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a rfavor c¢el PATLKCLATC "JUAL DE LA CISRVA" DE INVESTIGACION

THECLICA, con residencia en MADRID, Alcald 95.

por:
"UN PROCEDINISWTO FAUA LA OBTELCICE DE CATALIZADORES EPARA
LA AKCIATIZACICL Di TLAIRENQS",

La presente Patente de Invencidn se refiere a la descrip
cién de un grupo de catalizadores, la elaboracidn de los -
mismos, asl como su empleo en la isowerizacién arometizante
en fase vapor de la ssencia de tregénﬁina.

La posibilidad de convertir en p-ciuenc los tdrpenos -

centenidos en las eseicias de pino, segun la ecuacién:
N
—

ol - pineno p-cimeno

1
—r

se ha estudiado nmucho como método para obtener el p-cimeno
en escaia comercial.

Entre las diferentez maneracs que permiten llevar & cabo
esta reaccidn, hemos prestado particular atencién g la aro-
watizacibn cataliftica en fase vapor por su adaptabilidad a
la produccidn continua en gran escala, pero, su realizacidén
se halle entorpecida por varios inconvenientes, siendo €1 -
digponer de un buen catalizador la principal dificultad en-
contrada.

Diferentes gutores han deccrito y veriflicado este proce
so con cierto €xito, usando catalizadores (ecomo sulfato cik.

cico deminhidratado, carbén activo y otros) conoccidos como —
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especificos.para la desuidrogeracidén-isomarizacidn, Siﬁ en
bargo, estos catvtalizadores resultan demasiado inactivos pa
ra la reaccidn que nos ocupa y 1os rendimientos obtenidos
gon demasiado bajos para servir de base a desarrollos co —
merciales.

La isomerizacidn aromatizante del‘* —-pineno, se obtie-
ne por los catalizadores, formados por 6xido de eromo con
o sin adicidbn de uno o més 6xidos auxiliares seleccionados
del grupo dei cobre y/o del cinc depositados en goportes -
ne pirolfticos, ecics cataligadcres poseen la ventaja, —-—
ararte de su preparacién relativamente barata y fdecil, de
poder ser rezctivados facilhente.

Su regeneracidén sé realiza calentando la masa cataliza
dora mientras se pasa aire a su travéds, Bn algunos casos -
resulta aconsejable saturar el catalizador con hidrdgenc -
despuds de realizada la reduccidn a dxido, sin que estia --
operncidn sea absolutmiente nscesaria, ya que se puede o0~
tener resultados aceptabvles gin verificarla.

21n la preparacién del catalizador as! como para obte-—
ner la mayor distribucidn de los Sxidos sobre el soporte,
se utiligard una solucidn de las sales del netal o metales
para impreghar la masa soporte y reducir el compuesio wmetd
lico insolubvle despuds de secado al correspondisnte éxido
"in situ", pudiendo llevarse a cabo la impregnacién del so
porte por adicidn del mismo a 1z soliuvcidn de los metales,

Para el pasivillado del paterial, por carecer el.sopor-
te de adherencia propia, o por dificulfades en la axtrac—
cidén Ge las plfldoras de los moldes ge utilizarédn materiales
combustivles del tipo de la cera, gque hagan de cohesores ¥y
lubricantes,.

El mejor entre ellos €= el 4cido estearico en cantida-—

m

des 1 a 2. {(excelente lubriciznte de soldeo que déd a las ——
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partfculas la cohereucic deseable a la vez que se puede gque

nar facTlmente una vez colocados loz grancs en el recipien—
L

gita una cohesidn permanente

]

te de reaccidén). Cuzsndo =€ nec

SV

[
'__.'

se utilizaréd silicatos wo eg, 81 egvos no tienen efectos
catalfticos sobre el proceco, Ll ugo de material pastillado
eg particularuente aconsejable por proporcionar un llenado

uniftorme del recipiente de reaccidne

Para sopovrtar estos catalizadores, se empleardn materia

les no pirolfticos; por ejemplo, altmina acitiva, gel de si-

¥

lice y otros, siendo la prinera quizd la mds aconsejable =—-
por eghibir la tendencia mds pequella a producir el cracking
de los materialeg d& partida.

A fin de ilusirar cuanto precede y no como limitacién -
de la Paiente, presentzmos los siguientes éjemplos, en los
cuales la deterwinacidn de wvendimientos de transformacién -
se hia hecho tratando 2% c.c. del procucio de aromatizacidn
con dcido sulidrico concentrado (d = 1,84) en cantidad sufi
ciente para sulionar todos log productos no aromdticos o --—
terpdnicos presentes, y midierndo el vollmen que permanecia
sin reaccionar.

Ejemplo 1%2.~ Se¢ Gisolvieron 5C grse. de dicromato améni-
co en 500 c.c. de agua y se afladieron a 100 c.c. de alduina
activa de gronos de 2 a 5 mm. de didmetro. La mezcla resul-
tente se evapord a sequedad en balio maria y la pasta obteni
da se desecd a 10520, Bl méterial granulento asf formado se
calentd dursznte varias horas a 2502-3002C. para separar el
agua v el amoniaco de la descomposicidén del dicromato, con
lo cual €ste pasb a 6xido de cromo que quedd depositado so
bre el soporte; el color cambia de anaranjado a verde inten
so. Luezo se aumentd la temperatura en corriente de aire --

hasta 5008C, y a continuacidn se redujo en atmésiera de hi-

dréseno durante 4 horas a 3752C. El producto resultante fué



-

-4 - 204294

colocado en la cdmara catalftica y se pasé a su través -
&5 Ci;-pineno vaporizado, a diféfentes temperaturas y velocida
des de paso. Los productos de reaccidn fueron recogidos —-—
por condensacidén y analizados. Los resultados obtenidos se

hgllan en la Tabla ciguiente:

Temperatura  Velocidad de paso  Rendimiento
90. 2C. cc./n./100 cce.cat 5 -
340 a1 22
380 28 32
420 | 26 | 44
465 ' 23.5 58
95 450 22 72
450 6,8 84
450 546 - g2

Ejemplb 22, Se digolvieron 13 grs. de sulfatoc de cobre -
pentahidrétadOvcomercial pulvarigado y 7 grse. de dicroma-
100. to sédico comercizl en 3C litros de asua y se afiadié a la
mezcla resultante 5C grse. de amoniaco comercial. Dimos la
precipitacién por terminada cuando la adicién de unas go=-
tas de solucién amoniacal a uwna muestrz filtrada de la sQ
lucidn no did precipitado. Recogimos y laﬁamos por filtra
105. cidbn a vacfo el precipitado rojo pardo de Cu(OH)NH&CrC4 -
fori:adoe Humedecimos la pasta resultante afiadiendo un pe=—
queflo volumen de agua destilads hacta alcanzar la consis-—
tencia de un aceite pesado y mezclamos el producto asl ob-
tenido con 100 c.c. de altmina gsetiva de granos de 2 a 5
110, mrie de didmetro. La mezcla Ifué secada a 1252C y lueze ca—
lentaca durante vurias horas a 300-3502C. Los grédnuloc ne
grog resulbantes estén'compuestos de una pelfcula de éxi-
do de cobre y cromo en la relacidn Cr2 3: 2Cul0 gue cubre
e impregra al soporte de aldmina activa, v fueron emplea—

4
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dog en la aroasatizacidn de la fraccidn 155-160eC, d= la

esencia de trswentina ecsipafiola de la nilema nanera ¢ue en

el ejemplo precederte., Losc resultados chtenidos son los

siguisntes:

Teﬁyeraiura Velocidad de paso iHendimiento
eg, cce/N./100 ccocat »
450 : 155 ' 30
450 120 36
© 450 60 58
450 32 : 66
450 15 - T4

Habiendo degtrito ya amplia ¥y suiicicntemente la natu
raleza del presente invento, asi como la manera de llevar
1o a la prdctica, se hace counstar gue las disposiciones -

anteriores descritac, son susceptibles de ligeras modifi-

n

caciones de detalles, sin qua se aliere por elio el prin-

v

cipio zundamental de la Fatente de Invencién que por vein
te afios se solicita cowe -propia y nueva reivindicédndose -

lo siguiente:

19.- "UK FRCCuDILISITC TALA LA CBUEUCIC: DE CATALIZA—

DORES PAA LA A CIA'IZACION DE TERIZLOS" caracterizado —-—
por el empleo de catalizadores Fformados por S6xido de cro-~
noon o £in adicidédn de uno o mée 6xidos auxiliares selec-—
cionados del propio cobre y/o del cinc depositados en so-
portes no piroliticos, para la obtenci&n de la isomeriga-
cién aromstizante del ol —pineno y cuya generacidén se rea-
liza calentando la mava calalizadora, mientras se pasa ai
re g éu través; saturando en algunds cascs el catalizador

-

con iidrdzenc, despuds de realizada la reduccidn a 6xido
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de acuerdo en un tcdo con las instrucciones gue figuran

en el cuerpo de esta uemoria y sus ejemplos.

22 ,— Por el procediniento de la anterior reivindica—
cién caracterizado porque para hacer mfs coherente la ma
sz catalftica se emplean cohesores de tipo cera o asfal-
tos. :

30.- "UN PROCEDINIELTO FARA LA OBTENCIOH DE CATATIZA
DORES FARA LA ARCLATLIZACIOL L TLRFPELQOS", -
La<presénte memoria consta de seis hojas mecanografia

das por una sola carae.
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