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- Este invento se refiere a un procedimiento para la —:
breparacién de mondmeros vinflicos por deshidrogenacién cata-
Litica de hidrocarburos en presencia de un catalizador auto-
Eegenerable. 1ds parficularmente, se refiere a un procedimien
tq de ests tipo en el cual el lecho de catalizador se calien-
ta haciendo pasar una corriente eléctrica a través de éste.

| En la preparacién comercial habitual de monbémeros vis
nilicos por deshidrogenacidn catalitica de hidrocarburos, tal
cowo la preparacidn de estireno a partir'de etilbenceno o de
1,3~-butadieno & partir de n-butenos, se pone un contacto uné

mezcla de vapor de agua e hidrocarburo vaporizado con un cata

lizador sélido heterogéneno, a temperaturs eleveda. Para es—

te proceso de deshidrogenzcidén son particulermente adecuados

1os bien conocidos catalizadores auto-regenersbles descritos

por Kearby en Ind. & Eng. Chem. 42, 298 (1950) y en numerosas
patentes. Generalmente, estos catalizedores contienen en ma-
yor proporeién uno o mds éxidos de hierro, magnesio, cromo o
inc, como componente activo'principal, con una cantidad mds
equeda de un material bdsico como 6xido potdsico o carbonato
Potésico, para favorecer la separacidén del carbdén de la super-

ricie del catalizador mediante reaceidn. con el vapor diluyen=-

te. Antes de la puesta a punto de este catalizador regenera-
ble, el depészto de carbbén sobre la superficie del cataliza-
bor, como resultado de la descomposicién térmica a la elevada
temperatura de deshidrogenacién de unz porcidn de la corrien-

te de hidrocarburos, hacia necesario sacar frecuentemente del

?eactor la unidad catalizadora para seperar los depdsitos de
E;arbén inactivadores. ‘

5 Como la reaccién de deshidrogenacién es fuertementes
!endotérmica, el empleo de vapor en la mezele de alimentacidn
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sirve no solamente pare reducir la presibn parcial del hi- =
drocarburc vaporizado y controlar la contaminacibn del cata-
lizador regenerable oon'carbén, gino también como una eficaz
y nécesaria fuente de calor. Incluso aunque el vapor sobre-
calentado comstituye una fuente de calor de gran eficacia, el
problema de mantener la deseada temperatura uniforme en un

volumen de muchos pies clibicos de catalizador en los gfandes
reactores comerciales es critico y dificil. Con frecuencia

es necesario emplear vérias fuentes de calor. Asi, los sran-
des reactores son frecuentemente estructuras complejazs con

medios .adicionales para calentar el lecho de catalizador me-

diante vapor sobrecalentado de circulacién externa, sales fun

gdidas, o gases de combustién calientes.
: El problema de la transferencia de calor se hace toda-
via mis agudo en la prepsracién de mondueros difuncionzles,
tal cdmo divinilbenceno a partir de dietilbenceno. Pera eg-
tos monémeros, el calor de reaccibén necesario es cproxi.sade-
mente el doble que el necesario para wn Gerivado monovinfli-
co, Debido a ello, generalmente se reguieren elaborados y
‘costosos diseiios de‘reactores y/o0 volimenes extreordinzria-
mente grandes de-vapor sobrecalentado, Iguélmente, un reactor

disefiado para la produccién de estireno nb puede funcionar

.eficazmenie, en general, en la produccién de divinilbenceno
iisin introducir modificaciones importantes.
|

! Los problemas y defectos descritos mds arriba han si-~

1do corregldos mediante el presente invento que consiste en
fEun procedimiento para la prepsracién de mondémeros vinilicos
4

ipor deshidrogenacién catalftica de hidrocarburos en presen-
'cia de vspor de agua y wn catalizador auto-regenerable com~

i puesto de uno o mds éxidos metédlicos, ceracterizado por ha-

!
!
|
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cer pasar.una corriente eléctrica por 1o menos a trzvéds de
una porcidn de dicho catalizador de forma que el catalizador
mismo se comvierte en wn elemento de resistencia de calefac-
cién h's proporcibna parte del calor requerido para manmenér‘
la femperatura del catalizador deéeada.

M4s particularmente, se ha hallado que, después de
utilivados durante breve tiempo en la deshidrogenacidn de
un hidrocarburo dilﬁido con vapor, los catalizadores aubo-re|
generables que contiehen, desde el momento de su preparacién
inicial, une proporcidén importante de wo o mds Sxidos wmeté-
licos tienen wna resistencia eléctrica tal que el paso de
una corrieirbe eldctrica a través del catalizador puede pro-
porcionar una‘calefaccién suplementasria eficiente y eficaz,
Por lo tanto, es posib;e trabajar con cantidades menores de
vapor sobrecalentado. Ademds se ha descublerto, contra tod?
suposicidn, que este calentamiento eldctrico,no solauente
proporciona un medio flexible de calefaccidn suplementaria
del lecho de catalizador, sino también tiene como resultado
una'temperatﬁra @ais uniforme del lecho lo que results muy
ventajoso y conveniente. .

Las composiciones.catalizadoras‘preferidas para. su
uso en el nuevo pfécedimiento son las que contienen uno o
méds de los 6xidos de hierro, cinc, magnesio y cromo, siendo
especialmenfe béneficioso un catalizador compuesto de Sxido
de hierro y/o éxido de cinc.

Ie mayor unifermided de la temperatura del laehe de
catalizaddr queda claramente ilustrada en la Figura que se
adjunta qué mestra un grifico de températuras de un lecho
de catalizador utilizado en la deshidrogenacién de etilﬁenp

ceno. En las condiciones normales de operacidén sin resisten-




1 eia de calefaccién constitulda por el catalizadof, se obser-
va un gradlente de »emperaturd de 50—75 C entre el punto me~
dlo del 1eeho de catalizador y cada uno de los extremos, Ha-
olendo pasar una corriente eléctrlca a través del cataliza=-
) ‘5 dor de forma que la resistencia de calefaceidn suministre
una porcién apreciable del calor requerido para mantener la
misma temperatura en el punto medio, el gradiente se reduce
& solamente 10-150C. sin ningin otro cambio én las condicio-
nes de operacidn. Bsta mayor uniformidad de temperatura se
10 |irefleja en la composicidén del producto. Por ejemplo, con una

temperatura en el punto medio de 61800, el rendimiento-bruto

de estireno aumenta desde el 32,4 % sin resistencic de ca-

lefaccibén constitulde por el catalizador hasta el 38,4  con

lella.

15 De acuerdo con el presente invento, la corriente de
hidrocarburo diluido con vépor se pone en contacto con wm

lecho de catalizador calentado, por lo menos en pirte, ha-
cieﬁdo pasar una corriente eldetrica a través del cataliza-

dor. Normalmente, la femperatura deseada en el catalizzdor
20

se encuentra comprendida entre 500° y 750°C. La deshidrogens-

cién se produce dursnte el contacto de los vapores de hidro-
carburo con la superficie caliente del catalizador ¥y no es

| afectada directamente por le forma de calenterla. Sin embar-

go, debido a que se consigue una temperatura mis uniforume

25 | del catalizador dentro del lecho cuando el catalizador se ca
jrlien'ba por resistencia eléctrica directa, mejora la eficacia
l
i"total del proceso. Iz ualmente, gracias a un control mis es-

‘I

,gtrecho de las condiclones constantes descadas, se reduce al

't X A (3 * ]
i minino la descomposicibn de los hidrocarburos causada por S0+

I

30 ! brecalefacciones.

b’ﬁ"l{aig;}uu; PR
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‘i auto-regenerable, que contlene por andlisis el 88,1 % en pe-

. Es evidente que una calefaccidén eléctrica eficaz de um
lecho de eatalizador, lograda haciendo pasar una corriente a
través de este Ultimo, depénde en forma critica de lz resis—
tencla electrlca del propio catalizedor. Uns gran re51stenc1a
requiere elevados voltajes para proporcionar la 1nuen;izgé
de corriente necesaria a través del catalizador, mientras que|
una resistencia baja reguiere una elevada intensidad de co-
rriente para conseguir la cantidad de calor deseada. Este
factor, resistenciu eléetrica de un conductor, se expresa'co—
mﬁnmenie en funcidn de 1a resistividad ( p) definida por la
ecuacién standard:

' p= R&/1
donde R es la resistencia observada en ohmios, A es la sec-
{eién del conductof ¥ l.es su longitud.

Por lo tanto, un factor importante del presente invenw-
to es el descubrimiento de que’ciertos catalizadores regens—
irables desarrollan y mantienen en las condiciones de deshidro
genacidn wna resistividad tal que puede conseguirse una ca-
lefaceidn por resistencia eléctrica eficaz con un montaje sen
cillo de electrodos y voliajes e intensidzdes de corriente
moderados. s particularmente, se ha hallado que los catali-
zadores autd-regenerables de la composicién indicada desarro-|
ilan; después de haber sido utilizados durante un breve tiem=-
po, una resistividad de wnos 0,1 a 30 ohm-cm a una tempergtur
ra normal de operacidn de 500-750°C. A titulo comparativo, la
resistividad del éxidoe de hierro puro (Fq203) a 700% es de
1000 ohm=cm. Para ilustrar mejor este punto, la resistividad

ide un catalizador gramulado comercial, sin usar, del tipo

;so de Pe203, estd comprendida ‘entre 4500 ohm-cm a 600 Ccy.
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"(sicidén de las placas de los electrodos en contacto con el ca-

~1 200 ohm~cm a 700°C. Después de haber utilizado este catalizg
dor durante unas horas para deshidrogenar etvilbenceno a esti-
reno, la regsigtividad descéndié a 5,0 ohm-cm a una tenpera-
tura de operacién de 625°C. Adends, permenecid en este valor
durante un'prolongado periodo de uso.

Aunque 1o geometria del lecho de catalizador y la po-

tallzador son factores criticos para determinar las necesida-
des de corriente y voltaje de un reactor dado, con un catali-
zador con unz resistividad comprendida entre 0,1 y 200 ohm-cm{

'preferiblemente entre 0,1 y 75 ohm-cm, generalmente se puede

obtener una calefaccién eléctrica eficaz con un voltaje de en
%rada de menos de 110 Yoltios ¥y una densidad ‘de eofriente de
0,05 a 1,0 amperios por centimetro éuadrado, sin cambios im~
lporfantes en el disefio habitual del reactor excepto la adi-

cién de electrodos en contacto con el lecho de catalizador.
Calentando eléctricamente estos catalizadores,es posible

proporcionar una poreién importante del calor regquerido a

~ﬂcon la carbonizacidén del catalizador. Se sabe que se forman

velocidades de flujo normales. Tal calefaccién con resisten-
ﬁcia eléetrica puede éer usada ventajdsamente para suplementar
Eﬁa calefaceibén con vapor sobrecalentado, permitiendo con ello
ihna relacién menor de vapor a hidrocarburo en la corriente de
Fllmentaclén 0 proporcionando mayor flexibilidad de uso de
]un reactor con corrientes de alimentzeidn que requieran dife-
lrentes condiciones térmicas.

. Is uayor wiformided chservads cusudo se emplea cales

facclén eléetrlc& para proporcloner por lo menos una parte

del calor de reaccién necesario se cree que esté relacionada

|
'depésltos de carbén en las porciones més frias del lecho de

h
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qgue se obtiene una temperatura mis uniforme en todo el lecho

patalizador donde la reaccibn con el vapor es mis lenfé;-b6-4-
&o resultado de ello, la resistividad del catalizador en es-
it as pbrciones disaminuye. Cuando se aplica un potencial elée-

trico, ésto aumenta automiticamente la intensidad de corrien-

te y por lo tanto el calor producido por la resistencia hasta

de catalizador. Pero independientemente de la nazturaleza exag
ta de este medio de control, la calefaccidén por resistencia
eléctrica proporciona clzramente unae temperatura mis uniforme)
extremadamente conveniente, en el lecho de catalizador.

En la prictica de la 'invencién aqui deserita, se cobo-
can en sélido contacto con el lecho de catalizador una o mis
5parejas de electrodos. Estos electrodos pueden ser de cual-.'
iauier formz adecuada y'pueden montarse horizontal, vertical-
nente o0 de cualguier otra forma para consegmirrla seccibn y
l.a distancia entre cada pareja de electrodos. deseadas. La re-
sistividad del catalizador es tal que los electrodos pueden

e star séparados 10-50 cm o més si se desea. Cuando se irate
de un lecho de catalizador vertical, fijo, con frecuencia es
%conyenienxe emplear un electrodo como soporte base del cata-
i
i

lizador y colocer el segundo en sélido conmtacto con una pore

pién superior del lecho. Bvidentemente, el catalizador y los
flectrodos éeben estar alslados eléetricamente de otras par-
tes del reactor.

Los catalizadores asuto-regenerables que pueden ser eom-
ipleados contienén, en el momento inicial de su'preparacién,
ano o uds &zidos metédlicos, preferiblemenfe éxido de hierro,

b6xido de 6inc, 6xido magnésico, éxido de cromo o mezclas de

los mismos. Lo mds conveniente es utilizar un catelizador guel

‘contenga mis del 75 % en peso de 6xido de hierro y/o &xido de
i .
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| O At )
Fcine. La resistividad y la actividad catalitica,:;i su esta—
do. estable, de los cutalizadores que contienen menos de una
cantidad principal de estos 6xidos es inadeacuada para su em
pleo eficaz en el procedimiento aqui descrito. Un cataliza-
d or nuevo, sin usar, debe scr acondicionado durante varias
horas de uso prdctico en presencia de vapores de agua y de
hidrocarburos antes de que su resistivided alcance un nivel
estacionario adecuado para 1é calefaccién por resistencia
eléctrica. Entonces puede aplicarse el potencial eldctrico
-deseado para conseguir la calefaccién eldetrica del catali-

zador con simultdneo ajuste ée la corriente de alimentacién

y de los ofros medios de calefaccién en la medida requerida
para lograr las producciones y conversiones deseadas.

Egste procedimiento mejorago puede usarse con aosno-zl-
guilbencenos y poli-zlguilbencenos que contengan por 1o we—
nos un grupo alquilo q2-03 como, por ejemplo, etilbenceno,
etilto%ueno, cumeno, dietilbenceno y di-isopropilbenceno.

Asd mismo, puede emplearse el procedimiento para la prepara-

c¢ién de 1,3-butadienoc a partir de 1-buteno o 2-buteno e iso-
i preno & partir de 2-metil-2-bubeno.
i En la préctica, la relacién molar entre el agua y el

| hidrocarburo en la alimentacién del reactor varfa entre 6,0

iy 30 o mis. Asi mismo, la temperatura del catalizador y la
i

! velocidad lineal de la corriente de alimentacidn se ajustan

fen la forma normal para mentener el grado de conversidn de-

| seado, del 20 al 50 %, preferiblemente del 40 %. En lz pre-
;;paracién de estireno a partir de etilbenceno es comin una
f'temperatura del catalizador de 550° a 650°C. iés generelmen-

f!te, el procedimiento es practicable en un intervalo de tem~

|
| peraturas comprendido entre 500° y 750°C ¥ a resiones com -

)
i
i

SR
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Iternc de tensién conectado a la varilla superior, se mantieng

fla placa de arriba en firme contacto con el lecho de catali-

toon silletas "berl" paras servir como seccién de vapori-

'Qmentaoién adecuados para suministrar el agua y el hidrocarbu-

- 10 -

' prendidas entre 0,25 y 3 atmésferas. Dentro de los lfuites
generales de la invencibén aqui descrita, las condiciones
éptimas de reaceidén pueden ser determinadas f4cilmente por
los empertos en la téenics después de unas pruebas prelimina
res para un sistema determinado.

Los siguientes sjemplos ilustran el presente invento.
ga menos que 8e indique lo contrario,  todas las partes y por-
centajes se dan en pseso,

Ejemplo 1 ~ Resistividad de un catalizador de FGQOQ auto-re-

activable
Se prepara un pequefio reactor montando verticalmente
un tubo de cuarzo fundido con un didmetro interno de 1,9 em

en un horno eléctrico de dos secciones. El .catalizador esté

contenido en la seccidn inferior entre dos vlacas perforadas
de retencibén, de acero inoxidable, con una profundidad del
lecho de 15 cm. Cada una de. las placas tiene w difmetro de
1,9 cm y contiene 8 agujeros de 0,3 om de didmetro, Para pro
porcionzr el contacto eléetrico con las placas, se fija una
varilla de acero inoxidable en el centro de cada una de ellas
y se prolonga a través de wna junta hermética en cade exbremo

¢del tubo del resctor. Igualmente, mediante un dispositivo ex-

zador, con una-presién de placa de unas 45 1ibras/pulgada2

(3 ké/bm?). Ia parte superior del tubo de cuarzo se rellena

zacién y precalefaccibén. Se disponen los dispositivos de ali-

ro en corrientes reguladas separadas en la parte superior

del tubo del reactor y los elémentos para condensar y recu-
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~perér el producto se conectan a la salida del fondo. Gero- —
raluente, la seccidn superior se mantiene a una teasperatura
de 400°~50006 para vaporizar y precalentar la corriente de

alimentacidn wientras que el lecho de catalizsdor se calien-

ta a wne temperatura de 550° a 700°C. Se ajusta la tespera-

tura exzcta del catallzador para obtener el grado de conver-
sibén deseado, indicado por andlisis del producto crudo, ¥y
después se mantiene por control zutomfitico del horio externo.
?!A. Se carga el reactor com 45 ml de catalizador sin usar,
en grénulos de 3/16 pulgsdas (0,48 cm) de difmetro exterior,
del tipo auto~regenerable, que por andlisis resulta contener
88,1 % de Pe,04, 8,1 % de Cr0y, 4,8 % de K,0 y 0,8 % de

: KpC05. A continuacidén, sin corriente de alimentacibn, se ele-

| va lentamente la temperatura del lecho de catalizador hasta
68000. Utilizendo un puente de Wheatstons, se mide periddica
mente la resistencia del lepho entre las placas de retencién.
La resistencia del lecho de catalizador es de unos 25.000
ohms a 600°C, 10.000 ohmios a 650°C y 6500 ohmios a 700°C.

| Partiendo de las dimensiones del lecho éonocidas, se calcula
la registividad de este catalizador en 4.500, 1.800 y 1.200
l‘ohm.--cm, respectivamente. . .

lB. En otro ensayo con el mismo catalizador sin usar, se

introduce aguz en el reactor a una velocidad de 62 ml/hora

| .
¥ se halla que la resistividad del catelizador varia de
| 1900 ohmcm a 600°C a 750 ohm-cm a 650°C.

0. Se coloca en el reactor otra muestru de cstalizador

|

;limpio de composicién similar y se aumenta rdpidamente la
temperatura hasta 650°¢ pasando vapor a través del loChO a

i razén de 62 g/hora. La resistividad del lecho a 650°C es de

‘ 250 ohm-cm. A continuacidn se introduce etilbenceno a una

IR e et by o
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i
4
)_. ¥

velocidad de 20 g/hora y se a2justa la temperaturs medisnte —
el calentador externo hasta que se obtiene un grado de con-
versién a estireno del 40 %. Después se registra lu resisten~
cia'del lecho cada dos hores durante mds de SO horas de ope=
racién. Dentro de las dos primeras horas de operacién se al-
canza el estado estacionario, -con una resistividad de 4 ohm-
cm y un grado de conversién del 40 %, a una tenperatura del
catalizador de 620—63000. La resistivided pérmanecié entre
352 ¥ 4,0 ohm-cm durante el resto de la prucba, excepto cuen-
do la temperatura del catalizador descendié a 610°C durante
uh breve periodo de tiempo. En este punto la fesistividad su-
bié a 6,0 6hmpcm pero volvid a los 4,0 ohm-cm cuando la tem=
peratura se ajusté a 620°C. A

D. Despuds de 90 horas de operacién se caabia la alimenta
cién de etilbenceno a dietilbenceno (17 4 orto, 57 % meta,

26 % para). Ia temperatura del cetalizedor se ajusta hesta
gue se .obtiene un grado dé conversién a divinilbenceno del
35 %, indicado por un indice_de bromo del 80 ¢ aproximadsmen=—
te (caleulado como etilvinilbenceno). Uns ves establecidas
las condiciones estables para el grado de conversién deseado,
se mantiene constantemente una resistividad comprendide entre
0,37 y 0,56 ohm~om durante wn periodo de operacién de mis de
180 horas, con una temperatura del catalizador de 695°¢c a
705%. .

' Estos ensayos, resumidos en la Table I, indicen clara-
mente la inesperada y marcada variacidn de la resistividad
del catalizador cuando el catalizador auto-regenerable de
Fq203 ge calienta en presencia de la corriente dé,alimenta—
cién de ague-hidrocarburo. ’ ’
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i
- TABLA I -
Resistividad del catalizador auto-regenersile de Fe203
i ' Grado con Catalizador
Allmena Catal. versién~ Resistencis
Ensayo facién™ T°C  _medio del lecho Resistividad
114  Ninguna  650° - 10.000 ohmios 1000 chu—cm
1B, H,0 - 650° - 4,200 ohmios 750 ohm-ca
10=1 Hp0 650° - 1.400 ohmios 250 ohn-cm
16-2 Hy0 +etil 6205 o 3,2 - 4,0
%enceno 630 40 % 18-22 ohmios ohm-cm
1D  H0 +dietil 695- 0, 36=0,54
benceno 705° 3B % 2-3 ohnmios ohm~cni
a Velocidades de alimentecidn: agua, 62 g/hora; hidrocarbu-
ro, 20 g/hora.

|E jemplo 2 - Calechcién eléctrica del catalizador de FepOy
f

Se termina la deshidrbgenacién de dietilbenceno en la

forma descrita en el Ejemplo 1D y se desconecta el cireuito

del puente de *Yheatstone sustituyéndolo por una fuente varia-
ble de fuerza electromotriz., A continnacidbn se reanuda &l en~
sayo utilizando el mismo lecho de catalizador e iguales pro -

porciones en la alimentacién, prosiguiéndolo durante otras

1126 horas con calefaccibn eléotrica suplementaria del catali~-
%zador procedente de un potenéial aplicado entre las placas
idel reactor, comprendido entre 4,0y 9,8 voltios. E1L calor
externo suministrado @l lecho de catelizador se reduce en el
grado necesario psra mantener'la temperatura del lecho reque-

i
i
¢
l

rida para un grado de conversidn a divinilbenceno del 35 #

japroximadamente, es decir, hasta una insaturecién de alrede-

‘dor del 80 % caleulada como etilvinilbenceno. En la Tabla IT |

! H .
jestén presentados los datos tipicos obtenidos en este ensayo.

;
i

l‘
i%
I

——r e

e
15 S
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Calefaccidn eléctrica del catziizsdor de

-4 -

TABLA 1T

(Velocidad de alimentecidén/hora: 62 g de E0y 20 g de dietil-

Tiempo Cat.
i oras

pO¢

% In—
sat .2

benceno)

Voltaje

i & Caleulado como ebilvinilbenceno

4 702
20 698
24 696
50 671

81,5
82,8
86,1

" 77,5
T4,5 .

4,0 voltios
4,0 #oltios
7,0 voltios
7,6 voltios
7,5 voltios

Corriente

Resistenci%

del

lecho

1,6 amperios
1,6 amperios
3,4 amperios

2,9 anperios

2,7 amperios

2,5
2,5
2,1
2,6

ohmios
onmios
onmios

ohimios

| dolo a una temperatura de unos 620°¢ durante 132 horas, es-

‘ ratura a lo largo del lecho de catalizador con un par termo-—

122 670
126 685

2,8 onmios

82,5 9,8 voltios 4,0.amperios 2,5 ohmios

b Celculada a partir del voltaje y la corriente

Fjemplo 3 ~ Gradiente de teuperaturz en el catalizador

A.. Se colocan en el reactor 45 ml de un catalizador de
Fep 0, usado, con una composicién inicial similar a la des-
crite en ol Ejemplo 1, y se emplea para deshidrogenar etiie
benceno en una corriente de- alimentacidén de 32,1 g Ge ebil-
benceno y 62,3 g de "agua por hora. La resistividad inicial

del catalizador usado es de 4,5 ohm-cm y al seguir ubtilisdn-

ta resistividad disminuye ligeramente a 1,7 ohm-cm. E1 pro-
duecto crudo contiene por término medio el 32,4 % de estire-
no; con un rendimiento sobre el.etilbenceno que ha reaccio-
nade del 85,2 %.

Durante el ensayo se determina el gradiente de tempe-

eléctrico. En la Figura que acompafia a esta memoria puede

verse una curva de temperaturas tipica. Obsérvese que existe
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—un gradiente de temperatura de 50-75°C entre el punio medio—

.utiliza un potencizl de 8-9 voltios y en el punto medio del

.descrito en ei Ejemplo 3. Los datos tipicos dados en la Ta~
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del lecho de catalizador (61800) y la parte superior (545°C)
y 1la inferior (573°C). |

B. Se prosigue la deshidrogenacién catalitica durante
196 horas mis wbilizando lz misma qorriente de aliumentacidén

pero con calefaccidn &léetrica del lecho de catalizador. Se

catalizador se mentiene una temperatura de unos 61800. zl
producto crudo contiene el 38,5 % de estireno, con un rendi-
miento medio del 84,3 4.

Durante el periodo de calefaceién eléctfica del lecho
de catalizador se observa un gradiente de tewuperatura de I
10-15°C solamente. En un caso tipico, las teaperaturas'va-
rian entre 605-61000 en cualquiera de los extremos del lecho
de catalizador ¥y 615-620°C en el punto medio. Esta mayor
uniformidad de la temperatura se refleja en el mayor grado
de conversién a estireno, 38,5 % frente a 32,4 ¥ sin calefuc
cién eléctrica, en condiciones por lo demds similares.

Ejemplo 4 — Proporcidn de azua a hidrocarburo

Se ha estudiado la influencia de la proporecidn agua/

hidrocarburo con otra porecidn del catalizador de Fe203 usado

bla III para ensayos continugs de por 1o menos 60 horas de
duracién no presentan diferencias apreciables cuando las
proporciones en peso de agua a etilbenceno varian entre 1,0
¥ 5,0 (una proporeién molsr de 6,0 a 30;0). Daubidn gs obm
tiene wna deshidrogenacién satisfactoria incluso con propor-

clones mayores.
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_ TABLA III |
' Proporcibn agua/hidrocarburo
Catalizador de Fep 0y
Alimentacidn, g/h atalizedor Estireno
hsayo }Agua'Etilbenoeno e g.ohmpcm Conversion Rendl:wiento
L4A 36,5 31,40 a8 2,9 38,4 % 83,1 5%
B 93,4 32,2 620° 3,2 40,37 84,2 %
4C¢  157,5 32,0 627° 2,9 - 38,4 % 83,1 %
Ejemglols - pgshidrogenaoién de varios hidrocérburos
Para esteblecer la posibilidad de operacidn en la
deshidrogenacibn de varios hidrocarburos, se¢ determind la
resistividad de un catalizador de Fe203 normal, sin usar,
de la composicidén general inicial descrita en el Ejemplo 1,
con varios hidrocorburos en ensayos separados de 30 a 100
| ‘horas de dureciém.

_trica del lecho de catalizador. Tembidn se ha hallado gue

Los datos tipicos presentados en la Tedle IV demuss-
tran evidentemente que es posible obtener con varios hidro-

carburos la resistividad adecuada para la calefaccién eldc~ |
i

las muestras de catalizador recuperado contienen del 9,9 al

1,6 % en peso de carbdén frente a un valor inicial de 0,4 %

en peso,

———— —— y—— -
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- TABLA IV : -

Deshidrogenacidn de varios hidrocarburos

Catalizador de Feao3

i Catalizador Monémeros vinilicos
iEnsego Hidroecarburo IC L.ohn-cm Producto Conversion Rexdimientd
5A Etilbenceno 616 1,3 Estireno 40,0 & 84,1 %

5B Isopropilben 622 0,9 -metil- 36,7 % 79,0 %
ceno estireno o
I 5C¢ Etiltolueno 650 1,6 Vinilto- 21,8 % 68,4 %
! lueno
*5D. Dietilbenceno 685 1,4 Divinil- 36,2°% 65,9 %
i benceno : ,
SE 2-Buteno 652 6,7 3-Buta 12,9 % 50,8 %
: : éieno

Ejemplo- 6 -~ Resistividad de ofros estalizadores aubo-rezene-

I‘mbl GS o
| D¢ forma sikilar a la descrlta en el Ejemplo 1, se des
it éruinan las ceracteristicas de resistencia de determinado ndt

-
mero de oftros catalizadores de deshidrogenacidn del tipo auto+

%regeherable, utilizando 45 ml de cada catalizador en forima de

grénulos normales de 3/16 pulgadas (0,48 cm) de Gidnetro ex—

terno. La resistividad inicizl de vada wo de los catalizado-

res se determina calentdndolos a una temperatura comprendicda
{i

1entre 600 y 650°C, en ausencis de alimeniacién. & continva -
I
;016n se introduce unz mescla precalentada de 1 parte de etii-

?benceno y 2 partes de agua, a razdn de 95 é/hora, ¥ se ajusta
?1a temperatura del lecho ae.catallzador para conseguir un gra
LFO de conversién a estireno del 40 %. Cada uwno de los catali-
4adores funciona durante 120 horas como ninimo con frecuentes
aetermlnaclones dse. la resistencia del lecho de catalizador.

‘En la Tabla V se presentan los datos obtenldos.en varios en-

usayos tipicos.
!

!

T o o o -

. ~*:"‘4mfﬂ'wr bl
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i TABLA ¥ =]

Resistividad de catalizadores subto-rezenerables

Componente Resistividad

Ensmm>%§%§§§§§§§§£ el Inigggzc%inal Converé%%%;ﬁgﬁgimiento

5-1 88,1 % Pepdy 616 220 1,2 40,0 % 84,1 @

5-2 87,9 % Zn0 653 220 2,9 38,7 % 81,9 %

5-3 44,0 % Fe,0.£ 613 220 . 5,4 39,4 % 83,5 o
44,0 % Zn0 - ‘

5-4 30,0 % Fe203+ 638 100 25,2 38,7 ¢ 81,0

| 30,0 % Z

| 5-5 17,1 % Te,0.6635 235 70,0 36,3 4 78,4
60,9 % Mg0 _

5-6 87,9 % Mg0 675 4700 37,8 28,4 % 81,5 %

0
c.

-0
<

/a Composicién inicial
En resumen, la Patente de Invencidn que se solicite

recaerd sobre las siguientes:

. eamntn




PR o REIVINDICACIONES -

]
1. Un procedimiento para la preparzcion de monbueros

vinilicos por deshidrogenazcién catalfticz de hidroczrburos,

en presencia de vapor de agua y un catalizador subto~-regeneri-

ble.compuestio de uno o wds 6xidos metdlicos, caracterizado

por hacer pasar una corriente eléctrica a través de una sor-i
- : |

cidn, por lo menos, de dicho catelizador de manera que el

propio catalizador se convierta en un elemento de resisten-
cia de calefaccidén y proporcione.. parte del calor necesario
10 para mantener la temperatura del catalizador deseada.

2. Un procedimiento segiin la Reivindicacién 1 en el

cual el 6xido metdlico es dxido férrico, 6xido de cine, 6xi-

do de magnesio, éxido de cromo o mezclas de éstos. .

3. Un procedimiento segin cualquiera de las Reivin-
15 # dicaciones 1 o 2, en el cual la temperatura del catalizador i
e std comprendida entre 500° y 750°¢C.

4. El procedimiento segin cualguiera de las Reivindi-

caciones 1 a 3, en el cuél la resistividad del catalizsdor

en estado estacionario estd comprendids entre 0,1 y 200 ohn-
20 % centimetro. |

i 5. Tl procedimiento segin cualquiera de las Reivin-
dicaciones 1 a 4, en el cual el catalizador inicialmente pre

arado contiens por lo menos el 75 % en peso de un éxido se~
P N . -

de cine y mezclas de éstos.

|
i leceionado entre el grupo formado por 6xido de hierro, d4xido

25 |

|

i 6. El procedimiento segin cualquiera de las Reivin-

1 dicaciones 1 a 5, en el cual el hidrocarburo es un n-buteno.,

f 7. Bl yrocedimiento segin cualquiera de las Reivin-

i dicaciones 1 a 5, en el cual el hidrocarburo es 2-metil-2-

!

30 buteno. _ _ :
!

i

RIS TN
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- 8. El procedimiento segin cualquiera_de las Reivine -
diceciones 1 a 5, en el cual el hidrocarburo es wn alguil-
benceno gue cqntiene por 1o menos un grupgo alquilo C2-03.
9. El procedimiento de la Reivindicsecidn 8 en el cual
el alquilbenceno es etilbenceno. '
10. El procedimiento de la Reivindicacién 8 en el i
cual el alquilbenceno es isopropilbenceno.
11. El procedimlento de la Reivindiczcidn 8 en el
cuzl el alquilbenceno es dletilbenceno.

12. Se reivindica por Ultimo como objsto sobre &l
que ha de recaer la patente de invéncién que se solicita:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE MONOMERC3 VINILICO
POR DESHIDROGENACION CATALITICA DE HIDROCARBUROS*

[43]

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la prg

sente memoria descriptiva qué consta de veinte paginas meca-
nografiadas y dibujos adjuntos.
Madrid, 3 de octubre 1.955 ‘

BERNARDO -UNGRIA _:
p-p.
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