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' para la preparacién de mondmeros vinflicos por deshidroge—

como elemento de calefaccidn de resistencia eléctrica para

‘zadores de deshidrogenacidn auto-regenerables utilizables

Eoste es un Certificado de Adiéién s Xa patente espa~—
flola principal n? 331.864, concedida el % de Abrdil de 1967.

En la solicitud de patente n? 331.864, Soderquist,
Boyce y Kline descr;hen un nuevo y eficaz método para pro-'

porcionar calor suplementario a los reactores cataliticos

nacién de hidrocarburos con un catalizador de 6xido metdli-
co auto-regenergble.Este procedimiento estd basado en el
descubrimiento de que olertos catalizadores auto-regenera-
bles desarrollan en uso una resistividad eléctrica en esta-

do estacionario tal que el catelizador puede ser utilizado

proporcionar parte del calor requerido por el proceso. Los
catalizadores auto~-regenerables adecuados descritos para eg
te proceso eran los basados en éxido de hierro, 6xido de
oine, éxido de‘oromo, éxido de magnesio o mezclas de los
mismos.

La‘investigaoidn postexrilor con reactores disefiados
para wtilizar este proéeso descubrid la necesidad de cata—
lizadores auto—regenerables con un intervalo més amplio de

resistividades que, sin embargo, no perjudicaran notablemen

te otras propiedades crliticas, incluldas la duracidn y estas
bilided del catalizador ¥ las oconversiones y rendimientos
del procesoe.

| Ahora se ha descubierto que pueden'prééararse catali-
como -registencia éigaifiéé"dé_calefaccidn empleando dxido
de cromo como 6xido metdlico catalitico o ciertas mezclas
de éxido de cromo, 4éxido de hierro, déxido de cinc y bxido

magndsico. Més especificamente se ha descublexrto que los
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catalizadores de deshidrogenacién auto-regenerables que con
tienen, cuando se preparan inicialmente, por 1lo menos el

50 % en peso de 6xido de cromo o.de una mezocls constitulda
por (1) una proporcién mayor en peso de éxido de cromo, 6xi
do de hierro u 5xido de cino y (2) una propofoi&n més peque
fia en peso de por 1o menos otro Sxido metdlico del.grupo.
formado por dxido de cromo, bxido de hierro, éxido de cinc
y 6xido de magnesio, presentan una resistividad estaciona-
ria en las condiciones normasles de operacidn. Ia resistivi-
dad estacionaria de estos catalizadores puede ser controla=
da hasta 1000 olhm—-cm mediante la mezcla apropiada de estos
6xidos metdlicos cataliticos. Asl es posible preparar un ca
talizador de deshidrogenacién auto-regenerable, utilizable
como resistencia eléctrica de calefaccién, con una resisti-
vidad adecuada pars una vapiedad de configuraciones del - .
reactor y de condiciones del proceso.

Como se ha indicado previamente, ciertos oatalizado-
reg auto~regenerables tienen la propiledad, cuando se em~
pPlean con una alimentacidén de hidrocarburos diluldos con -
vepor, de desarrollar una resistividad eléctrica esencial-
mente estacionaria, tal que puede obtenerse una calefaccién
suplementaria del catalizadoxr haciendo pasér una corriente
eléotrica a través del propio catalizador.

Por sjemplo, en la deshidrogenacidén de etilbenceno a
egtireno ocon un catalizador comercial de éxido de hierro,
la resistividad del catalizador disminuye pépidamente duran
te las primeras horas de funcionamiento, pefo después se
mantiene pricticamente congstante durante un pexiodo prolon-
gado de operacidén. Es esta reaistividad egencialmente cons-

tante, a la que nos referimos aqul como resistividad esta-
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clonaria, la que hace factible la calefacoién del cataliza-
doxr por resistencia eléctricae

El Q1ltimo descubrimiento, referente al uso de propor

" cilones especificas de ciertos 6xidos métélicos, fue debido

al estudio posterior de esta propiedad del catalizador des-—
conooida con enterioridad, utilizando técnlcas experlmenta—
les reflnadas. Empleando la deshldrogenaoién del etilbenoce-

no a estireno ocomo sigtema modelo, se descubrid que la re-

"sistivided especifica del catalizador ers influlda hasta

clerto grado por variables del proceso como son la tempera-

ture de reaccldn, la proporcidn de vapor a etilbenceno en

la alimentacidén, la eohversidn del etilbencencs y el caudal

" de la alimentaciéne. Pero dentro de una smplia gama de ope-

racidén, por ejemplo, temperaturas de reaccidn de 500-600°C
y conversiones a estireno de 20-60 %, la resistividad esta~

cionaria de un catalizador de 4xido de hierro auto—regeneé

_rable solamente varié .de.unos 25 a 50 ohm—cm.

Aunque la resistividad de_un catalizador eg indepen—
diente del disefio y geometria del reactof, salamente puede
obtenerse un comportamiento éptimo de un reactor ocalentado
con resistencia eléctrica. sl la resistividad del cataliza-
dor pue@e ser controlada hasta el grado necesario mediante

factores que no sean las varisbles del procedimiento. Para

- un reactor de flujo axial, como el desorito en los ejemplos

-de la patente principal, una resistividad de 1 a 30 ohm-om

permite una calefaccibén eficaz por resistencia eléctrica
con una corriente y un voltaje moderados. Sin embargo, oon
un reactor calentado eléctricamante con f£lujo eléctrico ra-

digl, por ejemplo, . reaotor en el que el catalizador BEm-

. t4 contenido entre dos eleotrodos cilindricos concéntricos,

—itam
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la diferente confilguracién de los electrodos puede requerir
para obtener la mdxima eficacia, un catalizador ocon una re-
gistividad mayor, por éjemplo 50-500 ohm~om en las condicio
nes normales de operacién. Para semejente reactor con flujo
eléotrico radial, la resistencis elégtrioa R.del lecho de
catalizador viene dada por la férmulas

R = L gy DE

27T L oL

donde £ es la resisﬁividad del catalizador, L eé la longi-—
tud del lecho y 1n DE/DI es el logaritmo natural de la rela
cibn entre el didmetro externo y el interﬁo del electrodo.
Cuando se calienta eléciricamente el lecho de catali-
zador, el calor eléctrico potencial es directamente propor—
cionsl a la resistencis del lecho v a la resistividad del
catalizador. En las condiciones de operacién habituales,
puede obtenerse uha caiefaccién guplementaria eficaz ﬁor re
gistencia eléctrica con amperajes y voltajes moderados. Con
un reactor de corrienterradial,'como el descrito én el Ejem

plo 1 dado mds adelante, una resistividad delrcatalizédor

de 150-200 ohm—-cm permite una calefaccidén eléetrica eficaz'
con fuentes de energla convencionales de 220-240 voltios,A
a amperajes f4cilmente manéjados con los equipos y aisla-
mientos corrientes. _ ‘ .

Los catalizadores de deshidrogenacién auto-regenera-
bles comerciales contlenen normalmente en mayox proporcién'
6xido de hierro, éxido de cinc u dxido de magnesio. Pero
reclentemente Mahan et al.'descriﬁieronen ia'patente estadg
unldense 31684524 un catalizador de 6xido de cromo awto-

regenerable para la deshidrogenacién de alquilpiridines.
Los catallizadores auto-regensrables a base de dxidos
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diciones de ensayo normalizadas, las resistividades esta-

. un oatalizador de 6xido magnésico. Ias resistividades esta-
- cionarias (Pg) del 6xido de cinc y del 6xido de cromo tig

- nen un valor lntermedio.

zador nuevo alcancd un estado estaclonario (tg) también

‘mans con un catalizador alto en éxido de magnesios

‘una, Pequefia proporcién de 6xido de cromo, éxido de hierro
I éxido metdlico diferente para conseguir otras resistivida-

- de obtenerse una resistividad adecuada para muchas y varia-

das configuraciones del reactors

-6 -

de hierro, cinc, magnesio y cromo han gido estudiados aho-

ra en wun reactor con un flujo radial de corriente. En cone

cionariasg observadas en la deshidrogenacién del etilbence~
no con los diferentes catalizadores de 6xido metdlico varia
ban notablemente, oscilando enire unos 10-30 olm~cm con los

catalizadores de éxido de hierro y mds de 700 olm-cm oon

5 tiempo de induccidén requerido para gque un catali-

sunenta en el mismo orden, veriando desde unas pocas horas

con un catalizador alto en éxido de hierro a mds des una se-

- Ahore se ha desocublerto que puede mezclarse eficazmen

te wna cantidad mds pequefla de Sxido magnésido con (xido de

hierro u otro 6xido metdlico catalitico para aumentar la re|

sistividad del catalizador sin perjudicer gravemente &

otras propiedades cataliticas. Andlogamente puede mezclarse
uvéxido de cinc cataliticos con una proporcidén mayor de un

des. Mezclando apropiadamentie estos éxidos metdlicos, pue—

yC

En la prepasracidén de los catalizadores de éxidos me—
$4licos mezclados pueden emplearse nétodos convencionales,
como los descritos por Mahan et ale en la patente estado-

unidense 3+168¢524, Generalmente los componentes de 6xido

e e itk ke e = =

Aalieta d Bowars veow -
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moria las oomposiciones del cetalizador se expresan fodas

;\:‘ ‘
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metdlico se mezclan en forma de 6xidoe Otra posibilidad es
emplear sales metdlicas térmicamente convertibles en Obxi-

dos, tales como los acetatos, carbonatos, hidrdxidos, nitrg

tog o sulfatos correspondientes. No obstante, en esta me~

en la forma habitual como porcentaje en peso del bxido me-
t4lico calculado sobre el peso seco de la oomposiQidn cata-
11tica mezclada. | '

Como base de comparascién de las resistividades del
ocatalizador, se selecciond como sistema patrdn la deshidro-
genacién del etilbenceno & éstireno hasta un 40 % de convey]
sién, con un caudal de alimentacién de 160-170 g por litro
de catalizador.por hora, de cada uho de los componentes
etilbenceno y agua. La temperatura del catalizador se ajus—
46 on la forma requerida para obtener una conversién de
40 + 2- % Aungue la conversgidén de hidfooarburo en mondémexo
y las temperaturas del catalizador son variables del proce— '
g0 relaclonadas entre si, una extensa investigacién y la
gran experilencis de operacidn han establecido que.la con—
vergibn del hidrocarburo es la variable mds critica en el
comportaniento general del proceso. Por ello, en la evalua-
cién de lgs registividades del catalizador, es este factor
el que se mantiene constante en lugar de la tempergtura del
catalizador. | .

Loé siguientes ejemplos ilustran con més detalle el

presente invento.
T A \

A menos que se indique lo contrario, todas las partes

¥ porcentajes se dan en peso.
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EJEMPLO 1

Catalizador de Cr203 auto~-regenerable

A. Se construyé un reactor de corriente radial mon-—
tando verticalmente un tubo de acero al cromo de 4,10 cm
de didmetro interior y 90 cm de longitud. Dentro del priﬁer'
tubo se monté concéntricamente, como electrodo interno,. un
segundo tubo de acero al cromo con un diametro externo de
1,03 cm. El tubo exterior se conectd eléotricamente a tie—
rrae. E1 reactor se llend hasta una altura de 20 om con si-
lletas de porcelana, seguido de 30b ml. de catalizador gra-
nulado de 4,%5 mn de didmetro, dando una altura de 25,5 cm
al lecho de catalizador. La porcién superior del reaétor
gse llend con una cantidad adicional de silletas de porcela-

_nha como seccidn de pre—calefaccidne
A continuacién se reallzaron las conexiones necesa-

riag para introducir independientemente el hidrocarburo y

. el agué en la porqién superior del pre—calentador y para re

coger log productos liquidos a la saelida de la parte infe—
rior, con provisidn de medios pars medir el volumen de los
productos gaseosos ant;s del evacuado. Finalmente se colom
¢é alrededor del reactor una estufa calentada eléctricamen—
te, con controles adecuados paras mantener une htemperatura
‘uniforme del catalizador,'indioadg por un par termoeléotri-

co gituado en el punto medio del lecho de catalizador.

Bs Se prepard un catslizador de 6xido de cromo al
92,9 % en peso mezclando en seco 929 partés de dxido de cro
mo finamente dividido con %O partes de cargonato potésico
v 1 pérﬁe de doldo ténico en un mezolador miltiple Lancas-
teor, durante 45 minutos. El boildo tdnico actia como agluti~

nante y como coadyuvante de la extrusién. Ia mezola Se pro-
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con 300 ml del catalizador de Or,0, al 92,9 % El reactor
273

%o de estirenc. Para una operacién de 276 horas, se obtuvo

‘wn valor inicial de 3 x 10° olm—cm hasta 650 ohm-cm. A] ca-

Ny 3h Y
it

giguié durante 45 minutos mds después de aBadir 160 partes

de agua déstilada. Ta mezcla de productos se conformé en
grénulos dé 3y3x 4,5 m y los grédnulos se secaron durante
18 horas s la temperatura ambiente y durante 24 horas a
1;5°C. El catalizador resultante tiene una densidad aparen

te de 1,744 g/ml.

Ce. El reactor de corriente radial descrito se cargd

ge calenté a 595°C. A oontinﬁacién ge comenzd la introduc-
oién de agua y etilbenceno a razén de 50,7 g/hora y 49,8
g/hora, respectivamente. Egto corresponde a una velocidad
de alimentacidén total de 335 g/litro de catalizador/hora.
A intervalos se anallzaron muegtras repregentativas
de los productos gaseosos y liquidos evacuados y se calcu~

16 la conversién de-etilbenceno a estireno y el rendimien-

wna oonversidn del 39,8 % y un rendimiento de estirenc .del
92,9 %, por término medio.

También ge midid a intervalos la resistencia eléctri-
ca total del reactor. A continuacién se cglculd la resisti-
vidad del catalizador teniendo en .cuenta la geometria cono-
oida del lecho y la £érmulae de la resisténcia. En las prime|

rag 10 horas de operacidn, la resistividad descendid desde

bo de 100 horas de operaoién‘(ts) ge alcanzd una resitivi-

dad casi constante (lo s) de 220 ohm=cm.
EJEMPLO 2

Catalizador de Fe203 auto-regenerable

Ae Para evaluar el efecto de divarsas wariables del

proceso gobre la resistividad de los oatalizadores auto-re—
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generables con un reacior de corriente radial, se cargd el
reactor descrito en el Ejemplo 1 con 300 ml de un cataliza-
dor de éxido de hierro auto-regenerable conteniendo 8% 9 %
de Fe 03. En condlolones normallzadas, con wna alimentacidn
total de 330—340 g de agua y etilbenceno por litro de cata-
lizador y por hors y una conversidén del 40 %, se obtuvo una
resistividad estacionaria de 35 ohm~om @l cabo de 2 horas
de operacién a 585°. Das resgistividades tipicas observadas
en otias condiones del proceso se encuentran resumidas en
la Tabla I. '
: TABLA I

" Efecto de las variables del proceso sobre la resistividad

de un catalizador de 6xido de hierro.

fgs ohm-cm
Pruebs Variable ° Bajo Alto Bajo Alto
2= Condiciones normales® . : =~ . . 35 .
2-2 . Conversién: 10 % 50 % 51 27
.2=3  Reactor, T°C: © 500 600 51 27
. 2 Relaclén en peéo '
H,0/CgH,03 1,0 . 2,5 33 46
2-5 Total, & lltro catali-
zador, hora 160 880 51 34

Be 20 % de conversién, 585°C; relacién en peso
Héo/baH - 1,05 340 g/lltro catalizador/hora.

Be En un reactor slmllar, utilizando un catalizador
auto-regenerable oontenlendo 87,6 % de Fe 2%3 ¥y un caudal de
alimentacién total de 1,3 kg/lltro/hora, se empleé un poten
cial aplicado de 3,0~3,3 voltios para calentar eléotficaq K

mente el catalizador durante un periodo total de operacidén

~de :288 horas. La resistividad del oatélizédor varid desde

27 a 40 ohm-ocm durante la ‘prueba. Ia conver516n de etilben=-
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Aig_i-aﬁ Otros componentes soni Kp004.7,0 %y Crp03 5,0 % y 041

AN
|| tinante y coadyuvante de la extrusién. También en el caso de

las mezcias que no contsnian éxido de cromo se agregé 5 % de

-11 - i
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ceno a estireno fue de 40,9 % y el rendimiento de estireno
de 94,9 %’
EJEMPLO 3

Regisgtividades comparadas de Sxidos metdlicos

Se midieron laes resistividades de varios catalizado-
res auto~regenerables de déxido metdlico, en las condiciones
normalizadas Qescritas en el Ejemplo 2, utilizando el reac-

tor de corriente radial, con los resultados resumidos en la

Tgbla II.
| C TABLA II.
" Registividades estaclonariag
Resistividad -Valores medios
Prue. ‘ Conver Rendi-

be Catalizador® 10C gy Olm-cm g, horas “sién~ miento

1 Org0y 92,9% 595 220 - 100 39,8 % 92,9 4
2 Pey0; 87,9% 585 35 2 40,0 % 93 %
3-1 Zn0 87,9% 618 90 72 40,2 % 92,9 #
3-2 MgO 87,9% 600 715 . - 200 40,3 % 92,9 #

de dcido tdnico.
' EJEMPIO 4

Catalizadores de déxidos metdlicos mezclados

Se preparé una sarie de catalizadores auto-regenera-
bles de 6xidos metdlicos mezelados, utilizando dxidos de
hierro, cinec, cromo y magnesio de tipo catalitico con un

7 % de K2C03 como promotor y 0,1 % de deido ténico como aglu

dicho éxido como estabilizador ndrmel del promotor de poba—

sios Ios grénulos de catalizador e preparsron a partir de
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las merclas de 4xidos apropiadas en la forma descrita en el |
Ejemplo 1-B. '

En la Tabla III se dan las compogsiciones tipicas de
lostoatalizadores. Como control se prepard un catalizador
alto en 6xido de hierro y sé probd simultédneamente. Las re-
sistividades eastacionarias en las condiciones normales de
deshidrogepgoién del etilbenceno se enouentran en la Tabla
IV

TABLA TII

Catalizadores-de ' dxidos metdlicos mezclados

Composicidn, % en peso

Cateli Aoido|
zado? F6203 .MgO’ Zn0 Cr,04 K2003 tdnico
-1 87,9 - = 5,0 7,0 0,1
4=2- 70,3 11,6 = 50  T0 0,1
4-3 52,7 35,2 = 5,0 . T,0 0,1
4=4 . 65,0 - - 27,9 ©  T,0 0,1
=5 55,7 - - 32 7,0 0,1
TABLA IV

Reglsgtividades esbacionarias

. ; : Resigtividad .
Catall Conversion
zado? Oxidos mezclaios T°C fqsohm=cm.. % ,horas medis,
. 4=1. Fo 0, 570 25 . 1 - 39,8 %
4~3 Teg03/Mg0 575 354 2 40,0 %
4=4 Fep03/0ry03 580 380 4 40 %

“En resumen, el Certificado de Adicidn que se solicita

recaerd sobre las sigulentess-
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REIVINDICAC IONES

1+ Mejoras introducidas en el objeto de la patente
principal n? 331.864 por "UN PROCED;MIENTO PARA ILA PREPARA-
C&ON DE MONOMEROS VINILICOS POR DESHIDROGENACION CATALITICA
DE HIDROCARBUROS", en presenocia de vapor de agua y un cate~
lizador de éxido metdlico, auto-regenersble y eléctricamenw—
te conductor, cuyas mejoras estédn caracterizades por utili~-
zer un catalizador auto—regenqrablé de éxido metdlico que
contlens como Sxido catalitico preparado inicialmente el
50 % en peso, por lo menos,de 6xido de cromo o una mezcla
constitulda por (1) una proporcidén mayor en peso de éxido
de cromo, éxido de hierro u éxido de cinc y (2) una propor-
cién més pequefia en peso de por lo menos otro 4xido metdli-
co del grupo formado por éxido de cromo, éxido de hierro,
6xido de cinc y dxido de magnesio; teniendo el catalizadoxr
ung resistividad eiéctrica estacionaria en las condiciones
normgles de deshidrogenacién.

2. Mejoras introducidas en el objeto de la patente
principel nf 331.864 por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA-
CION DE MONOMEROS VINILICOS POR DESHIDROGENACION CATATLITICA
DE HIDROQARBUROS“ segin la Relvindicacidn 1, en las que la
resistiviaad estacionaria del catalizador es menor de
1000 ohm-cme ‘

o 3. Se reivindica por 41ltimo como opjeto sobre el qu
ha de recaer el Primer Certificado de Adicidén que se solici
ta: MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCI-
PAL Ne, 331.864 DE 7 ABRIL 1,967 POR: "UN ﬁRDCEDIMIENTO PA-
RA LA PREPARACION DE MONOMEROS VINILICOS POR DESHIDROGENA-

' CION CATALITICA DE HIDROCARBUROS".

Todo conforme queda descrito y relvindicado en la
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presente Memoria descriptiva que consta de catorce paginas
mecanografiadas.
Madrid, 8 de Enero de 1.968

BERNARDO UNGRIA
P.D.
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