por cm, agregando suficiente agus pa—
ra forwar una pasta, la cual, despu€s, se sec6, para hacer que el
bibxido se precipitara sobre la aldmina.

Lmpleando el catalizador, pweperado segin se ha dsscerito, como
particulas de »elleno en una Ltorwe de tratemliento, se hizo pasar
butano normal & una tempe-atura de 600°C y una velocidad de 500
volumenas por hora por volumen de espacio catalizador,a la presidn
atuosférica., Bl gas saliente estaba constituido de, aproximadamsn—
te, 304 de butenos, 36% de butano no descompuesto y, aproximadamen-
te, 3U% de hidrbgeno, lo que indica que aproximadamente el 47% de

los butanos primitivos se habia transformado en butenos e hidrégenc.

HAEDPLO Ve
El catalizador, empleado pare deshidrogenar un isobutano rels—
tivamente puro, se preparb incorporando una disolucidén de nitvato
de torio, moderadamente saturada, a particulas de alimina,activa-
da con un tamsfio de aproximadamente 4-12 mallas por cm. la concen-

tracién de la disolucién se ajusté de manewa que fuese posible hu-

medecer uniformemente las particulas, sin ningin exceso apreciable
de disolucién. Dichas particulas se secaron luego cuidadosamente
Yy 8@ calcinaron a temperaturas moderadamente elevadas del owden
de 300¢C, para convertir el nitrato en bidxido de torio.
hwmpleande las particulas del catalizadory granular, prepara-
das como antes se ha dicho, s¢ hizo pasa~ isobutano a través de

una torre de tratamiento gque las contenia como matevial de relleno,

& la prasidn atmosférica y temperaturas de unos 575-6002C con una
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velocidad de 550 volumenes por hora por volumern de espscio catali-
zador. A las tempematuras empleadas, el bidxido se convirtid par-
cialmonte en el sesquidxido. ELl gas saliente estaba constitufdo
de unos 33/ de butilenos, 33% de i-buteno no descompuesto y 33%
de hidwégeno. as{, esencialmente el 50% del isobutano primitivo

se convirtid en butilenos e hidrégeno.
SdoliPLU VI

Bl mismo catalizador, constituido esencialmente de aldmina
que sirve de sostén a una proporcidén menor de bibxido de titano co-
mo el empleado en el ejemplo I, se utilizd pa-a deshidrogensr una
mazcla de n-butenos constituida aproximadarente por pa—tes igua-~
les de compuestos alfa y beta. Se trabajb a una tempe »atura de,
aproximadamente, 6UUSC, una presidn de 0,25 at. y un tiempo de
contacto de U,65 segundos, En los productos, condensados por en-
friamiento a -802C, se encontrd presente 1,3-butadieno en la concen:
tracidn de unos 34%, correspondiente & un wvendimiento de unos 19%,
calculado sobre materisles de cawga. la identificacidn se hizo
por medio de la reaccidn con enhidrido meleico, y tambidn se hizo
la identificacidén forwando el compuesto 1,2,3,4-tetrabromobutanc,.

EJEMPLO VII:

El catalizador, empleado en la deshidrogenacibn de una mezcla
aproximadamente equimolecular de n-butenocs, fué sustancialmente
el mismo que se hLa descrito en el ejoemplo II, & excepcidn de que se
utilizdé aldmina activada en lugar de magnesita calcinada y el com-
puesto dUltimamente pweparado estaba constituida aproximadamente
de 95% de esta alimina y 5% de bidxido de circonio.

Bmpleando el catalizador preparado del modo anterior, la mez-
cla de butenos se deshidrogend a una temperetura de 600°C, a la
presibn de 0,25 at. y un tiempo Ge contacto de 0,80 segundos. En
los productos, condensados por enfriamiento & -80f(, se encontrd
presenteé 1,J-butadieno en una concentracilén de sproximadeamente 32%,

lo que corresponde & un rendimiento de unos 18% calculado sobre
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CENTIMOS | '

los materiales de carga. La identificacién se hizo por wmedio de
la reaccidén con anhidrido maleico, y ademds tembién se hizo con

la formacién del compuesto 1,2,3,4-tetrabromobutanoc.

BEJEMPLO VIIX:

) catalizador empleado fud substencialmente el miswo gue se

utilizé en el ejemplo III, constitufdo principelmente de heptdéxi-

do ds cerio, Ca4o7, depositado sobre particulas de bauxita cal-
cinada.

Una mezcla de metiletiletileno asimétrico y trimetiletileno,
obtenida por deshidratacidén de alcohol auilico terciario, se des-
hidrogaend haciéndola pasar sobre el catalizador & una temperatura

de 610¢C, una presibn de (,25 at, y un tiempc de contacto de 0,5

 segundos. &1 rendimiento de un solo paso fué de 22% de isopremno,

representando una trensformecidn de aproximademente el 50% de la
mezcla de panteno de la carga. El isopreno ss identificé definiti-
vamente por la préparacién del producto de adicibn de su anhidri-
do maleico, el anhfdrido cis-5-metil &) 4 tetrehidroftdlico, pun-
to de fusidén 62,59C & 63,5¢C. La produccibn de isopreno indica
reacciones concomitantes de isomerizacidn, durante el decurso de
la deshidrogenacién, y demuestra que existe una tendencia para los
amilenos isémeros & producir cantidaedes importantes de isopreno.
Los productos liquidos proporcicnaron un materiél andlogo al cau-
cho, por tratemiento con sodio y otros cataslizadores convenientes
para esta reaccidn,

BILMPLO IX:

El misno cetalizador descrito en el ejemplo IV, constituido
de (xido de hafnio y partfculas de aluminio, se empled para la
deshidrogenacibn selectiva de monoolefinas normalmente liguidas.

Una nezcla de metiletiletileno asimé€trico y trimetiletileno
obtenido por deshidratacidén de alechol amflico terciario, se des-
hiergeno haciéndola pasar sobre el catalizador a una tempe ratura

de 605¢C, una presidén de 0,25 at. y un tiempo de contacto de 0,65
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segundos. Un solo paso produjo el 22% de isopreno, 1o gue Teprosen—
ta una conversibn de, aproximademente, 48% de la mezcla de penteno
3¢ la carga. Bl isopreno se identificé definitivamente por la pre —
paracidn del producto de adicibn del anhidrido meleico, el arh{dri-
do cis-H-matil- AN 4tetruhidroftélico, punto de fusidn 62,5°C a
63,52C. La produceidn de isop-enc indica reacciores concomitantes
de isomerizaciln durante el decurso de la deshidrogsnacibn, y de-
muestra que existe tendencia para 1los smilenos isdmeros & producir
cantidados iuportantes de isopreno. Los productos liguidos propor-
cionan un wmaterial andlogo el caucko, por tratamiento con sodio u
otros catulizadores convenientes pera esta rsaccibn.

LdobiPLO X:

Bl catalizador empleado en este caso fué el mismo que el ya
descrito on relacidén con la deshidrogenacién de butano en el ejem-
plo V, que comprende uncs pocos po- cientos de bibxido de torio
sustentado sobre particulas de aldmina.

Una mezcla de partes aproximedamente igusales de butenos glfa
vy beta se deshidrogenb a una temperatura de 6109C, una presidn de
U,25 at. y un tiempo de contacto de 0,85 segundos. En los produc-~
tos, condensados por enfriamiento & -802C, se encontrd presente
1,5 butadieno en una concentracién de aproximadamente 30%, corres—
pondiente a un rendimiento de unos 17% con relacidn & 1los mateia-
les de carga. La identificacién se hizo por medio de la reaccidn
con anhidrido maleico, y otra nueve identificacién se efectud por

la formacibn del compuesto 1,2,),4-tetrabromobutenc.

timlt-timtiori=tr NOTA csi-gi—ii-ti—zi—::
56 reivindica como nuevo y de propia invencidn:

l.- Un procedimiento para la deshidwogenacibn de hidrocarburos
alifdticos, para producir de-ivados no saturados de los mismos,
caracterizado por gue dichos hidrocarburos aliféticos se someten
a las temperaturas de deshidrogenseidn al contacto con catalizado-

TS grannlares s6lidos que comprenden esencialmente mayores propor-
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¢iones, en peso, de vehiculos de actividad catalitica velativements

710 pequelia, y que sirven de soporte a menores proporciones, en péso,
:§e compuestos metdélicos con actividad catalitica relativamente ele—
vada seleccionados del grupo de compuestos de los elementos conte—
nidos en la columna de la izquierda del grupo IV del sistema perid-
dico, constitulda por el titano, circonio, cerio, hafnio y torio.

715 2+~ Un procedimiento segin lo reivindicado én el punto 1, ca-
racte~izado por que los hidrocarburos alifdticos se someten al con-
tacto con catalizadores granulares s6lidos que compvenden esancial-
ménte mayores proporciones, en peso, de vehiculos con actividad ca-
talitica relativemente pequefia seleccionados del grupo constitufdo

720 por dxido de aluminio, 6xido de magnesio, bauxita, awcillas de
montmorillonita, arcillas de bentonita, tierra de infusorios, silice,
ladrillo refractario y glauconita, que sirven de soporte a menores
proporciones, en peso, de log compusstos seleccionsados de sctividad
catalitica relativamente elevada.

725 Je~ Un procedimiento segin lo reivindicado en los puntos 1 6 2,
caracterizado por que los hidrocarburos aliféticos se someten al
contacto con catalizadores granulares s6lidos que comprenden esen—
cialmente mayores proporciones, en peso, de los vehfculos que sir-
ven de sostén a menores propo~ciones, eén peso, de Sxidos metdlicos

730 con actividad catalitica relativamente elevada, seleccionados del
grupo de Oxidos de los elementos contenidos en la columns de la iz—
quierda del grupo IV del sistema periddico, comstitufdo por titano,
circonio, cewio, hafnic y torio.

4y~ Un procedimiento segin lo reivindicado en cualquiera de

735 los puntos precedentes, caracterizado por que los hidwocarburos
alifdticos sge someten al contacto con los catalizadores granulares
sélidoa, & tempe-aturas eolevadas del orden de 450-700¢C, presiones
absolutas del orden de v,25 & 7 at, y tiempos de contacto del om-
den de U,1-7 segundos.

74 0.~ Un procedimiento segin lo reivindicado en cualquiers de

los puntos precedentes, caracterizado por que se deskidrogenan




hidrocarburos parafinicos en las correspondic ntes monoolefinas,

sometiéndolos al contacto con lcs catalizadores granulares sb6lidos,
y& temperatures dentro del orden aproximado de 450-650°C, & una
745 presidn aproximadamente la atmosférica, y a tiempos de contacto
del orden de U,5-7 segundos.
6.~ Un procedimiento seglin lo reivindicado en cualguieva de
los puntos 1 a 4, caracterizado por que se producen diolefinasg, de
wmonoolefinas, sometiendo €stas al contacto con los cetalizadores
750 granulares sb6lidos, & tenpevaturas elevadasde unos 500-700¢C, pre-
siones inferiores & l& atmosfdrica del orden de 0,25 at. absolutag,
vy tiempos de contacto de menos de 1 segundo.
74— Un procedimiento segdn lo reivindicado en cualquiera de
los puntos 1 a 4, caracterizado por que se producen diolefinas, dse
s 755 hidrocarburos parafinicos, sometiendo €stos a8l contacto con catali-
zadores granulares sblidos e tempe-aturas elevadas del orden de
500-7009C, presiones infewiores & la atmosférica y tiempos ds
contacto &el orden de U,1-2 segundos,
8+~ Un procedimiento segin lo reivindicado en cuslguiere de
760 los puntos precedentes, caracterizade 10r que los hidrocarburos
alifaticos se someten al contecto con un catalizador granular sb-
1ido que cowmprende esencialmente un& mayor proporcidn, en peso, de
6xido de aluminio con actividad catalftica relstivemente pequersa
¥y que sirve de soporte a un 6xido con actividad catalftica relati-
765 vamente eleveda seleccionado del grupo constituido por los éxidos
de titano, circonio, cewio, hafnio y torio.

J«— Un procedimiento segin lo reivindicado en cualquiera de
los puntos precedentes, curacterizado por que los hidrocarburos
glifdticos se somcten al contacto de los cetelizadores sélidos

770 en forua de grdnulos preperados con un tamsfio aproximado de 1,6-12,
mallas por cui.

10.- Un procediuiento segdn lo weivindicado en cualguiera ds

los puntos precedentes, caracterizado PO~ que los hidrocarburos

alifdticos se someten al contacto con los catalizadores sblidos
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en forma de particulas comprimidass, por ejemplo de bolitas.

1ll.- Un procedimiento segin lo reivindicado en cualguiera
de los puntos precedentes, caracterizado por que Los hidrocar—
buros aliféticos se someten al contacto con los catalizadores
granulares sélidos que comprenden uayores prcporciones, en pesc,
de vehfculos con activided catalitica relstivamente pequena, y
que siwven de soporte a compuestos seleccionesdos con actividad
catalitica relativamente elevada, en una cantidad infewiow al 10%,
én peso, de los catslizadores totales.

l2.~ Un procedimiento segin lo reivindicedo en cualquiera de
los puntos precedentes, caracterizado por que los hidrocarburos
aliféticos se someten al contacto con los catalizadores grenula-
res sblidos, en estado de vapor, y, esencislmente, en ausencia
da vapor de agua,

Esta Patente recae sobve "UN PROCEDIMIENTC PARL 14 DESEIDRO-
GENACIQN L& HIDROCARBUROS LLIFATICOS", como quedsa descrito en la

presente Lemoria y caracterizado en la anterior Ncta.

Madrid,é&é’de Meyo de 193%7.




	Bibliographic data
	Description
	Claims



