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Este invento se refiers a la conversién de hidrocar—
buros en olefinas.

En el pasédo, las olefines se han preparado a partir
de hidrocarburos mediante diversos métodos. Uno de estos mé-
todos se encuentra en la patente estadounidense 34151.180 en
la que las olefinag correspondientes se fabrican e partir de
parafinas CG a 020 poniendo en contacto dichas parafinas con
un catalizedor constituido por une alfa~-glumina impregnsdsca

un metal del grupo-&d platino, en condiciones especisles de temperse
tura, presién y velocidad espacial del liguido. El soporte
de alumina es critico para impedir la foruecién de compues—
tos aromdticos, Aunque los procedimientos como estos produ-
cen olefinaé, tienen el inconvenlente de estimular la pro-
duccidn de una imporitente centidad de producto craqueado.
Pare contrar&estar la tendencia al craqueo del platino so-
bre eldmina, se hen puesto a»punto otros procesos como el dg
la patenﬁe estadounidense 3.293.319 que envenenan el catali-
zador de deshidrogenacidn normel de platino-aléuina con una
combinacién de litio y un material tal como arsénico, anti-
ﬁonio o bismuto. Estos venenos suprimen préc%icémente el crg
queo de los hidrocarburos saturados y las reacciones de iso-
merizacidn, formando con ello una importante centidad de leg
olefinas corréspohdientes.

Los términos "olefinas correspondienﬁeé"‘o "algquenos
-correspondientes" -en el sentido utilizado aqui se refieren
2 una n~olefira o un n-alquenc de igual longitud de cadena
que la n-parafina de la que derivan.

Hemos descubierto un nuevo método catalitico pare la
conversién de n-parafinas (n-alcanocs) de cadena lineal en

las n~mono-olefinas (n-alquenos) correspondientes, prdctica-
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" relacién molar de hidrdgeno a alcano reaccionante comprendi

mente en susencia de isomerizacidn del esqueleto y sin for-
mecidn de subproductos aromiticos y craqueados indeseables.
Adersds, hemos descubierto un método mediante el cual pueden
obtenerse grandeé conversiones al n-alqueno correapondiente
o temperaturas que pro&ocan une elevada velocidad de reace
cién,'pero-obteniendo un rendimiento del n-alqueno corres-
pondiente esencialmente superior al 80 % delproducto total
de conversién. ‘

El método del invento consiste en poner en ccntacto
una parafina de cadena lineal de 6 & 20 dtomos de carbono
con un tamiz molecular de alimino-silicato metdlico crista-
lino con un tamefio de poros de unos 5 & 10 2 ¥ sobre el que
ge ha impregnado entre 0,1 y 5 % en peso aproximademente,
preferiblemente entre 0,5 y 1 % en peso sproximadaumente, de
un netal del gfupo del platino seleccionado entre el grubo
forwado por platino, paladio y rodio, a una temperatura com
prendida entre unos 800° y 950°F (427 y 510°C), preferible-
mente entre unos 850 y 910°F (454 y 48800), bajo una pre-
gidén comprendida entre O y 200 psig (0 y 14 kg/cm? Benoné-
tricos) aproxirmadamente, preferiblemente entire unas 10 y
60 peig (0,7 v 4,2 ke/cnl menométricos), wiilizando una veo
locidad espacial de liquido comprendida aproximadeomente en-
tre 0,5 y 10 LHSY (volumen de sustarcia reaccionante/hora/
volumen de catalizador), preferiblemente entre 2 y 6 apro-
xirodamente, Si se desea, el contacto éueée realizarse en

presencia de una alinentacidén de hidrdgeno utilizando ura

da entre 0,5:1 y 15:1 aproximadamente, siendo la funcidn
del hidrdgeno la de prolongar le vida del catalizador su-

primiendo le forimcidn de depdsitos carbonosos sobre el ta-

I
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-reactor por los medios habituales, tales como extraccidén ses

‘son n-hexeno, h-octeno, n~deceno, n-undeceno, n=-dodeceno,

n-eicoseno y sus mezclas, respectivemente.

} 'P.n‘x(rr%‘,,*‘f' oA
I8 f

miz de base. EL hidrdgeno funcions ademfs reduciendo cual-
quier compuestd de platino sobre el tamiz a le forua metd-
lica,

Fl método se roaliza normalmente en fase de vapor,

recuperdndose los productos mono-olefinicos del efluente del

lectiva con disolventes como furfural y S0,, destilacidn ex-
tractiva selectiva, destilacidn azeotrdpica, adsorcidn so-
bre tamlces moleculares o separacidn cromatogrdfica.

Ia reaccitn puede llevarse a cabo en cualquier tipo
norpal de reactor en fage de vapor gue se rellena con el na
terial catalitico., Para lae produccidn a pequefia escala, el
medio de reaccidn puede estar rodeado de un mecanismo de
calefaccidn para mantensrlo & la temperatura deseada. En lag
operaciones en fdbrica, la cérga del reactor (hidrocarburos
nds hidrdgeno) se calienta a Ja temperatura deseada antes
de entrar en el reactor. Como la reaccidén es endotérnica,
pueden emplearse dos o mis reactores en gerie, volviendo &
calentar entre los reactorese.

Cono ejemplog de las n~parafinas reaccionentes con=—
siderades aqui citaremos los siguientes: n-hexsno, n~octano
n-decano, n-uhdecano, n-dodecano, n~iridecano, n-tetradecae-
no, n-hexadecano, n-octadecano y n-eicosano y sus mezclas,

Los n-alquenos resulbtantes de las n—-parafiras mencionadas
n~frideceno, n-tetradeceno, n-hexadeceno, n-octadeceno y
Los tamices moleculares de 5 y 10 ] que sirven de

base del catelizador son denominados respectivamente en la

bibliografia cientifica y de patentes tamices 5A y 13X, Los
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tamices 54 y 13X pueden ser zeolitas gintéticas o naturales
con un tarafio medio de poro de unos 5 a 10 X. La sintesis
y la caracterizacién detallada de los respectivos tamices
estd descrita en las patentes estadounidenses 2,882.243 ¥
3.311.190. Bl tamiz A puede ser caracterizado.por le f£érmuis
generals |

1,040,2 Mé/nQ:A1203:1,8530,5 SiOZ:yHZO
donde M represente un metal, n es su valencia ey puede ser
cualquier valor haste 6, dependiendo de M y del grado de hi=
dratacidén del crigtal. El tamiz tipo X puede ser caracteri-
zado por la férmula generals

0,940,2 My /,,0:41,0,12,540,5 S10,:yH,0
donde M es un metal, n es su valencia e ¥y oscile entre 6 y

8 aproximademente, dependiendo de la identidad del metal y
del grado de hidratacidn del erigtal.

Los tamices moleculares de base adecuados para uso
en este invento existen en el mwercado y vueden ser produ-
cidos por diversos métodos. Un prdcedimiento adecuado de prg
paracidn del tamiz 5A implica la mezcla de silicato sdédico,
preferiblerente metasilicato sdédico, con aluminato sédico
en agua, en condiciones cuigadosamente controladas. Fl si-
licato sddico eapleado debe contener una relacidén de sosa a
s{lice coaprendida entre 0,8:1 y 2:1 eproxiredamente, El vi-
drio soluble y otres soluciones de silicato sdaico con une
relacidén de sosa a sflice menor no producen los cristales
adsorbentes selectivos a menos que sean sonetidos a prolon-
zados periodos de calefaccidn, mojado o cristalizacién. Pued
den emplearse soluciones de alumirato sdédico con una rela-
cidn de sosa a alimina compreﬁdida entre 1:1 y 3:1 aproxima-

damente. Se prefierien relaciones elevaias de sosa & alining
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en el aluminato sddico. Se ha encontrado que son eminentemen
te satisfactories les soluciones en las que la relacibn de
sosa a alimina es del orden de 1,551. Las cantidades de soly
ciones de silicato sédico y aluminato sédico empleadas deben
ser tales que la relacidn de sflice a alimina en la vezcle
final esté comprendida aproximadanente entré 0,8:1y 31y
preferiblemente entre 1:1 y 231,

Ias sustancias reaccionantes se mezclan de forma que
produzean un precipitado con una COmposicién muy uniforme.
Un método preferido de combinarlas es afladir el gluminato al
silicato a la temperatura smbisute, utilizando una agitacidy
rdpide y eficaz para producir una weszcle homogénea. A conti-
nuacidn la nezcla se calienta a una itemperatura comprendida
entre 180° y 210°F (82 y 99°C) aproximadamente y se mantie—
ne a esta temperatura durante un periocdo comprendido entre
unas 0,5 ¥y 3 horas o més. Los cristales pueden ser formados
a temperaturas mds bajas, pero en ese caso se requieren pe-
riodos de reaccidn ufs largos. A temperaturas superiores a
unos 250°F (12100) no se obtiene una composicién cristalina
con el tawaiio de poro uniforme requerido. Durante la crista-
lizacidn el pH de la solucidn debe ser mantenido en el in-
tervalo alcalino, alrededor de 12 o mfs. A valores de pH mas
bajos, no se forman fdecilmente cristales con las propiedaded
de uniformidad deseadas. _

Los cristales preparados en la forue antes descrita
tienen un didmetro de poro de unos 4 R. Pare convertir es-
tos cristales en cristales conuporos de 5 R, es necesario
emplear una reaccidn de cambio de base para sustituir parte
del sodio por calecio, megnesio, cobalto, niqdel, hierro o

un metal similar. El magnesio, el cobalto, el niguel y el
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hierro tienen una asctividad de craqueo catalitico mayor que
el calecio y ae;prefieren menos.
| Le reaceidn de cambio.de base puede llevarse a cabo
lavando con agua los cristales de aldmino-silicato sddico
y efiadiendo los mismos 2 una solucidn que contiene los
iones sustituyentes deseados. Por ejemplo, puede utilizarse
una solucidn acuose de cloruro ¢dlecico al 20 % en peso apro
ximadamente para preparar la forma cdlecica del tanmiz SA.
Después de un tiempo de contacto gue puede oscilar entre
unos 5 minutos y 1 hora, el producto 5A se filtra de la so-
lucién y se lava para eliminar los liquidos cambiados. Du-
rgnte estas reacciones de cambio de base se sustituye nore-
malmente alrededor del 50 al 75 % del sodio en los crista-
les,
El tamiz molecular X de alumino-gilicato sédico
(13X) de un temafio de poro de unos 10 3 puede ser preﬁarado
convenientemente mezclando las siguientes cantidades en mo=-
les en una solucidn acuosa mantenida s 100°C:
$10,/A1504 - 3-5:1
Na20/8102 - 1,2-1,5:1
H,0/Nan0 - 35-60:1
Estas sugtancias reaccionantess se mezeclan generalmen-—
te en forma de silicato sbdico, aluminato sddico y agua,
para producir un precipitado con una composicidén uniforme.
Un método preferido de combinarlas es agregar aluminato sé-
dico al silicato sddico, al que puede afiadirse hidrdxido 86
dico, a la temperatura ambiente y utilizando una agitacién
rédpida y eficaz para producir una mezecla homogénes. 4 con-
tinuacidn la mezela se calienta a una temperatura compren-

dida entre 180° y 210°F (82° y 99°C) y se mantiene a esta
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pero en este caso se requieren periodos de reaccidn mis

"lizacidn, si es necesario para mantener el pH deseado. A

_ejemplo, se han obtenido resultados satisfactorios con un

- de silicato sdédico y de 75 a 90 % en peso aproximadamente

(0,797 ¥ 6,350 mn) aproxiwadamente y una longitud compren-~

femperatura durante un periodo de umas 0,5 & 3 horas o mis,

Los cristales pueden ser formados a temperaturas mds bajes

prolongados. A temperaturas superiores a unos 250°F (121°C]
no se obtiene una composicidén cristalina con el tamafio de
poro uniforme requerido. Durante la cristalizacidn, el pH
de la solucidn debe ser mantenido en el intervalo alecalino,
es decir alrededor de 12 § mis. Esto se consigue utilizandqg

una base fuerte como el hidrdxido sdédico durante la crista

valores mds bajos del pH no se forman fdcilmente cristales
con las propiedades de uniformidad deseadas.

Los cristales as{ preparados se encuentran en forma
finamente dividida y generalmente se granulan con un mate-
risl sglutinante adecundo antes de ser calcinados para su
activacidn. No obstante, hay que advertir que el uso de wun
material sglutinante es solamente facultativo. Para este
fin puede emplearse cualquiera de los diversos agentes agly

tinantes utilizados en la manufactura de cztalizadores.Por

eglutinante formado por bentonita, silicato sddico y agus.
Al utilizar este aglutinante, los constituyentes deben ser
mezclados de forma que el producto contenga entre 5 y 10

en peso aprozimadamente de bentonita, de 5 & 15 % en peso

de los cristales, en seco, conteniendo la mezcla total al-
rededor de 25 & 35 % de azua., A continuacidn esta mezcla
puede extruirse en forms de grénulos, por ejeamplo cilindrid

cos, con un didmetro comprendido entre 1/32 y 1/4 pulgadas




10

15

20

28

30

- de calcinacidn del orden de T700° a 900°F (371° a 482°C) o

madamente o en cualquier otra forma, y a continuacidn se

gecan y se calcinan, Son satisfactorias unas temperaturas

mayores.

‘ El temiz molecular asi preparado se impregna por un
método cualquiera de los varios conocidos, En uno de los mé|
todos, el tamiz se pone en contacto con una solueidn acuo-
se u organica del compuesto metdlico soluble, por ejemplo
deido cloroplatinico, diaminodinitrito de platino y cloruro
de paladio, en condiciones de agitacidén y a la temperatursa
ambiente para asegurar un mojado uniforme y después elevan—
do la temperatura hasta aproximedamenté entre 100° y 200°F
(389 y 639C) durante un periodo de tiempo como media hoxra,
por ejemplo. El catalizador asi mojado se separa después
de la solucidn y se seca, preferiblemente en condiciones de
elevacidn de la temperatura hasta un valor comprendido, pon
ejemplo, entrs unos 180° y 900°F (82° y 482°C), daurante un
periodo de tiempo comprendido, por ejemplo, entre unas 5 y

30 horas. Como resultado de esta impregnacidn y calefaccidn

—

el metal del grupo del platino cubre el tamiz molecular in-
clufdo el interior de las jaulas del mismo, por lo menos
parcialnente, en forma de dxido, produciéndose aparenteunen-
te este oxido durante la opsracidn de calcinzcidn. Si se def
sea, puede realizarse la reduccidén del compuesto de platino
(éxido u otro) al estado metdlico sobre el tamiz molecular
antes de ubilizar el catalizador, poniendo en contacto con
hidrdgeno el tamiz metalizado después de la caleinacién,

a una tempefatura couprendide aproximadamente entre 500° y

1000°F (260° y 538°C), durante un periodo de tiempo compren
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dido, por ejemplo,entre unas 3 y 24 héras, bejo una presidn

de hidrdgeno comprendida entre O y 500 psig (0 y 35,1 kg/om

LAd

manométricos). Alternativamente, la reduccidn puede reali-
zarse en el punto de la reaccidn de deshidrogenscién cuan~
do se emplea hidrdgeno en la alimentecidn.

Después de funcionar como catalizador de deshidroge—
necidn durante un cierto periodo de tiempo, el catalizador
puede.ser regenerado mediante la téenica siguiente:s purger
primero el tamiz con un gas inerte, por ejemplo 60~70 pies%’
hors, (16é8—1981 litros/hore) de nitrdgeno por litro de ca-
talizador, mientras se lleva el tamiz 2 una temperatura eleif
veda, por ejemplo alrededor de 850-900°F (455-482°C) mante-
niendo el catalizador a eata temperatura elevada durante
cierto tiempo, por ejemplokalreéedor de 5 horas, para cra-
quear el hidrocarburo y convertir los depdsitos en cok, in—
troduciendo después aire en la corriente de nitrégeno a una
concentracidn inicial menor del 1 % en volumen, por ejeaplo
0,2 % en volumen y aumentanﬂo el contenido en aire de la co
rriente de nitrdgeno a medide que sea necesario pars mante-
ner una onda de combustidn en el reactor sin pasar de une
teaperatura mdxima de 950°F (510°C). Despuds de habver aira-
vesado 1l onda de combustidn el lecho de catalizador, el
reactor se purga.con nitrdgeno quedando un tamiz esencial-
mente regenerado.

Debe observarse que 1los excelentes resultadog obtew-
nidos empleando los cateslizadores con bhase de tamiz molecu—
Jar 5A y 13X son sorprendentes teniendo en cuente las indi-
caciones de la téenica encontradas, por e jemplo, en las pe-

tentes estadounidenses 3.294.858 y 3.247.099, que describen

respectivamente los tamices 5A y 13X como excelentes cabalis
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zadores para el craqueo y reformacién&cataliticos. Inespe~
radamente hemos encontrado que cuando estd en combinecidén
con un metal del grupo del platino, el tamiz metalizado no
presenta propiedades de cragueo sino que sorprendentemente
deshidrogena la n-parafina al correspondiente n-alqueno,
précticamente sin craqueo, aromatizacidn, isomerizacidn y
otras reacciones de tipo de reformacidn e hidroformacidn.
. Los siguientes ejemplos ilustran el invento pero no
deben considerarse limitaciones del mismo,
EJEIPLO 1
Este ejemplo ilustra la preparacidn del catalizador

54 pla'tinado N

En un tubo graduado de 250 cc se introducen sucesivat

mente 100 cc de agua destilada y 2 g de dcido cloroplatini-
co (HyPtClg.6H,0). A continuaeidn se agrega al tubo gradua-
do, vertiendo lentamente, 100 g de particulas extrufdas de
1/16" (1,587 mnm) de un temiz molecular tipo Linde 5A con un
didaetro de poros uniforme de 5 X, de férmulas

0,72+0,04 Cal : 0,2440,04 Na,0 ¢ 1,00 A1,03 ¢ 1,9240,09 5103
xH,0
donde x vale menos de 6 aproximadamente., Como la combinacidi
produce una reaccidn exotérmicae, la velocidad de vertido se
ajuste para mentener el desplazamiento de gas y la ebulli-
cidén bajo un control suficiente para impedir las pérdidas
del caitalizador y de material platinentes Al terminar la ine-
troduccidn del tamiz molecular 5A, se tapa el tubo graduado
v se voltea durante un periodo de 5-10 minutos pare asegu-
rar un mojado uniforme. A continuacidén se coloca el tubo
graduado en una estufa y se mantiene a 150°F (65,5°C) duran

te un periodo de 2 horas. Después se separa el tamiz plati-
Y

L=
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nicas mds importantes consiste en mantener la temperatura

-12 ~

nado del 1liguido y se coloca en une bapdeja de desecacidn.y
se smece en las giguientes condiciones sﬁcesivasz
4 horas a 180°F (82%)
4 horas a 200°F (93°C)
4 horas a 250°F (121%)
2 horas e 500%F (260°C)
4 horas a 900°F (482°C)
BEstos tiempos y temperaturas exactos no son criticos|

Simplemente sirven como ejemplo ilustrativo. Un2 de las téc

por debajo de_210°F (99°C) durante varias horas para impe-
dir la pérdida de platino debida a las altas velocidades dell
vapor de agua. AL final del periodo de secado, el cataliza~
dor platinado se enfria en un désecador ¥y se guarda en una
vaslje exenta de aire., Se analiza une nuestra del cataliza~
dor y se encuentra que es un tamiz 5A sobre el que se he ind
pregnedo 0,40 % en peso de platino.
EJENELO 2

Este ejemplo ilustra el método del invento y la cri-
ticidad del egente catalitico 5A platinado empleado en el
mismo pare la produccidn de los n-alguenos correspoudientes
a partir de n-alcanos sin que prdcticamente se forme ningin
subproducto indeseado de deshidrogenacidén, ciclacidn, isome-
rizacién y/o craqueo.

Bl catelizador empleado en el nétodo del invento es
del tipo preparado en el Ejemplo 1.

En las pruebas comparativas se enplearon los siguien-—
tes catalizadores:

Catalizador C: Se preparé.también para ue segunda

\ »
prueba de comparacidn un cetalizador de platino sobre un
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tamiz molecular Y sédico. E1 tamiz Y éﬁéleado es un tamiz.
molecular de alimino-silicato sédico con un didnetro medio
de poro de 10 X, gque responde & la férmula:
x*na2o : A1203 : Y'Si02 : Z'H20 _

donde X', Y' y 4' valen respectivamente 0,9 &+ 0,2, 3-6 ¥ <9,
Tos temices Y estdn descritos con mds detelle en las paténn
tes estadounidenses 3.130.007 y 3.331.190. E1l temiz Y empled
do estda formado por particulas extruidas de 1/16" (1,587 ma]
y el catalizador de platino impregnado se prepara.. disolviezl

do 2 g de HQPtCl .6H20 en 100 cc de.agva y colocando dicha

6
solucidn clorpplatinica en un tubo graduado provisto de un
tapon e introducierdo lentaxente 1CO g del tamiz molecular
Y (Linde SK-40) en la solucidn, estando controlada la velo=
cidad de introduccidn para impedir la pérdide de materiales
por ebullicidn. A continvacidén se tepa el tubo graduado y s
sacude durante varios minutos para asegurar un mojadg uni-
forne. A continuacidén se vierte el exceso de solucidn y el
catalizador se seca sucesivauente a 150°F (65,5%) durante
2 horas, 180°F (82°%C) curante 4 horas, 200°F (93°C) durante
4 noras, 250°F (1219C) durante 4 horas, 500°F (260°C) aurand
te 2 horas y después se calcina a 900°F (482°C) auranie 4 Lg
ras. Los resultados de los ensayos realizados sobre el cata<q
lizador indican que contiene 0,68 % en peso de platino,

Catalizador D: Une base de platino sobre una gomna-
alinine en forya de esferas de 1/16" (1,587 mm), con un con
tenido en platino de 0,72 % en peso, un contenido en fltor

' de aproximadamente 0,35 % en peso ¥ un contenido en cloro
'de aproximadamente 0,35 % en peso, se impregne con 0,5 % en
peso de litio y 0,37 moles de arsénico por mol de piatino,

Este catalizador es del tipo general\descrito en la patente




10

18

20

25

30

T4

estadounidense 3.293.319. El cataliza&;r e base de litio y
platino exento de arsénico sobre alimina es vendido por la
Universal Q0il Products Co., bzjo el nombre comercial de B=8
Platinum Reforming Catalyst.

Ia n~parafina reaccionante empleada en las pruevas
A y C es una mezcla 50:50 de n~parafinas 012-013. BEn la prug
ba D la n~parafina es 012. Egtes cargas se selectionaron tes
nierdo en cuenta su disponibilidad en el moumento de las ex-
periencias, Las diferencias en le composicldn de la cargs
no tienen un efecto apreciable sobre el comportamiento de
los catalizadores. lLa purezs de estas cargas es aproximeda-
mente de 99 % en pvego de n-parafina. Ias parafinas no norma-
les constituyen el 1,0 % en peso o menos y el contenido en
productos aromiticos es inferior al 0,1 % en peso.

En la operzcidn de dechidrogenacibn, le carge de
n-parafinaes se bombea desde un depdsito graduado de carga
a travds de un conducto en el que se introduce hidrdgeno y
la zeszola resultente se introduce en una seccidn de precas~
lefaccidn antes de enffar en el reactor. El precalentador y
el reacﬁor tubwlar estdn rodeados de un lecho fluidificado
de agente de transferencia de calor de sf{lice~alimina que
g su vez estd rodeado de una caja envolvente metdlica con
elementos de calefaccidén combinados. Ia nezcla de reaccidn
se caliente previamenie a la temperaturs deseada duranie su
paso & través de aproximedamenie 6O" (15?,4 cn) de tubo de
acero inoxidable de 1/4" (6,35 mm) situado en el lecho £lui-
dificado. A continuacién lz mezcla se pone en contacto en.el] '
reactor (un tubo de acero inoxidable de 1" (2,5 cm) y aproxﬂ
madanente 16" (40,6 cm) de longitud), que aloje de 100 a

200 cc de catalizador, El producto se saca del reactor y se

-
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pasa a un refrigerante mantenido a 505F (10°C) y los goses
se separan del condensado resultante. A continuacion se pa~
sa el condensado por ung columne de fraccionamiento menteni
de & 250°F (121°C) para separar los gases por la parte supe:
rior y el liquido inferior se recupera como el producto de
n-parafinas-~n=olefinas, 2
Después el 1liguido recuperado se enaliza por cromato-
grafia de gas-liquido. Los datos y los resultados de los en

sayos estdn irdicados en la Tabla I.

TABTA T 7
Prueba A ¢ D
Sustanciss reaccionantes
Catalizador 0,40% P 0,68% Pt 0,72% Pt
oA FeY = Li-As-Al,0q
n-parafina : 012~C1, 012-012 o
Lioles H,/moles hidro- V N
carbuﬁo 7,0 7,8 7,8
Condiciones de reaccidn
Temperatura °F (°C) 860 860 850
(460) (460) (455)
Presién, psig (ke/cu®) 15 15 15
~(1405) (1,05) (1,05)
Velocidad espacialt 2
Vp/Vc/hora 2 o 5
Tiempo de permanencia del
hidrocarburo, segundos 1,32 1,22 1,18
h H
Horag en funcionamiento 3748 37-48 1112
Rendimiento medio de
arodueto
Carga de n~alcano, en peso 86,7 84,9 84,3
?
n-alqueno "correSponﬁienﬁe"' . -
% en peso 12,6 10,6 12,1
Producto craqueado, % en
peso .015 1,3 . trazas

1
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'ZABLA I (continuacién)

A c D
Isdmeros y ciclicos = 0,2 3,2 : 3,6
Selectivicad®®, mo- S
les % ’ 96,1 70,6 78,2
Conversidn por pasa-
da, % en peso - 13,3 15,1 15,7

‘tiene un rendimiento muy bajo de olefina (0,8 % en volumen)

% Velocidad espacial en forma de volumenes de liquido de
n-parafina reaccionante (Vb)/volumen gélido de catali=
zador (Vo)/hora.

Ak Porcentaje en moles de n=2lqueno "correspondienie"-so~
bre el total de producto convertido. .

Como puede observarse, la pruebva A, representativa
del invento, tiens una selectividad notablemente mayor y
una conversidn al n-2lgueno “correspondiente".comparable 0
mejor que la de las pruebas C y D de comparacidn que en—
plean diferentes caitalizadores.

EJEIMET0

Este ejemplo comparativo demuestra la inesperada su-
perioridad del método del invento.

Se repite esencialmenie el procedinierto del Ejer—

plo 2 en una prusba en la que se emplea como catalizador é{

temiz 54 del Bjeuplo 2 sin revestimignto de platino. Se ob;

EJENMPLO

Este ejemplo ilustra le preparacidén del catalizador -
13X platirado. _
En un tubo gradvado de 250 cc se introducen sucesive-

mente 50 cc de agua destilada ¥y 1,4 g de deido cloroplatini

\

L]
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co (H,PtC1..6H,0). A continuacién se afinden a2l tubo gradue-
do, vertiendo lentamente, 50 g de particulas extruides de
1/16" (1,587 mm) de un temiz molecular Linde 13X (que ha
sido previamente secado & 900°F, 482°C), Este tamiz mole-
cular tiene un didnmetro de poro uniforme de iO 2 ¥y respon-
de a la férmula: ' ‘ |
0,83£0,05Ta,0 ¢ 1,001,053 : 2,48+0,03510p 3 6,X1I,0
donde X vale alrededor de 6 a 8,

Como la combinacidén produce una resceidn exotérmica,

le velocidad de vertido se ajusta para mentener el despla-

para impedir las pérdidas de catalizador y de meterial de
piatinacidén. Al final de la introduccidén del tamiz molecu-
lar 13X, el tubo graduado se tapan y se voltea durante un
periodo de 5~10 minutos para asegurar wn mojado uniforme.,
A continuacidn se deja el caitalizedor en reposo en contacto
con la solucidn de platinacidn durante 12 horas, en condi-
ciones ambienie, y el tubo graduado que contiene el catali-
zador de tamiz molecular 13X y la solucidn de platino se
voltea internitentemente para agegurar un mojedo constantew
mente uniforre. Z1 taniz platirado se separa a continuacidn
del liquido, se coloca en una bandeja de desececidn y se
seca a 250°F (121°C) durante 4 horzs, caleindndolo después
2 900°F (482°C) duranie 6 horas., Al final del'periodo de
calcinacidn, el catalizador platinado se enfria en un dese~
cador y se guarda en una vasija exenta de aire., Se analiza
une muestra del catalizedor y se halla que es un tamiz 13X
sobre el que se ha impregnado 0,9 $ en veso de platino.
EJELPI0 5

Este ejemplo ilustra un método algo distinto de pre-
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paracidn de une cantidad mayoxr de caﬁéiizador_13x plétinado.

Sobre 2000 ml de egus destilada se agregan 40 g de

dos de 1000 ml de capacided se colocan 500 ml Ge esta solu=
cidn. A cada tubo graduado se afiaden, veriiendo lentanmente,
500 g de particulas extruldas de 1/16" (1,587 mm) del tamiz
molecular Linde 13X antes deserito, que ha sido previamente
secado a 900°F (482°C). Esta mezecla se agila fuertemente du
rante varios minutos y despuds se.introduce en una estufa
mantenida a 150°F (65,5°C) durante 1% horas. A continuacidn
se separan 580 ml de solucién en exceso. El catalizador
(3050 nl) se seca durante la noche en una estufa wmantenida
a 200°F (§3°C).'Después se sece una porcidén de 2800 ml en
una estufa & 300°F (149°C) durante 4 horas. Tos 580 ul de
solucién en excego se diluyen hasta 1000 nl con agua desti-
lada. Estos 1000 ml de solucidn ge agregen a los 2800 ml de
catalizadbr secados a 300°F (149°C) y la mezcla se agite
fuertemgnte durante varios minutos, después de lo cunl se
vierta1apgoximadamgnte 100 ol de solucidn en exceso y se
desprecia. A continuacidén el catalizador se seca sucesive~
mente durante 65 horas a 200°F (93°C), 4 hores a 300°F
(149°C), 1 hora a 500°F (260°C), 1 hora & TOO°F (3719C) y
4 horas a 900°F (482°C); Al final del periodo de secado, el

catalizador platinado'se enfria en un desecador y se guarde

indica un contenido en platino de 0,73 % en peso.
EJEMPLO 6 '
Este ejemplo ilustra el método del invento y la crim
ticidad del agente catalitico de 13X platinado empleado en

el mismo en la produccidén de los nealquenos ccrréaponaien-
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tes a partir de n-alcanos, précticamenfe sin que se formen

subproductos indeseados de ciclacidn, isomerizacién y/o crad
queo.

El catalizador empleado en el método del invento es
del tipo preparado en el Ejemplo 4 (catalizador A) y en el
Ejemplo 5 (catalizador B).

En las pruebas camxu@£ivas, los catalizadores emplea~
dos eran de los tipos preparados en el Ejemplo 2 e identi-
ficados como catalizadores C y D,

La nsparafiha reaccionente empleada en la prueba A eé
fundamentalmente n~decano, en las pruebas B y C es una mez~
ola 50:50 de n-dodeceno y n-tridecano y en le prueba D es
fundamentalaente n=-dodscano. Estas cargas se seleccionaron
teniendo en cuente su disponibilidad en el monento de las
experisncias. Las diferencias en la composicidn de la carga
no tienen un efecto apreciable sobre el conmportamiento del
catalizador. Ia pureze de estos materiales es aproximadamnen-
te del 99 ¢ en peso de n-parafina., Los compuestos no norma-
las constituyen el 1,0 % en pezo o menos y el coantenido en
productos aromdticos es inferior al 0,1 i en peso.

Ia operacidén de deshidrogenacidn se lleva a cabo en
la forma deserita en el Ejemplo 2. Los datos y resultados

de los ensayos estdn indicados en la siguiente Tabla II,
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. Prueha A B |

Sustancias reac-
cionantess

0,737 Pt
13X 13X

Cetalizador

n-parafina C1o 012~C13

iloles Hy/moles
hidroca¥buro 545 8y1 |

Condiciones de
reaccion

Temperatura, °F 860 860
(o¢) (460) (460)

Pregidn, psig 15 15
(kg/ome) = (1,05) (1,05)
Velocidad egpa=

cial¥ Vp/Vc/hora 2 2

Tiempo de_ perma~
nencia cel hidro :
carburo,segundos 1,22 1,17

Horas en funcioe
naniento

47-438 24-36

Rendimiento medio
de producto

Carga n-alcano, %
en peso 83,6 83,8

n-alqueno "corres—
pondisnte",% enpsso 12,9 13,3

Producto craqueado,
% en peso 0,2 0,7

‘Isdmeros y ciclim

€03, § en peso 3,3 2,2

Selec@ividadﬁk, o
les. % : 79,8 83,2

Conversion por pa-
sada, % en peso 16,4 16,2

% Velocidad espacial en forma de volimenes de liguido de

0,68% Bt

NaY

Ci2Cq3
7,8
860

(460)

15
(1,05)

37=48

84,9
10,6
1,3
3,2
70,6

15,1

0,72% Py

Li-As =0

bre ali-
mina

Ci2
7,8

850
(455)

15
(1,05)

1,18

11-12

84,3
12,1
trazas
3,6
78,2

15,7
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n-parafing reaccionante (Vp)/volﬁmen sdlido de catali-
zador (Vc)hora.

B oles % de n-alqueno "correspondiente" sobre el produc
to total convertido.

Como puede observarse en lo que precede, las prue-
bas A y B, representativas del método de este invento, tie-
nen ung mayor selectividad y mayor conversidn por pasade
que las pruecbas comparativas C y D,

EJEHPLO ’

Eote ejemplo ilusira también el invento. El catali-
zador empleado es el preparado en el Ejemplo 5; La nebarte
fina reaccionante utilizada es una mezele de n~Cyp~C,, (en-
pleada también como carge en las pruebas B y C, Ejeuplo 6),
que contiene aproximedamente el 50 % de cada uno de los ni-
drocarburos, ELl reactor y el procedimiento de operacién util
lizados son igueles a los descriftos en el Ejemplo 6. Los
datos de los ensayos indicados en la Tabla IIT ilustran los
regultados obtenidos con este catalizador cuando se trabaje)
a temperaturas, presiones y velocidades espaciales horarias
de 1liquido distintas de -las indicadas en el Ejeuplo 6. Los
intervalos mostrados son solamente ilusirativos y no limi-

tativos,
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TABLA TIT
Prueba Y BB CC
Sugtancias reaccionantes
Catalizadoxr ' 0,73% en peso de Pt sobre 1 3X
n-Parefina ‘mezcla 50:50 de n=C45-Cq3
Moles Hz/ moles hidrocar-
buro 8,2 - 7,7 4.’1
Condiciones de reaccidn
Temperatura, °F (°C) 880 910 . 876
' (471) (188) (469)
Presidn psig (kg/cm?) 50 - 50 50
. (345) (3,5) (3,5)
Velocidad espacial
N Vc/horar 4,0 . 4,0 8,0
Tiempo de permanencia
del hidrocarburo, segundos 1,25 1,30 1,10
Horas en funcionewmiento 60~72 276-238 3743
Rendimiento medio en
producto
n-alcano Cqo~C % en
peso 127930 ¢ 87,0 86,9 88,9
n=-alqueno C.,=C % en ’
peso 12713 1044 10,2 9,1
Producto cragueado, % en
peso 1,2 1,4 0,9
Ismeros y ciclicos, %
en peso : 1,4 1,5 1,1
Selectividad®, moles % 80,6 18,6 83,3
Conversion por pasada,
% en peso ' 13,0 T 13,1 11,1

¥ Tioles % de n-algqueno 01 1-—01 3 sobre el producto total con-
vertido.
En resumen, la Patente de Invenciln que se solicita

recaerd sobre las sigulentess
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la conversidén de un n-alcano que
contiene de 6 & 20 dtomos de carbono en su n-alqueno corres
pondiente, cuyo método consiste en poner en contacto dicho
alcano con un catalizador constituido esenciaslmente por w
tamiz molecular de alimino-silicato metdlico cristalino, de
tamafio uniforme de poro de unos 5 ¢ 10 2 y sobre el que se
ha.impregnado entre 0,1 ¥y 5 % en peso, aproxiradamente, de
un metal del grupo del platino seleccionadb entre el grupo
formado por pletino, paladio y rodio, realizédndose dicho
contacto a una temperatura comprendida entre 800° y 950°F
(427 y 510°C) aproxiradamente, utilizendo une velocidad es-
pacial horaria del liquido comprendids aproximadanente en=—
tre 0,5 y 10,0, bajo una presidn de unas 0 a 200 psig
(0 & 14 kg/em?).

2., Un nétodo segln la Reivindicamcién 1, en el que
se mezcla hidrdgeno con la alimentacidn de parafina en una
relacidén molar de hidrégeno a parafina comprendida aproxing
damente entre 0,5:1 y 15:1.

3. Un método segin las Reivindicaciones 1 § 2, en
el que dicho tamiz molecular se caracteriza vor la formuls:
0,7240,04Ca0 : 0,24£0,04Kag0 : 1,00A1505 & 1,9240,095107 :
XH,0, '
donde X es inferior a 6 aproximadamente ¥y el citado metal
del grupo del platino es el propio platino.

4s Un método segin las Reivindicaciones 1 8 2, en
el que dicho tamiz molecular estd caracterizado por la for—
mula: 0,83+0,05Na,0 : 1,00A1,04 3 2,4840,03510, : X0 ,
donde X vale alrededor de 6 a 8 y el citado metal del grupo
del platino es el propio platino.
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5. Un-'método segin cualquiere de las precedentes
Reivindicaciones, en el que la cantidad de metal del grupo
del platino estd comprendide entre 0,5 y 1 % en peso.

6. Un nétodo segin cualquiera de las precedentes
Reivindicaciones, en el que la presidn estd comprendida en~
tre 10 y 60 psig, (0,% ¥ 4,2 kg/cu?).

T.- Un método segin cualquiera de las precedentes
Reivindicaciones, en el que la velocidad espacial horaria
del liquido estd comprendida entre 2 y 6.

8. Un método segin cuslquiers de las precedentes
Reivindicaciones, en el que el n-2lcano contiene de 10 a
14 atomos de carbono,

9. Un método segin cualquiera de las precedentes
Reivindicaciones, en el que el n-alcano es una mezcla de
dodeceno y tridscano.

10. Se reivindica por dltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:’
"UN METODO PARA LA CONVERSION DE UN N~ALCANO QUE CONTIENE
DE 6 A 20 ATOMOS DE CARBONO EN SU N-ALQUENO CORRESFONDIENTE'

Todo conforme queda descrito 'y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de veinticuatro pé-
ginas mecanografiedas.

Madrid, 9 diciembre 1.968

BERNARDO UNGRIA
p.p.
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