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Esta invencidn se refiere a la conversidn cata-
1itica de hidrocarburos. Particularmente, la presente in-
vencidn se refiere a wn catalizador y a un procedimiento
con cuyo empleo los hidrocarburos aciclicos saturados son
convertidos, por deshidrogenacidn, en hidrocarburos mono-
etilénicamente no saturados.

Han sido propuestos muchos catalizadores y pro-
cedimientos para llevar a cabo la deshidrogenacidn de hi-
drocarburos saturados, para producir hidroecarburos no saturs
dos. Entre los catalizadores sugeridos se encuentran ague-
llos que contienen metales nobles, tales como el platino y
el paladio, y un soporte o vehiculo, tales como la alimina
silice y sus combinaciones. la investigacidn de estos cata-
lizadores particulares de la téenica anterior, tal y como
gon emplcados en los procedimientos conoccidos, ha revelado
muchos casos de excesiva coquizacidn o formacidn de carbo-
no, v una rdpida disminucidn de la actividad del cataliza-
dor. Ademés, y esto es més importante, se ha comprobade que
estos catalizadores de la téenica anterior producen reaccio
nes secundarias no deseadas, y particularmente aromatiza-
cidn, isomerizacidn de la cadena principal o "esqueleto"
de la molécula, y cragueo, y que producen cantidades no de-
seadas de hidrocarburos poli-insaturados, tales como diencos
y trienos. Cuando el producto de deshidrogenacidén deseado
es un hidrocarburo monoetilénicamente no saturado, se ha
comprobado que las reacciones secundarias reducen en tal
grado la eficiencia de los procedimientos, que los proce-—
dimientos en que tienen lugar, y los catalizadores emplea-
dos en ellos, no son econdmicante practicables.

Otra desventaja encontrada en muchos catalizado-
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res que contienen metales nobles de la técnica anterior, y
que es de considerable importancia econdmica, es la imposi-
bilidad de conseguir una utilizacign maxima de los componan
tes de metal noble del catalizador. En muchos casos, gran
parte del metal noble presente en el catalizador estd dis-
puegto de tal modo sobre el catalizador, y en el interior
del mismo, que nunca es utilizado. Dado el elevado coste

de los metales nobles, es muy deseable encontrar la forme
en que pueda conseguirse la mdxima utilizacidn de los cou-
ponentes del metal noble en las composiciones de cataliza~
dor.

Es un objeto de la presente invencidén proporcio-
nar un catalizador y un procedimiento para la conversidn de
hidrocarburos. Otro objeto de la presente invencidn es pro-
porcionar un catalizador y un procedimiento pare la deshi-
drogenacidn de hidrocarburos aciclicos saturados, cataliza-
dor y procedimiento que minimizen de un modo significative
las reacciones secundarias no deseables, tales como el cra-
gqueo, le isomerizacién y la aromatizacién. Es tambien un
objeto de la presente invencidn proporcionar un catalizador
y un procedimiento con los que los hidrocarburos aciclicos
saturados pueden ser deshidrogenados con una minima forma-
cibén de carbono, y con mantenimiento de una elevads activi-
dad del catalizador. Otro objeto de la presente invencidn
es proporcionar un catalizador y un procedimiento para la
deshidrogenacidn de hidrocarburos aciclicos saturados, pa-
re. formar hidrocarburos monoetilénicamente no saturados.

Un objeto conexo es proporeionar un catalizador y un proce-
dimiento para la deshidrogenacidén de hidrocarburos acicli-

cos saturados para formar hidrocarburos monostilénicamente
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no saturados, manteniendo al mismo tiempo una.minima conver
sidn en hidrocarburos polietilénicamente no saturados. Otro
objeto de la presente invencidn es proporcionar un catoli-
zador que contiene metales nobles, y un procedimiento para
suubilizacidn en el que se obtiene una utilizacidén méxime
de los componentes de metal noble de los caetalizadores.
Otro objeto ain de la presente invencidn es proporcionar un
catalizador y un procedimiento para la deshidrogenacidn de
hidrocarburos parafinicos de cadena recta para formar kidro
carburos monoetilénicamente no saturados, con una minima
conversidn en hidrocerburos aromdticos e hidrocarburos po-
lietilénicamente no saturados. Otros objetos mds se deduci-
rén de la siguiente Memoria descriptiva de la invencidn que
se expone a continuacidn.

La presente invencidn, que satisface estos y
otros objetos, consiste en un catalizador y un procedimien
o0 para la deshidrogenacidn de hidrocarburos aciclicos sa-
turados, para formar hidrocarburos monoetilénicamente no
saturados, que comprende poner en contacto dichos hidrocar-
buros aciclicos saturados, en presencia de hidrdgeno a uma
temperatura elevada, una presidn y un tiempo de contacto
suficientes para producir dichos hidrocarburos monoetilé-
nicamente no saturados, con un catalizador que se compone
de 0'02 a 2'0 por ciento en peso de un metal noble disper-
sedo en una alimina de baja acidez que tiene un drea super-
ficial de al menos 10 metros cuadrados por gramo y un volu-
men de macroporos de al menos 0'05 cc/g., estando dicho me~
tal noble altemente disperso en dicho soporte de baja aci-~
dez y distribuido'sobre dicho soporte, de un modo tal que
se produce una concentracidn local tal de metal noble, que
al menos el 50 por ciento en peso del metal noble total

presente en una particula de catalizador estd presente en
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una concentracidn local de no mds del doble de la concen-
tracidn total de metal noble en dicha particule de catali-
zador. El catalizador y el procedimiento de la presente
inveneidn dan como resultado, tanto una mejor eonversién
de los hidrocarburos aciclicos saturados en hidrocarburos
monoetilénicamente no saturados, como un buen rendimiento
en hidrocarburos monoetilénicamente no saturados. Ademds
las reacciones secundarias no deseables, tales como el
cragueo, la isomerizacidn de le cadena principal y la aro-
matizacidn, asi como la formacidn de hidrocarburos pclic-
tilénicamente no saturados y de carbono, son reducidas sus
tanciaslmente por el procedimiento de la presente invencidn.
Por medio del cataligador y el procedimiento de la presen-
te invencidn se consiguen tembién periodos més largos de
alta actividad de deshidrogenacidn.

La expresién "metal noble", tal como se utiliza
en la presente llemoria, significa un metal seleccionado
del grupo que consta de platino, paladio, iridio, rutenio
osmio y rodio. Aunque todos egstos metales incluidos en el
significado de la expresion "metal noble", como se ha de-
finido anteriormente, son dtiles para preparar las compo-
gsiciones de catalizador de la presente invencidn, los me-
tales nobles preferidos para poner en préctica la presen—
te invencidn son el platino y el paladio. En la forma par-
ticularmente preferids de poner en practica la presente
invencién, el metal noble que mds frecuentemente es utili-
zado en las composiciones de catalizador es el platino.

La cantidad de metal noble presente en los cata~
lizadores de la presente invencidn puede variar desde una

cantidad tan pequeila como 0'02 por ciento en peso de la
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composicidn totel, hasta cantidad tan elevada como el 2'0
por ciento en peso de la composicidn total. En genersl, se
evitan las cantidades de metales nobles de la presente in-~
vencidn que sobrepasan los limites anteriores, a cause del
coste relativemente elevado de estos metales. En general,
las concentraciones de metales nobles inferiores a las de-
finidas anteriormente no son de wtilizacidn préetica, a
causa de las bajas conversiones. Usualmente, la composicidn
de metal noble en la composicidn de catalizador de la pre-
sente invencidn estd en el intervalo de 0'02 a 1'0 por cien
to en peso del catalizador total. En la prdctica preferida
de la presente invencidn, wtilizando los metales nobles pre
feridos, el metal noble estd presente en la composicidn de
catalizador en la proporcidén de 0'1 a 1'0 por ciento en pe-
so de la composicidn.

Para preparar la composicidn de catalizador de
le presente invencidn, el metal noble es dispersado sobre
un material de soporte de baja acidez. la acidez del sopor~
te utilizable en la presente invencidn es de considerable
importancia, como se explica mds adelante. Se ha comproba~-
do que aunque los soportes de la presente invencidn son
usualmente de baja acidez, como se demuestra por muchas
de las téonicas ordinarias conocidas pare determinar el
equivalente de dcido de estos materiales de soporte, no
todos los sopories que tienen esta baja acidez han demosg-
trado ser satisfactorios en la presente invencidn. Asi
pues, al definir las caracteristicas de baja acidez de los
soportes de la presente invencidn, se ha comprobado que es
necesario utilizar métodos distintos o los mds cominmente
conocidos para determinar la acidez. Para conseguir este
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fin, se ha comprobado que el empleo de una reaccidn modelo
proporciona un método satisfactorio de medir la acidez. El
empleo de reacciones modelo para definir las limitaciones
de un material catalitico es una técnica muy aceptada, y
se discute en el Journal of the American Chemical Society,
vol. 82, pags. 2471 y 2483 (1960). La acidez de los sopor—
tes de la presente invencidén se define en la presente liemo-
ria en términos de un “factor de acidez". Este factor de
acidez se determina colocando el vehiculo o soporte en una
pequeiia cémara de reaccidn, en contacto con una mezcla da
hidrocarburos de 92 por ciento en peso de n-dodecano y 8
por ciento en peso de n-alfa-dodeceno, e hidrdégeno, en una
relacidn molar de una parte de mezcla de hidrocarburos a
dos partes de hidrdgeno. Las condiciones en el dispositi-
vo de reaccidén se mantienen a una temperatura de 435 a
4409C, una presidn de la presidn atmosférica + 0'14 kg/cm?,
v una velocidad espacial de la mezcla de hidrocarburos de
4'6%5 LHSV (velocidad espacial horaria 1iquida). Zl produc~
to de egta reaccion modelo se hace pasar después a través
de un cromgtografo de gases, en el que la columna cromato-
grafica estd rellena de un substrato adecuado para seperar
la mezcla de productos segin el punto de ebullicidn y la
polaridad, por ejemplo Chromosorb W, que es ung tierrs de
infusorios calcinada con fundente, tratade con Carbvowax

20 i mds cantidades muy pequefias de nitrato de plata, y
que proporciona un substrato adecuado y preferido. La con-
centracidn porcentual de los materiales del producto que
son eluidos del cromatdgrafo de gases antes que el n-dode~
cano, representa el factor de acidez utilizado en la pre-

sente invencion. Los materiales eluidos del cromatdgrafo
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de gases antes que €l n-dodecano, son componentes que hier-
ven a temperaturas inferiores al n-dodecano, y que no ‘tie-
nen una polaridad tal como para ser retenidos por el adsor
bente con preferencia al n-dodecano. Segin la presente in-
vencidén, si la concentracidn en el producto de estos con-
ponentes eluidos antes que el n~dodecano es el 10 por cieh
to, el factor de acidez del soporte se expresaria como

10. BEn la prédctica de la presente invencidn, los vehiculos
o soportes para el catalizador son de baja acidez, no sien
do generalmente mayor de 2'0 el factor de acidez. Preferi-
blemente, los soportes de alimina de baja acidez de la pre-
sente invencidn tiene un factor de acidez de no mds de 1'0.
Se considera que la medida del factor de acidez empleado

en la lMemorie es critica, ya que los soportes que tienen

factores de acidez que sobrepasan los limites anteriores

no encuentran utilidad prdctica en los catalizadores de

la presente invencidn sin algin tratamiento preparatorio
adicional, aplicado o bien al soporte o al catalizador
acabado. Este tratamiento puede consgistir en la incorpo-
racidn de mds de 0'015% en peso de un metal alcalino o al-
calinotérreo en el soporte, o bien otro de estos métodos.
Cuando estos sopories son incorporados a composiciones de
catalizador producen excesivas reacciones secundarias, par~
ticularmente isomerizacidn de la cadena principal o esque-
leto carbonado, craqueo y aromatizacidn, asi como la for-
macidn de carbono y de hidrocarburos polietilénicamente no
saturados.

Aungue en la eﬁposicién anterior se ha sugerido
la medida del factor de acidez del soporte de alimina no

impregnado, estd dentro del objeto de la presente invencidn,
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naturalmente, el que el factor de acidez puede medirse en
el catelizador acabado que contiene metal noble. La detser—
minacidn del factor de acidez del catalizador acabado se
realiza utilizando la reaccién modelo anteriormente descri~
ta., Bl factor de acidez del catalizador acabado es usual~
mente inferior a 4'0, y preferiblemente inferior a 2'5.
Ademas de las limitaciones de acidez de los so-
portes de alimina de la presente invencidn, estos materia-
les han de satisfacer ciertos otros criterios. Los sopor-
tes utilizables en la presente invencion tienen generalmen
te un drea superficial de al menos 10 metros cuadrados por
gramo. Preferiblemente, estos soportes tienen dreas super-
ficigles de 2l menos 30 metros cuadrados por gramo. Gene-
ralmente, los soportes de la presente invencidn tienen un
volumen macroporos de al menos 0'05 cc./gramo. Preferible~
mente, no obstanie, el volumen de macroporos de los sopor—
tes més tiles de la presente invencidn es de al menos
0'07 ce./gs El volumen de macroporos, tal como se utilize
en la presente invencidn, se refiere al volumen total de
poros en el interior de la alimina que tienen un radio de
poro de mas de 350 angstroms, por peso unitario de alimi~-
na. Bl volimen de macroporos se expresa en la presente Me-
moria en términos de centi{metros cidbicos, por gramo de
alimine, de poros que tienen un radio mayor de 350 angs~
troma. E1 uso de soportes gue cumplen estas especificacio-~
nes o limites en cuanto al volumen de macroporos y al drea
superficial contribuye significaetivamente a conseguir la
méxima utilizecidon del metal noble de la composicidn de
catalizador. BEsta utilizacidn mdxima del metal noble redu-

ce en muchos casos, en grado muy significativo, la canti-
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dad total necesaria de metal noble en la composicidn de ca-
talizador. El volumen de macroporos es determinado por me-
dio de un porosimetro de mercurio Aminco-Winslow, modelo Y-
7107 (American Instrument Co.), o por medio de un aparalo
de penetracidn de mercurio equivalente, y representa er vo-
lumen interior penetrado entre O y 175 kg/cm® manométricos.
En Industrial and Engineering Chemistry, 17, 787 (1945) se
encuentra una exposicidn sobre la determinacidn del volurmen
de macroporos.

El soporte para la composicidn de catalizador de
la presente invencidn comprende una alumina. Se prefiere
que la alumina sea de un tipo estabilizado térmicamente.
Egtabilided térmica quiere decir que la alimina ha de re-

sistir temperaturas en el intervalo de 400 a 500¢C, duran-

te 1 2 12 horas y en presencia de oxigzeno o de un gas que

contiene oxigeno, sin que de esto resulte ninguna reduccidn
significativa en el drea superficial. Si en la preparacidn
de los catalizadores de la presente invencidn se utilizan
aldminas que no han sido previamente estabilizadas térmi-
camente, la caleinacidn final del catalizador, que se ex—
plica mds adelante, produce la sinterizacidn del cataliza-
dor y la oclusidn de cantidades significativas de metal no-
ble que impide su contacto activo con los reaccionantes del
procedimiento de la presente invencidn, lo que da como re-
sultado una inferior actividad del catalizador.

Tl método por el que son preparados los cataliza-
dores de la presente invencidn, implica generalmente sumer—
gir el soporte de glumina del catalizador en una disolucidn
que comprende una sal del metal noble disuvelta en un disol-

vente adecuado. En la preparacidén del catalizador ha de te-
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nerse cuidado en asegurar una dispersidn y distribucidn
uniformes del metal noble sohre el soporie del catalizador
y en mantener las caracteristicas de baja acidez del sopor-
te. Priacticamente, cualquiera de las sgles de metales no-
5 bles puede ser disuelta en un disolvente adecuado, y uti-
lizarse pars la impregnacidn del soporte del catalizador.
'No ohstante, generalmente se preficre utilizar una sal de
metal noble que, o bien se descompone térmicamente, o bien
puede ser reducida, pars producir un soporte de catalipa-
10 dor impregnado con metal noble, sustancialmente desprovia-
to de iones deidos. Las sales de metales nobles que coniie
nen haldgenos, por ejemplo, tales como el Acido cloroplati
nico, son menos preferidas, aunque son utiles si el catali
zador es tratado de forma gque se elimine la acidez residual
15 y/0 se agsegure una elevada dispersidn. La acidez residual
puede eliminarse por medio de téenicas conocidas tales co-
mo el tratamiento con vapor de agua, el lavado con disolu-
ciones alcalinas, y similares. Con sales de metales nobles
tales como las sales de metaleg nobles que contienen halo-
20 genuros, el metal noble se concentra frecuentemente, de
modo no deseable, en la superficie exterior del soporte,
impidiendo asi la dispersién wmiforme a través de ambas
superficies, interior y exterior, del soporte. El empleo
de absorbatos competitivos, como sugiere R. V. Iaatman
25 en Industrial and Engineering Chemistry, vol. 51, p. 913
(1959), proporciona un método con el que puede obbenerse
una dispersidn mds deseada del metal noble, a partir de
las sales de metales nobles que contienen halogenuros.
Asimismo, si se emplean periodos mas largos de imnmersidn
30 de la aldmina en la disolucidn impregnadora, se mejora la
T2 R
5@%3@@2
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dispersidn del metal noble sobre la alimina con las sales
de metales nobles que contienen halogenuros. A causa d2 es-
te tratamiento adicional o tiempo adicional de inmersidn
necesgarios, las sales de metales nobles que contienen halo-

genuros son algo menos preferidas en la preparacidn de los

catalizadores de la presente invencidn. Las sales de meta-

"les nobles preferidas son, por ejemplo, el diaminodinitrito

de platino, diaminodinitrito de paladioc, tetraminohidrdxi-
do platinoso, dihidroxidiaming platinosa, dihidroxidiamina
de paladio, y similares. Por reduccidn de estos compuestos
se obtiene el metal sobre el catalizador, sin presencia de
iones dcidos residuales, Los compuestos tales como los ci-
tados pueden ser disueltos en cualquier disolvente adecua~
do, preferiblemente que no de acidez al catalizador. Un di-
solvente particularmente Util para estas sales de metales
nobles es una disolucidn acuosa de hidrdxido de amonio.

El catalizador que contiene metal noble de la
presente invencidn, es un catalizador en que el metal noble
estd alta y uniformemente dispersado sobre el soporte de
alimina de baja acidez. Se ha comprobado que la elevada dis
persidn del metal noble sobre el soporte de allmina es re-
lativemente critica para la presente invencidn. Una eleva-~
da dispersidn del metal noble sobre el soporte del catali~
zador contribuye a conseguir la méxima utilizacidn del me-
tal noble en la composicidn de catalizador, asi como a au-
nentar la actividad del catalizador. Ademds, la actividad
del catalizador se mantiene alta por la elevada dispersidn
de los componentes de metal noble, ya que la aglomeracidn
del metal noble, que es una causa de disminucidn de la ac=
tividad, se reduce con ello sustancialmente.

338052
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En el catalizador acabado de la presente invencidn
es tambien de importancia sustancial la distribucidén del me-
tal noble en el interior de las particulas de catalizador.
El metal noble ha de estar uniformemente distribuido en to-

5 da la masa de la alumina. Para los fines de la presente in-
vencidn, la distribucidn uniforme se define en términos de
la concentracidén local de metal noble sobre el soporte de
altmina. Para satisfacer las normas de la presente inven-
cidn, el catalizador acabado ha de tener al menos el 50

10 por ciento en peso del metal noble total presente en una
particula de catalizador, presente en una concentracidén lo-
cal de metal noble que no es mayor de al menos el doble de
la concentracién total de metal noble en la particula. Por
ejemplo, si el contenido total de metal noble de una parti-

15 cula de catalizador es de 0'1 por ciento en peso de la par-
ticula, entonces al menos el 0'05 por ciento en peso del
metal noble de esta particula estd distribuido de tal modo
que en cualquier gzona o punto dado de la particula de cata-
lizador, la concentracidén de metal noble en dicha zona o

20 punto no es mayor de 0'2 por ciento en peso de dicha zona
o punto. La concentracidn local de metal noble para cual-
quier zona dada de una particula de catalizador puede ser
determinada por microandlisis por sondeo electrdnico, como
se explica en

25 (1) "The Microscan X~Ray Analizer Kark II",
Cambridge Instrument Co., Ltd, Londres y Cambridge, Ingla-

terra (1961).
(2) "Proceedings of the X-Ray Colloquium Spectros-

copicum Internationale", por V.E. Cosslett, Spartan Books,
30  Washington D.C., pégs. 357-381 (1963). f o e
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(3) D. A. Melford y P. Duncomb, fetallurgica, 16,
Ne 367, pigs. 205-212 (mayo 1960).

La distribucidn uniforme del metal noble en el
interior del soporte de aldmina contribuye sustancialmente
a conseguir une mayor actividad del catalizador, asi como
una mayor duracidn del catalizador.

Hay métodos para consegulr la elevada y uniforme
dispersidn y distribucibén del metal noble en el catalizador
acabado que son muy conocidos por la téenica. En muchos ca-
sos, estos métodos de la téenica anterior pueden vproducir
la elevade y uniforme dispersidén y la wniforme distribucidn
del metal noble en el catalizador de la presente invencidn,
como se define en la Memoria. Un método particularmente
Atil pare preparar este catalizador es el gue se expone en
esta lemoria.

La preparacidn fisica de los catalizadores de la
presente invencidén comprende, en la mayoria de los cesos,
poner en contacto el soporte del catalizador con una diso-
lucidn de la sal del metal noble. La cantidad de sal del
metal disuelta en el disolvente es, usualmente, la canti-
dad suficiente para colocar la cantidad deseada del metal
sobre el soporte de alimina. Ia determinacidn de esta can-
tidad de sal metalica puede hacerse fdcilmente por los ex-
pertos en lg téenica. En muchos casos, puede ser deseable
agitar suavemente la disolucidn impregnadora, para ayudar
al contacto entre la disolucidn impregnadora y el soporte
de altmina. Una vez que la alimina ha sido puesta en contac-
to con la disolucidn impregnadora de disolvente y sal de me-
tal noble haste que ha sido absorbide la disolucidn, el so-

porte impregnado es secado despuds en aire o una atmésfera
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similar, & una temperatura de 100 a 3002C. Después de este
periodo de secado, el catalizador es usualmente calcinado
en aire u otro gas que contiene oxigeno, a 300 a 6009C.
Generalmente, la caleinacidn se completa en un periodo de
1 a 12 horas. Generalmente, el catalizador calcinado se
gomete a continuacidn a una reduccidn en presencia de bi-
drdgeno u otro gas reductor, para obtener el metal noble
en forma reducida. Das temperaturas de reduccidn que se
utilizan mds frecuentemente son de 300 a 4500C. Egtd com~
prendido en el objeto de la presente invencidn el que la
reduccion tiene lugar en la cdmara de reaccidn bajo condi-
ciones de reaccidn, ya que las condiciones del procedimien
to de deshidrogenacidn de la presente invencidn son favora
bles a la reduccidn.

Parg explicar aiin mas y para demostrar la presen
te invencidn, se presenten los ejemplos siguientes. Estos
ejemplos no han de ser considerados en modo alguno como

limitativos de la presente invencidn.

Ejemplo T

Se prepard un catalizador sumergiendo tabletas
cilindricas de 3'2 mm. de un soporte de alimina que tenis
un drea superficial de 74 metros cuadrados por gramo, un
volumen de macroporos de 0'12 ce./g. y un factor de acidez
de 0'1, en wna disolucidn de sal de diaminodinitrito de
platino. La disolucidn de diaminodinitrito de platino fué
preparada calentando una cantidad suficiente de esta sal
pare obtener una concentracidn de platino de 0'0030 gramos

de platino por ml. de catalizador (volumen aparente) en
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agra destilada, y afiadiendo 10 ml. de nidréxido de amonio
concentrado por gremo de sal de platino presente, y, des-
pués de disolver la sal, ajustado el volumen de la disolu-
cidn por adicidn de ague hasta una cantidad suficiente para
saturar totalmente la alimina. Despuds de su inmersidn, la
alimina impregnada fué secada en aire a 1202C durante 12 °
horas. La alumina impregnada fué después calcinada en aire
a 500¢C durante 12 horas mds, y reducida en hidrégeno puro
a 4502C. El catalizador asi preparado conienia aproximada-
mente 0'3 por ciento en peso de platino. La concentracidn
local media de platino era de 0'3 por ciento. El factor de
acidez del soporte de alfimina fué determinado poniendo en
contacto la alumina con una mezecla de hidrocarburos que
constaba de 92 por ciento en peso de n-dodecano y 8 por
ciento en peso de alfa-n-dodecano, en presencia de hidrd-
geno, en una relacidn molar de hidrdgeno a megzcla de hidro-
carburos de 2:1, a una temperatura de 435eC a 440¢C, a pre-
sién sustancialmente atmosférica (& 0'14 kg/cmz), ¥ a una
velocidad espacial horaria liquida de los hidrocarburos de
4'65. Los productos obtenidos fucron condensados a 202G,
recogidos y analizados por cromatografia de gases como si-
gue: Se utilizd una columns cromatogréfica de un didmetro
de 6'35 mm. y.de una longitud de 3'6 metros, rellena con

18 por ciento de un polietileno glicol céreo conocido co-
mercialmente como Carbowax 20 II, mds 1 por eciento de nitra~
to de plata, sobre un soporte de tierra de infusorios cal-~
cinada con fundente, de un tamafio de greno de 250 a 595 mi-
cras, conocido comercialmente como Chromosorb W, con helio
como gas portador, y con una programacidén de temperaturas

de la columne cromotogrdafics de 110 a 2302C. Los componen—
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tes que tenian un tiempo de retencidn inferior al del n—
dodecano representaron el 0'1 por ciento del producto, ¥y
por ellos se dice que la alumina tiene un factor de acidez
de 0'1,

Para demogirar la utilidad de este catalizador,
ge introdujeron aproximadamente 29 gramos del catalizador
en una camara de reaccidn de aproximadamente 102 centime-
tros de longitud y 7'C mm. de didmetro. Una mezcla de para—
finas normeles de C a C14, compuesta de 99°2 por ciento
de n-parafines y 0'8 por ciento de hidrocaerburos aromdti-
cog, se introdujo después en la camara de reaccidén, concu-
rreniemente con hidrdgenc, a una relacidn molar de hidrd-
geno a hidrocarburo de 2:1. Da temperatura en el interior
de la cdmara de reaccidn fué mantenida en el intervalo de
desde aproximademente 4202C a 4352C, estableciéndose la tem~
peraturs inferior al comienzo del experimento, y la tempe-
ratura superior al final del mismo. En el interior de la cd
mars de reaccidn se mantuvo una presidén de aproximadamente
0'31 kg/cm2 manométricos. E1l tiempo de contacto del mate-

rial de alimentacidn parafinico con el catalizador fué de

‘aproximadamente 2 segundos, y la velocidad espacial super-

ficial, de aproximadamente O'14 metros por segundo. Después
de aproximadamente 132 horas, la reaccidn fué terminada, ¥y
el producto total recogido y analizado. Este producto re-
presentaba una recuperacidn de 1iquido de 99'2 por ciento
en peso. Al analizar este producto liquido, se comprobd
que representaba una conversidn en mono-olefinas de apro-
ximadamente 13'2 por ciento, y una produceidn media de
0'096 gramos de mono-olefina por gramo de catalizador por
hora

:5 ug 6& f; :f
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Bl andlisis de este producto liquido era como sigue:

Tanto por ciento

Hidrocarburos parafinicos teeeeescesse 82'0
Hidrocarburos mono~-olef{nicos ceesesee 1312
Hidrocarburos diolefinicos cevsvessoss 1'6

‘Hidrocarburos trioléfinicos e hidrocar-

buros aroma',ticos 29 0 060860008000 R PGPS OSDSTBESS 3'2

Ejemplo IT

Para demostrar la influencia critica del diluyen
te particular utilizado en el brocedimiento de la presente
invencidn, se 1llevd a cabo un experimento de larga Guracidn
varidndose el diluyente utilizado a lo largo del experimen—
t0. Los diluyentes sometidos a ensayo fueron hidrdgeno, ni-
trégeno y agua en forma de vapor. En este experimento los
catalizadores eran los mismos que log deseritos en el Ejem—
plo I, con una temperatura inicial de reaccidn de 4202C,
una presidn de reaccidn de sustancialmente la presidn at-
mosférica, y un tiempo de residencia de un segundo, y con
una relacidn molar de diluyente a hidrocarburo de 2:1. Ia
camara de reaccidn utilizade en este experimento era de una
longitud de 30'5 em. y un didmetro de 2'5 cm. In la tabla
siguiente se dan los resultados con diluyentes particula-
res, y la "edad" del catalizador en horas en el momento en

que se utilizd el diluyente.

X
* 4
<
N
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EFECTOS DE LA DILUCION

Diluyente cata?gggdgil(hr) i ggnggﬁggfﬁign o
H, 52-60 743
N2 60-64 142
H, 64~72 7y
H20 72-82 1,5
H2 82-102 6,6

Eg de observar particularmente la disminucidn en
el tanto por ciento de conversidn de mono-olefinas cuando
se utilizen diluyentes distintos al hidrdgeno.

Para demostrar el efecto de la falta completa de
diluyente en el procedimiento de la presente invencidn, el
ensayo anterior fué continuado durante varias horas, con
la excepcion de que el tiempo de residencia fué de 1'9 se~
gundos, y la dilucidn con hidrdgeno fué interrumpida duren
te un corto periodo de tiempo. Los resultades de la conti-

nuacidn de este ensayo se dan en la tabla siguiente:

"Bdad" del cata- Conversidn en mono-
Diluyente lizador (horas) olefinas, tanto por
eiento
Hidrdgeno 186-194 7'5
Ninguno 194-202 15
Hidrdégeno 202~-212 7'

Le influencia critica de la presencia de hidrd-
geno como diluyente en el procedimiento presente queda cla
ramente ilustrads por medio del experimento anterior. Se
Obgervard, ademds, que una vez que el hidrdgeno fué intro-

338052
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ducido de nuevo en el dispositivo de reaceidn en las horas
202-212 de edad del catalizador, el grado de conversidn de
7'5 por ciento anterior a la retirada de hidrdgeno fué ce-
si completamente restablecido, lo que indica que el hidrd-
geno es evidentemente méds que un simple diluyente en el

pregente procedimiento.

Liemplo ITI

Se prepard un segundo catalizador de la mismg
maners que la explicada en el Ejemplo I, con la excepcién
de que la alumina fué impregnada con una disolucidn acuo-
sa de deido cloroplatinico. Bl secado, le caleinaciin y la
reduccidn se llevaron a cabo como se ha explicado en el
Bjemplo I. La actividad de deshidrogenacidn de este cata-
ligador fué comparada con la del catalizador preparado en
el Ejemplo I introduciendo 145 ml. de cada uno de los ca-
talizadores en un dispositivo tubular de reaccidn de un
didmetro de 35 mm. y una longitud de 50'8 cm. Se introdujo
un material de alimentacidn que constaba de n-dodecano pu-
rificado, y se puso en contacto, concurrentemente con hi-
drdgenc, con ceda uno de los catalizadores, a una relacidn
molar de hidrdgeno a n-dodecano de 2:1. La temperatura de
contacto se mantuvo a 440¢C, y la presidn a presidn atmos~
férica sustancialmente. El producto procedente de cada una
de las operaciones fué recogido continuamente, ¥y analizado
periddicamente durante los experimentos. En la tabla si-
guiente se muestra la conversidén en mono-olefinas con ca~
da uwno de los catalizadores, a varias edades de cataliza~

336052
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Catelizador Edad(horas) Conversidn (%)

Catalizador del Ejemplo I, pre- 8 12'5
parado a partir de diaminodini- 12 12'1
trito de platino 16 11'8

24 11'3
Catalizador del Ejemplo II, 8 10'4
preparado a partir de dcido 12 9'7
cloroplatinico 16 9'3

De la tabla anterior se deduce que el cataliza-
dor preparado g partir de diaminodinitrito de platinc es
algo superior al preparado a partir de dcido cloroplatini-
co. Ia actividad inicial de deshidrogenacidn del catalize-
dor preparado segin la prictica preferida de la presente
invencidon es significativamente mayor que la del cataliza-
dor preparado a partir de deido cloroplatinico, y la acti-
vidad se mantuvo superior a lo largo de todo el experimen~

1o,

Ejemplo IV

Se prepararon varios catalizadores sobre varios
goporbes de alumina, con el fin de mostrar el efecto del '
factor de acidez, el volumen de macroporos ¥y eliérea super-
ficial del soporte en la conversidn de hidrocarburos aci-
clicos saturados en hidrocarburos aciclicos monoetilénica-
mente no saturados. In todos los casos, el catalizador fud
preparado de la forma explicada en el Ejemplo I. Todos los
catalizadores fueron preparados para que contuvieran 0'003
gramos de platino por ml. de catalizador. Para demostrar

. 338052
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la eficacia de estos catalizadores, se colocaron 145 ml.

de cada uno de los catalizadores en un dispositivo cilin-
drico de reaccidn de 50'8 cm. de longitud y 35 mm. de did~
metro. Una mezcla de n-dodecano e hidrdgeno, en una rela-

¢idén molar de n-dodecano a hidrdgeno de 0'5, fué puesia en

contacto con el catalizador a una temperatura de aproxima-

damente 4402C, y a presidn sustancialmente atmosférica. El
tiempo de contacto fué de 0'3 segundos. El soporte, su fac-
tor de acidez, su volumen de macroporos, su Area superfi-
cigl, ¥ los resultados en cuanto a conversidn y rendimien~
to del catalizador que contiene platino preparado a partir

de cada soporte, se exponen en la tabla siguiente:

Produccion

Volumen de Area su- de monoole

, Factor de macroporos pgrficial Conversion finas (ten

Altiming - _acidez (ce/E) Total (%) +to porcien
A 0,2 0,227 202 17,7 74,0
B 0,1 0,108 83 16,3 75,4
¢ 0,1 0,119 72 16,9 T4,5
D 0,5 0,054 160 15,1 71,0
B 0,7 0,027 268 14,7 70, 1
by 0,3 0,014 175 13,5 65,2
G 2,9 0,107 292 12,5 60,8
H 6,9 0,160 438 18,5 31,9

La observacidn de los resultados obtenidos con
los catalizadores preparados & partir de las aliminas G y
H demuestra la influencia critica del factor de acidez en
el catalizador de la presente invencidn. Con la alimina G,
tanto la conversién como el rendimiento son inferiores a
los de los catalizadores que cumplen los requerimientos de

acidez de los catalizadores de la prewigte invencidn, mien

- 22 - 52



tras que con la alimina H se reducen mucho los rendimien-
tos. Los resultados de los catalizadores en 108 que Se em-
plean las aliminas D, E y F ilustran el efecto del volumen
de macroporos, ya que tanto la conversidén como los rendi-

5 mientos son significativamente inferiores cuando el volumen
de macroporos del soporte es inforior & los limites defini-~
dos en la presente invencién. Los catelizadores preperados
a partir de las aldminas A, B y C producen conversicnes y
rendimientos en mono-olefinas signifiocativemente mejores

10 que los preparados a partir de cualquiera de las demds ald~

minas.
Ejemplo V

Tres catalizadores, cada uno de los cuales conte-

nie 0'3 por ciento de platino sobre soporte de alimine, pe-

15 ro teniendo cada uno diferentes concentraciones locales de
platino, fueron sometidos & ensayo para determinar le efi-
ciciencia de deshidrogenacién, de la misme forma y con el
mismo material de alimentacidn que en el Ejemplo IV. En la
siguiente tabla se expone la concentracibén local medisa de

20 platino y el tanto por ciento de conversidn en mono-olefi-

neg pera cada uno de los tres catalizadores.

Catalizador Concent. local Tanto por ciento
de_platino de conversidn
0'3 12'7
0'4 114
25 ¢ 0'9 810

Como la centidad de platino en el catalizador es del Q'3

5. 338052
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por ciento en peso, la concentracién local de platino no
puede exceder de 0'6 por ciento, segin la definicién de
distribucidén uniforme aplicada a la presente invencidn.
Los catalizedores A y B estdn dentro del alcance de la
presente invencidn, mientras que el cetalizador C cae fue-
ra del alcence de la presente invencién. La comperacidn de
los resultados obtenidos con el catalizador C con los ob-
tenidos con los catalizadores A y B demuestra la influsn~
cia critice de le distribucién del metal noble sobre el so
porte de alimina en los catalizadores de le presente inven
cién.

El procedimiento de deshidrogenecidén de la pre—
sente invencidén se pone en prdctica generalmente & eleva-
das tempereturas. En la mayorise de los casos, la tempera-

tura estd en el intervalo de desde aproximademente 400 a

500¢C. A temperaturas inferiores & este intervalo, las

conversiones son tan baejes que la reaccidén se hace imprac-
ticable, mientras que & temperaturas superiores a este in-
tervalo tienen lugar excesivas reacciones secundariss, Iles
Temperaturas preferidas para poner en prédctica el procedi-
miento de deshidrogenacién de la presente invencidén estdn
en el intervalo de desde aproximedamente 4202C a 480¢C,

Le presidén @ la que el procedimiento de la pre-
sente invencidn puede ser puesto en prdctica es algo cri-
tlce pera le presente invencién. Pueden emplesrse presio-
nes desde una presidn inferior a la atmosférice heste
7 kg/cm? menométricos, y superiores. No obstante, en la
mayorie de los casos se utilizan presiones sustencialmen-—
te atmosféricas, es decir, de © a 0'7 kg/cm2 menonétricos.,

Las presiones elevadas son menos preferidas que las presio
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nes inferiores, ya que & presiones superiores las conver-
siones del catalizador son significativamente reducidas.

El tiempo de contacto del hidrocerburo aciclico
saturado con el catalizador de la presente invencién es
uuy poces veces superior a 5'0 segundos o inferior & v'05
segundos. Con tiempos de contacto inferiores a este inter-
velo, la reaccién es incomplete y las conversiones son ba-
Jas. Con tiempos de contacto superiores & este intervalo,
hay une excesiva formacién de compuestos aromdticos, poli-
olefinicos y productos craqueados. En la prdctica de ls
presente invencidén se utiliza preferiblemente un tiempo de
contacto de 0'1 & 2'0C segundos.

Una de las importentes limitaciones de procedi-
miento de la presente invencién se encuentra en el empleo
de un diluyente con el material de alimentacién hidrocar-
bonado que ha de ser deshidrogenedo. El diluyente mds co-
minnente empleado es el hidrégeno. EL hidrdgeno estd pre-
sente ususlmente en une relacién molar con respecto al ma-
terial de alimentacidén de hidrocarburos aciclicos satura-
dos de desde aproximadamente 0'5:1 hasta 5:1. No obstante,
pare poner en préctice la presente invencién se prefiere
utilizar una relacidén molar de hidrdgeno a hidrocarburo de
1:1 a 3:1

El cetalizador y el procedimiento de la presente
invencibn tiene su utilizacibn en la deshidrogenacién de
hidrocarburos aciclicos, es decir, hidrocaerburos parafini-

cos de cadena recta y de cadena ramificada. No obstante,

une aplicacibn efective de la presente invencién se encuen-

tra en la deshidrogenacidén de hidrocarburos de cadensa rec-

ta. Se ha comprobado gue, de un modo por completo inespera-

oy P2
S I N
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do, los productos de la deshidrogenacidn de los hidrocar-

‘buros de cadena recte proporcionen un &lcohilado para la

preparacidén de composiciones detergentes de sulfonatos al-
cohil aromdticos que son sustancisluente biodegradebles.
Aungue el procedimiento de deshidrogenacidn de la presente
invencidn lleve & cabo la deshidrogenecién de hidrocaxrbures
aciclicos de practicamente cualquier peso moleculer, su ma-
yor efectividad estd en le deshidrogenacién de hidrocarbu-
rog que tienen de 6 a 30 dtomos de carbono. En su utiliza-
cibén preferidas, la presente invencién produce la deshidroge
necidn de hidrocarburos acfclicos de 8 & 20 dtomos de carQ,
bono por molécula.

Los hidrocarburos aciclicos saturados adecvados
para su empleo segin la presente invencién pueden ser ob-—
tenidos & pertir de fracciones de petréleo, tales como el
queroseno o une nafta parafinica que hierve en el interva-
lo de 1252C a 2502C, por medio de un tratamiento de separa-
cién selectiva, tal como la sorcién sobre un temiz molecu-~
ler o la aduccién con urea. Sin embargo, no es importante
la fuente del material de partide de hidrocarburos acicli-
cos saturados, y pueden ser empleados adecuadamente hidro-
carburos aciclicos saturados procedentes de cualquier ori-
gen.

Los productos del procedimiento de deshidrogens-
¢ibén de la presente invencién son hidrocarburos monoetilé-
nicamente no saturados. le deshidrogenscién de hidrocerbu-
rog parafinicos que son sustancialmente de cadena recta
proporciona un producto perticularmente dtil en le prepa-
racidn de detergentes bioldgicamente degradables. En cual-

quier caso, los productos del presente procedimiento son
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“nilcos porque son de pureze sustencialmente maeyor que los
preparados por medio de los métodos y catalizadores de la
téenlca anterior. Bl contenido en compuestos arométicos y
poliolefinicos es sustancislmente inferior, y se formen me-
nos isémeros de la cadena principal o esqueleto carbonado
por las reacclones de deshidrogenacién.

Cuando los hidrocerburos monoetilénicamente no
saturados preparados segin esta invencidn se utilizun para
la alcohilacién de hidrocarburocs aromdticos tales comn el
benceno, puede emplesarse cualquier procedimiento normal de
alcohilacién, y se puede, por ejemplo mezclar simplemente
el hidrocarburo no saturado con un reaccionante eromdtico,
utilizando preferiblemente un exceso del reaccionante aroe
mético, en presencia de un catalizedor adecuado, tales co-
mo el édcido fluorhidrico, cloruro de aluminio, dcido fosfé-
rico o trifluoruro de boro, & una temperatura de reaccién
adecuada, que depende del catalizador particular empleado,
¥y recuperar después el material alcohilarflico deseado &
partir de la mezcla de reaccibn. Por medio de este proce-
dimiento, empleando hidrocaerburos monoetilénicamente no
saturedos que tienen de 8 a 17 dtomos de carbono y benceno
como reaccionante, pueden prepararse alcohil bencenos, que
después pueden ser sulfonados utilizando deido sulfirico,
dcido sulfurico fumante, 6 SO3, ¥y neutralizados, por ejem-—

plo con hidréxido de sodio o carbonato de sodio, pare pro-

dueir excelentes materiales activos detergentes sintéticos.

Las velocidades espaciales superficiales de loa
reaccionantes dentro de los dispositivos de reaccidén de
deshidrogenacién utilizados pars llevar a cabo le presente

invencién, se encuentran generalmente eisrl intervalo de

38052
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0'06 & 4'5 metros por segundo. Usualmente, y dentro de es-
te intervalo, son algo preferidas las velocidades espacia-
les superficiales hacia el extremo superior de este inter-
valo.

Aunque la presente invencién no se limite &l em—~
pleo de un catalizador de cualquier forma o tamajio parti-
cular, usualmente se prefiere emplear catalizadores de pe-
quefio tamafio de perticulas. Preferiblemente, el tamofio de
perticula es tal que no produce una caide significative de
presibén & través del dispositivo de hidrogenacién.

El aparato, y le disposicién del aparato, pare
llever a cabo la presente invencién no son particul&rmen=—
te criticos. Solo es necesario que en el disefio y montaje

de este equipo se sigan buenos principios de ingenieriea.

N OT A

Los puntos de invencién, propia, no nueva, pero
no estableclda, practicads ni divulgade en Espaiia, que se
presentan ;ere que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Introduccién, por DIEZ afios, son los siguientes:

1.- Un método de deshidrogenar hidrocarburos
saturados aciclicos pare formar hidrocarburos monoetiléni-
camente no saturados, cesracterizedo por el hecho de que
comprende poner en contacto dichos hidrocarburos aciclicos
saturados, en presencia de hidrégeno, & une iemperatura ele
vade y & une presidén y durente un tiempo de contacto sufi-~

cientes pere producir los hidrocarburos monocetilénicamente

‘no saturados, con un caetalizedor que contiene de 0'02 a 2%

en peso de un metal noble dispersado sobre un soporte de

LT A B A
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alimina de baja acidez que tiene uﬁ indice o factor de aci-
dez de no mds de 2'0, teniendo dicha alimina una superficie
especifica de al menos 10 n? por gramo y un volumen de ma-
croporos de al menos 0'05 cm3/gramo, estando dicho reial
noble fuertemente dispersado sobre dicho soporte de haja
acidez, y distribuido sobre dicho soporte en proporcidn
suficiente pare dar una concentracidn local tal de metal
noble, que al menos el 50% en peso del total de metal no-
ble presente en una particule de catalizador estd presen-
te on una concentracidon local gue no sobrepasa el dovle
de la concentracidn total de metal noble en la particnla
de catalizador.

2.~ Un método segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado por el hecho de que la relacidn molar de Kidrdge
no:hidrocarburo estd dentro del intervalo de 0'5:1 a 5:1.

3.~ Un método segin la reivindicacidn 1, carac~
terizado por el hecho de que la presion estd dentro del
intervalo de desde una presidn inferior a la atmosférics
hasta 7 Kg/cm? monométricos.

4.~ Un método segin la reivindicacién 1, carac-
terizado por el hecho de que la alta temperatura estéd den-
tro del intervalo de aproximadsmente 400 a 5002C.

5.- Un método segin la reivindicacidn 1, carac-

terizado por el hecho de que el metal noble estd seleccio-

nado del grupo que consta de platino y paladio.

6.~ Un método segin la reivindicacidn 5, carac-

. terizado por el hecho de que la proporcidén de metal noble

presente en el catalizador es de 0'02 a 1'0% en peso de la
composicidn totale

T+~ Un método segln la reivindicacidn 1, caracte

rizado por el hecho de que el Indice de acidez del soporte

-2- 328052



del catalizador no es mayor de 1'0, y el sopo:?e tiene una
superficie especifica de al menos 30 m?/g y un volumen de
macroporos de al menos 0'07 cma/go

8.~ Un método seglin la reivindicacidn 1, caracte-

rizado por el hecho de que los hidrocarburos aciclicos sa-

A

turados tienen de 6 a 30 dtomos de carbono por molécula.
9.~ Un método segin la reivindicacidn 8, caructe-
rizado por el hecho de que los hidrocarburos aciclicos sa-
turados son hidrocarburos n-parafinicos.
10 10.~ Un método segin la reivindicacidén 1, caracte
rizado por el hecho de que el metal noble es platino.
11.- Un método segin la reivindicacidn 1, caracte
rizado por el hecho de que el tiempo de contacto es de 0'05
a 5'0 segundos.
15 12.~ Un método de deshidrogenar hidrocarburos sa-
turados aciclicos.
Tal y como se ha descrito en la llemoria que ante-
cede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta hojas escritas a
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