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Memoria descriptiva que se acompafia & la Solicitud de Paten-
te de Invencién por VEINTE afios, a favor de Unive rsal
0il Products ¢ o., residente en Chicago, (Estados Uni-
dos de América), por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA CONVERSION DE HI-
DROCARBUROS ALIFATICOS", presentada en el Ministerio de Industria

y Comercio.

El presente invento se refierye més particularmente a la con-
versién de hidrocarburos alifdticos o de cadena recta en hidrocar—
buros ciclicos o de cadena cerada,

Mds espec{ficamente, se refiere a un procedimiento que com-
prende el empleo de catalizadores especiales y condiciones especi-
ficas de operar, por lo que toca a la temperature, presidén y al
tiempo de reaccibén, con el gue los hidrocarburos aliffticos pueden
convertirse eficazmente en hidrocarburos aromfticos.

Bn la pirolisis directa de hidrocarburos puros 0 mezclas de
hidrocarburos, como los que se encuentran en las fracciones del
petréleo u otras mezclas de hidrocarburos, naturales o0 producidos
sintéticamente, las reacciones correspondientes, gque producen
aromfticos de parafinas y olefinas, son de un cardcter excesiva-
mente complicado y no pueden contvolarse fdcilmente.

En general, se reconoce que en la descomposicién témmica de
compuestos de hidvocarburos o de mezclas de éstos con un orden de
ebullicién relativamente pequefio, cualesquiera reacciones inter-
medias que se originen hay una pérdida general de hidrégeno, una
tendencia a separar carbono y un orden de ebullicién generalmente

m€s amplio en los productos liquidos totales, comparando con la

carga primitiva., En condiciones suaves de cracking, que suponen
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tempe raturas relativamente bajas y presiones pequefias y tiempos
breves de exposicidn a las conaiciones ael crecking, es posible,
en algin grado, controlar las reacciones de este Yltimo, ae mane-
r& que se limiten a aescomposiciones primarias y se proauzecs, una
péraida minima de hiardgeno y una proauccién méxima de tracciones
ae bajo punto ae ebullicidén constitufdas por compuestos que re-
presentan fragmentos ae los compuestos primitivos de elevado e 8o
molecular,

Cuando las condiciones de la pirolisis aumentan en rigor, em-
pleando temperaturas mis altas y tiempos més largos de exposicibn
a las condiciones piroliticas, se presenta un aumento progresivo
en las pérdidas de hidrdgeno y un gran aumento en reacciones secun-
darias que suponen la recombinacién de los radicales primarios,
para formar polimaros, y alguna ciclizacibén pawa formar naftenos
y aromdticos, aunque los mecanismos, comprendidos en estos casos,
son de naturaleza tan complicada que se han podido recoger muy
pocos datos, a pesar de un gran nimevo de experimentos que se han
hecho y ael gran nimero de teorias propuestas. Sin embargo, puede,
en general, decirse que, partiendo de hidrocarburos parafinicos
representantes del més alto grado de saturacidn, estos compuestos
se cambian progresivamente en olet'inas, naftenos, aromfticos, y
finalmente en carbono e hidrb6geno y otros gases fijos ligeros. No
se ha de pretender inferir de lo aicho que se haya logrado cual-
quier resultado particuler en la conversién de un hid~ocarburb
parafinico dado u otro hidrocarburo alifético en un hidwrocarburo
aromdtico del mismo nime~o de €tomos de carbono, sirvidndose de
las fases progresivas indicadas. Si esto resulta, es de ordinario
con rendimientos muy pequefios que, en la préctica, son ae impor-
tancia muy exigua.

La bisqueda de catalizadores, para controlar y acelerar 6s-
pec{ficamente las reacciones de conversién perseguidas entre hidro-

carburos, ha tropezado con las dificultades usuasles que se presen-
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tan al buscar catalizadores para otros tipos de reacciones, ya
que no existen leyes o roglas bdsicas pava predecir la eficacia
de los materiales cataliticos,y, en su conjunto, este estudio se
encuentra en un estado mis o menos empirico., Empleando cataliza-
dores en las reacciones de conversifn entre hidrocarburos puros

¥y particularmente en conexién con la conversién de destilados

¥y residuos relativamente pesados, disponibles para el cracking,
se aprecia una tendencia general en las reacciones de descomposi-
cibén a efectuarse con gran rapidez, necesiténdose utilizar facto-
res de tiempo extraomdinariamente breves y un control de la tem-
peratuva y presién muy cuidadoso, para evitar que la descomposi-
cibén sea demasiado extensa. Se encuentran otras dificultades para
mantener la eflicacia de los catalizadores empleados en la pirolis
sis, y& que, de ordinario, se presenta una deposicién rdpida de
materiales carbonosos sobre la superficie y en los poros de aqud-
llos.

Las breves notas anteriores, sobre la naturaleza de 1la piro-
lisis de los hidrocarburos, se han traido para suministrar una ba-
gse general que sirva para sefialar las mejoras del procedimiento
que constituye el objeto del presente invento, el cual puede apli-
carge al tratamiento de hidrocarburos parafinicos u olefinicos pu-
r0o8, a mezclas de hidrocarburos conteniendo porcentajes importantes
de hidrocarburos parafinicos, como las fracciones relativamente
préximas obtenibles en la destilacién del petréleo, y otras frac—
ciones andlogas que contienen hidrocarbuvos no saturados como tam-
bién hidrocarburos saturados de cadena recta, como las que resul-
tan del cracking sobre las fracciones més pesadas del petrbleo,

En una forma especifica de ejecucidn, el presente invento com-
prende la convewsién de hidrocarburos alifdticos, inclufidos los
parafinicos y olefinicos, en hidrocarburcs arométicos, sometiéndo-

los, & elevadas temperaturas del orden de 400-7002C, al contacto,
durente tiempos definidos, del orden de 6-50 segundos, con mate-

riales cataliticos que cumpreden mayores proporciones, en peso,
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de soportes que tienen una actividad catalitica relativamente baja,
Yy sirven de soporte a menores proporciones, en peso, de compues-
tos de elementos seleccionados de los contenidos en la columna

de la izquierda del grapo VI del sisteme peribdico, compuestos que
poseen une actividad catalf{tica relativamente elevada,

Por el procedimiento del presente invento, los hidrocarburos
alifdticos o de cadena rocta, con 6 8 més &tomos de carbono dis-
puestos estructuralmente en cadena, se deshidrogenan especifica-
mente de tal manera que la cadena de dtomos de carbono experimenta
un cierre en anillo, produciendo, en el caso més sencillo, benceno,
de n-hexano o n-hexeno, y, en el caso de parafinas de peso molecu-
lar més elevado, diversos aerivados alquilicos del benceno. En condi.
ciones de tiempo de contacto,de temperatura y presidén,debidamente
controladas, pusden obtenerse rendimientos muy elevados,del orden
de 75 a 90%, en benceno o compuestos arométicos, los cuales superan
bastente & los obtenidos antes en la industria, con 0 sin cataliza-
daores. Lon objeto de ilustrar y adar ejemplos de los tipos de reac-—
ciones trensformadcras de hiarocarburos, que se aceleran especifica-
mente en las condiciones preferidas, gracias & los presentes tipos

de catalizadores,se traen las siguientes ecuaciones estructurales:

/ UHZ \ C
'Ho CH3 CH CH
7 — + 4H
<
GH2\ UH3 CH CH
C CH

Hy
n-hexano Benceno
G - GE,
~ Ha\\\
7H2 UH2 - UH; + -
CH CH E 2
2\\ Py P
UH2

n-heptano Tolueno
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— + 4H,
2\\ 2 3
n-octano o-xileno

En el anterior cuadwo, las févmules estructu+~ales de los hidro-
carburos parafinicos primarios se han wepresentado como un anillo
casi cerrado en lugar de disponerlas, como de Ordinario, linealmen-
te, con objeto de indicar los posibles mecanismos en cuestién., No se
ha atendido a indicar la posible existencia intevmedia de monoole-
tinas,aioletfinas, exametilenos o exametilenos alquilaaos, qus po-
drian wesultar de la pérdida de diversas cantidaades de hidrdégeno.
BEn la actualidaa, se desconoce si el cierre anular tiene lugar con
la pérdida de una molécula de hiardgeno, o si asshidrogenacién se
presenta en los carbonos ae la cadens, de suerte que el primer com-
puesto anular formado sea un aromdtico, por ejemplo benceno 0 uno
de sus derivados, Las tres ecuaciones anteriores son ae un carécter
relativawente sencillo e indican gene-almente el tipo de weacciones
comprendidas, pero en el caso ae n-parafinas o monoolsefinas, ae pe-
80 molecular més elevado que el octano representado, y en el caso
de conmpuestos de caaena ramificaaa, que contienen varios grupos
alquilicos sustituyentes en aiferentes posiciones & lo largo de la
cadena de seis dtomos de carbono, se producirdn reacciones més com-
plicadas. Por ejemplo, en el cas0 de un compuesto primario como el
2,5-aimetilhexano, el proaucto principal resultante es, al parecer,
el o-xileno, aunque conjuntamente se producen cantidades aefiniaas
de compuestos talew como el etilbenceno, lo que indica une isomeri-
zacibn ae dos grupos metilicos sustituyeﬁtes. En el caso ae los
nonanos, represantadaos por el compuesto 2,3,4-trimetilhexano, no
s6lo se presenta la formacién de mesitileno sino, también, la de

compuestos como el metiletilbenzol y aiversos benzoles propilicos.
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De lo anterior, puede deducirse que el objeto de] presente in-
150 vento se limita preferenfemente al tratamiento de hidrocarburos ali-
fédticos que contienen al menos 6 £tomos de carbono dispuestos en
)’cadena recta. En el caso de hidrocarburos parafinicos conteniendo
menos de 6 &tomos de carbono en disposicién lineal, puede verificar-
se alguna formacidén de aromdticos, a causa de reacciones primarias
155 de isomerizacidén, aunque es evidente que el grado de €stas variard
considerablemente con el tipo de compuestos y las condiciones de
operar, El procedimiento puede aplicarse fdcilmente a parafinas,
desde el hexano al dodecano, y & sus corvespondientes olefinas. Al
aumentar el peso molecular més alld de este punto, tiende también
160 a aumentar el porcentaje de reacciones secundarias inconvenientes,
Y los rendimientos en arométicos alquilados pe-seguidos decrecen
propo~cionalmente.
El presente invento se caracteriza por el empleo de un grupo
particular de materiales cataliticos compuestos que, como sus cata-
165 lizadores bésicos, utilizan cie-tos 6xidos refractarios y silicatos
que, en s{ mismos, pueden poseer una propiedad catalftica especifi-
ca pequeiia en las reacciones de deshidrogenacién y ciclizacidn,
pe~0 que se mejoran grandemente, bajo este respecto, por la adicidén
de ciextos promotores o catalizadores secundarios eén menores propor-
170 ciones. Estos materiales bdsicos de soporte son preferentemente de
estructura éspera y refractaria capaces de resistir el rudo empleo
a que los catalizadores se someten, po- lo que toca a la tempera-
tura, durante el servicio, y en la regeneracién por medio de aire
u otras mezclas gaseosas oOxidantes, despuds que se han estropeado
175 por depdsitos carbonosos, tras cierto perfodo de servicio. Como
ejemplos de mate—iales que pueden emplearse en forma granular como
soportes de las sustancias cataliticas preferidas, citaremos los
siguientes:
Oxido de magnesio Avcillas de montmorillonita

180 Oxido de aluminio Tierva de infusorios

Bauxita Ladrillo refractario triturado
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Arcillas de bentonita Silice triturada

Glauconita (Arena verde)

Debe hacerse resaltar gue, en el campo de los catalizadores,
existen muy pocas reglas que permitan predecir qué matevwiamles ha-
brédn de catalizar una reaccifén dada. L& mayor parte de los trabajos
cataliticos se han hecho sobre una base puramente empirica,aunque,
a veces, ciertos grupos de elementos o0 compuestos se ha encontrado
ser mids 0 menos equivalentes en ciertos tipos de reacciones acele-
radoras.

Por 1o que toca a los materiales catalfticos bdsicos, que se
emplean preferentemente segin el presente invento, se requieren
algunas precauciones para asegurar €l que possan las debidas ca-
racteristicas fisicas y quimicas, entes de gue se los impregne con
los promotores, para hacerlos més eficaces. Por 10 que se refiere
al Sxido de magnesio, que puede emplearse alternativarmente,se le
prepare més convenientemente por calcinacidén de 1la magnesita mine-
ral, que generelmente se encuentra formando masas o0 en variedad
terrosa y raras veces en foyma cristalina,siendo, de ordinario,
los cristales rombo€dricos. En muchas magnesitas minerales, el 6xi-
do de magnesio puede, en algunos tantos por ciento, estar veempla-
zado por el 6xido ferroso., El mineral se encuentra bastante fre-
cuentemente y puede obtenerse con fasilidad en cantidad y en bue-
nas condiciones. El compuesto pudo comienza a descompone rse, para
formay el 6xido, a una temperature de 3509C, aunque la descomposi-
cién sdlo alcanza un valor préctico a temperaturas conside-eblemen-
te mds elevadas, ordinarieamente del orden de 800°C & 900°C. Le mag-
nesita se relaciona con la aolomita, el carbonato mixto de caleio
y magnesio, el cual, sin ermbargo, no presta tan buenos servicios,
en el presente caso, como la magnesita relativamente pura. El car-
bonato de magnesio preparado por precipitacién u otros métodos

quinicos puede emplearse alternativemente en lugar del mineval na-

tural, lo que permite utilizarlo como elemento activo de masas que
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contienen materiales espaciadores de cardcter relativamente inerte,
Y, én algunos casos, permite producir catalizadores de més efica-
cia y de més large vide. No es necesario que la magnesita se con-—
vierta completamente en 6xido, sino que, en regla general, 65 pro-
ferible que la conve-giln llegue por 10 menos a ser superior al
90%, esto es, que quede menos ael 10% de carbonato remanente en

el material calcinado.

El 6xido ae aluminio,que gene-elmente se prefiere como mate-
rial bésico para obtener catalizasaores ael presente procedimiento,
puede obtenerse de minerales natureles de éxido de aluminio, tales
como la bauxita, o de carbonatos tales como la dawsonita, mediante
conveniente calcinacién, o pueae prepararse, por precipitacién
ae hidrato de aluminio, ae aisoluciones de sulfato de aluminio o
aiferentes alumbres, y deshidrogenacién ael precipitado de hidré-
xido de aluminio, mediante el calor,y, ordinariamente, conviene
y ofrece ventajas tratarlo luego con aire u otros gases o por otros
medios, para activarlo antes de emplearlo.

Dos 6xidos hidratados de aluminio se encuentran en la natura-—
leza, a saber, la bauxita, con la t'6rmulsa £1,0.2H0, ¥ ol aidsporo
A120)-H20. En estos ados éxidos, el sesquilxido de hierro puede
reemplazar parcialmente & la aldmina. Estos dos minerales u éxiaos
correspondientes, producidos de hidréxido de aluminio precipiteado,
son adscuados par&s obtener el presente tipo de catalizedores, y,
en algunos casos, han aado Jos mejores resultados de cualesguiera
de los compuestos bdsicos cuyo empleo estudiamos. El mineral
aawsonita con la t'érmula Na3A1(003)3.2A1(0H)3, es otro mineral que
puede emplearse como tuente de 6xido de aluminio,

En la prdctica, es lo mejor, en las fases finales de prepara—
cibén del 6xido ae aluminio como catalizador bésico, el calcinar—
lo aurante algin tiempo a tempe-aturas dentro del mismo orden apro-
ximado & las empleadas en la calcinacién de la megnesita, a sabery,

de 800 a 900¢C. Esto.., probablemente, no corvesponderf a la des—

bhidratacién completa de los hid»6xidos, pero, al pa—ecer, pPropor-
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ciona un material catalftico de buena resistencia y porosidad,de
manera que es capaz de resistir durante un largo periodo de tiempo
los efectos destructores de los periodos de serviciod de regene ra—
cién & que se le somete. En el caso de las areillas, que pueden
seyvir como materiales catalfiticos bdsicos para soportes de los
promotores, los me jores materiales son aguéllos gque se han trata-
do por écido para hacevlos més siliceos. Estos pueden convertirse
en bolitas 0 moldearse de cualquier otra manera, antes o despuds
de agregar el catalizador promotor, y-& que, de ordinario, poseen
un elevado porcentaje de porciones finas. La adicién de cie~tos
promotores, sin embargo, ejerce una accidn aglutinante, de suerte
que los materiales moldeados pueden emplearse sin miedo de que en
el servicio se deteriore su estructura.

Nuestras investigaciones han demostrado, también, ciertamen-
te que la eficacia catalftica de sustancias como la aldmina, &xi-
do de magnesio y arcillas, gue pueden poseer alguna capacidad ca-
talftica por si mismas, se aumenta grendemente por la presencia
de compuestos de los elementos preferidos en cantidades relativa-
mente pequefias, ordinariamente del orden de menos del 10%,en peso,
del vehfculo. La préctica més comin es utilizar catalizadores con
2 a b%, en peso, de estos compuestos, particulaymente de sus Oxi-
dos inferiores,

Los promotores, que se emplean segin el presente invento para
producir catalizadores activos de los materiales bédsicos, compren-
aen, en gene-al, compuestos y més particularmente Sxiaos ae los
elementos contenidos en la columna de la izquierda del grupo VI
del sistema peribaico, que comprende los elementos cromo, molibde-
no, volf'ramio y urano. En general, todos los compuestos de los
elementos prereridos poseerdn, en la préctica, alguna actividad
catalfitica, aungue, de ordinario, los éxidos, y particularmente
los 6xidos inferiores, son los me jores catalizadores. Los compues-—

tos catalfticos pueden preparse utilizando compuestos solubles de

los elementos, en aisoluciones acuosas, ae las que se absgsorben
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por los vehiculos granulares preparados, o de las que se depositan
gobre el vehfculo, por evaporacibn del aisolvente. El invento com—
prende, ademfs, el empleo de compuestos catalizadores obtenidos
por mezcla de compuestos relativamente insolubles con vehiculos

en estado humedo o seco. En los siguientes pdrrafos, se sefialan
algunos de los compuestos de los elementos antes citados, que son
solubles en agua y que pueden utilizarse para incoyporar el mate-
rial catalitico a los vehfculos. También se citan los éxidos co-
nocidos de estos elementos,

CROMO :

Los catalizadores preferidos en el caso del cromo comprenden
esencialmente mezclas de mayores cantidades de vehiculos inertes y
menores cantidades de compusestos de cromo tales por ejemplo como
los 6xidos c:oj, Cr0,, y particularmente el sesquibxido Cr203 que
resulte de la reduccién de los uos 6xidos més elevados. Los 6xidos
citados son particularmente eficeces como catalizadores para 1los
rresentes tipos de reacciones, aunque el invento no se limita apsu
empleo sino gque pueden utilizarse cualesquiera de los compuestos
catalf{ticamente activos de cromo, los cuales pueden depositarse,
sobre los vehfculos, de disoluciones acuosas u otras en el decurso
de la preparacién de los compuestos, O pueden mezclarse medéénica-
mente con éllos, en estado hémedo o seco, Los compuestos como el
dcido cromico HoUr0,4, preparado por aisolucién del tribxido en
agua, y €l nitrato de cromo cr(N03)3 son fédcilmente solubles en
agua & temperatura ordinaria, y sus disoluciones pueden por eso
utilizarse para incorporar compuestos a los aivewsos vehiculos que
después se podrén calcinar para dejar un residuo de triéxido que,
fdcilmente, puede reducirse por hidrbgeno a 25UeC, para formar el
sesquiéxido verde, y, de ordinario, se reduce en la primera fase
de la operacidn, &l pasar 1los vapores de 1los hidrocarburos para-
finicos., Alternativemente, si se quiere, pueden los hidréxidos de

cromo precipitarse, dedisoluciones acuosas sobre particulas sus-

pendidas de vehfculoe, empleando precipitantes como 1os hidrdxidos
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¥y carbonatos de los metales alcalinos o del amonio. Entre los
compuestos solubles gue pueden incorporavse & los vehfculos de
disolucidn acuosa mencionaremos el sulfato de cvomo y emonio,
los cloruros de cromo, el fluoruro dée cromo, el cianuro de pota-
sio y cromo, los sulfatos de cromo, las sales dobles de cromo en
los metales alcalinos, como el sulfato de potasio y cromo, y las
sales de metales alcalinos de los aiversos &cidos del cromo.

MOLIBDENOS

>

La préctica comin es utilizer catalizadores que contienen de
2 a 5%, en peso, de los dxidos inferioves del molibdeno, como el
sesquibxido ll.0203 y el bidxido MoO,. Aungue 1los 6xidos citados
son particularmente eficaces como catalizadores para 1los presen-
tes tipos de reacciones, el invento no se limita a su empleo, sino
que pueden emplearse otros compuestos de molibdeno., Numeryosos com-
puestos fécilmente solubles de este dltimo pueden utilizarse, en
disolacién, para incorporar los catalizadores a los vehiculos., Co-
mo ejemplos ue estos compuestos solibles, pueden citarse el penta-
cloruro de molibdeno en daisolucidén de £cido clorhidrico, el éxido
molibdico aisuelto en amoniaégﬁﬁmgéido nitrico y molibaasto de emo-
nio. Otros compuestos soclubles son el tetrabromuro, el oxicloruro
¥y tiocianesto bédsico. Uompuestos asl molibdeno insblubles en sgua
u otros disolventes ordinarios pueden mezclarse mecdnicemente con
la alumina, en estado seco o himedo.

VOLFRAMIO:

Los éxidos de voltramio, como el sesquibxido W205 y el bidxi-
ao WO,, que resultan de la reauccién ael tridxido WOB’ son parti-
cularmente eficaces como catalizadores para los presentes tipos de
reaccidn, adnque el imwento no se limita & su empleo, sino que pue-
den emplearse otros compue stos ae volframio. El tribxido de éste
dltimo se aisuelve fécilmente en wisoluciones acuosas de amoniaco,

y pueae, asf, utilizarse convenientemente como fusnte dltima de

4cidos volfrémicos, gque corresponden & los aiversos grados de hi-
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dratacidn del tridxiao, ¥y los cuales pueden calcinarse para obte-
ne~ este tridxido. Altemnativamente, los &cidos volfrémicos pue-
den precipitarse de aisoluciones en agua empleando hidréxidos
o0 carbonatos de amonio o metales alcalinos, como precipitantes,
calcindndose, luego, el hidréxido, para obtener mezclas de tribxi-
do y bidxido, que pueden sometevse a le reduceién por hidrdgeno
o0 los gases y vapores en contacto con €l catalizador, en la préc-
tica nommal del procedimiento.
URANO: i

Por 1o que se refiere al urano, que es el miembro més pesado
del presente grupo natural de elementos, cuyos compuestos se pre-
fieren como catalizadores, puede nicamente decirse que, aungue
este elemento proporciona compuestos catal{ticos con un grado de
actividad relativamente elevaao, su carestia y coste excluye en
la préctica, naturalmente, el extenso empleo del mismo. El urano
presenta una serie de Oxidos que comprende el bibxido U02, un
tridxido UQ}’ un perdxido hidratado U04.2E,0 ¥ un 6xido U308 ca—
racteristico de la pechblenda, Cualquieva de estos 6xidos puede
emplearse como catalizadores lo mismo que algunos de los otros
compuestos de este elemento,

La préctica mfs genewel de incorporar los maeteriales promoto-
res & los catalizadores bédsicos preferidos, que, si se preparan
bien, poseen una elevada capacided adsorbente, es la de agitar
los grénulos, preparados de, aproximademente, 1p a 8 mallas por
centimetro, dentro de aisoluciones de sales qus proporcionardn los
compuestos promotores deseados, mediante calcinacién en debidas
condiciones. En algunos casos, los grénulos rueden simplemente
agitarse en disoluciones ligeramente calientes de sales, hasta que
los compuestos disueltos queden detenidos sohre las rarticulas,
por absorcién u oclusidén, despuds de lo cual dichas particulas se

separan del exceso de disolvente por sedimentacién o filtracién,

86 laven con agua, pera €liminar el exceso de disolucibn, y, lue-

€0, se calcinan, para producir el promotor residusl perseguido.En
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caso de ciertos compuestos de solubilidad relativamente pequefia,
pusde ser necesario incorporar la disolucién en porciones sucesi-
vas al catalizador bdsico adsorbente, con caldeo intermedio para
expulsar el disolvente, con objeto de llegar a la cantidad reque-
ride de promotor depositado sobre la superficie y en los poros del
catalizador bdsico, Las temperaturas empleadas para secar y calci-
nar, después de incorporar los promotores de las disoluciones, depen
derén enteramente de las caracteristicas individuales del compuesto
incorporado, y, para esta fase, no pueden sefialarse Ordenes gene-
rales de temperatura,

En algunos casos, los promotores pueden depositarse de la di-
solucién agregando precipitantes que efectden la deposicidén de pre-
cipitados sobre los grénulos de catalizador. Por regla general,los
métodos de mezcla mecénica no son prefewibles, aunque algunas ve-
ces, en el caso de compuestos hidratados o fécilmente fusibles,
pueden éstos mezclarse con las debidas proporciones de catalizado-
res bésicos_y distribuirse uniformente mientras se encuentran en
estado de fusién o fluidez,.

Por lo que toca a las proporciones relativas del catalizador
bédsico y de los materiales promotores, puede, en genevel,estable-
cerse que estos Wltimos son generalmente menos del 10%,en peso,
de los compuestos totales. El efecto sobre la actividad catalitica
de los catalizadores b€sicos producidos al variar el porcentaje
de cuslquier compuesto o mezcla de compuestos dados, depositados
sobre éllos, no es asunto gue pueda calcularse exactamente, sino
que debe determinarse por experirento, Frecuentemerte, pueden ob-
tenerse buencos aumentos en la actividad catalfitica por deposicidn
de tan poco como 1 6 2% de compuestos promotores sobre la super-
ficie y en los poros del catalizador bdsico, aunque el promedio
general es de unos Hf.

Se ha encontrado ser esencial para obtener elevados rendimien-

tos en aromdticos partiendo de hidrocarburos aliféticos, cuando se
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emplean los tipos preferidos de catalizadowes, que, segin el hidro-

carburo alifético o ae la mezcla de hidrocarburos tratada se emplea-

}Vran temperaturas de 400-7002C, tiempos de contacto de aproximada-

mente 6 a H0 segundos y presiones aproximadas & la atmosférica., El
empleo de presiones inferiores a la atmosférica, del orden de 1/4
atmésferas, puede ser conveniente, ya que las presiones reducidas
favorecen generalmente las reacciones de deshidrogenacidén selecti-
va, aunque, por otro lado, las presiones moderademente superiores
a la atmosférica, ordinariamente del orden de menos de 7 atmésferas,
tienden a aumentar le capacidad de la instalacién industrial, de
suerte que, en la prdctica, habrd que compensar estos dos factores.
Los tiempos de contacto mds cominmente empleados con hidrocarburos
n-parafinicos o monoolefinicos, con 6 a 12 &tomos de carbono en la
molécula, son del orden de 6 a 20 segundos. Por los entendidos en
los trabajos de conversibn de hidrocarburos en presencia de catali-
zadores podréd apreciarse fdcilmente que los factores de temperatu-
ra, presibn y tiempo se debevrdn muchas veces ajustar por los resul-
tados de experimentos previos, para obtener los mejores resultados
én cualquier caso dado. El criterio para juzgar 1los rendimientos
arordticos servivd para fijar las mejowes condiciones de operar.En
sentido generel, las relaciones entre el tiempo, la temperatura y
la presién se ajustan prefe-entemente de menera que se empleen més
bien condiciones rigurosas, de suficiente severidad para asegurar
un méximo de reacciones de ciclizacibn con ur minimo de reacciones
secundarias inconvenientes, Si se emplean tiempos de contacto de-
masiado breves, las reacciones de convewsifén no llegarén mds alléd
de las de simple deshidrogenacidén, y los rendimientos en olefinas
y diolefinas preponderarén sobre los de aromfticos.,

hunque el presente procedimiento puede aplicarse especialmen-—
te a la produccidén de los correspondientes aromfticos, partiendo
de un hidrocarburc alifdtico o de una mezcla de hidrocarburos

alifdticos el invento puede también emplearse pava produciyr &romé—
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ticos de mezclas de hidrocarburos aliféticos, como los destilados
de petrfleo paraffnico o de petr6leo crudo mezelado. En este caso,
el cardcter aromftico de los destilados se aumentard, y, por regla
general, el nimero octano se € més élevado. Si se quiere y se en-
cuentre factible sobre una base de concentracibén, los arométicos,
producidos en la mezcle de hidrocarburos, podrén obtenerss, como
tales, por destilacibn en fracciones de orden conveniente de
ebullicién, seguida de tratamiento guimico con reactivos capaces
de reaccionar selectivamente con €llos. Otro m€todo de concentra—
cién arorética se£ el de emplear aisolventes selectivos tales co-
mo enhidrido sulfuroso 1fquido, alcoholes, furfural, clorex,etcdte-
Ta.

En la préctica del procedimiento, la forma general de actuar
és evaporar 1os hidrocarburos 0 mezclas ae hidrocarburos, y, des-
pués de calentar 1l0s vapores a temperatura conveniente dentro de
los 6rdenes antes especificados, hacerlos pasar & través de masas
estacionarias de material catalitico granular en columnas cilindri-
cas ve~ticales de tratamiento o en bancos de tubos, conteniendo el
catalizador, en acoplamiento paralelo. (omo las reacciones son en-
dotérmicas, puede ser necesario aplicar algin calor exteriormente
para mantener la temperatura Sptima de reaccidn, Después del paso
a través ae la zona catalitica, los productos se someten al frac-
cionamiento para obtener tf'racciones gque contengan el prodaucto aro-
mético perseguido, separando los gases tijos, los hidrocarburos
no transformedos y los materiales residuasles més pesados, lo cual
puede aispone~se en cualquier forma conveniente, dependaiendo desu
composicién. El rendimiento geneval en arométicos puede aumentar—
se volvienao al ciclo los hidrocarburos no transformados de cadena
recta, para tratarlos nuevarente con material de refresco, aunque
ésta es una medida més 0 menos obvia, y no es especificamente ca-
racteristica del presente invento.

Es una caracterfstica importante del presente procedimiento

el que los vapores sometidos a la deshidrogenacidn deben estar
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libres, por completo, de vapor de agua & no ser pequefias trazas,
ya que la presencia de cualesquieva cantidedes importantes de vapor
reduce la selectividad catal{tica de los catalizadores compuestos,
on un grado notable, Dado el estado empirico de los trabajos cate-
1{ticos, no se ha de pretende» dar una explicacifén completa de las
causas de la influencia deletérea de vapor de agua en el transcur-
s0 de las reacciones catalizadas del presente tipo, aunque puede
insinuarse que la accién del vapor es la de producir una hidrata-
cibn parcial ae los vehiculos bésicos, como la aldmina y el éxido
de magnesio, y algunos de los compuestos cataliticamente activos,
hidratecién debida a la adsorcidn prefe-ente, de suerte que, de
Lecho, los hidrocarburos se ven impedidos de llegar & la super
ficie cataliticamente activa o de ser adsorbidos por ella.

Los pregentes tipos de catalizadores son particularmente efica-
ces pa—a quitar el hidrbgeno & los caupuestos de cadena de tal mo-
do que se activa la ciclizacidén sin quitar dicho hidrégeno de los
dtomos de carbono extremos, de tal mesnera que tanto los grupos

alquilicos extremos como los latereles puedan aparecer como susti-

tayentes en los anillos de benceno, y se ha descubierto que, operan-

do en debidas condiciones, no tendrdn tendencia & favorecer en can-
tidad notable las eacciones secundarias inconvenientes que condu-~
cen & la deposicibn de carbono o materiales carbonosos,y, por es-
te motivo, presentan su poder reaccionante durante periodos de
tiempo relativamente largos. Cuando su actividad comienza & dis-
minuir, despu€s de cierto periodo de servicio, se los puede rege-
nerar fdcilmente por el simple medio de oxidarlos con aire u otros
gases oxidantes, a temperatura moderadaments elevada, ordinaria-
mente dentro del orden empleado en las reacciones de deshidrogena-
cibn y ciclizacién. Esta oxidacidén elimina eficagmente las trazas
de depdsitos de carbono que contaminan la superficie de las parti-

culas y disminuyen su actividad. Es caracteristico de los presen-

tes tipos de catalizadores el que puedan regenerarse repetidas ve-
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ces con s6lo une péraida muy gradual de su actividad catalftica.
En la regeneracién del matevial parcialmente gastado mediante
oxidacibén con aire u otra mezcla gaseosa oxidante, hay evidencia
510 que, cuando se emplean los 6xidos inferiores, €stos se oxidan en
alto grado, si no completemente, en los 6xidos més elevados, los
cuales se combinan con los vehiculos bésicos para fo-mar campuestos
de composicién variable, Estos campuestos se descomponsn luego
po~ contacto con los gases reductores en las primeras fases del
515 sewvicio para volver & fovmar los déxidos inferiores y regenerar el

catalizador efectivo, y, por tanto, la actividad catalitica.
EJuMPLO I:

Un n-hexano, obtenido mediante f'raccionamiento cuidadoso de

un aceite crudo de Pensilvania, se encontré que posefa un punto
520 de ebullicién de 68,89C y un Indice de refwaccibn de 1, 3768 que
corrvesponde bastente & las propiedades del compuesto puro,

Este material se evapor$ y se hizo pasar sobre un catalizador
granular que contenia una base soporte de alumina sirviendo de
sostén & unos 4%, en peso, de sesguidxido de cromo, empleando una

525  temperatura de 530°2C, una presién esencialmente la atmosfévica y
un tiempo ae contacto de 20U segundos, E1l rendimiento en benceno puro
con un solo paso en estas condiciones fu€ de H0%, en peso, del n-
hexano normal de la carga, I'raccionando convenientemente los pro—
ductos y volviendo al ciclo el material no transformado, €1 ~endi-

530 miento efectivo en benceno se elevé finalmente a 80%.

EJEMPLO II:

Se tratd n-heptano con el mismo tipo ae catalizador que en el
ejemplo I, a una temperatura de 5502, esencialmente & la presién
atmosférica y 10 segundos de tiempo de contacto. E1 rendimiento

535 en tolueno con un 8010 paso fu€ de 50%, en peso, y, volviendo &l
ciclo el n-heptano no transfo-mado, se encontré ae nuevo que el

rendimiento en tolueno pudo elevarse {ltimemente a 80%.
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EJEMPLIO III:

Bl procedimiento generel de obtener el catalizador fud disol-
540 5 Ver molibdato de amonio en amoniaco concentrado, y utilizar esta
disolucién camo medio pawa incorporar 6xidos de molibdeno & un
vehiculo. Se daisolvieron 20 partes, en peso, de molibdato de amo-
nio en unas 50 partes, en peso, de amonfaco acuoso concentrado, Y,
luego, la disolucién se ailuydé agregando aproximadamente un volu-
45 men igual de agua. A continuacién, le aisolucién se incorpord a
unas 250 partes, en peso, de alimina activada, obtenida por caleci-
nacién de bauxita & una tempevatura de unos 7009C, seguide de mol-
turacién y temizacién, para obtemer particulas de aproximadamente
5~5 mallas por cm. Empleando las proporciones establecidas, la
50 alimina absorbid exactamente la aisolucibn, y las partfculas se se-
caron primero a 1l00¢2C durante 2 horas, y/luego, la temperatura se su-
bid & 3509C en un periodo de 8 horas. Después de este tratamiento
calcinador, las partfculas se colocaron en una cémara de reaccidn,
y los 6xidos de molibdeno se reduje~on en una corriente de hidrdé-
259 geno a unos 500¢C, guedando, asf, preparados para €l sovvicio.
Se hicieron pasar los vapores de n-hsxano sobre el catalizador
& una temperatura de 505¢C y esencialmente a la presién atmosfdri-
ca, en una proporcién correspondiente a un tiempo de contacto de
unos 16 segundos. El rendimiento en benceno pu~o, en estas condi-
260 ciones, fué de 5U%, en peso, del n-hexano novmal de la cargs. Vol-
viendo al ciclo el mate~ial no transformado, el wendimiento defi-

nitivo en benceno se elevd a 80%.
WRPLO IV:
Se tratdé n-heptano con el mismo tipo de catalizador que en
565 el ejemplo III, a una temperatura de 55520, esencislmente la pre-
gién atmosférica y 11 segundos de tiempo de contacto. E1 wendimien-
to en tolueno en un solo paso fué de 50%, en peso, y volviendo al

ciclo el n-heptano no transformado, se elevd el rendimiento en to-

lueno Yltimamente a 80%.
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EJEMPLO V:

El modo se proceder para obtener el catalizador fuf disol-
ver volframato de amonio en agua, y utilizar esta disolucién como
medio de incorpo-ar 6xidos de volframio & un vehiculo.l5 partes,
en peso, de volframato de amonio se aisolvieron en unas 100 par-
tes, en peso, de agua, y la disolucién se incorpor6 luego a unas
2b0 partes, en peso, de alumina activada obtenide por calcina-
cién de bauxita & una tempe-ature de unos 700°C, seguida de moltu-
racién y tamizacién para obtener partfculas de aproximadamente
5=> mallas por cm, Empleando las proporciones establecidas, la ald-
mina absorbid exactamente la aisolucién, y las particulas se seca-
~on primero & 1002C durante unas 2 hovas, y, luego, la tempevatu-
ra se elevd a 3502C en un perfodo de 8 howas. Después de este tra-
tamiento calcinador, las particules se colocaron en una cémara ae
reaccién, y los 6xidos de volframio se redujeron en una corriente
de hidrégeno & unos H002C, quedando, luego, preparados para el ser-
vicio.

Se evaporf hexano normal, y se hizo pasar sobre el cataliza-
aor granular, empleando ung temperatura de 5202C, esencialmente
la presifn atmosférica y un tiempo de contacto de 20 segundos.En
estas condiciones, el rendimiento en benceno puro fud de 46%,en
peso, del hexano normal de la carga. Volviendo al ciclo el material
no transformado, el rendimiento aefinitivo en benceno se elevd a
765,

LJEMPLO VI:
Se traté n-heptano con el mismo tipo de catalizador que en
el ejemplo V, a una temperatura ae 5702C, esencialmente la pre-
8ién atmostérica y 20 segundos de tiempo de contacto., E1l rendi-
miento en toluenc con un solo paso fué de 46%,en peso, y, volvien-
do al ciclo el n-heptano no transformado, se encontrdé de nuevo

que, aicho rendimiento en tolueno se elevd, dltimemente, a 76%.
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EJEMPLO VII:

Pare ilustrar los resultados obtenibles en la transformacién
» directa de las olefinas en aromfticos, puede examinarse la con-
versién de l-hexeno en benzol. Empleando un catalizador preparado
605 generalmente segin el ejemplo I, se hizo pasar el hexeno sobre el
matewial granular & una temperatura de aproximadamente 5009C, la
presidn atmosféwica y un tiempo de contacto de unos 16 segundos,
con lo que, en un 80l0 paso, s obtuvo un rendimiento en benzol
de aproximadamente 75%. Por fraccionamiento y reciclizacién, di-

610 cho rendimiento se elevd, por Ultimo, a mds de 90%.

EJEMPLO VIII:

Este ejemplo se trae para ilustrar la formacibn divecta ae
tolueno & partir de n-hepteno, conversibén que se realizé utili-
zando el catalizador andlogo al descrito en el ejemplo II, una tem—

615 peratura de 51V2C, la presibn atmosfdrica y un tiempo de contacto
de aproximedamente 20 segundos. El rendimiento en tolueno,, con un
s0lo paso, fué de 76%, y el rendimiento definitivo fud alrededor
de 93-954%, volviendo al ciclo la olefina no transformada.

La anterior descripcibn que ilustra el carfcter del invento y

620 los datos nuréricos limitados sefialedos en 1los ejemplos sevdn su-
ficientes para demostrar su importancia pvéctica, aunque el obje-
to principal del mismo invento no debev€ considerarse indebidemen-

te limitado por ninguno de los dos.

$i-di-ti-tt-t-tt NO T A ti-ti-stmztmr=2
625 Se weivindica como nuevo y de propia invencidn:
1.~ Un procedimiento para la conversidér de hidrocarburos ali-
fdticos en hidrocarburos ciclicos, y particulammente en hidrocar—
buros arométicos, caracterizado por que aichos hidrocarburos ali-
fdticos se someten, a temperaturas de conversibn, al contacto con
630 catalizadores granulares s6lidos, que comprenden mayores propor-

ciones, en peso, de vehfculos con actividad catalftica relativa-
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mente pequefia, los cuales sirven de soporte a menores proporciones,
en peso, de compuestos metdlicos con una actividad catalitica re-
lativamente elevada, seleccionados del grupo constituido por com-
puestos de los elemsntos de la columma de la izquierda del grupo
VI del sistema periédico,.

2.~ Un procedimiento segin lo reivindicado en el punto 1,
caracterizado por que los hidrocarburos aliféticos, a temperaturas
elevadas del orden de 400-700¢C, presiones desde unas 0,25 at.
absolutas hasta 7 at, y durante tiempos de contacto de aproxima-
dapente 6-50 segundos, se some ten al contacto con catalizadores
granulares s6l1idos, que comprenden mayores proporciones, en peso,
de vehfculos con actividad catalitica relativamente pequefia, se-
leccionados del grupo constitufdo por 6xido de aluminio, 6éxido de
magnesio, bauxita, arcillas de montmorillonita, arcillas de bento-
nita, tiewra de infusorios, sflice, ladrillo refvactario y glauco-
nita, los cuales sirven de soporte a menores proporciones, en peso,
de compuestos de los elementos contenidos en la columna de la iz—
quierda del grupo VI del sistema peribdico, constituida por el
cromo, volframio y urano, compuestos que poseen un& actividad ca-
talitica relativamente elevada,

5.— Un procedimiento segdn lo weivindicado en los puntos 1 6 2,
caracte-izado por que los hidrocarburos alifaticos se someten, a
la presidn substancialmente atmosférica, al,contacto con los cata-
lizadores granulares sblidos, que comprenden mayores pwoporciones,
en peso, de vehiculos con una actividad catalftica relativamente
pequefia, y los cuales sirven de soporte a menores proporciones,
en peso, de compuestos seleccionados con actividad catalitica rela-
tivamente elevada,

4,- Un procedimiento segin lo wmeivindicedo en cuslguiera de
los puntos precedentes, caracterizado por que los hidrocarburos

aliféticos se someten al contacto con catalizadores grenulares sé-

lidos gque comprenden mayores proporciones, en peso, de vehiculos
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con actividad catalitica relativamente pequefia,}os cuales sirven
de soporte & menores proporciones, en peso, ae Sxidos de los ele-
mentos contenidos en la columna de la izquierda del grupo VI del
sistema pewiddico, a saber del cromo, volframio y urano, los cu&-
les 6xidos poseen una actividad catalitica relativamente elevada,

Ye— Un procedimiento segin lo reivindicado en cualquiera de
los puntos precedentes, caracterizado por gue los hidrocarburos
aliféticos se someten al contacto con el catalizador granular sé-
lido que comprende una mayor proporcién, en peso, de 6xido de alu-
minio con actividad catalitica relativamente pequeiia, el cual sir-
ve de soporte a una menor proporcién, en peso, de un Sxido selec-
cionado del grupo constitufdo por 1los 6xidos de cromo, volfyramio
y urano, 6xidos que poseen actividad catalftice welativamente ele-
vada.

6.~ Un procedimiento segin lo reivindicado en cualquiera de
los puntos precedentes, caracterizado por que los hidrocarburos
alifdticos se someten al contacto con los catalizadores sblidos
en forma de grénulos preparados con un temafio del owden de 1,6-8
mallas por Cn,

7.- Un procedimiento segin lo weivindicado en cualquiere de
los puntos precedentes, caractevizado por que los hidrocarburos
alifédticos se someten al contacto con los catalizadores s6lidos en
forma de particulas moldeadas, por ejemplo bolitas.

8.~ Un procedimiento segin lo reivindicado en cualquie+a de
los puntos precedentes, caracterizado por gue los hidrocarburos
aliféticos se someten al contacto con los catalizadores granu-
lares s6lidos que comprenden mayores proporciones, en peso, de
vehiculos de actividad catalftica relativamente pequeia, los cua-
les sirven de soporte a compuestos seleccionados de actividad
catalitica elevada, en una cantidad de menos del 10%, y preferen-
temente de unos 2-5%, en peso, del catalizador total.

9+~ Un procedimiento segin lo reivindicado en cualquieva de
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los puntos precedentes, caracterizado por que hidrocarburos para—
f{nicos o monocolef{nicos, con 6 a 12 &tomos de carbono en la molé-
cula, se someten al contacto con los catalizadores granulares
sflidos que comprenden mayomes proporciones en peso de vehiculos
de actividad catalitica relativamente pequefia, los cuales sirven
de soporte & menores proporciones de los vompuestos seleccionados
de actividad catalitica relativamente elevada.

10.~ Un procedimiento segun lo reivindicedo en cualquiera
de los puntos precedentes, caracterizado por gue los hidrocarburos
alifdticos, en estado de vapor y sustancialmente en ausencia de
vapor de agua, s¢ someten al contacto con los catalizadores grahu-
lares sélidos.

1l.~ Un procedimiento segin lo reivindicado en cualguiera de
los puntos precedentes, caracterizado por que los hidrocarburos
alifdticos, que se han de transformar, se evaporan, lOs vapores
se calientan a la temperatura de conversién, y los vapores calen-
tados se hacen pasar luego, & través de masss estacionarias de
los catalizadores granulares sdlidos contenidos en columnas cilin-
dricas y verticales de tratamiento, o en bancos de tubos acoplados
en paralelo,

Esta Patente recae sobre "UN PROCEDIMIENTO PARA LA CONVERSION
UE HIDROCARBUROS ALIFATICOS", como gueda descrito en la presente

Memoria y caracterizado en la anterior Nota.

uedrid, 22 de BUNIQ de 1937.
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