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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 13 de febrero de 1.967, con el nilm. 336.765
en
ESPANA
por VELNTE ailos
a nombre de UNIVERSAL OIL PRODUCTS COMPANY, entidad norteamerica-
na establecida en 30 Algonguin Road, Des Plaines, Illinois, Es-
tados Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN CATALIZADOR MIXTOQ"

Esta solicitud se refiere a un catalizador y a un
procedimiento en que se le usa para efectuar la deshidrogenacién
de hidrocarburos saturados para producir hidrocarburos insatura-
dés. l4s especificamente, el invento que aqul se describe estéd
dirigideo a un procedimiento catalitico para deshidrogenar un
hidrocarburo parafinico a un hidrocarburo olefinico, procedi-
miento Que aumenta la cantidad de conversidén de parafina mien-
tras que disminuye simulténeamente el grado a que ocurren reac-

ciones laterales indeseables, aumentando asi la eficacia de la
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conversidn. Mediante el uso del novedoso catalizader mixto
del presente invento, se permite un periodo prolongado de
operacidn deshidrogenante y durante ese tiempo el cétaliza-
dor exhibe una estabilidad aceptable como resultado dé la
reduccién en el depbsito de carbono que sobre &l se forma.

El catalizador y el procedimiento del presente
invento se aplican de la manera mds ventajosa en la deshi-
drogenacién de propano, n-butano, isobutano, n-pentanc,
isopentano y diversos hidfocarburos parafinicos que con-
tienen seis o mis dtomos de carbono por molécula, incluyen
do decano, undecanc, dodecano, tridecano, y lo andlogo,
todos los cuales pueden ser deshildrogenados con éxito para
formar hidrocarburos olefinicos. Similarmente, una diversi-
dad de cicloparafinas pueden deshidrogenarse para producir
cicloolefinas.

Los usos de varios hidrocarburos olefinicos son
numerosos; pueden ser aplicados con éxito en una amplia va-
riedad de industrias, inclusoc las industrias de petroleo,
petroquimica, de quimica pesada, farmacéutica y pléstica.
Por ejemplo, el propileno se utiliza en la manufactura de
alcohol isopropilico, dimero, trimero y tetréamero de pro-
pileno, cumeno, polipropileno, y en la sintesis de isopre-
no. Ll buteno-l, cis-buteno-2, y trans-buteno~2 se usan
extensamente en gasolinas de polimeros y alquilatos, en la
manufactura de poli—butenos, butadieno, aldehidos, alco-
holes, agentes de enlazamientos cruzados para polimercs ,
y en la sintesis de diversos derivados C) y Cg. EL iso-
buteno encuentra empleo en la produccién de isooctanoc,
goma de butilo, resinas de poli-isobuteno, c¢loruro butili-~

co terciario, resinas de copolimeros con butadieno y acri
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lonitrile. Los pentenos se emplean primordialmente en,sin-
tesis organicas, aunque el alfa-n-amileno (l—pgnteno}_se usa
a menudo como un agente de mezcla de componentes para com-
bustibles de alto octano para motores. Las parafinas de
cadena lafga, que tienen de 6 a alrededor de 18 étoﬁos de
carbono por molécula, y especialmente las que tieneh‘ib a

1L dtomos de carbono, pueden ser deshidrogenadas paré for-
mar una olefina intermediaria que se usa en la manufactura
de detergentes biodegradables. ‘

Para que un procedimiento de deshidrogenacién
pueda tener éxito comercial, se requiere el uso de un ca-
talizador adecuado de deshidrogenacidn. La conversidn tée
mica dae las parafinas a las olefinas correspondientes, pue
de efectuarse a condicidén de que se emplee una temperatura
suficientemente alta. Sin embargo, debido a pirolisis por
alta temperatura, la reaccién principal es cracking, que
resulta indeseable desde el punto de vista de la calidad
y rendimiento del producto. A temperaturas suficientemente
bajas para evitar las reacclones deletéreas de cracking, se
produce poca o ninguna conversidn de las parafinas. El uso
de catalizadores adecuados de deshidrogenacién elude esta
dificultad permitiendo una operacién de deshidrogenacidn a
temperatura relativamente baja, mientras evita un exceso
de cracking. Se reconoce que los procedimientos-anteriores
de la especialidad estén repletos de sugerencias de numero-
sos catalizadores de deshidrogenacidn para promover la
conversidén a baja temperatura de parafinas a olefinas.
Tales catalizadores consisten generalmente en unc o mas com-
ponentes metdlicos de los metales de los Grupos VI y VIII

de la Tabla Periddica, y compuestos.de ellos. Estos cata-
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‘lizadores se emplean sin soporte, generalmente en forma de

polvo ¢ de pequefias particulas, o soportados en un material
refractario adecuado de Oxido inorgénico. En efecto, se ha
propuesto catalizadores mixtos que comprenden uno o nés
componentes elegidos entre cromo, tungsteno, molibdgﬁq,
fierro, cobalto, niquel, platino, paladio, iridio, rutenio,
rodio, osmio, y diversos compuestos de los mismos. Se ies
forma generalmente con un material portador que comprende
uno o mis Oxidos inorgdnicos del grupo de alimina, siiiCe,
éxido de zirconio, &xido de magnesio, 6xido de torio, déxido
de hafnio, 6xido de titanio y 6xido de boro. No obstante,
la amplia variedad de catalizadores conocidos para des-
hidrogenacidn, es evidente al observar la especialidad
anterior, que los catalizadores conocidos poseen inherente-
mente uno o mls inconvenientes que los hacen menos apropia-
dos y aceptables. Alguncs catalizadores son demasiado acti-
vos, al extremo de que promueven reacciones laterales in-
deseables alin a bajas temperaturas. Otros son demasiado
inactivos a bajas teuperaturas para promover un grado acep
table de deshidrogenacién. Otros, aun, son insuficiente-
mente estables, es decir, no son efectivos por un periodo
de tiempo suficientemente prolongado y, por lo tanto, no
favorecen un procedimiento comercialmente factible.

Entre las diversas dificultades involucradas
para elegir un catalizador adecuado, estéd el aspecto de
equilibrio de reaccidn que hay yue considerar. La deshidro
genacidn se efectla generalmente en condicicnes que in-
cluyen una temperatura en el intervalo de 4002 C. a .alre-
dedor de 7002 C., a una presién de 0 a 6,8 atwdésferas mano-

métricas, una velocidad de liquido por hora espacio en el
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intervalo de alrededor de 1,0 a alrededor de 10,0 y en
presencia de aproximsdamente 1 a aproximadamente 10 molé~
culas gramo de hidrdgeno por molécula gramo de cafgé‘ae
parafina. Cuando se opera a conversién deapﬂjibrioié
cerca de ésta, sin considerar el caricter dgl catalizador
que se usa ni el grado en que promueve con éxito la des-
hidrogenacién, también tienden a producirse diversas reac-
ciones laterales, incluso algo de cracking pér lo menég.
Por ejemplo, en un procedimiento para la deshidrogenacién
de isobutano cerca de las condiciones de equilibrio, re-
sulta un grado significativo de isomerizacidén a n-butano.
Esto, asi como otras reacciones laterales, afectan perju-
diclalmente, por supuesto, la eficienciade la conversidn
a iso-butileno, y tienden a afectar adversamente las con-
sideraciones econémicas del procedimiento.

Un objetivo del presente invento es proveer
un procedimiento de deshidrogenacidén de parafinas que
puede funcionar cerca del equilibrio‘sin sufrir de un
grado excesivo de reacciones laterales que tiendan a dis-
minuir la eficiencia, de cracking excesivo que resulta en
la sobreproduccidn de gases de desecho, o de depdsitc de
carbono sobre o dentro del catalizador, enmascarando asi
las superficies activas y los centros del mismo para el
material que se estd tratando.

Otro objetivo del invento es proveer un ca-
talizador mixto, novedoso, de cuatro componentes que se
presta de manera excelente para usarlo en el procedimiento
mencionado de deshidrogenacién.

Por lo tanto, el presente invento provee un

catalizador mixto que comprende allmina, un metal alcalino,
A A AT A il
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un componente metédlico elegido en el Grupo VIII de la Tabla

Peribdica, y un componente metdlico elegido en el grupo que

consiste en arsénico, antimonio, bismuto y compuestos de estos.

El presente infento provee, ademds, un pro-
cedimiento para deshidrogenar un hidrocarburo saturado, que
comprende someter dicho hidrocarburo a contacto, er condi-
ciones de deshidrogenacién, con un catvalizador mixto Que
comprende aldimina, un metal alcalino, un componente metdli-
co elegido en el Grupo VIII de la Tabla Periddica y un
componente metdlico elegido en el grupo que consiste en
arsénico, antimonio, bismuto y compuestos de éstos, y re-
cuperar el hidrocarburo deshidrogenado resultante.

Un catalizador especialmente preferido
comprende alimina litiada que contiene entre alrededor
de 0,05% y alrededor de 5,0% en peso del metal noble del
Grupe VIIT, y especialmente platino. Aunque en el proce-
dimiento en que se usa el catalizador, se obtiene buenos
resultados a temperaturas de alrededor de ALO002C. al alre-
dedor de 7002 C., se prefiere operar en un intervaloc in-
termedio de temperatura de alrededor de 5252C. a 6252C.

La presién de deshidrogenacidn serid del orden de O a al-
rededor de 6,8 atmésferas manométricas, y de preferencia
alrededor de 0,68 atmésferas por lo mencs, perc no substan
cialmente més de 2,72 atmbésferas manométricas. La presidn
es mantenida en la zona de reaccidén por reciclado de hidrd
geno a presidén en una cantidad tal que la razdén molar
entre hidrdgeno y carga de hidrocarburo permaneza en el
intervalo de alrededor de l:il a alrededor de 10tl, siendo
la escala de carga de hidrocarburo suficiente para dar

una velocidad de liquido por hora espacio (definida
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como vollmenes de carga de hidrocarburo por hora ﬁé} vo-
ldmen de catalizador presente en la zona de reaccién) de
alrededor de 1,0 a alredecor de 10,0.

Aungue el procedimiento que aqui se ha- des-
crito es particularmente ventajoso para deshidrog§@§}
hidrocarburos parafinicos de peso molecular relatiﬁameg
te bajo, es decir, que tienen de tres a cinco étomoszde
carbono, por molécula, se obtiene resultados extraord&-
nariamente buenos cuando el stock de carga comprende las
parafinas que contienen de seis a alrededor de dieciocho
4dtomos de carbono por molécula. Como se indicard mds
adelante en ejemplos especificos, el undecano, dodecano
y tridecano normales pueden ser deshidrogenados con éxito
a olefinas.

Como se dijo anteriormente, el cuarto componen
te del catalizador mixto se elige en el grupo que consiste
en arsénico, antimonio, bismuto y compuestos de éstos.
Entre ellos, se prefiere arsénico y antimonio, y en par-
ticular se prefiere arsénico. Estos atenuadores cata-
liticos se emplean en cantidades basadas en la concen-
tracién del componente metdlico del Grupo VIII que estéd
presente. Por ejemplo, se desea que el arsénico esté
presente en una cantidad del rango de 0,20 a 0,45 peso
atdmico por un peso atdmico de platino.

En efecto, un catalizador mixto preferido
comprende aldmina, litio, 0,05% a 5,0% en peso de platino,
y arsénico en una proporcidn atdmica con dicho platino de
alrededor de 0,20 a alrededor de O,45. Se entiende que
sin considerar la forma precisa en que existen los di-
versos componentes cataliticos, las concgnt;ec' nes se
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calculan como si existieran dentro del mixto como los
metales elementales.

El catalizador de deshidrogenacién especial-
mente prefefidovde acuerdo con el presente invento,—ufi-
liza un material portador refractario de 6xido inorgénico
no 4cido y, especialmente, libre de haldgeno. Se en?ignde.
que, en ciertas circunstancias, se puede consideraﬁ,Que
la alimina posee propiedades dcidas; por ejemplo,.?eac-
ciona con bases fuertes. Sin embargo, el término "no 4ci-
do" estd destinado a excluir el uso de compuestos halogé-
nicos y de los déxidos inorgdnicos que contribuyen con
la funcidn 4cidica caracteristica de material que fomenta
reacciones de cracking. ksta alimina se combina con un
componente de metal noble del Grupo VIII, un componente
de metal alcalino, y un atenuador catalitico como antes
se indicd. En algunos casos, el catalizador contiene un
componente de metal alcalino térreo, incluso calcio, mag-
nesio y/b estroncio, aunque los metales alcalinos cesio,
rubidio, potasio, sodio, y especialmente litio, son prefe-
ridos. El metal noble del grupo VIII, paladio, iridio,
rutenio, rodio, osmio, y especialmente platino, puede
existir dentro del mixto en forma elemental, como un com-
puesto quimico, o en asociacidén fisica con los otros com-
ponentes del catalizador. En todo caso, el metal del Gru-
po VIII estd presente de preferencia en una cantidad del
orden de alrededor de 0,05% a alrededor de 5,0%, calculada
como si existiera como el metal elemental. Los metales
alcalinos se utilizan en una cauatidad que por lo general
no excede de 5,0% en peso; para obtener un fermino medio

adecuado entre inhibir las reacciones laterales que pueden
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ocurrir, e impartir el grado deseado de estabilidad) los

metales alcalinos se usan en concentraciones significati-
vamente mas bajas que el metal del Grupo VIII. Pé}'éon-
siguien%e, de preferencia estdn presentes en una concen-
tracién Gel orden de alrededor de 0,01% a alrededor. de 1,5%
en peso, calculados como el elemento. Se prefiereipﬁilizar
alimina como el material portador, sin agregarle conponen-
tes acidicos que promueven reacciones de hidrocrackipg.

La utilizacién de cualquier otro &xido inorgdnico, en‘com-
binacién con la aldmina, depende de ordinario del deseo de

impartir a esta ciertas caracteristicas fisicas y/o qui-

nicase.
En la preparacién del catalizador del presente

invento, primero se prepara y se forma el material de ald
mina portador, del tamafic y forma que se desea. El metal
alcalino, o el metal alcalino térreo se agrega a la ali-
mina como una solucidn acuosa y puede comprender, por
ejemplo, un cloruro, sulfato, nitrato o acetato, tal co-
mo nitrato de litio. Similarmente, el componente de pla-

tino puede prepararse de cualquier manera apropiada, sien
do un método muy conveniente el uso de una solucidn im~

pregnante de un compuesto de platino soluble en agua tal

como &cido cloroplatinico. Entonces el portador impregna-

do es secado a una temperatura de 38°C. a 1509C.,y después

es sometido a un tratamiento de calcinacidn a temperaturas

elevadas de 4252C. a alrededor de 5959C.

Una caracteristica esencial del presente in-
vento involucra el uso simultdneo de un cuarto componente
de catalizador con el platino vy, preferentemente,

alimina litiada. Como ya se dijo, este cuarto compo-
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nente se elige en el grupo que consiste en arsénicoy
antimonio, bismuto, y compuestos de éstos. Entre ellos,
parece Que el arsénico da los mejores resultados én casi
todas las situaciones, y posee una afinidad desusaca con
el platino, de manera que permanece dentro del catalizma-
dor mixto por un periodo de tiempo prolongado miensras

se trata el stock de carga parafinico. BEn cambio, el

que menos se prefiere es el bismuto porque parece ser el
més propenso a salir del mixto durante el tratamiento.

. Aunque se puede demostrar que los cataliza-
dores sencillos, soportados, que contienen platino son
muy activos para promover la deshidrogenacién de hidrocar-
buros parafinicos, poseen inherentemente propiedades obje-
tables adicionales, que provienen de la actividad y aptitud
general que'tiene el platino para promover reacciones de
otro tipo. L1l componente de metal glcalino inhibe efectiva
mente una cantidad sustancial de las reacciones de crac-
king, neutralizdndo por lo menos una porcidn de la funcidn
4dcida inherente que posee el platino. Sin embargo, aln
queda suficiente actividad de cracking, de tal manera
que estd excluido el uso de temperaturas mids altas para
aumentar la conversidn. Ademds, adn esti presente la
aptitud inherente del platino de promover reacciones in-
deseables de isomerizacibn. Esta dificultad se complica
mis por el hecho de que, si bien ahora se podria usar
temperaturas més altas para aumentar la conversién sin un
aumento substancial de cratking, siempre ocurrird un
aumento'acompaﬁante en la tendencia a promover la isome-
rizacién. Bn otras palabras, aunque la adicidén de litio

para inhibir la actividad del cracking, puede permitir el
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uso de temperatura mds alta para aumentar la conversion
del hidrocarburo parafinico, el resultado general_pé alcan
za a la aceptabilidad econémica debido a la tendencia in-
crementada a la isomerizacién, con la cual disminuye la

v

eficiencia de la conversidn a la olefina.

La funcidn primordial del atenuador céﬁgiiti-
co, arsénico, antimonio o bismuto, es doble en reaiihéd,
aunque el efecto buscado es el mismo. Es decir, eliate-
nuador catalitico estd destinado especificamente a en-
venenar el componente platino en un grado en que la
actividad restante de cracking del platino se suprime en
forma virtualmente completa, y la tendencia a promover
reacciones de isomerizacidén se elimina substancialmente.
La cualidad sui generis de estos atenuadores reside en
el hecho de que la actividad deshidrogenadora del compo-
nente platino no es afectada. Como después se indicaréd en
un ejemplo especifico, la accién "estupefaciente™ del
atenuador es altamente selectiva en este aspecto. El ate-
nuador no suministra, en realidad, actividad deshidroge-
nadora, sino nids bien un efecto de estupefaciente o ve-
neno dirigido hacia dos reacciones laterales especificas
que de otro modo seria capaz de promover el componente
platino. Cuando se prepard dos catalizadores, uno con
atenuador de arsénico, y el otro con la mitad de la can-
tidad de platino y sin atenuador, la conversidén en el caso
del segundo c atalizador disminuyd mis que el cracking,
mientras que.el catalizador atenuado inhibid el cracking
sin disminuir la conversién. Ademds, hubo una disminu-
cibén en el grado en que ocurrid isomerizacidén del hidro-

¥ &
carburo parafinico. :S é} L t}
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Otra ventaja del catalizador atenuado reside
en la produccidn disminuida de diolefinas indeseables.
El uso del atenuador modifica la proporcidn en queuse
efectdan las dos etapas de deshidrogenacibén, con lo cual
la etapa primaria que conduce a la monoolefina no’és
afectada, pero la etapa secundaria, que tiene por resul-
tado la diolefina, se reduce en intensidad. Tambiéﬁjhé
una supresidn de la tendencia de las mono-olefinas a ox-
perimentar polimerizacidn,. cuyos productos tienden ade-
positarse dentro y a través del catalizador mixto, en-
mascarando asi los sitios catal{ticamente activos para
el material que se estd tratando. La conversidn aumenta-
da resultante, la eficiencia incrementada de conversidn
a la mono-olefina, y la mayor estabilidad del cataliza-
dor mixto, producen efectos generales benéficos en la for
ma de un aumento en la vida efectiva del catalizador y
mayor cantidad total de la olefina deseada producida.

Los e jemplos que siguen se presentan con el
objeto de ilustrar el catalizador y el procedimiento del
invento y de indicar los beneficios Que se derivan de su
utilizacién. No se intenta limitar el alcance del invento
respecto de catalizador, condiciones de operacibn, con-
centraciones, stock de carga o lo andlogo. Los expertos
en el arte de operaciones de refinacidén de petrdleo
pueden modificar estas variables, dentro de los limites
antes indicados, para obtener uﬂa ventaja econbmica dp-
tima en una situacidén dada.

El stock de carga de bajo peso molecular
empleado fué isocbutano de calidad comercialj un andlisis
de este stock indicé un contenido de isobutano de 99,7%,

- 12 -
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con 0,3% de butano normal presente. Los andlisis de, la
-
corriente de gas deproducto fueron hechos por cromato-

»

grafia de gas, informdndose sobre las concentracjones en
moléculas gramo por ciento. Se obtuvo valores de conver-
sién y eficiencia convirtiendo los CB y componentes

PEPEES IR

mds livianos de la porcidn de hidrocarburo a sus valo-
res equivalentes Cb’ y ajustando los valores a dﬁ?ﬁbase
de 100,0%. La conversién de iscbutano se calcula comd
la diferencia entre el isobutano residual y 100, } 13
eficiencia es el isobutileno neto producido dividide por
la conversidn.

Bn los ejemplos que siguen, se dispuso el
catalizador, en una cantidad de 25 cc., en un tubo de
acero inoxidable de 2,2 cm. de didmetro interno, equipado

con con un precalentador interno en espiral. A menos que

se indique de otra manera, las condiciones de operacidn

.incluian una temperatura de 5759C., una presidén de 0,68

atmésferas manométricas, la velocidad de liquido por
hora espacio fué 2,0 & 4,0, vy el hidrdgeno se introdujo
con la carga en una razdn molar de 2:i1, respecto de di-
cha carga. El catalizador no atenuado era un portador de
alimina vendido en el comercio, que habfa sido impregna-
do con dcido cloroplatinico y nitrato de litio para dar
un catalizador terminado que contenia 0,75% 6 0,375% en
peso de platino y 0,33% 6 0,5% en peso de litio. Cuando
este catalizador fué envenenado con un atenuador, por
ejemplo arsénico, se empled una solucibn amoniacal de
un déxido. A3205, en una cantidad que diera la razdn
atémica deseada entre arsénico y platino. La incorpo-

racién del componente arsénico se hizo imgegnando el

cu- 3387
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mixto de aldmina litiada-platino, secando en segulda a
alrededor de 1002 C. y calcinando en un horno de mufl

por dos horas a una temperatura de 5009 C.
BJEMPLO I

En este ejemplo, como en los que siéﬁen
inmediatamente, cada periodo individual de prueba fué
de 21 horas de duracidn, y se hizo andlisis durante la
primera y la vigésima primera hora. Un primer periodo
de prueba a 0,68 atmésferas absolutas, 5752 C., wuna
razdén molar entre hidrdgeno e hidrocarburo de 2il, vy una
velocidad de 1liquido por hora espacio de 2,0, usando
un mixto de aldmina no litiada que contenfa 0,75% en
peso de platino, produjo una conversidn de isobutano a

isobutileno de 23,8% durante la primera hora. La efi-

‘ciencia de conversidn a isobutileno fué 57,1%, y se

observd un cracking considerable a parafinas 01—03
porque, basdndose en la alimentacidén, se obtuvo 3,5 mo-
léculas gramo % de metano, 3,5 moléculas gramo % de
etano y 10,9 moléculas gramo 4% de propano. Ademds, se
depositd carbono sobre el catalizador en una cantidad

de 3,61% en peso.

Se efectud una segunda prueba, sin cam-
biar las condiciones de operacién, pero usando el ca-
talizador de platino que contenia 0,33% en peso de
litio. En este caso la conversidén de isobutano a iso-
butileno fué 29,2% (durante la primera hora), acompaiiada
por una eficiencia de conversién de 75,4%. Las parafi-
nas livianas producidas incluyeron 2,4 moléculas gramo %

de metano, 0,9 moléculas gramo % de etano y 6 2 moléculas
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gramo % de propano basdndose en la alimentacidn. EL
andlisis del catalizador indicd un depdsito de carﬁono
de 0,85% en peso. Tiene interés el hecho que, en'la?:
vigési&a primera hora, la conversién a isobutilend g6lo
hab{a disminuido a 29,0w, pero la eficiencia de conver-
sién habia aumentado a 91,5%. Ademds, las reacciohég?
de cracking habian disminuido al extremo de que 56I61
se produjo 0,7% de metano, indicios de etano, y 2,0% de
propano. '
Se realizd una tercera prueba, en que el
catalizador contenia 0,31 peso atémico de arsénico por
peso atdémico de platino, y este Gltimo se encontraba
presente en una cantidad de 0,75% en peso de alimina
y 0,5% en peso de litio. Esta prueba se efectud en las
mismas condiciones de operacidn, con una excepcidéni el
tiempo de residencia de la alimentacidén de isobutano se
abrevidé aumentando la velocidad de liquido por hora
espacio a 4,0 de los 2,0 usados en los dos periodos de
prusba anteriores. Durante la primera hora, la conver-
sidén de isobutano fué 30,0%, y esto sblo disminuyé a
29,8% durante la prueba de veintiuna horas. El rendi-
miento de isobutileno durante la vigésima primera hora
fué 29,1%, para una eficiencia de conversién de 97,7%.
la adicién del arsénico al catalizador de alimina li-
tiada-platino elimind virtualmente la isomerizacidn
y las reacciones de cracking, porque el rendimiento
total de parafinas livianas (Cl'CB)’ fué 0,7% y sblo
se encontrd 0,3% en peso de carbono sobre el cata-

lizador.

Los resultados obtenmdos durante 1l tercer
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periodo de prueba son més sorprendentes todavia en vista
del hecho que la velocidad de liquido por hora ecpacio
fué el doble de la empleada durante los dos primeros
periodes de prueba. lLa Tabla I que sigue resume los

o,

N . wy
resultados durante la primera hora de estas tres prue-

bas!
TABLA T
Prueba N 1 2 3
Componentes Cataliticos sobre
Aldmina Pte Pt.-Li Pt.-Li-As
Conversiones, moléculas gramo %
de Isobutano -—- -— 30,0
a Isobutileno 23,8 29,2 29,1
Eficiencia de Conversidn 57,1 75,4k 97,7
Productos de Parafinas Livianas,
moléculas gramo %
Metano 345 Zoly )
Etano 3,5 0,9 )077
Propano 10,9 6,2 )
Carbono sobre Catalizador, % 3,61 0,85 0,33

EJEMPLO TII

Para determinar el efecto que tiene el
atenuador sobre el componente platino, se realizd tres
pruebas en condiciones de operacibén de 0,68 atmbsferas
manométricas, una temperatura de 5752 C., una razdn

-%-336765
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molar entre hidrdgeno ¢ hidrocarburo de 2,0 y una velo=-

cidad de liquido por hora espacio de L,O.

Los tres

catalizadores empleados estaban soportados sobre ald-

mina. Los resultados respectivos Que se obtuvo se pre-

sentan en la Tabla II:

TApLA II
Designacién del Catalizador A
Platino, % en peso 0,75
Arsénico, Pesos Atdmi-
Cos por
Peso Atdmico de
Platino 0,31
Litio, % en peso 0,50
Conversiones, moléculas
gramo % -
de Isobutano 29,8
a Isobutileno ‘ 29,1
Eficiencia 97,7
Parafinas Livianas Producidas,
moléculas gramo % 0,7
Depbsito de Carbono, % en
peso 0,33

lox)

0,75

0,50

23,2

21,6

93,2

1,6

0,51

0,375

0,50

15,7

14,5
925k

1,2 .

0,08

Los resultados que aparecen en la Tabla II son los ob-

tenidos durante la vigésima primera hora de cada prueba.

Comparando los catalizadores (B) y (C), cuando el con-

tenido de platino se redujo a la mitad, se observa que

- 17 - -
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la actividad general del catalizador disminuye,

aunque no parece gue la eficiencia sea substancialmen
te afectada, y Gue la conversidn disminuye més que el
cracking. Comparando los catalizadores (&) y (B),
se ve que la adicidn de arsénico produce una disminu-
cidn muy sustancial en cracking, pero no disminuye la
conversidn o la eficiencia. Esto lleva a la conclusién
que el efecto del arsénico .es muy selectivo, y no se
limita a retirar platiﬁd de la accidn catalitica to-

tal.

EJEMPLO ITI

Se realizé cinco pruebas de ventiuna
horas-de duracidén cada una, en condiciones de opera-
cibn de 0,68 atmbsferas manométricas, una temperatu-
ra de 57592C., una razdn molar entre hidrdgeno ¢ hi-
drocarburo de 2,0,.y una velocidad de liquido por
hora espacio de 4,0. Se probd cinco composicio-
nes cataliticas diferentes,»de las que cada una con-
tenfa 0,5% en peso de litio y 0,755 en peso de pla-
tino, pero que tenian concentraciones diferentes de
arsénico. Los resultados se presentan en la Tabla

II1:



TABLA III

Designacién del Catali-

zador D & I G H
5 Razén Atdmica entre
Arsénico/Platino 0 0,21 0,31 0,47 1,30

Conversién, moléculas gra-

mo %

10 de Isobutano 23,2 27,4 29,8 22,4 5,8
a Isobutileno 21,6 26,4 29,1 21,7 5,3
Eficiencia 93,2 96,4 97,7 96,06 91,4

Parafinas Livianas Pro-

ducidas 1,6 1,0 0,7 0,9 0,5
20 Depbsito de Carbono so-
bre Catalizador 0,51 0,2, 0,33 0,07 0,05

Los resultados que aparecen en la Tabla III son los obser .

vados durante la Gltima hora del periodo de prueba de
21 horas. Cuando se considere la cantidad de isobutano
convertido y la eficiencia de la conversidén a isobuti=~

25 leno, se ve que el atenuador debe estar presente en
una cantidad comrrendida en el intervalo de alrededor
de 0,20 a alrededor de O,L5 peso atdémico de arsénico
por peso atdmico de platino. Tanto bajo como sobre
este intervalo, la actividad y la eficiencia del ca-
talizador son afectadas adversamente.

336765
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EJEMPLO IV

Se cargd con undecano normal una zona de
reaccidn a una temperatura aproximada del302 C., mante-
niendo la zona bajo una presién impuesta de hidrdégeno de
0,68 atmésferas manométricas. La escala de cargé:fﬁé
tal que la velocidad de liquido por hora espacio fué
2,0, v el hidrdégeno fué reciclado en una cantidad que
provefa una razén molar de hidrdégenc/hidrocarburo de
L:l. El catalizador se componia de aldmina, 0,5% en
peso de litio, 0,75% en peso de platino y Q0,5 &tomos
de arsénico por 4&tomo de platino. La eficiencia de
conversién a olefinas fué90,0%, y el resto, 10,0%, fué
hidrocarburos aromdticos, y no hubo manifestaciones de
que ocurrieran reacciones de cracking y/o isomerizacién.
Se cree que estos resultados habrian mejorado si el ar-
sénico hubiera estado presente en una concentracidn
més baja de alrededor de 0,3 a alrededor de 0,45 &to-

mos por &tomo de platino.

EJEMPLO V

En este ejemplo, el stock de carga fué
una mezcla de dodecano (61,0%) y tridecano (39,0%).
El catalizador se componia de allmina, 0,75% deplati-
no, 0,5% de litio y 0,3 dtomos’de arsénico por dtomo
de platino. La zona de reaccidén se mantuvo bajo una
presidn impuesta de hidrégeno de 1,02 "atmésferas mano-
métricas, y la escala de reciclado de hidrdégeno se efec-
tué en una cantidad que daba una razbén molar de hidrd-

geno/hidrocarburo de 8,8. La escala de carga de para-
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fina fué de 7,4 vollmenes por hora, por volimen de
catalizador dispuesto dentro de la zona de reaccién.

La temperatura de operacidn, en la entrada del lecho de
catalizador, fué 4602 C. Se llegd a estas condiciones
después que el catalizador mixto habia estado trataﬁdb la
mezcla de Gp2-C13 por 570 horas, y se mantuvieron a los
nivdes indicados por las seis horas siguientes. Lus -and-
lisis del efluyente producido en las seis horas mospraron
una desaparicién de 12,8% de Gy, y una desaparicidn de

14,4% de C La selectividad de conversién a mono-ole-

13°
finas, a las 576 horas, fué 96,3%, siendo el 3,7% res-

tante diolefinas C1p ¥y C33.
EJEMPLO VI

Como se dijo anteriormente, el procedi-
miento de deshidrogenacidén del presente invento es aplica
ble a la conversidén de cicloparafinas a cicloolefinas.
Para ilustrar esta realizacidn especial, se consideraréd
la conversidén de metilciclopentano a metilciclopenteno.
El metilciclopentano se presenta en grado significativo
en los destilados mds livianos de hidrocarburos, y se
le considera valioso como un precursor de benceno.
Aunque dicha reaccidn es deseable en un procedimiento
reformador catalitico, usando un catalizador de plati-
no-alimina-halégeno, la conversidn a benceno es una
reaccidn lateral indeseable cuando se quiere Que el
producto sea metilciclopentenc.

Ademds de evitar la reaccidn lateral
de benceno, un procedimiento bien logrado para des-

hidrogenar metilciclopentano tiene que evitar necesa-

“reMenk
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riamente cracking, o apertura del anillo, y también
isomerizacidén a ciclohexano, e isomerizacidn del metil-
ciclopenteno a ciclohexano. La adicidn de litio a un
catalizador no acidico de alimina-platino inhibe efec-
tivamente las reacciones de isomerizacidn que conducen
a la produccidn de ciclohexeno y benceno, mientfas que
la adicidn del atenuador, y especialmente arséniéo,
evita el cracking residual y en particular inhibe 1
apertura ael anillo.

Se carga con metilciclopentano una zona
de reaccién que contiene un catalizador mixto de ald-
mina, 0,75% en peso de platino, 0,5% en peso de litio
y una razdén atdmica entre arsénico y platino de 0,31:1,
a una velocidad de liguido por hora espacio de 10,0
aproximadamente. La zona de reaccidn se mantiene a una
presidn de 5,1 atmbésferas manométricas porreciclado
compresivo de hidrégeno en una cantidad que provee una
razdn molar de hidrédgeno/hidrocarburo de 5:1l. La tem-
peratura de entrada al lecho de catalizador se mantiene
a un nivel de 5102 C. por un periodo de seis horas apro-
ximadamente, y durante ese tiempo se obtiene una mues-
tra mixta del eflujo de producto liquido. El andlisis
de la muestra mixta indica una eficiencia de conver-
sién a metilciclopenteno de alrededor ae 92,0%, siendo
benceno el 8,0% restante. No ﬁubo manifestacidén de que
el metilciclopentano o el producto de metilciclopen-
teno sufrieran apertura del anillo y/o cracking.

Meaiante el uso del procedimiento y el
catalizador del presente invento, se puede efectuar la

deshidrogenacidén de hidrocarburos saturados, o para-
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finicos, con un grado substancial de conversidn y con
alta eficiencia, por un periodo de tiempo prolongaco.
Bgta solicitud que corresponde a las
presentadas en los Estados Unidos de América el dia
1 de febrero de 1.966 bajo el n? 527.051 y el dfa 8
de abril de 1.966, bajo el n? 541.066, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre

Propiedad Industrial.
-NOTA -

Los puntos de invencidn propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta solici-
tud de ratente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios,

son locs sigulentes:

l.- Un procedimiento para preparar un
catalizador mixto, que comprende preparar particulas
de un material de allimina portador, de tamafio y forma
predeterminados; impregnar dichas particulas con una
solucidén acuosa de un compuesto de un metal alcalino y
con una solucidén acuosa de un compuesto de un componente
metélico elegido en el Grupo VIII de la Tabla Periddi-
ca, usando cantidades de dichos metales que impartan al
primer mixto una concentracidn de metal alcalino de
alrededor de 0,01% a alrededor de 5,0% en peso (como
metal), y una concentracidén de metal del Grupo VIII
de alrededor de 0f5% a alrededor de 5% en peso (como
metal); impregnar en seguida el mixto que contiene la
alumina, el metal alcalino, y el metal del Grupo VIII

con una solucidn que contiene un compuesto de un metal

- »
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elegido en el grupo que consiste en afsénico, antimonio
y bismuto, en una cantidad que imparta al catalizador
terminado una cantidad del Ultimo metal mencionado Que
esté comprendida en el intervalo de 0,20 a 0,45 pesos
atémicos por un peso atdmico del metal del GrupprIII,
y despuds secar y calcinar el mixbo resultante.

2.~ Un procedimiento para deshidroge-
nar un hidrocarburc saturado que comprende someter
dicho hidrocarburo & contacto, en condiciones de d es-
hidrogenacién; con un catalizador mixto compuesto de
alimina, un metal alcalino, un componente metdlico
elegido en el Grupo VIII de la Tabla Periddica, y un
componente metdlico elegido en el grupo que consiste
en arsénico, antimonio, bismuto y compuestos de éstos,
y recuperar el hidrocarburo deshidrogenado resultante.

3.~ Procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidn 2, en que el metal alcalino consiste en
litio.

L.~ Procedimiento de acuerdo con las
reivindicaciones 2 & 3, en que el catalizador mixto
contiene el componente metdlico del Grupo VIII en una
concentracidn comprendida en el intervalo de 0,5 a
5% en peso, calculado como metal elemental.

5= Procedimien;o de acuerdo con
cualesquiera de las reivindicacidnes 2 a L4, en que
el catalizador mixto contiene el metal alcalino en
una concentracidén que no excede de 5,0% en peso,
calculado como metal elemental.

6.~ Procedimiento de acuerdo con la

reivindicacidén 5, en que el catalizador mixto contiene

- 2k - 55@
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el metal alcalino en una concentracidén comprendida en
el intervalo de alrededor de 0,01% a 1,5% en peso,
calculado como metal elemental.

7.- Procedimiento de acuerdoc con cuales-
quiera de las reivindicaciones 2 a 6, en que el catali-
zador mixto contiene platino como el metal del Gruéé VIII.

8.- Procedimiento de acuerdo con cuales-
quiera de las reivindicaciones 2 a 7, en que el catali-
zador mixto contiene arsénico en una concentracién com-
prendida en el intervalo de 0,20 a 0,45 pesos atémicos
por un peso atdmico del componente metdlico del Grupo
VIII.

Q.- Procedimiento de acuerdo con cuales-
quiera de las relvindicaciones 2 a &, en que el hidro-
carburo sapgrado es sometido a contacto con el cataliza-
dor mixto ; una temperatura comprendida en el intervalo
de alrededor de 4LO02 C. a alrededor de 700¢ C.

10.- Procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidén 9, en que la temperatura de contacto estd
comprendida en el intervalo de 5252 C. a 6252 C.

11.- Procedimiento de acuerdo con cua-
lesquiera de las reivindicaciones 2 a 10, en que el
hidrocarburo saturado es sometido a contacto con el
catalizador mixto a una presidén comprendida en el

intervalo de O a 6,8 atmésferas manométricas, y en

" presencia de 1 a 10 moléculas gramo de hidrdgeno por

molécula gramo de carga de hidrocarburo saturado.
12.- Procedimiento de acuerdo con
cualesquiera de las reivindicaciones 2 a 11, en que

el hidrocarburo saturado es sometido a contacto con el

& %S s
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catalizador mixto a una velocidad de espacio de 1 a 10
volimenes de dicho hidrocarburo por hora por un vollmen

de catalizador.

13.- Procedimiento de acuerdo con cuales-~

quiera de las reivindicaciones 1 a 12, en que el hidrocar
buro saturado contiene de 3 a 18 atomos de carbono por
molécula.

14.~ Procedimiento de acuerdo cor la
reivindicacidén 13, en gue el hidrocarburo saturado es
un hidrocarburo parafinico normal que contiene 10 a 1k
4tomos de carbono.

15.- Un procedimiento para preparar un
cétalizador mixto.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede v con los fines que se han especificado.

msta lemoria consta de ventiselis hojas
escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, =4 MAR 196%;
P'A'
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