
M enoría d e s c r ip t iv a  que se acompaña a l a  S o l ic i tu d  de P aten ­

t e  de In v en ció n  por VEINTE añ o s, a fa v o r de U n i v e r s a l  

0 i  1 P r o d u c t s  C o . ,  r e s id e n te  en Chicago (E stad o s 

U nidos de A m érica), por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA DESHIDROGBNACION 

DE MDRüüüRbUROS ALIFATICOS", p resen tad a en e l  M in is te r io  de Indus­

t r i a  y Com ercio.

E l p resen te  in v en to  se r e f i e r e  p a rticu la rm e n te  a l  tra ta m ie n to  

de d esh id rog en ación  de h id ro carb u ro s a l i f á t i c o s  o de cadena l i n e a l ,  

que son completamente sa tu ra d o s , como en e l  ca so  de lo s  h id ro c a r ­

buros p a r a f ín ic o s ,  o h id ro ca rb u ro s  de cadena l i n e a l ,  que pueden se r  

5 no sa tu ra d o s , en a l  grado en que posean un e n la ce  doble e n tre  lo s

átomos de carbon o , como en e l  caso  de lo s  h id ro ca rb u ro s  m o n o o lefí— 

n ic o s .  E l  in ven to  se propone p rin cip a lm en te  e l  tra ta m ie n to  de h i ­

d rocarbu ros a l i f á t i c o s  con menos de 6 átomos de carbono d isp u e sto s  

en  cadena l i n e a l ,  comprendiendo, x>or c o n s ig u ie n te , e l  e ta n o , e t i l e n o ,  

10 propano, p ro p ile n o , bu tan o s, b u t i le n o s , pentanos y am ilenos aunque

tam bién puede a p lic a r s e  a h id ro carb u ro s de más de 6 átomos de carbono. 

En un se n tid o  más e s p e c í f i c o ,  e l  in v en to  se r e f i e r e  a un nue­

vo t ip o  p e rfecc io n a d o  de p roced im iento  para aum entar c o n tr o la b le ­

mente e l  grado de in s a tu r a c ió n  en h id ro ca rb u ro s  d e l c a r é e t e -  m encio­

nado, de s u e - te  que, por e jem p lo , un h id ro carb u ro  p a r a f ín ic o  puede 

c o n v e r t ir s e  b ie n  en su corresi^ondiente m onoolefina o d io le f in a ,  o 

un h id ro ca rb u ro  m o n o o lefín ico  pueda c o n v e - t ir s e  en una d io le f in a  

con un mínimo p r á c t ic o  de re a c c io n e s  se cu n d a ria s  in c o n v e n ie n te s .

E l  in v en to  p re sa n te  se r e f i e r e  a l a  u t i l i z a c i ó n  más e f i c a z  

de lo s  h id ro ca rb u ro s a l i f á t i c o s  de lo s  t ip o s  m encionados a n t e r io r -2 0
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m ente, por c o n v e r t i r lo s ,  p o r d esh id ro g en ació n , en compuestos de 

un c a r á c t e r  más r e a c t iv o  que sean más fá c ilm e n te  u t i l i z a b l e s  en 

sl a  producción  de p o lím eros y d iv e rso s  derivad os de h id ro ca rb u ro s , 

e t i l i z a b l e s  en la s  in d u s t r ia s , .

á l  em plear completamente f il  p e tr ó le o , p a ^  form ar ren d im ien tos 

máximos de com bustib le para m o to res, se o b tien e  una producción 

co n s id e ra b le  de h id ro carb u ro s p a r a f ín ic o s  g a s e o so s , que se d is u e l­

van en lo s  a c e i t e s  cru d o s, cuando se l e s  produce y d e s a r r o lla  como 

una f r a c c ió n  l ig e r a  en l a  producción  de g a s o lin a  de o b ten ció n  d ir e c -  

y ,  ademas, e x is te n  o tr a s  ca n tid a d e s  de g ases p a r a f ín ic o s  s im i­

la r e s  producidos en con exión  con la s  in d u s tr ia s  d e l gas n a tu ra l y 

de l a  g a s o lin a  n a tu r a l .  E s to s  g a ses  son demasiado v o l á t i l e s  para 

u t i l i z a r l o s  d irectam en te  como co m b u stib les pa^a m otores, a e x cen - 

c ió n  de c a so s  e s p e c ia le s ,  y , en la  a c tu a lid a d , su p r in c ip a l  uso e s  

como co m b u stib les  d o m áticos. Debido a su c a r á c te r  generalm ente no 

r e a c t iv o ,  e x is t e  d i f i c u l t a d  pa-^a tra n s fo re © r ío s  en productos aumen­

tad os de com bustib le para m o to res, a no s e r  que se lo s  c o n v ie r ta  

en sus co rre sp o n d ie n te s  s im ila r e s  o le f ín ic o s  por ro tu ra  de una molé­

c u la  de h id rógeno. Después de e s to ,  la s  o le f in a s  r e s u lta n te s  pue­

den p o lim e r iz a r s e , b ie n  m ediante e l  c a lo r  s o lo , b ie n  m ediante c a lo r  

y c a ta l iz a d o r e s ,  para form ar políme-r-os d e l orden de e b u l l ic ió n  de 

la  g a s o l in a , lo s  c u a le s  son de un elev ad o  v a lo r  a n tid e to n a n te  y 

muy co n v en ien tes como flú id o  m ezclador para aumentar e l  poder a n t i ­

d eton an te de la s  g a s o lin a s  de o b ten ció n  d ir e c ta  que, de o r d in a r io , 

son in f e r io r e s  b a jo  e s te  r e s p e c to .

a p lica n d o  e l  p re sen te  in v en to  a l a  o b ten ció n  de m onodefinas 

p a rtien d o  de p a ra fin a s  normalmente g a s e o s a s , d icho in v en to  se r e f i e ­

r e  a p roced im ien tos que comprenden l a  u t i l i z a c i ó n  más com pleta de 

lo s  g a se s  producidos en  r e la c ió n  con la  producción y re fin a d o  d el 

p e tr ó le o , ya que lo s  g a ses o le f ín ic o s  son fá c ilm e n te  p o lim e riz a b le s  

por d iv e rso s  métodos té rm ico s  y c a t a l í t i c o s  para p ro d u cir  p olím eros 

líq u id o s  con un número octano re la tiv a m e n te  e lev ad o  y con punto de 

e b u l l i c ió n  d en tro  d e l orden de l a  g a s o lin a , y lo s  c u a le s  pueden
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u t i l i z a r s e  como t a l e s  o h id rog en arse  en co rre sp o n d ie n te s  p a ra fin a s  

l íq u id a s .  A s í ,  según e l  p resen te  p ro ced im ien to , l a s  p a ra fin a s  r e ­

s id u a le s ,  que quedan después de haberse p o lim erizad o  la s  o le f in a s  

que se h a lla b a n  prim ero p re se n te s  en  l a s  m ezclas g a seo sa s  c r a c k in i -  

za d a s , pueden som eterse a e s te  t r a ta m ie n to , pst's p ro d u cir  ca n tid a ­

des a d ic io n a le s  de o le f in a s  p o lim e r is a b le s .

En e l  p roced im iento  para o b ten er d io le f in a s ,  de p a ra fin a s  o 

de m o n o o lefin a s , según e l  p resen te  p ro ced im ien to , e l  in v en to  se re­
la c io n a  con e l  problema de s í n t e s i s  d e l caucho, en que lo s  b u ta d ie ­

nos y sus d eriv ad o s a lq u ila d o s  pueden o b ten erse  de h id ro carb u ro s 

a l i f a t i c o s  de 4 y 5 átomos de carbo n o , y d ich os bu tad ien os pueden 

p o lim e r iz a rs e  para form ar p olím eros de elevad o peso m o lecu lar muy 

p a re c id o s  a l  caucho n a tu r a l .

A l en say ar lo s  métodos y co n d ic io n es  p ara  c o n v e r t ir  lo s  h id ro ­

ca rb u ro s  p a r a f ín ic o s  en o le f in a s ,  p or d esh id ro g en ació n , se  ha exa­

minado un gran número de m a te r ia le s  c a t a l í t i c o s ,  con mayor o menor 

e f i c a c i a ,  habiéndose d e s c u b ie r to , en g e n e r a l , que pueden obten erse 

lo s  m ejo res r e s u lta d o s , en  l a  producción de o le f in a s ,  s in  la  f o r ­

m ación da productos secu n d ario s l íq u id o s  y g a s e o so s , empleando ca­

ta l iz a d o r e s  m ejor que empleando so lo  c a lo r ,  y , ademas, que, con c a ­

ta l iz a d o r e s  c o n v e n ie n te s , la s  tem p era tu ra s , p re s io n e s  y lo s  f a c t o ­

r e s  de tiempo son i n f e r i o r e s ,  de su e rte  que lo s  a p a ra to s  r e s u l­

tan  menos c o s to so s  y se lo g ra n  mayores ca p a c id a d e s.

En una forma e s p e c í f i c a  de e je c u c ió n  d e l p re se n te  in v e n to , 

é s te  comprende e l  tra ta m ie n to  de h id ro ca rb u ro s p a r a f ín ic o a  o mono- 

o l e f í n i c o s ,  para d e sh id ro g en a rlo s  som etiénd olos, a tem p eraturas e l e ­

vadas y p re s io n e s  su bstan cia lm en te  ig u a le s  a l a  a tm o sfé r ic a  o in ­

f e r i o r e s ,  a l  co n ta cto  con c a ta l iz a d o r e s  s ó lid o s  g ra n u la ro s  que 

l le v a n  p rop o rcion es mayores o im p o rta n te s , e n p aso , de m a te r ia le s  

so p o rte  con a c tiv id a d  c a t a l í t i c a  re la tiv a m e n te  pequeña u lo s  c u a le s  

s ir v e n  de so s té n  a p ro p o rcio n es m enores, en  p eso , de compuestos de 

lo s  elem entos de l a  columna de l a  iz q u ie rd a  d e l grupo IV d e l s i s t e ­

ma p e r ió d ic o , y ,  p re fe re n te m e n te , lo s  óx id os de lo s  mismos, que po_



sqqh oiia a c tiv id a d  c a t a l í t i c a  relativ am en te  e le v a d a , en e l  promo­

v e r  la s  re a cc io n e s  de d esh id rogen ad 6n  d i r e c ta ,

N E l p á s e n t e  in v en to  se c a r a c t e r iz a  p or e l  empleo de m a te r ia le s  

90 c a t a l í t i c o s  e s p e c ia le s  y com binaciones co n v en ien tes de l a  tem pera­

tu r a , p re s ió n  y e l  tiem po de c o n ta c to , p ara  c o n tr o la r  e l  c a r á c t e r  

y grado de l a  d esh id ro g en ació n  de h id ro ca rb u ro s  a l i f á t i c o s ,  para 

p ro d u cir  un mínimo de productos secu n d ario s in c o n v e n ie n te s . Pueden 

em plearse tem p eratu ras de aproximadamente 450 a 7002c ,  p re s io n e s

99 desde l a  a tm o sfé r ica  moderadamente superada d e l orden de 3 ,5  a

7 a t .  h a s ta  l a s  d e l orden de 0 , 2 5 . a t .  a b s o lu ta s , y tiem pos de con­

ta c t o  de aproximadamente 0 ,1  a 7 segundos. En e l  c a so  de l a  d e sh i­

drogenación  de h id ro ca rb u ro s  p a r a f ín ic o s  para p ro d u cir  la s  c o r r e s ­

p o n d ien tes m o n o o lefin as , pueden em plearse tem p eraturas dentro  d e l

100 orden aproximado de 450a 6502c ,  la  p re s ió n  a tm o s fé r ic a , y tiem pos 

de c o n ta c to  d e l orden de 0 ,5  a 7 segundos. S i se producen d i o l e f i — 

ñas de m o n o o lefin as , se p r e f ie r e n  tem p eraturas de 500 a 70OSC, pre­

s io n e s  a b s o lu ta s  de aproximadamente 0 ,2 5  a t .  y tiem pos de c o n ta c to  

de menos des un segundo. S i se qu iere p ro d u cir  d i o le f in a s  d i r e c t a —

105 mente da p a r a f in a s , s in  una fa s e  p rim a ria  que supone l a  producción 

y e lim in a c ió n  de la s  m o n o o lefin as , pueden em plearse co n d ic io n es  

in term e d ia s  de o p e ra ció n , que pueden s e r  más o menos f i ja d a s  por 

e l  peso m o lecu lar y lo s  c o n s t itu y e n te s  de l a  p a ra fin a  o m ezcla de 

p a ra fin a s  que se han de som eter a l  tr a ta m ie n to . En e s te  c a s o , l a s  

110 co n d ic io n e s  p r e fe r id a s  son tem p eratu ras d e l orden de 500- 7002C .p re­

s io n e s  in f e r io r e s  a l a  a tm o sfé r ic a  y tiem pos de c o n ta cto  d e l orden 

de 0 ,1  a 2 segundos.

En e l  p re se n te  c a s o , lo s  c a ta l iz a d o r e s ,  que se p re fie ra n , para 

la  d esh id rog en ación  s e le c t iv a  de h id ro ca rb u ro s  a l i f á t i c o s ,  se han 

115 encontrado como re su lta d o  de un gran  ndmero de in v e s t ig a c io n e s  con 

c a ta l iz a d o r e s  de a c c ió n  desh idrogenante sobre v a r io s  t ip o s  de h i— 

d ro -c a rb u ro s , por ejem plo lo s  que se en cu entran  en la s  f r a c c io n e s  

o b ten id as en l a  d e s t i la c ió n  y/o p i r ó l i s i s  d e l p e tró le o  y o tra s  

m eseras do a c e i t e s  n a tu r a le s  de h id ro ca rb u ro . E l  c r i t e r i o  para

=  4 =
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120 c o n s id e ra r  a ce p ta b le  e l  c a ta l iz a d o r  deshidrogenad o r  es  que despren­

da e l  h idrógeno s in  p rov ocar la  e s c i s ió n  de lo s  e n la c e s  e n tre  lo s  

átomos de carbono n i  la  se p a ra ció n  de ó s t e .

Debe h acerse  r e s a l t a r  que en e l  campo de lo s  c a ta liz a d o r e s  

se t ie n e n  muy p ocas r e g la s  d e s a rro lla d a s  que pe im iten  p r e d e c ir  que 

125 m a te r ia le s  habrán de c a t a l i z a r  una r e a c c ió n  dada,La mayor p a r te  de

lo s  t r a b a jo s  c a t a l í t i c o s  se fundan en una base puramente e m p ír ic a , s i  

b ie n ,a  v e c e s , c i e r t o s  grupos de elem entos o compuestos se ha descu­

b ie r t o  que son más o menos e q u iv a le n te s  para a c e le r a r  c i e r t o s  t ip o s  

de r e a c c io iie s . Por e jem p lo , lo s  m e ta le s  n o b les p la t in o  y p a lad io  se 

ha d e sc u b ie r to  que son e f i c a c e s  en l a s  re a c c io n e s  de d esh id rog en acich  

p a rticu la rm e n te  en l a  d esh id rog en ación  de n a fte n o s  para form ar a ró -  

m a tic o s , pero e s to s  m e ta le s  son c a ro s  y se corrompen fá c ilm e n te  por 

tr a z a s  de a z u fr e , de manera que su empleo se l im ita  con sid erablem en ­

te  en l a s  re a c c io n e s  de lo s  h id ro ca rb u ro s  de p e tr ó le o .

135 -SI p re sen te  in v en to  se c a r a c te r iz a  por e l  empleo de un grupo

p a r t ic u la r  de m a te r ia le s  c a t a l í t i c o s  com puestos, que emplean, como 

so p o rte s  o c a ta l iz a d o r e s  b a se , c i e r t o s  ó x id o s r e f r a c t a r i o s  y s i l i ­

c a to s  que, por s í  mismos, poseen una pequeña a c tiv id a d  c a t a l í t i c a  

e s p e c í f i c a  en l a s  re a c c io n e s  de d esh id ro g en ació n , pero  que se me- 

14Ü jo r a n  notablem ente en  e s te  re s p e c to  por l a  a d ic ió n  de c ie r t o s  pro­

m otores o a c tiv a d o re s  o c a ta l iz a d o r e s  se cu n d a rio s , en menores pro­

p o rc io n e s , lo s  c u a le s , en e l  p re se n te  c a s o , comprenden lo s  compuestos 

y ,  p>referentem ente, lo s  ó x id o s, de lo s  e lem en tes de la  columna de 

l a  iz q u ie rd a  d e l grupo IV d e l s is te m a  p e r ió d ic o , in c lu s o  e l  t i t a n o ,  

145 c i r c o n io ,  c a r io ,  h a fn io  y t o r i o .  Los m a te r ia le s  s o p o r te , para e s to s  

com puestos, son p re feren tem en te  de c a r á c t e r  ásp ero  y r e f r a c t a r i o ,  

cap aces de r e s i s t i r  e l  uso rudo a que se som eten lo s  c a ta l iz a d o r e s  

en cuanto a l a  tem p eratura durante e l  s e r v ic io  y en la  re gene-«ación 

por medio de a i r e  u o tr a s  m ezclas g aseo sas o x id a n tes  despuós quefse 

150 han en su cia d o , con d e p ó sito s  carb o n o so s, t r a s  c i e r t o  período de s e r ­

v i c i o .  Como ejem p los de m a te r ia le s  que pueden em plearse en forma 

g ra n u la r , como so p o rte s  p ara la s  su b sta n c ia s  c a t a l í t i c a s  p r e fe r id a s ,
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pueden m encionarse lo s  s ig u ie n te s :

óxido de magnesio 
óxido de alum inio 
b a u x ita

> a r c i l l a s  de b e n to n ita  l a d r i l l o  r e f r a c t a r i o  t r i tu r a d o
g la u c o n ita  (a re n a  ve-r»de)

Los compuestos a c t iv o s  o prom otores; que se emplean en lo s  com­

p u esto s c a t a l í t i c o s  según la s  id e a s  d e l p re sen te  in v e n to , compren­

den en g e n e r a l , compuestos y , p a r t ic u la rm e n te , óxidos de t i t a n o ,  

c i r c o n io ,  ce -rio , h a fn io  y t o r i o ,  que c o n s titu y e n  un grupo n a tu r a l ,  

ya que son lo s  elem en tos de l a  columna de l a  iz q u ie rd a  d e l g r ’apo 

IV d e l s is tem a p e r ió d ic o , Aunque lo s  compuestos y , p a r t ic u la rm e n te , 

lo s  óxidos de e s to s  elem entos son c a ta l iz a d o r e s  e f i c a c e s  en l a s  

re a c c io n e s  de d esh id ro g en ació n , no se pretende i n f e r i r  por e l l o  

que lo s  d ife r e n te s  comi>uestos o c u a lq u ie r  elem ento o lo s  compuestos 

co rre sp o n d ie n te s  de lo s  d if e r e n te s  elem entos son exactam ente eq u i­

v a le n te s  en su a c tiv id a d  c a t a l í t i c a .  Además, algunos de lo s  elem en­

t o s ,  como e l  t i ta n o  y e l  c ir c o n io ,  son más fr e c u e n te s  y más f á c i l ­

mente o b te n ib le s , m ie n tra s  que lo s  elem entos lia fn io  y t o r io  son 

ra r o s  y c o s to s o s , y , en l a  p r á c t i c a ,  no se emplean frecu en tem en te .

£n  g e n e r a l ,  p rá ctica m e n te  todos lo s  compuestos de lo s  elem entos 

p r e fe r id o s  tendrán alguna a c tiv id a d  c a t a l í t i c a  en la  deshidrogena­

c ió n  de h id ro carb u ro s p a r a f ín ic o s ,  p e ro , como r e g la  g e n e r a l , lo s  

óx id os y ,  p a r t ic u la rm e n te , lo s  óxidos i n f e r io r e s  son lo s  c a t a l i z a ­

d o res m e jo re s . Los compuestos c a t a l í t i c o s  pueden p re p a ra rse  u t i l i ­

zando lo s  compuestos s o lu b le s  de lo s  e lem en to s, en d is o lu c io n e s  

a cu o sa s , de l a s  c u a le s  son ab so rb id o s por v e h ícu lo s  g ra n u la re s  p re­

p arad o s, o da e l l a s  se d ep o sitan  sob re lo s  v e h íc u lo s ,p o r  ev ap oración  

d e l d is o lv e n te . E l  in v en to  comprende, además, e l  empleo de compues­

to s  c a t a l í t i c o s  p rep arad os, por m ezclas m ecán icas, de compuestos 

re la tiv a m e n te  is o lu b la s  con lo s  s o p o r te s , b ien  en estad o  húmedo o 

en s e c o . En lo s  s ig u ie n te s  p á r r a fo s , se señ alan  algunos de lo s  

com puestos de lo s  elem entos c i ta d o s ,  que son s o lu b le s  en agua y que 

pueden u t i l iz a r s e ,  poara in co rp o ra r  e l  m a te r ia l c a t a l í t i c o  a lo s  v e h í­

c u lo s .  Tambián se señ a lan  lo s  óxidos con ocid os de e s to s  elem en to s.

ry 4 3 $ 4 I
a r c i l l a s  de m o n tm o rillo n ita  
t i e r r a  de in fu s o r io s  
s í l i c e  t r i tu r a d a
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TITANO:

Los conpuestoa que últim am ente p rod u cirán  c a ta l iz a d o r e s  de t i ­

ta n o , ca len tan d o  a tem p eratura co n v e n ie n te , se absorben  ag itán d o ­

lo s  con d is o lu c io n e s  acuosas c a l ie n t e s  de compuestos s o lu b le s  de 

190 t i t a n o ,  p or ejem plo e l  n i t r a t o  de t i t a n o ,  que t ie n e  l a  fórm ula

ÍjTí Ü^, ^ 0 ̂ , e l  c u a l e s  su fic ie n te m e n te  so lu b le  en agua c a l ie n ­

te  p ara  h a c e r lo  fá c ilm e n te  u t i l i z a b l e  como fuente de óxid os de 

t i t a n o .  O tros com puestos s o lu b le s , que pueden u t i l i z a r s e  para ob­

te n e r  d e p ó sito s  c a t a l í t i c o s  con ten ien d o t i t a n o ,  son lo s  d iv e rSOs

199 t i t a n a t o s  de m eta les  a l c a l i n o s .  O tros compuestos de á c id o s  de t i ­

ta n o , comprendiendo compuestos de m eta les  t á r r e o a lc a l in o s  y pesa­

d o s, pueden d is t r ib u ir s e  sob re lo s  v e h íc u lo s , por m ezcla m ecánica, 

b ie n  en estad o  húmedo o en seco» Los óxidos in f e r io r e s  son g e n e r a l­

mente lo s  m ejores c a ta l iz a d o r e s .  Al ó x id o , r e s u lta n te  de l a  d es-

200 com posición  de lo s  compuestos t a l e s  como e l  n i t r a t o  y e l  h ex ah id ra - 

t o ,  e s ,  por su mayor p a r te ,  e l  b ió x id o  T i0 2 » E s te  óxido s in  embar­

go se reduce por e l  hidrógeno o p or lo s  g ases y p rod uctos vaporosos 

r e s u lta n te s  de l a  descom posición de l a s  m onoolefinas tr a ta d a s  en 

la s  p rim eras fa s e s  de l a s  r e a c c io n e s , de su erte  que e l  c a ta l iz a d o r

205 e s e n c ia l  para l a  mayor p a r te  d e l período de s e r v ic io  es  e l  s e s q u i-  

óxido T ip O -,(L
GIBOUNIO:

Los compuestos s o lu b le s  de c i r c o n io ,  que pueden em plearse como 

fu e n te s  p rim a ria s  da m a te r ia le s  c a t a l í t i c o s  en d is o lu c ió n  acu o sa ,

210 comprenden e l  flu o ru ro  de amonio y c ir c o n io  lig eram en te s o lu b le ,

e l  t e t r a c lo r u r o ,  e l  f lu o ru ro , e l  yoduro y , p a r tic u la rm e n te , e l  s e -  

le n ia t o  y s u l f a t o ,  más s o lu b le s .  E l  s e le n ia to  c r i s t a l i n o  t ie n e  la  

fórm ula L r(B eó 4 ) 2 »4H2Ü, y e l  s u l f a t o ,  que e s  e l  más so lu b le  de lo s  

d o s , t ie n e  l a  íorm ula L r ( G o m o  en e l  ca so  de lo s  o tro s  

215 elem entos a l t e r n a t iv o s ,  e l  te tra h id ró x id o  puede p r e c ip i t a r s e , de 

una d is o lu c ió n  d e l s u lfa to  o de o tra  s a l  s o lu b le , sobre la  su p er­

f i c i e  y den tro  de lo s  poros de un v e h ícu lo  g ra n u la r  a c t iv o ,  por la

1 4 3 6 4 9
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a d ic ió n  da p r e c ip i ta n te s  de carbon ato  o h id ró x id o  a l c a l i n o s ,  des­

pués da lo  c u a l ,  e l  h id ró x id o  de c ir c o n io  se c a lc in a  para p ro d u cir 

5 1 b ió x id o . E l óxido p r in c ip a l  de c ir c o n io  es  e l  b ió x id o , y só lo  

se t ie n e  una pequeña p ro b a b ilid a d  de la  e x is t e n c ia  de un monóxido, 

ya qua e l  b ió x id o  no es  r e d u c t ib le  por hidrógeno a tem p eraturas mo— 

d e s d a s ,  y se ha comprobado que e l  carbono en e l  horno e l é c t r i c o  

reduce a l  b ió x id o  d irectam en te en e l  m e ta l.

CSBIG:

Un v e h íc u lo , convenientem ente preparado y a c tiv a d o , se muele 

y c l a s i f i c a  para  o b ten er grán u los de re la tiv a m en te  pocas m allas  

p ° ‘r' c e n tím e tro , d e l orden aproximado de 1 ,6  a 8 , y é s to s  se hace 

que absorban com puestos que, f in a lm e n te , p rod u cirán  com puestos da 

c a r io  ca len tan d o  a debida tem p eratu ra , a g itá n d o lo s  con d is o lu c io n e s  

acu osas c a l i e n t e s  de compuestos s o lu b le s  de c e r io ,  ñor ejem plo n i t r a ­

to  de c a r i o ,  que t ie n e  l a  fórm ula C e ( h O y y 6K20 , e l  cu a l es  s u f i ­

c ien tem en te  so lu b le  en agua c a l ie n t e  para h a c e r lo  fá c ilm e n te  u t i l i -  

zab le  como fu en te  de óxidos de e e r io .  O tros compuestos s o lu b le s , 

qua pueden em plearse para o b ten er d e p ó sito s  c a t a l í t i c o s  que con ten ­

gan c e r i o ,  son lo s  d iv e rso s  n i t r a t o s  c e r io s o s  de m e ta le s  a lc a l in o s ,  

por e jem p lo  e l  n i t r a t o  c e - lo s o  de so d io , que t ie n e  l a  fórm ula 

2haíJ0^.Ce(lJ0^)^.H 20 ii O tros compuestos de á c id o s  c é r i c o s ,  comprendien­

do lo s  compuestos de m e ta le s  t é r r e o a lc a l in o s  y p esad os, pueden d is ­

t r ib u i r s e  sobre e l  v e h íc u lo  p or m ezcla m ecán ica , b ie n  enpstado hú­

medo o en s e c o . Como r e g la  g e n e r a l , lo s  óxidos i n f e r io r e s  son lo s  

c a ta l iz a d o r e s  m e jo re s . E l  c e r io  forma c i e r t o  número de óxidos que 

comprenden e l  t r ió x id o  CeQ^, e l  b ió xid o  Ceü2 , e l  hep tóxido Ce40  ̂ y 

e l  sesq u io x id o  Ce20^ . E l  b ió x id o  r e s u lta  de l a  c a lc in a c ió n  d e l n i ­

t r a t o  c a r io s o ,  d e l s u l f a t o ,  carbon ato  u o x a la to  c e r io s o s  y ,  tam bién, 

de la  c a lc in a c ió n  d e l n i t r a t o ,  s u l f a to  o h id ró x id o  c é r i c o s .  E l  h id ró ­

geno reduce a l  b ióxid o  en h ep tó x id o , y e s  probable que e s te  óx id o ,

más c i e r t a  ca n tid a d  de se sq u ió x id o ,se a n  c a ta l iz a d o r e s  a c t iv o s .
HAFHIO:

En g e n e r a l ,  la s  propiedades d e l h a fn io , desde e l  punto de v i s -
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■tci quim ico y en c i e r t o  grado c a t a l í t i c o ,  son in term e d ia s e n tre  

la s  d e l c ir c o n io  y e l  t o r i o ,  aunque, en l a  mayor p a rte  de la s  

..re a c c io n a s , lo s  compuestos de h a fn io  se aproxim  n más a lo s  d e l 

c i r c o n io .  I)e é l  só lo  se conoce un ó x id o , e l  b ió x id o  KfQ2 , y e s te  

no es  fá c ilm e n te  r e d u c t ib le ,  y , p robablem ente, e x is te  como 

t a l  cuando se em plea, en pequeñas p ro p o rc io n e s , como elem ento de 

c a ta l iz a d o r e s  com puestos, en re a c c io n e s  de d esh id ro g en asió n  de 

h id ro c a rb u ro s . Los compuestos s o lu b le s  de h a fn io  comprenden e l  

o x ic lo r u r o , con l a  fórm ula Hf0 Cl2 . 8E20 , y e l  o x a la to  que es  so lu ­

b le  en  un e x ceso  de á c id o  o x á l ic o . E l m ezclar d is o lu c ió n  de e s te  

o x a la to  con lo s  d iv e rso s  v e h íc u lo s  p ro p u esto s, y e l  evap orar la  

d is o lu c ió n , p rop o rcion a un m a te r ia l  r e s id u a l que puede c a lc in a r s e  

p ara  d e ja r  un resid u o  d e l b ió x id o . Los c a ta l iz a d o r e s  de su lfu ro  

de h a fn io  piueden p rep ararse  ca lc in an d o  compuestos de v e h ícu lo s  r e ­

la tiv a m e n te  in e r t e s  y s u l fa to  de h a fn io , a tem p eratu ras de unos 

500-C* Debido a l a  ra re z a  d e l h a fn io , sus compuestos pueden ra r a s  

v e ce s  u t i l i z a r s e  co m ercia lm en te , aunque en p a r t i c u la r  e l  óxido se 

ha comprobado que e je r c e  una buena in f lu e n c ia  c a t a l í t i c a  en lo s  t i -  

pos de re a c c io n e s  que nos ocupian.

TuBIO:

E l elem ento t o r io  p rop o rcion a c i e r t o  numero de cem puestos 

que pueden em plearse como fu e n te s  p rim a ria s  de m a te r ia l  c a t a l í t i c o  

para d e p o s ita r  sobre lo s  t ip o s  de v e h íc u lo s  e x p lic a d o s . Los s ig u ie n ­

t e s  compuestos son su fic ie n te m e n te  s o lu b le s  en agua para h a b i l i ­

t a r l o s  a s e r  empleados en d is o lu c ió n  acu o sa , para s a tu r a r  p a r t í ­

c u la s  preparadas de v e h íc u lo s  g ra n u la re s : e l  bromuro ThBrA, e l  c í o -  

ru ro  ThCl4 , e l  yoduro ü?hl4 y e l  n i t r a t o  Th(hO^)4 , que se emplea 

mas convenientem ente como s a l  to tr a h id r a ta d a  o dodecahidratada.D e 

c u a lq u ie ra  de la s  s a le s  s o lu b le s  in d ic a d a s , puede p r e c ip i ta r s e  e l  

te tr a h id r ó x id o  T h(0II)4 , empleando carb o n ato s o h id ró x id o s  a l c a l in o s ,  

y luego c a lc in a r s e  para p ro d u cir  e l  b ió x id o . Los f o s f a t o s  y s u l f a -  

to s  y e l  s u lfu ro  son re la tiv a m e n te  in s o lu b le s  y pueden in c o rp o ra r­

s e , a l a s  p a r t íc u la s  s o p o r te , en estad o  húmedo o en  s e c o . S in  duda,



e l  n i t r a t o  puede c a lc in a r s e  d irectam en te  para p ro d u cir  e l  b ió x id o , 

Aunque l a  id e n t i f i c a c ió n  de o tro s  óxidos de t o r i o , como e l  

jp e n ta tr io x id o  Th-jO^ y e l  monóxido ThO se lia re iv in d ic a d o  a s í  como 

un p eró xid o  con l a  fórm ula ThgOy, se ha demostrado que e l  p r in c i ­

p a l c a ta l iz a d o r  de ó x id o , en la s  ope-«aciones que nos ocupan, es  e l  

b ió x id o  o r d in a r io . Debe h a cerse  r e s a l t a r  que e l  óxido e s  e l  c a ta ­

l iz a d o r  p r e fe r id o , ya que, en g e n e r a l ,  p re sen ta  a c c ió n  c a t a l í t i c a  

mayor y mas s e le c t iv a  que c u a le sq u ie ra  o tro s  compuestos que pueden 

o b te n e rse  sobre l a  s u p e r f ic ie  de lo s  v e h íc u lo s ,

aten d ien d o  a lo s  m a te r ia le s  c a t a l í t i c o s  sop orte  que. se  emplean 

p re feren tem en te  según e l  p re sen te  in v e n to , son n e c e s a r ia s  c i e r t a s  

p re ca u cio n es  para asegu-~ar e l  que habrán de p o seer l a s  debidas 

c a r a c t e r í s t i c a s  f í s i c a s  y qu ím icas, a n te s  de que se lo s  impregna 

con lo s  prom otores pa-«a h a c e r lo s  más e f i c a c e s .  Por lo  que se r e f i e ­

re  a l  óxido de m agnesio , que puede em plearse a lte rn a tiv a m e n te , se  

l e  p rep ara más convenientem ente por c a lc in a c ió n  de m agnesita  m ineral,, 

que mas comúnmente se la  en cu en tra  en l a  varied ad  tó r r e a  o en m asas, 

y raram ente en forma c r i s t a l i n a ,  siendo de o rd in a rio  lo s  c r i s t a l e s  

rom hoódricos. En muchas m agnesitas n a tu ra le s  e l  óxido de magnesio 

puede e s t a r  reem plazado, en algunos ta n to s  por c ie n to ,p o r  e l  óxido 

fe r r o s o *  E l  m in era l e s  b a sta n te  fre c u e n te  y puede o b ten erse  con 

f a c i l i d a d ,  en ca n tid a d e s  a un p re c io  razcPb}.e» E l compuesto puro 

com ienza a descom ponerse, p ara form ar e l  óx id o , a una tem peratura 

de 35C ec, aunque e l  grado de descom posición  só lo  a lca n z a  un v a lo r  

p r á c t ic o  a tem p eraturas con sid erablem en te más e le v a d a s , usualm enta 

d e l orden de 800SC a ^QO-C. La m agnesita  se r e la c io n a  con la  dolo­

m ita , que es  carbo n ato  m ixto de c a l c i o  y m agnesio, y e l  c u a l ,  s in  

embargo, no p re s ta  ta n  buenos s e r v ic io s  en e l  p resen te  ca so  como 

l a  m agnesita  re la tiv a m e n te  p u ra . E l  carbon ato  de m agnesio, prepa­

rado p or p r a c ip ita c ió n  u ot-«os medios qu ím icos, puede a l t e r n a t iv a ­

mente em plearse en lu g a r d e l m in e ra l n a tu r a l  lo  que pe-ymite emplear 

lo  como elem ento a c tiv o  de masas que co n tie n e n  m a te r ia le s  e s p a c ia ­

d ores de c a r á c t e r  re la tiv a m e n te  i n e r t e ,y ,  en algunos c a s o s , perm i-
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t a  p ro d u cir  c a ta l iz a d o r e s  de más a l t a  e f i c a c i a  y más la r g a  v id a , 

lío es  n e c e s a r io  que l a  m agnesita se c o n v ie r ta  to ta lm en te  en óxido, 

pero por r e g la  g e n e r a l , e s  p r e f e r ib le  que l a  co n v ersió n  sea a l  me­

nos s u p e rio r  a l  50$ , e s to  e s ,  que haya menos d e l 10¡$ d e l carb o n ato  

rem anente e s  e l  m a te r ia l  c a lc in a d o .

E l  mismo óxido de a lu m in io , preparado por c a lc in a c ió n  c o n tro ­

la d a  de carb o n ato s n a tu ra le s  y m in e ra les  de h id r a to , o por mótodos 

quím icos de p r e c ip i ta c ió n , es  por s í  mismo, un c a ta l iz a d o r  b a s ta n ­

te  bueno para a c e le r a r  e l  grado de d esh id ro g en ació n  de p a r a f in a s , 

en un orden co n sid e ra b le  de tem peratura» S in  embargo, m ediante una 

s e r ie  la r g a  de experim entos, se  lia demostrado que e l  poder c a t a l í t i ­

co se  aumenta grandemente por l a  a d ic ió n  de s u s ta n c ia s  a c tiv a d o re s  

en  pequeñas ca n tid a d e s , ord inariam ente d e l orden de menos de 10 5̂, 

en p e so , d e l óx id o .

óxido de a lu m in io , que se ha de em plear como m a te r ia l  bá­

s i c o ,  pa-^a l a  o b ten ció n  de c a ta l iz a d o r e s  pa^a e l  p re se n te  p roce­

d im ien to , puede o b ten erse  de m in e ra les  o x íd ic o s  n a tu r a le s ,  t a l e s  

como l a  b a u x ita , o de ca rb o n a to s  t a l e s  como la  daw sonita , m ediante 

c a lc in a c ió n  adecuada, o se le  puede p re p a ra r p re c ip ita n d o  h id ra to  

da alu m inio  da d is o lu c io n e s  de s u lfa to  de alum inio o de d if e r e n te s  

a lu m bres, d esh id ratán d ose por c a lo r  e l  p re c ip ita d o  de h id ró x id o  de 

a lu m in io , s ien d o , da o r d in a r io , con ven ien te y v e n ta jo s o  e l  se g u ir  

tra tá n d o lo  con a i r e  u o tro s  g a s e s , o con o tro s  m edios, para a c t iv a r ­

lo  a n te s  de su em pleo.

Dos óxidos h id ra ta d o s de a lu m in io  se en cu entran  en la  n a tu r a le ­

z a , a s a b e r : l a  b a u x ita , que tien e, l a  fórm ula A l ^ . ^ G ,  y e l  d iá s -  

poro En e s to s  dos ó x id o s , e l  sesq u ió x id o  de h ie r r o  pue­

de reem plazar p arcia lm en te  a l  a lu m in io . E s to s  dos m in e ra le s , u

ox id os c o rre s p o n d ie n te s , obten idos d e l h id ra to  de alum inio p r e c ip i ­

tado y convenientem ente a c tiv a d o , son adecuados para la  o b ten ció n  

d e l p re sen te  t ip o  de c a ta l iz a d o r e s ,  y , en algunos c a s o s , han dado 

io s  m e jo r e s  re s u lta d o s  de c u a le s q u ie ra  de lo s  com puestos, cuyo uso 

se  c o n s id e ra  a l  p r e s e n te . 1¡1 m in e ra l daw sonita, con l a  fórm ula
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Iíay»l(C Ü ^;j . 2íí1 ( 01í ) es  o tro  m in era l que puede u t i l i z a r s e  eümo 

fu en te  de óxido da a lu m in io .

Ks una p r á c t ic a  e x c e le n te ,  en l a s  fa s e s  f in a le s  de p rep ara­

c ió n  da.L oxido do alu m inio  como c a ta l iz a d o r  b á s ic o , e l  c a lc in a r lo  

durante a lgú n  tiempo a tempe maturas den tro  d e l mismo orden a p ro x i­

mado que. l a s  empleadas en l a  c a lc in a c ió n  de la  m ag n esita , a s a b e r , 

da 800 a 90Q2G. E s to ,  probablem ente, no corresponde a la  deshidra^- 

ta c ió n  com pleta da lo s  liid ro x id o s , p e ro , a l  p a r e c e r , prop orciona 

un m a te r ia l  c a t a l í t i c o  de buena r e s i s t e n c ia  y p o ro sid ad , de su e rte

que pjuede r e s i s t i r  durante un la rg o  p eríod o de tiempo lo s  e f e c to s  

d e s tr u c to r e s  d e l s e r v ic io  y lo s  p erío d o s de reg e n e ra c ió n  a que se 

som ete, En e l  caso  d© la s  a r c i l l a s ,  que pueden s e r v ir  como m a te r ia ­

l e s  c a t a l í t i c o s  b á s ic o s  pa-'-a sop orte  de p rom otores, lo s  m ejores ma- 

t e r i a l e s  son a q u e llo s  que se- lian tra ta d o  por á c id o  pa^a h a c e r lo s  

más s i l í c e o s *  E s to s  pueden a p e lo to n a rse  o m oldearse de o tra  manera 

a n te s  o después de in co rp o ra r  e l  c a ta l iz a d o r  prom otor, ya que, de 

o r d in a r io , t ie n e n  ten d en cia  a desmenuzarse b a jo  p re s ió n  m ecánica, 

p ara  dar un elevado p o rc e n ta je  de elem entos f in o s .  La a d ic ió n  de 

c ie n to s  prom otores e je r c e ,  s in  embargo, una in f lu e n c ia  aglom erante, 

de su e rte  que lo s  m a te r ia le s  formados pueden em plearse s in  miedo 

de que en e l  s e r v ic io  se d e te r io r e  su e s tr u c tu r a .

E l  mátodo mas g e n e ra l de in c o rp o ra r  lo s  m a te r ia le s  prom otores 

a lo s  c a ta l iz a d o r e s  b á s ic o s  p r e fe r id o s  que, s i  se preparan debida­

m ente, poseen una e lev ad a  cap acid ad  a b so rb e n te , e s  e l  a g i t a r  lo s  

g rá n u lo s , preparados de aproximadamente 1 ,6  a 8 ó 12 m allas por 

c e n t ím e tro , dentro  de d is o lu c io n e s  da s a l e s ,  que, por c a lc in a c ió n  

en co n d ic io n e s  c o n v e n ie n te s , p rop o rcion arán  lo s  compuestos promo­

to r e s  p e rseg u id o s. En algunos c a s o s , lo s  g rán u los pueden a g ita r s e  

sim plem ente en d is o lu c io n e s  lig eram en te  c a l ie n t e s  de s a le s  h a s ta  

que lo s  compuestos d is u e lto s  se re te n g a n , pior a b so rc ió n  u o c lu s ió n , 

so b re  l a s  p ia r t ic u la s , después de lo  cu a l á s ta s  se sep aran , d e l 

ex ceso  de d is o lv e n te , por sed im entación  o f i l t r a c i ó n ,  se lav an  con

agua para e lim in a r  e l  ex ceso  de d is o lu c ió n , y , lu eg o , se c a lc in a n
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p ara  p ro d u cir  e l  prom otor r e s id u a l p erseg u id o . En e l  ca so  de c i e r ­

to s  com puestos de s o lu b ilid a d  re la tiv a m e n te  pequeña, puede se^ n ece- 

s a r io  in c o rp o ra r  l a  d is o lu c ió n  en  p o rcio n es su c e s iv a s  a l  c a t a l i z a ­

dor b á s ic o  a d so rb e n te , con ca ld eo  in term ed io  para e x p u lsa r  e l  d i ­

so lv e n te  y l l e g a r  a l a  can tid ad  req u e rid a  de prom otor depositado 

so b re  l a  s u p e r f ic ie  y en  lo s  poros d e l c a ta l iz a d o r  b á s ic o . Las tem­

p e ra tu ra s  empleadas para s e c a r  y c a l c i n a r ,  después de la  a d ic ió n

de lo s  prom otores de la s  d is o lu c io n e s , dependerán enteram ente de 

l a s  c a r a c t e r í s t i c a s  in d iv id u a le s  d e l compuesto agregado, y no pueden 

s e ñ a la rs e  p ara  e s ta  fa s e  órdenes g e n e ra le s  de tem p eratu ra .

i2n algunos c a s o s , l o s  omoto r e s  pueden d e p o s ita r s e , de la  d i­

s o lu c ió n , m ediante a d ic ió n  de p r e c ip ita n te s  que,efectúan la  d ep o si­

c ió n  de lo s  m a te r ia le s  d is u e l to s ,  sobre lo s  g ran u lo s d e l c a t a l i z a ­

d o r . Gomo -■•’Qgla g e n e r a l , no son p r e f e r ib le s  lo s  medios de m ix tió n  

m ecán ica , aunque, en algunos c a s o s , por ejemx'lo tra tá n d o se  de com- 

p u esto s h id ra ta d o s o fá c ilm e n te  f u s i b l e s ,  é s to s  pueden m ezclarse  

con la s  debidas p ro p o rcio n es de c a ta l iz a d o r e s  b á s ic o s  y d i s t r i b u i r ­

se uniform em ente, m ie n tra s  se en cu en tran  en estad o  de fu s ió n  o f l u i ­

dez*

aten d ien d o a la s  p ro p o rcio n es r e la t iv a s  de lo s  c a ta l iz a d o r e s  

b á s ic o s  y de lo s  m a te r ia le s  p rom o tores, puede, en g e n e r a l , e s ta b le ­

c e r s e  que e s to s  ú ltim o s son de o rd in a rio  menos d el 10/», en  p e so , de 

405 lo s  com puestos t o t a l e s .  E l  e f e c to  causado sobre la  a c tiv id a d  c a ta ­

l í t i c a  de e s to s  c a ta l iz a d o r e s  b á s ic o s  variando e l  p o rc e n ta je  de 

c u a lq u ie r  compuesto o m ezcla de compuestos dados d ep o sitad o s sobre 

é l l o s ,  no es asu nto  que se puede c a lc u la r  exactam en te , s in o  que, 

más b ie n , se ha d eterm in ar m ediante exp erim en to s. Frecu en tem en te, 

410 puede lo g r a r s e  aumentar, b ie n  l a  e f i c a c i a  c a t a l í t i c a  mediante, la

dex>osición de ta n  poco como Ifo 6 2°/o de un compuesto prom otor, so­

b re  l a  s u p e r f ic ie  y en lo s  poros d e l c a ta l iz a d o r  b á s ic o , aunque e l  

prom edio,.general e s  de un 5^»

En l a  x ^ á c t ic a  da l a  d esh id rog en aeión  de h id ro ca rb u ro s a l i f á -  

t i c o s  según e l  p re se n te  p roced im ien to , un c a ta l iz a d o r  s ó lid o  com-415
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puesto y prax>arado según lo s  métodos a n te r io r e s  a l t e r n a t iv o s ,  se 

emplea como s u s ta n c ia  de r e l le n o  en un tubo o cámara de r e a c c ió n , 

en forma da p a r t íc u la s  de tamaño graduado o de p a r t íc u la s  l i g e r a ­

mente com prim idas, como b o l i t a s ,  y e l  gas o vapor de h id ro ca rb u ro , 

que se ha de d esh id ro g en ar, se hace p a sa r a tra v á s  d e l c a ta l iz a d o r , 

despuás da habar sid o ca le n ta d o  a la  tempe matura conve-n iente, a 

una p re s ió n  d e fin id a  y durante un tiempo de c o n ta c to  adecuado para 

p ro d u cir  lo s  re s u lta d o s  p e rse g u id o s . E l  tubo d e l c a ta l iz a d o r  puede, 

s i  se q u ie re , c a le n ta r s e  ex terio rm e n te  para m antener la  debida tem­

p e ra tu ra  de re a c c ió n .

Como un método a l t e r n a t iv o ,  y frecu en tem en te p r e f e r i b l e ,  de 

o p erar con lo s  p re se n te s  t ip o s  de c a ta l iz a d o r e s ,  á s to s  puedan u t i l i ­

z a rse  como un m a te r ia l r e f r a c t a r i o  de r e l le n o  en la  forma de l a d r i ­

l l o s  o en form as e s i> e c ia le s , o como una capa sobre l a d r i l l o s  u o tro s  

m oldeados, en  hornos d e l t ip o  r e g e n e r a t iv o , que se in s u f la n  a l t e r ­

nativam ente y luego se u t i l i z a n  como medios de ca ld eo  para e f e c tu a r  

l a s  r e a c c io n e s  de co n v ers ió n  p e rse g u id a s . En e s ta  o p e ra ció n , puede 

r e l le n a r s e  una cámara re g e n e ra tiv a  con capas a l t e r n a s  de moldeados 

r e f r a c t a r i o s  o rd in a r io s  no c a t a l í t i c o s  y capas de m a te r ia l  c a t a l í ­

t ic o »  fin e s te  mátodo de ox^erar, e l  c a lo r  n e c e s a r io  para la s  re a c ­

c io n e s  de de s h i droga n ació n  se añade durante e l  p erío d o  reg en erad o r, 

que, en todo c a s o , debe em plearse para e lim in a r , p e rió d ica m en te , 

lo s  d e p ó s ito s  carbonosos de la s  s u p e r f ic ie s  d e l c a ta l iz a d o r .

Se lia d e scu b ie rto  s e r  e s e n c ia l  para l a  de sh i dr oge n ación  e f ic a z , 

y s e le c t iv a  de lo s  hid-rocarburos a l i f á t i c o s ,  cuando se emplean 

lo s  p re s e n te s  t ip o s  de c a ta l iz a d o r e s ,  e l  que lo s  m a te r ia le s  g aseo ­

sos o v ap o rizad o s e s tá n  su sta n cia lm en te  ex en to s de vapor de agua, 

b l se  h a l la n  p re se n te s  ca n tid a d e s  a x )re c ia b le s  de v ap o r, se a f e c ta  

inconvenientem ente la  a c tiv id a d  c a t a l í t i c a ,  de su e rte  que se a b re ­

v ia  l a  v id a  a c t iv a ,  so x ^ esen ta  con más fre .cu en cia  l a  n ecesid ad  do 

l a  re g e n e ra c ió n  y se l l e g a  más prontam ente a un punto en que la  re ­

g e n e ra c ió n  no as ya e f i c a z .  Las razo n es de e s te  fenómeno no e s tá n  

com pletam ente c l a r a s ,  pero e s  p o s ib le  que se deba a c i e r t o  grado
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de h id r a ta c ió n  de lo s  componentes c a t a l í t i c o s  más a c t iv o s  de la s  

m e a d a s , o a l a  h id r a ta c ió n  de lo s  so p o rte s  como lo s  óxidos de

alu m in io  o m agnesio.
J

Los g a se s  s a l ie n te s  d e l t a lo  o cámara pueden h a cerse  p asar 

a tr a v é s  de a b so rb en tes s e le c t iv o s ,  para com binarlos o para absor­

b e r  lo s  h id ro carb u ro s no satu rad os prod ucid os. Las m onoolefinas 

pueden p o lim e riz a rse  se le c tiv a m e n te  mediante c a ta l iz a d o r e s  adecua­

d o s , h a ce r  que a lq u i l i c e n  o tro s  h id ro ca rb u ro s , como lo s  a ro m á tico s , 

o que se  t r a te n  d irectam en te  con r e a c t iv o s  qu ím icos, para p ro d u cir  

d eriv ad o s co n v en ien tes y com ercialm ente v a l io s o s .  Las d io le  f in a s

=  15  =

o l o s  d eriv ad os de d io le f in a  pueden condensarse o p o lim e riz a rse  ca ­

ta l í t ic a m e n te  para form ar productos de caucho s in te 't ie o  como ya se 

ha in d ic a d o . Después que se han elim in ad o la s  o le f in a s ,  lo s  g a se s  

r e s id u a le s  pueden v o lv e rse  a l  c i c l o  pa-^a su u l t e r i o r  d esh id rog en a- 

c ió n , con o s in  e lim in a c ió n  in term ed ia  de h id róg en o .

Los miembros d e l p resen te  grupo de c a ta l iz a d o r e s  son s e le c t iv o s  

pa--a l a  e lim in a c ió n  de dos átomos de hidrógeno de l a s  m olécu las de 

h id ro ca rb u ro s  a l i f á t i c o s ,  con o b je to  de o r ig in a r  lo s  productos no 

sa tu rad o s co rre sp o n d ie n te s  de cadena l i n e a l ,  s in  a c t iv a r  en algdn 

grado n o ta b le  l a s  re a c c io n e s  se cu n d a ria s  in c o n v e n ie n te s , y , a causa 

de e s t o ,  p re se n ta n  un ex trao rd in ariq m en te  la rg o  período de a c t i v i ­

dad en e l  s e r v ic i o ,  como se v e r i  en  lo s  s ig u ie n te s  e jem p lo s . S in  

embargo, cuando su a c tiv id a d  comienza a d ism in u ir , se l e s  reg en era  

fá c i lm e n te , m ediante sim ple o x id ació n  con a i r e  u o tro s  g ases o x i­

d a n te s , a una tem p eratura modarudamente e le v a d a , ord in ariam en te 

d en tro  d e l orden empleado en l a s  re a c c io n e s  de d esh id ro g en ació n . 

l i s t a  o x id a c ió n  e lim in a  e fica z m en te  l a s  t r a z a s  de d e p ó sito s  de c a r ­

bono que contam inan la s  s u p e r f ic ie s  de la s  p a r t íc u la s  y disminuyen 

su e f i c a c i a .  E s c a r a c t e r í s t i c o  de lo s  p re se n te s  t ip o s  de c a t a l i z a ­

d ores e l  que pueden reg en era rse  re p e tid a s  v e ce s  s in  pérdida mate­

r i a l  de l a  porosidad o de la  a c tiv id a d  c a ta l iz a d o r a .

Los s ig u ie n te s  e jem p los se aducen pa-"a in d ic a r  e l  c a r á c t e r  

s e le c t iv o  de la s  re a c c io n e s  deshidrogenadoras producidas por lo s

480



4 3 64 9

c a ta liz a d o  roa comp'r,endidos den tro  d e l p re se n ta  grupo, aunque 

so han se le c c io n a d o  únicam ente de un gran  número y no se señ alan  

^con in te n c ió n  de l im i t a r  indebidam ente e l  o b je to  d e l in v e n to .

E ja ffL U  I :

DI p roced im iento  g e n e r a l ,  de o b ten er e l  c a ta l iz a d o r ,  fu á  e l  

d is o lv e r  n i t r a to  da t i t a n o  en agua f r í a  y u t i l i z a r  e s ta  d is o lu c ió n  

como medio da in c o rp o ra r  evantualm ente óxidos de t i ta n o  a un v e h í­

c u lo . 3a preparó una d is o lu c ió n  sa tu rad a  de n i t r a t o  da t i t a n o  en 

100 p a r te s  do agua, y e s t a  d is o lu c ió n  se agregó luego a unas 250 

p a r t e s ,  en p aso , da alúmina a c tiv a d a , producida por c a lc in a c ió n  

de b a u x ita  a l a  tem p eratura de unos 7UQ2C, seguida de m olienda y 

c l a s i f i c a c i ó n  para o b te n e r  p a r t íc u la s  de aproximadamente 5 & 5 ma­

l l a s  por c e n tím e tro . Empleando l a s  p ro p o rcio n es e s ta b le c id a s , la- 

alúm ina absorba exactam ente l a  d is o lu c ió n , y la s  p a r t íc u la s  se 

sacaro n  primeramente a 10020 durante unas dos h o ra s , y , luego, la  

tem p eratura se su bió  a 35O20 en un p erío d o  de 8 h o ra s . Después de 

e s te  tra ta m ie n to  c a lc in a d o r , la s  p a r t íc u la s  se co lo ca ro n  en una cá­

mara de r e a c c ió n , y lo s  óxidos de t i t a n o  se t r a ta r o n  en una c o r r ie n ­

te  de hidrógeno a unos 5002C cuando e s tu v ie ro n  luego preparados 

para e l  s e r v ic i o .

Empleando la s  p a r t íc u la s  g ra n u la re s  de c a ta l iz a d o r ,  preparadas 

como a r r ib a  se ha d e s c r i to ,  se h izo  p a sa r  iso b u ta n o , a tra v ó s  de 

una to r r e  de tra ta m ie n to  que l a s  c o n te n ía  como m a te r ia l  de r e l le n o , 

a l a  p re s ió n  a tm o sfé r ic a  y a l a  tem p eratura de unos 500-60Q2C, con 

una v e lo c id a d  de 5^0 a 8ÜC volúmenes por hora^ por volumen de espa­

c io  c a ta l iz a d o r .  A l a s  tem p eraturas em pleadas, e l  b ió x id o  se c o n v ir ­

t i ó  p arc ia lm en te  en e l  se a q u ió x id o .E l g as s a l ie n t e  de l a  t o r r e ,  a 

60Ü2C después de un tiempo de co n ta c to  de unos 4 segundos, e s ta b a  

c o n s t itu id o  aproximadamente de 33^ de b u t i le n o s , 35f0 de isobu tan o  no 

descom puesto y 33j¿ de h id róg en o , ¿ .s í ,  e l  esen cia lm en te  d e l i s o ­

butano p r im itiv o  se c o n v ir t ió  en b u t ile n o s  e h id róg en o .

EJiaiPLO I I ;

Se obtuvo un c a ta l iz a d o r  p re c ip ita d o  h id ró x id o  de c ir c o n io

E S P E C IA L  MOVII

j n ü f e f

5  CENTIM OS



=  17  = H  364  9

515

52ü

525

550

535

540

545

sobre p a r t íc u la s  g ra n u la re s  de m ag n esita  c a lc in a d a ; agregando la s  

p a r t íc u la s  a una d is o lu c ió n  acuosa c a l ie n t e  de s u lfa to  de c i r c o n io ,  

a l a  que se in co rp o ró  o tr a  d is o lu c ió n  d ilu id a  de carbon ato  de so d io .j  *
ag itan d o  continuam ente lia s ta  que se p r e c ip i tó  e l  c ir c o n io .  Luego 

se f i l t r a r o n  la s  p a r t íc u la s  de l a  d is o lu c ió n  y se la v a ro n  con agua 

c a l i e n t e , después de lo  c u a l se c a lc in a r o n  p ara p ro d u cir  un r e s i ­

duo de b ió x id o  de c ir c o n io  sobre l o s  g ra n u lo s  d e l c a ta l iz a d o r ,

Empleando e l  c a ta l iz a d o r  preparado segdn se ha d ich o , se h iz o  

p a sa r  isob u tan o  a tra v o s  de una to r r e  de tra ta m ie n to  conten iend o lo s  

g ran u lo s como r e l le n o ,  a l a  p re s ió n  a tm o sfé r ic a  y a tem p eraturas de 

unos 6(X)eC con una v e lo cid a d  de 40 a 50 volúmenes por hora por v o lu ­

men da e s p a c io  c a ta l iz a d o r .

E l  s ig u ie n te  cuadro p re sen ta  l a  n a tu ra le z a  de lo s  re su lta d o s  

o b ten id o s por medio do a n á l i s i s  g aseo so s e fe c tu a d o s  a lo s  tiem pos 

in d ica d o s desde e l  comienzo de la  s e r ie  de en say o s;

CGMPQSjlQxQII DE LOS Oh OES IthSHIBBÜGSMLO S

Tiertqpo después de em pezar, horas 40 80 150 2¿0
is o b u t i le n o , $ 2 4 ,4 2 3 ,7 2 4 ,3 2 4 ,9
Ütvos b u tile n o s *  y p ro p ile n o , $ 6 ,1 5 ,4 5 ,1 6 ,2
IS t i le n o , $ 2 ,0 2 ,5 4 ,3 2 ,4
P a ra fin a s(p -’-in cip alm en te i-b u ta n o )$ 3 4 ,8 3 7 ,3 3 5 ,1 3 8 ,7
H idrógeno, $ 2 1 ,7 3 2 ,1 2 9 ,7 2 9 ,3

Do lo s  a n te r io r e s  d a to s , puede v e rs e  que la  d esh id rog en ación  

corresponde b a s ta n te  aproximadamente a l a  m ezcla de e q u i l ib r io  

c a lc u la d a  a 6uu-C, la  cu a l d e b e ría  co n te n e r  aproximadamente 3J/o 

de h id róg en o , 53$  de butano y 33$ de b u t i le n o s . E se n c ia lm e n te , e l  

50$  ó c l  iso b u tan o  p r im itiv o  se c o n v ir t ió  en o le f in a s  e h id rógeno.

Debe o b se rv a rse , además, que l a  a c tiv id a d  c a t a l í t i c a  se mantu­

vo e sen cia lm en te  co n sta n te  durante un p eríodo de t r a b a jo *  de, apro­

ximadamente, 10 d ía s .

EJEMPLO I I I ;

E l  modo de p re p a ra r e l  c a ta l iz a d o r  c o n s is t ió  en  d is o lv e r  n i t r a ­

to  c a r io s o  en agua, y u t i l i z a r  e s ta  d is o lu c ió n  como un medio de 

in c o rp o ra r  óxidos de c o r io  a un v e h íc u lo , 20 p a r te s , en p eso , de n i- ,
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t r a to  c a r io s o  se d is o lv ie r o n  en unas 100 p a r te s ,  en p e so , de agua, 

y  l a  d is o lu c ió n  se in co rp o ró  luego a unas 250 p a r te s , en p eso , de 

alúm ina a c tiv a d a , producida por c a lc in a c ió n  de b a u x ita , a una tem­

para tu ra  de unos 70Q2G, seguida de m o ltu -a c ió n  y c l a s i f i c a c i ó n  pa­

ra  p ro d u cir  p a r t íc u la s  da aproximadamente 5 -5  m allas  por cm. Bm- * 

p isando la s  p ro p o rcio n es e s ta b le c id a s ,  la  alúm ina absorbe e x a c ta ­

mente l a  d is o lu c ió n , y l a s  p a r tó iu la s  se sacaro n  prim ero a 100eC 

durante unas 2 h o ra s , y ,  despuós, la  tem p eratura se e le v ó  a 3502c 

en un p eríod o de 8 h o ra s . Despuós de e s te  tra ta m ie n to  c a lc in a d o r , 

l a s  p a r t íc u la s  se c o lo c a ro n  en una cámara de r e a c c ió n , y e l  b ió x i ­

do da c a r io  so red u jo  en una c o r r ie n te  de hidrógeno a unos 5002C, 

para p ro d u cir  p rin cip a lm en te  e l  óxido Ce40 r,, quedando en ton ces 

p reparadas para s e r v i r .

Ahora se h iz o  p asar n-butano puro a tra v é s  d e l lech o  d e l ca ­

ta l iz a d o r  a l a  tem p eratura de 5002 C y a la  p re s ió n  a tm o s fé r ic a ,y  

e l  s ig u ie n te  cuadro resume lo s  re s u lta d o s  obten id os en dos s e r ie s  

de operacionO B, en l a s  que se em plearon d ife r e n te s  tiem pos de con­

t a c t o .

ANALISIS- IK  LOS G-ASEIS SALID ATES

Tiempo de c o n ta c to

b u t i le n o s , i»
hidrógeno
metano
etan o
e t i lo n o
n-butano

3 ,6 7 , 3

1 0 ,0 1 8 ,0
- 1 8 ,0
- 1 ,2
- 0 ,1

ü ,6 1 ,0
- 6 1 ,5

9 9 ,8

seg :

Puede ve-«se, de lo s  a n te r io r e s  d a to s , que e l  tiem po menor de c o n ta c ­

to  no fuá s u f ic ie n te  para d esh id rog en ar en un grado p r á c t ic o *  S in  

embargo, con e l  tiempo de co n ta c to  de 7 ,3  se g . la  d esh id rog en ación  

fuá co n v e n ie n te , y tam bién d i s t i n t a  y s e l e c t i v a ,  como se dem uestra 

por e l  hecho de que e l  volumen de b u tile n o s  ig u a ló  a l  volumen de h i ­

drógeno d en tro  de la  e x a c titu d  de lo s  d ato s a n a l í t i c o s .



= 1 9 =  ' 1 4 3 6 4 9

Después do un co n sid e ra b le  p eríod o de tiem po, e l  c a ta l iz a d o r
i

se en trap ó  con d e p ó s ito s  carb o n o so s, pero fu é p o s ib le  re g e n e ra r lo  

fá c i lm e n te , d ev olv ién d ole su a c tiv id a d  p r im it iv a , por ca ld eo  en 

una c o r r ie n te  de a i r e  a 900^0 .

ESPECIAL MOVIL

5  CENTIMOS

585 EJ'EKPLO IV :

590

595

600

605

6 lo

Se preparó un c a ta l iz a d o r  mezclando un % ,  en p eso , de b ió x id o  

de h a fn io  finam ente d iv id id o , con p a r t íc u la s  de alúm ina a c tiv a d a  

de un tamaño de 1 , 6 -8  m allas  p or cm, agregando s u f ic ie n t e  agua pa­

ra  form ar una p a s ta , l a  c u a l ,  después, se se c ó , para h acer que e l  

b ió x id o  se p r e c ip i ta r a  sobre l a  alúm ina,

himple and o e l  c a ta l iz a d o r ,  preparado según se ha d e s c r i to ,  como 

p a r t íc u la s  de r e l le n o  en una tor~ e de tra ta m ie n to , se h izo  pasar 

butano normal a una tem p e-atu ra  de 6002C y una v e lo c id a d  de 500 

volúmenes por hora por volumen de e sp a c io  c a ta l iz a d o r , a la  p re s ió n  

a tm o sfé r ic a *  L1 gas s a l ie n te  e s ta b a  c o n s t itu id o  d e , aproximadamsn— 

t e ,  yd‘/a de b u ten o s, 56$  de butano no descompuesto y ,  aproximadamen— 

t e ,  y¿/0 da h id róg en o, lo  que in d ic a  que aproximadamente e l  4 79Ó de 

lo s  butanos p r im itiv o s  se h ab ía  transform ado en butenos e h id róg en o,

EJEMPLO V:

E l  c a ta l iz a d o r ,  empleado para d esh id ro g en ar un iso b u tan o  r e l a ­

tivam ente p u ro, se preparó incorporando una d is o lu c ió n  de n i t r a to  

de t o r i o ,  moderadamente sa tu ra d a , a p a r t íc u la s  de a lú m in a ,a c tiv a ­

da con un tamaño de aproximadamente 4 -1 2  m a lla s  por cm. La con cen - ! 

t r a c ió n  da l a  d is o lu c ió n  se a ju s tó  de mane-a que fu ese  p o s ib le  hu­

m edecer uniformemente l a s  p a r t íc u la s ,  s in  ningún e x ceso  a p re c ia b le  

de d is o lu c ió n *  D ichas p a r t íc u la s  se secaro n  luego cuidadosam ente 

y se c a lc in a r o n  a tem p eraturas moderadamente e lev ad as d e l o-den 

de 50Q2C, para c o n v e r t ir  e l  n i t r a t o  en b ió xid o  de t o r i o ,

Empleando la s  p a r t íc u la s  d e l c a ta l iz a d o r  g ra n u la r , prepara­

das como a n te s  se ha d ich o , se h izo  pasa-'- isob u tan o  a tra v é s  de 

una to r r e  de tra ta m ie n to  que la s  co n te n ía  como m a te r ia l  de r e l le n o ,  

a l a  p -a s ió n  a tm o sfé r ic a  y tem p eraturas de unos 575-60Q2C con una

i
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velocidad, de 550 volúmenes por hora por volumen de e s p a c io  c a t a l i ­

zador. A l a s  tem p eratu ras em pleadas, e l  b ió x id o  se c o n v ir t ió  p a r- 

( c ia lm e n te  en e l  ses(¿nioxido» E l  gas s a l ie n te  e s ta b a  c o n s t itu id o  

de unos 35$ do b u t i le n o s , 33$  de i-b u ta n o  no descompuesto y 33$ 

de h id ro g en o . A s i ,  esen cia lm en te  e l  5b$ d e l isobu tan o  p rim itiv o  

se c o n v ir t ió  en b u tile n o s  e h idrógeno*

EJEMPLO V I :

E l  mismo c a ta l iz a d o r ,  c o n s t itu id o  esen cia lm en te  de alúm ina 

que s ir v e  de so stó n  a una p rop o rción  menor de b ió x id o  de t i t a n o  co­

mo e l  empleado en e l  ejem plo I ,  se u t i l i z ó  pa^a d esh id rog en ar una 

m ezcla de n -b u ten os c o n s t itu id a  aproximadamente por p a c te s  ig u a­

l e s  de com puestos a l f a  y b e ta . Se t r a b a jó  a una tempe matura de, 

aproxim adam ente, 6üuSG, una p re s ió n  de 0 ,2 5  a t .  y un tiempo de 

c o n ta c to  de 0 ,6 5  segundos. B11 lo s  p ro d u cto s, condensados por en ­

fr ia m ie n to  a -8U2C, se en co n tró  p resen te  1 ,3 -b u ta d ie n o  en la  concen­

t r a c ió n  de unos 3 4 $ , co rresp o n d ien te  a un rend im iento  de unos 19$ , 

c a lcu la d o  sobre m a te r ia le s  de c a rg a . La id e n t i f i c a c ió n  se h izo  

por medio de l a  r e a c c ió n  con an h íd rid o  m a le ico , y tambie'n se h izo  

l a  id e n t i f i c a c ió n  formando e l  compuesto 1 ,2 ,3 ,4 - te t r a b r o m o b u ta n o ,.

EJEMPLO V i l :

E l  c a ta l iz a d o r ,  empleado en l a  d esh id rog en ación  de una m ezcla 

aproximadamente eq u im o lacu lar de n -b u te n o s, fuó su sta n cia lm en te  

e l  mismo que se ha d e s c r i to  en e l  e jem plo I I ,  a ex cep ció n  de que se 

u t i l i z ó  alúm ina a c tiv a d a  en lu g a r  de m agnesita c a lc in a d a ,y  e l  com­

puesto  Ultimamente prex^arado e s ta b a  c o n s t itu id a  aproximadamente 

de 95$ de e s ta  alúm ina y 5$  de b ió x id o  de c i r c o n io .

Empleando e l  c a ta l iz a d o r  preparado d e l modo a n t e r io r ,  la  mez­

c la  de butanos se deshidrogenó a una tem p eratura de 6002C, a la  

p re s ió n  de 0 ,2 5  a t .  y un tiempo de c o n ta c to  de 0 ,8 0  segundos. En 

lo s  p ro d u cto s, condensados p or e n fr ia m ie n to  a -80®C, se en co n tró  

p re sa n te  1 , 3-b u ta d ien o  en una co n ce n tra c ió n  de aproximadamente 32$ , 

lo  que corresponde a un rend im iento  de unos 18$ c a lcu la d o  sobre

ESPECIAL MOVIL

5  CENTIMOS
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lo s  m a te r ia le s  de c a rg a . La id e n t i f i c a c ió n  se h izo  por medio de 

l a  re a c c ió n  con an h íd rid o  m a le ico , y además tam bién se h izo  con 

l a  form ación  d el compuesto 1 ,2 ,5 ,4 -te tra b ro m o b u ta n o .

EJEMPLO V I I I :

t 4 3 6 4 §

E¡1 c a ta l iz a d o r  empleado fuá su b stan cia lm en te  e l  mismo que se 

u t i l i z ó  en e l  e jem p lo  I I I ,  c o n s t itu id o  p rin cip a lm en te  de h e p tó x i-  

do da c a r io ,  Ce^ü^, d ep ositad o sob-^e p a r t íc u la s  de b a u x ita  c a l ­

c in ad a*

Una m ezcla da m e t i l e t i l e t i l e n o  a s im é tr ic o  y t r i m e t i l e t i l e n o ,  

ob ten id a  por d e sh id ra ta c ió n  de a lc o h o l a m ílic o  t e r c i a r i o ,  se des­

hidrogenó h acién d o la  p a sa r sobre e l  c a ta l iz a d o r  a una tem peratura 

de 6 1 0 2 0 , una p>resión de 0 ,2 5  a t ,  y un tiempo de co n ta c to  de 0 ,5  

segundos. E l  ren d im ien to  de un so lo  paso fuá de 22$  de iso p re n o , 

rep resen tan d o  una tra n sfo rm a ció n  de aproximadamente e l  50^ de la  

m ezcla de panteno da l a  c a rg a . E l  iso p ren o  se id e n t i f i c ó  d e f i n i t i ­

vamente por l a  p rep aració n  d e l producto de a d ic ió n  de su a n h íd r i­

do m a le ic o , e l  anh íd rid o  c i s - 5- m e t i l  4 ^  4 t e t r a h i d r o f t á l i c o , pun­

to  de fu s ió n  6 2 ,5 9C a 6 5 ,5 £C. La p rod ucción  de iso p ren o  in d ic a  

r e a c c io n e s  con co m itan tes de iso m e riz a c ió n , durante e l  decurso de 

l a  d esh id ro g en ació n , y demuestra que e x is t e  una ten d en cia  p ara lo s  

am álenos isóm eros a p ro d u cir ca n tid a d e s  im p o rtan tes de iso p re n o . 

Los productos líq u id o s  p rop orcion aron  un m a te r ia l  análogo a l  cau­

ch o , por tra ta m ie n to  con sodio y o tro s  c a ta l iz a d o r e s  co n v en ien tes 

para e s t a  r e a c c ió n .

EJEMPLO IX :

E l  mismo c a ta l iz a d o r  d e s c r i to  en e l  ejem plo IV , c o n s t itu id o  

de óxido de h a fn io  y p a r t íc u la s  de a lu m in io , se empleó para l a  

d esh id rog en ación  s e le c t iv a  de m onoolefinas normalmente l íq u id a s .

Una m ezcla de m e t i l e t i l e t i l e n o  a s im é tr ic o  y t r i m e t i l e t i l e n o  

ob ten id o  por d e sh id ra ta c ió n  de a lc o h o l a m ílic o  t e r c i a r i o ,  se des­

hidrógeno h a c ién d o la  p asar sobre e l  c a ta l iz a d o r  a una tem peratura 

de 6 0 5 2C, una p re s ió n  de 0 ,2 5  a t .  y un tiem po de c o n ta c to  da 0 ,6 5



segundos. Un so lo  paso produjo e l  22fi de iso p re n o , lo  que re p re se n ­

ta  una co n v ers ió n  d e , aproximadam ente, 48 fo de l a  m ezcla de penteno 

<de l a  c a r g a . S I  iso p ren o  so id e n t i f i c ó  d e fin itiv a m e n te  por la  pre -  

680 p a ra c ió n  d el producto da a d ic ió n  d e l an h íd rid o  m a le ico , e l  a n h íd r i­

do c i s - 5- m o t i l -  Zh 4 t e t r a l i i d r o f t á l i c o ,  punto do fu s ió n  6 2 , 52c a 

6 3 , 5 2 0 . La producción de iso p ren o  in d ic a  re a c c io n e s  con co m itan tes 

do iso m a riz a c io n  durante e l  decurso de l a  d esliid ro g en ació n , y de­

m uestra que e x is t e  ten d en cia  p&ra lo s  am ilenos isóm eros a p ro d u cir 

685 ca n tid a d e s  im p o rtan tes de iso p re n o . Los productos líq u id o s  propor­

c io n a n  luí m a te r ia l  análogo a l  caucho, por tra ta m ie n to  con sodio u 

o tr o s  c a ta l iz a d o r e s  co n v en ien tes para e s ta  r e a c c ió n .

= 22 = 1 4 3 6 4 $
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EJEMPLO X :

h i  c a ta l iz a d o r  emp>leado en e s te  ca so  fu á  e l  mismo que e l  ya 

690 d e s c r i to  en r e la c ió n  con l a  d esliid rog en ación  de butano en e l  e jem ­

p lo  V , que comprende unos pocos po^ c ie n to s  de b ió x id o  de t o r io  

su ste n ta d o  sobre p a r t íc u la s  de alúm ina.

Una m ezcla de p a r te s  aproximadamente ig u a le s  de butenos a l f a  

y b e ta  se deshidrogenó a una tem peratura de 61Ü2C, una p re s ió n  de 

655 6 ,2 5  «*t. y ^  tiempo de c o n ta c to  de 0 ,8 5  segundos. En lo s  produc­

t o s ,  condensados por e n fr ia m ie n to  a -8 0 ^ 0 , se en co n tró  p resen te  

1 ,3  b u tad ien o  en una co n ce n tra c ió n  de aproximadamente 3Q7&, c o r r e s ­

p on d ien te a un rend im iento  de unos 1 7fo con r e la c ió n  a lo s  m a te ria ­

l e s  de c a rg a . La id e n t i f i c a c ió n  se h izo  por medio de l a  re a c c ió n  

700 con an h íd rid o  m a le ico , y o tra  nueva id e n t i f i c a c ió n  se e fe c tu ó  por 

la  form ación  d e l compuesto 1 ,2 ,3 ,4 -te tr a b r o m o b u ta n o .

7ü5

S  0 I  A

So r e iv in d ic a  como nuevo y d& p rop ia  in v e n ció n :

1 . — Un proced im iento  para  l a  d esliid ro g en ació n  de h id ro carb u ro s 

a l i f á t i c o s ,  para p ro d u cir  dadivados no sa tu ra d o s de lo s  mismos, 

c a r a c te r iz a d o  por que d ich os h id ro ca rb u ro s a l i f á t i c o s  se sometan 

a l a s  tem p eratu ras de d esliid rog en ación  a l  co n ta c to  con c a ta l iz a d o ­

re s  g ra n u la re s  s ó lid o s  que comprenden esen cia lm en te  mayores p ropor
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c io n a s , an p eso , de v e h íc u lo s  de a c tiv id a d  c a t a l í t i c a  re la tiv a m e n te  

pequeña, y que s irv e n  de soqiorte a menores p ro p o rc io n e s , en p eso , 

com puestos m e tá lic o s  con a c tiv id a d  c a t a l í t i c a  re la tiv a m e n te  e l e ­

vada se le c c io n a d o s  d e l grupo de compuestos de lo s  elem entos co n te ­

n id o s en l a  columna de l a  iz q u ie rd a  d e l grupo IV d e l s is tem a p e r ió ­

d ic o , c o n s t itu id a  por e l  t i t a n o ,  c ir c o n io ,  c e r io ,  h a fn io  y t o r i o .

2 . -  Un p roced im iento  según lo  re iv in d ic a d o  en e l  punto 1 ,  ca­

r a c te r iz a d o  por que lo s  h id ro ca rb u ro s  a l i f á t i c o s  se someten a l  con­

ta c to  con c a ta l iz a d o r e s  g ra n u la re s  s ó lid o s  que comprenden e s e n c ia l ­

mente mayores p ro p o rc io n e s , en p eso , de v e h íc u lo s  con a c tiv id a d  ca ­

t a l í t i c a  re la tiv a m e n te  pequeña se le cc io n a d o s  d e l grupo c o n s t itu id o  

p o r óxido de a lu m in io , óxido de m agnesio, b a u x ita , a r c i l l a s  de 

m o n tm o rillo n ita , a r c i l l a s  de b e n to n ita , t i e r r a  de in f u s o r io s ,  s í l i c e ,  

l a d r i l l o  r e f r a c t a r i o  y g la u c o n ita , que s ir v e n  ae sop orte a menores 

p ro p o rc io n e s , en p e so , de lo s  compuestos se le c c io n a d o s  de a c tiv id a d  

c a t a l í t i c a  re la tiv a m e n te  e le v a d a .

Un p roced im iento  según lo  re iv in d ic a d o  en lo s  puntos 1 ó 2 , 

c a r a c te r iz a d o  por que lo s  h id ro ca rb u ro s  a l i f á t i c o s  se someten a l  

c o n ta c to  con c a ta l iz a d o r e s  g ra n u la re s  s ó lid o s  que comprenden esen ­

c ia lm en te  mayores p ro p o rc io n a s , en  p eso , de lo s  v e h íc u lo s  que s i r ­

ven de so stó n  a menores p ro p o rc io n e s , en p eso , de óxid os m e tá lic o s  

con a c tiv id a d  c a t a l í t i c a  re la tiv a m e n te  e le v a d a , se le c c io n a d o s  d e l 

grupo de óxidos de lo s  elem entos co n ten id o s en l a  columna de la  i z ­

qu ierd a d e l grupo IV d e l s is tem a p e r ió d ic o , c o n s t itu id o  por t i t a n o ,  

c i r c o n io ,  c a r io ,  h a fn io  y t o r i o .

4 ,  -  Un p roced im ien to  según lo  re iv in d ica d o  en cu a lq u ie ra  de 

lo s  puntos p re ce d e n te s , c a ra c te r iz a d o  por que lo s  h id ro carb u ro s 

a l i f á t i c o s  se someten a l  co n ta c to  con lo s  c a ta l iz a d o r e s  g ra n u la re s  

s ó l id o s , a tem p eraturas e le v a d a s d e l orden de 45Ü-7G02C, p re s io n e s  

a b s o lu ta s  d e l orden de ü ,2 5  a  7 a i ,  7  tiem pos de c o n ta c to  d e l or­

den de 0 , 1 -7  segundos.

5 .  -  Un proced im iento  según lo  re iv in d ica d o  en cu a lq u ie ra  de 

l o s  puntos p re ce d e n te s , c a r a c te r iz a d o  por que se deshidrogenan
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h id ro ca rb u ro s p a r a f ín ie o s  en la s  co rre sp o n d ie n te s  m onoolefinas., 

som etiénd olos &i c o n ta c to  con l e s  c a ta l iz a d o r e s  g ra n u la re s  s ó l id o s , 

tem p eratu ras den tro  d e l orden aproximado de 4%>-6^C-C, a una 

745 p re s ió n  aproximadamente l a  a tm o s fé r ic a , y a tiem pos de co n ta c to  

d e l orden de C, 5 -7  segundos.

6 . -  Un proced im iento  según lo  re iv in d ic a d o  en cu a lq u ie ra  de 

lo s  puntos 1 a 4 , c a ra c te r iz a d o  por que se producen d io le f in a s ,  de 

m o n o o lefin as , som etiendo e 'stas  a l  c o n ta c to  con lo s  c a ta l iz a d o r e s  

750 g ra n u la re s  s ó l id o s , a tem p eraturas elevadasde unos 500- 700^0 , p re­

s io n e s  in f e r io r e s  a l a  a tm o sfé r ic a  d e l orden de 0 ,2 5  a t .  a b s o lu ta s , 

y tiem pos de c o n ta cto  de menos de 1 segundo*

7 * -  Un p roced im iento  según lo  re iv in d ic a d o  en c u a lq u ie ra  de 

lo s  puntos 1 a 4 ,  c a ra c te r iz a d o  por que se producen d io le f in a s ,  de 

755 h id ro ca rb u ro s  p a r a f ín ic o s , som etiendo é s to s  a l  c o n ta c to  con c a t a l i ­

zadores g ra n u la re s  s ó lid o s  a tem p e-atu ras e lev ad as d e l orden de 

500- 7 0 0 eC, p re s io n e s  in f e r io r e s  a la  a tm o sfé r ic a  y tiem pos de 

c o n ta c to  d e l orden de 0 , 1 -2  segundos*

8 . -  Un p roced im iento  según lo  re iv in d ic a d o  en c u a l q u i e r  de 

760 lo s  puntos x ^ e e d e n te s ,  c a ra c te r iz a d o  por que lo s  h id ro ca rb u ro s

a l i f á t i c o s  se someten a l  c o n ta c to  con un c a ta l iz a d o r  g ra n u la r  só­

l id o  que comprende e sen cia lm en te  una mayor p ro p o rc ió n , en p e so , de 

óxido de alum inio con a c tiv id a d  c a t a l í t i c a  re la tiv a m e n te  pequeña 

y que s ir v e  de sopoorte a un óxido con a c tiv id a d  c a t a l í t i c a  r e l a t i -  

7^5 vamente elev ad a se le cc io n a d o  d e l grupeo c o n s titu id o  por lo s  óxidos 

de t i t a n o ,  c i r c o n io ,  c a r io ,  h afn io  y t o r i o .

U11 p roced im iento  según lo  re iv in d ica d o  en cu a lq u ie ra  de 

lo s  puntos p re ce d e n te s , c a ra c te r iz a d o  por que lo s  h id ro carb u ro s 

^ iz f é t i c o s  se someten a l  c o n ta c to  de lo s  c a ta l iz a d o r e s  s ó lid o s  

770 en forma de g ran u los preparados con un tamaño aproximado de 17 6- 1 2 . 

m a lla s  p or cm,

1 0 . -  Un p roced im iento  según lo  re iv in d ica d o  en cu a lq u ie ra  de 

lo s  puntos p re ce d e n te s , c a ra c te r iz a d o  por que lo s  h id ro carb u ro s 

a l i f a t i c o s  se someten a l  co n ta c to  con lo s  c a ta l iz a d o r e s  s ó lid o s

1 4 3 64 9
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en forma do p a r t íc u la s  com prim idas, por ejem plo de b o l i t a s .

1 1 . -  Un proced im iento  según lo  re iv in d ica d o  en c u a lq u ie ra  

de lo s  puntos p re ce d e n te s , c a ra c te r iz a d o  por que lo s  h id ro c a r ­

buros a l i f á t i c o s  se someten a l  c o n ta c to  con lo s  c a ta liz a d o r e s  

g ra n u la re s  s ó lid o s  que comprenden mayores p ro p o rc io n e s , en p e se , 

de v e h íc u lo s  con a c tiv id a d  c a t a l í t i c a  re la tiv a m e n te  pequeña, y 

que s ir v e n  de sop orte a compuestos se le c c io n a d o s  con a c tiv id a d  

c a t a l í t i c a  re la tiv a m e n te  e le v a d a , en una can tid ad  i n f e r i o r  a l  IQ/o, 

en  p a so , de lo s  c a ta l iz a d o r e s  t o t a l e s .

1 2 . -  Un p roced im ien to  según lo  re iv in d ica d o  en  c u a lq u ie ra  de 

lo s  puntOB p re ce d e n te s , c a ra c te r iz a d o  por que lo s  h id ro ca rb u ro s 

a l l í a t i c o s  se someten a l  co n ta cto  con lo s  c a ta l iz a d o r e s  g ran u la­

r e s  s ó lid o s , en estad o  de vap or, y , e se n c ia lm e n te , en au sen cia  

da vapor de agua.

E s ta  P a ten te  reca e  sobre "Ulí PEOCEDHíIEUTC PARA La DESKIDRO- 

GHKaCIQH US HIDROCARBUROS ALIFATICOS” , como queda d e s c r i to  e n la  

p re sen te  Memoria y c a ra c te r iz a d o  en l a  a n te r io r  R o ta .
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