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Este invento se refiere & un procedimiento perfec-
cionado de desalquilacién de hidrocarburos y mis especial-
mente & le hidrodesalquilacidn catalitica en presencia de
hidrégeno,

Es conocida la importancia de este procedimiento

que permite principalmente transformar los hidrocarburos

alquilaromiticos en hidrocarburos aromditicos,

El mecanismo de la reaccidn es el siguiente:

R - alguilo # H2 —p R~H+H~ alquiio
donde R representa un radicel de hidrocarburo,.saturado o
no, lineal, ciclico o aromdtico.

Ya se han pfopuesto numerosos procedimientos que
permiten realizar esta reaécién total o parcialmente., Por
ejemplo, en la patente estadounidénse n? 2,386.969, pre-
sentada el 19 de Noviembre de 1943, se-realiza la desalqui-
lacidn de polialquilaromﬁticos por paso del nidrocarburo o
de la mezcle de varios hidrocarburog sobre un catalizador
formado por un soporte impregnado de un compuesto de un
elemento del grupo VI A de la clasificacidn periddica y,
mds especialumente, de un compuesto de cromo o de molibdenb.

No obstante, los diversos procedimientos propues= .
tos hesta la fecha no han sido totalmente satisfactorios
porque debian ser puestos en prictica en condiciones dema-
siado severas y/o porque conducien a rendimientos demasia-
dos bajos.

El procedimiento perfeccionzdo que constituye el
objeto de este invento permite superar los inconvenientes
antes citados.

" El procedimiento de hidrodesalguilacidn que cons-

tituye el objeto de este invento consiste en poner en con-
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tacto una carge hidrocarbonada que contiene uno o varios
hidrocarburos alquilarcmiticos con hidrdégeno, en presencie
de un catalizador obtenido por incorporacidén de elementos
de los grupos I A y VI A del sistema periddico o una alimi
na que tiene una superficie especifica cdmprendida entre 40
¥ 120 m2/g (preferiblemente entre 40 y 100 m2/g) un volu-~
men pPoroso comprgndido entre 0,4 y 0,8 cm}/g, correspondien
do mds del 75 % del volumen poroso, y preferiblemente mds
del 90 %, a poros de un didmetro comprendido entre 100 y
2000 &, presentando esta alimina, ademds, una acidez prdcti-
cauente nula. Por acidez prdcticamente nula se entiende una
acidez inferior a 0,07 calorias por metro cuadrado & 400°C
bajo 300 mn de ﬁercurio.

El ensayo consiste en poner la aldwmina en presencia
de amoniaco y medir, por anglisis térmico diferencial, el
desprendimiento de calor que tiene lugar.

Se ha comprobado que solo los catalizadores como
log descritos mis arriba permiten obtener las ventajas in-
herentes al inventojcatalizadores que - contengan, por ejem-
plo, los mismos elementcs activos (elzmentos de los grupos
I Ay VI A), en las misuas cantidades, pero preparados a -
partir de. una aldmine que no posea las caracteristicas an-
tes definides, proporcionsn, en efecto, resqltaaos mucho me
nos interesantes.

Les aliminas utilizables de acuerdo con el invento
pueden ser preparadas de diversas formas, por ejeumplo si~-
guiendo los procedinmientos descritos en las patentes fran-
cegsas 1.386.364 y 1.449.904 presentadas respectivamente el
2 de Diciembre de 1963 y el 9 de Julio de 1965. |

Egtos procedimientos consisten en tratar una ali-
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res resultadose.

mina de gran superficie especifica con agua, en un autocla-
ve a una temperetura del orden de 120-250°¢ ¥ en presencia
o no de un deido. A continumcidén la slimina es caleinada,

De esta forma se disminuye la superficie especi-
fica aumentando el volumen macroporoso y conservando una
buena solidez mecénica. Ademds, la acidez de esta alimine
es generaelaente muy baja.

Como elemento del grupo.VI A con el que se impregna
el soporte, citaremos principelmente el crowmo, el molibdeno
¥ el wolframio, encontrdndose estos, elsmentos presentes en

el soporte en forma de dxidos preferiblemente.

Tos catalizadores que contienen cromo dan los: mejo=| - -

El catalizador contendrd igualmente un elemento al-
calino (elemento del grupo I A) como por ejemplo sodio, po-
tasio o rubidio, generalmente en forma del dxido correspon-~
diente.

Se prefiere recurrir al potasio.

El catalizador utilizable de acuerdo con sl inven-
o0 contendrd de 1 2 20 % en peso de elemento del grupo VI A
y de 0,01 a 5 % en peso de elemento del grupo I A, estando
expresados estos dos porcentajes en dOxido, estendo consti-
tufdo el resto esencislmente por alimina. Los valores prefed
ridos son respectivamente de 5 a 12 % y de 0,5 & 2 % de es-
tos 6xidos. E1l catalizador puede contener iguslnente otros
constituyentes, por ejeamplo un elemento del grupo del hie-
rro como cobalto o niquel, & concentracidn bastante baja
(inferior al 5 % en peso del 4xido correspondiente).

Le preparacidn del catalizador es cldsica, Ia ali=

mina se impregna con una solucidn que contiene el elemento
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"contendrd un precursor del dxido del metsal alecalino, por

: no, los xilenos, el etilbenceno y el isopropilbencenc.

del grupo VI A en forma de un compuesto descomponible por
el calor en 6xido, por ejewplo un nitrato, acetato, citrato
oxalato, etc.

Igualmente, 12 segunda solucidén de impregnacidn

ejemplo un carbonato o bicarbonato de sodio o pdtasio 0 un
hidroxido como el hidrdxido sddico o potdsico.

Ia impregnacién de los elementos de los grupos I
y VI A podrd ser realizada mediante dos soluciones distine
tas o con una solucidn Unica que contenga los dos compuese
tos, por ejemplo nitrato de cromo y nitrato de potasio.

Cuando se impregna el soporte con dos soluciones
distintas, es preferible utilizar primero la solucidn que
contiene el compuesto del grupo VI 3 después de secar, la del
elemento alcalino.

La alumina impregnada con la solucidén o goluciones
se geca, por ejemplo a una teuperatura del orden de 120° a
200%C y después se calcina, por ejemplo entre 400° y 750%.

El procedimiento de hidrodesalguilacidn del in-

vento podrd sef empleado para cualguier cargas gque contenga
uno o varios hidrocarburos alquilaromdticos, pudiendo conté
ner dicha cerge parafinas, naftenos, olefinas y compuestos
acetilénicos, Ia presencia de compuestos sulfurados, agsi co-
mo la de compuestos poliaroﬁéticos, no perturba.

A titulo de ejemplo, se podrd desalquilar el tolued

Los hidrocarburos alquilaromdticos podrén ser di-
luidos con diferentes conpuestos inertes frente a le recc=-
cién, tales como nitrégeno, vapor de agum, meieno, Un 69

raro, gas carbonico, etce.
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Las condiciones operatorias de la hidrodesalquila
cién son preferibleuente las siguientes: presidn comprendi-
da entre 10 y 70 kg/cm?, temperatura comprendida entre 5009
y 800°%C, VVH (volumen de carga liquide por volumen de co~-
talizador y por hors), comprendido entre 0,5 y 2 y relacién
molar hidrégeno/hidrocarburos alquilaromiticos de le carge
comprendida éntrg 5y 15.

51 la carga contiene compuestos sulfurados, el prg
ducto obtenido por hidrodesalquilacidén puede ser desulfura
do ventajosemente, por ejemplo, pasandolo en presencis de
hidrdgenc sobre un catalizador que combtenga cobalto y mo-
libdeno.

Jos siguientes ejemplos no limitativos ilustran el
invento.

) EJEMPLO 1

Se prepara un catalizador por impregnacién de una
alimina con una solucidén acuosa de nitrato de cromo
Cr(N05) 4. 9H,0 seguido de un secado & 150°C durante 4 horas,
de una nueva impregnacidn con une solucién de potasa, nue-
vo seecado ﬁurahte 4 horas a 150°C y caleinacidn durante 4
noras a 750°C, |

Antes de la impregnacidn, el soporte de aldnina

presentaba las caracteristicas siguientes:

- superficie especificas 70 m?/g

- volumen poroso 0,6 cm3/g de los cuzles
90 % corresponden a poros
de didmetro comprendido
entre 200 y 1800 2

~ zcidez medida en calo-

rias/me (a 4009C)  : 0,02 :
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El catalizador terminado contiene, en peso:
- T,5 % de Cry0y
-1 ae K50
Sobre este cataliczador se iiece pasar Une carge
en lag condiciones operatorias siguientes:
- presidn totel : 45 kg/cm2
- teaperatura 630°C
"= VVH ¢ 1 volunen de carga liguide por
volunen de catelizador y por
hora.
~ caudal relati-
vo de hidrdgeno: 8,5 moles por mol de hidrocarw
buro de la cargsa.
Las conposiciones de la carga y del efluente de

a2 zona de hidrodesalquilacidn se encuentran en la Tabla I:

TABLA T

Composicidn en veso, % Carza Efluente
n~hexano 0,5 -
benceno 4 68,5
tolueno 70 27
etilbenceno 17 1
xileno 8,5 145
productos pesadost - 2

£ Tstos productos pesados son cexpuestos poliaromdiicos
cono difenilo, acenapteno y fluoreno.
BJEPLO 2
Se repite el Ejemplo 1 a rertir de un catalizador
preparado de la misma forma pero conteniendo 15 % en peso

de éxido de cromo Cr203 v 1% de KsCe Se trate una carga
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idéntica & la del Ejemplo 1, en las mismas condiciones pero
a tres temperaturas diferentes. Los resultadog obtenidos

son los siguientes:

Temperatura ce reaccidn 570 600 630
Contenido en benceno del efluens _
te (% on peso) 21 42 64

Se observa que: - el rendimiento en benceno auren
ta con la temperatura,

- ol rendimiento en benceno dis-
minuye ligeramente cuando.el
contenido en 4xido de cronmo del
catalizador se aparte de los

' velores preferidos.
En estos Ejenplos 1 y 2, los catelizadores resul .
tan especialmente estables. '
EJEHELO 3 .
Este ejeﬁplo.se da a titulo de comparacidn, pero
no forma parte del invento.
A) Se repite el Ejemplo 1, ubtilizando une aldmi-
na cldsica con las caracteristicas siguientes:
-~ superficie especifica: 220 m?/g
~ volumen poroso : 0,7 cw/g
- didmetro de los poros: 30 % del volumen po-
roso correspondientd
2 los poros Ge mas
de 2000 2.

ecidez (a 400°C) : 0,17 calorfas/m?

EL catalizador se impregna de la misma forme y
contiene las mismas cantidades de Cr203 ¥y K20 gue en el

Ejemplo 1. Ias condiciones operatorias son idénticas a las
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del Ejemplo 1 (carga, tempefatura de reaccién, VVH, etfc.).
" Se comprueba que el efluente del reactor sélo
contiens el 57 % en peso de benceno.

B) Se repite el Ejemplo 1 utilizendo un cateliza
dor idéntico al de esbe ejemplo, preparado por lo tanto a
partir del mismo sopbrte, pero gin contener 4xido de pota-
sio.

Permaneciendo constantes todas las demds condi-
ciones del Ejemplo 1, se observa que el efluente del reac-
tor solo contiene el 62 % en peso de benceno.

En ambos casos, se comprueba que la proporeidn
de benceno en el efluente disminuye con el tiempo, lo que
denuestra que el catalizador no es estable.

EJEMELO 4

Se repite el Ejemplo 1 sustituvendo en el cata-
lizador el K,0 por 1 % en peso de Ne,,0.

Permaneciendo todas las demds condiciones idén-
ticas & las del Ejemplo 1, se comprueba que el contenido
en benceno del efluente es de 66,5 %.

EJEIPLO 5

Este ejemplo se da a titulo de ilustracidn de la
actividad y de la gran estabilidad del catelizador en pre-
gencia de cargas de hidrocarburos alquilaromdiicos que coun
tienen parafinas y olefinasg.

El catglizador preparado como en el Ejemplo 1 es
utilizado para tratar, en las mismag condiclones operato-.

riag, ung carge cuya composicidn en peso es la sizuiente:

Benceno 1,6 %
Tolueno 84,95 %
Etilbenceno 1,75 %
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Xileno 1,94 %
Parafinas + olefinas 8,76 % correspondiente &
- un indice de bro-

mo de 10,1,

PoliarométicosApesados 1 %

En estas condiciones, el efluente tiene le com—

posicidn siguiente:

Parafinas + olefinas 0,85 % correspondiente a

un indice de bro-

mo prdcticamente

nulo
Benceno 54 %
Tolueno 43 %
Poliaromdticos pesados 0,8 %
Etilbenceno 0,75 %
Xilenos 0,60 %

El catalizador funciondé durante 6 meses sin pér-
dida aprecieble de su actividad,. '
En resumen, la Patente de Invencidn que se solicy

ta recaerd sobre las sigulentess
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metro cowmprendido entre 100 y 2000'3 v teniendo la alumins _.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento perfeccionado de hidrodesalqui
lacién de hidrocarburos alquilaromiticos, consistente en
hacerlos pasar, en presencia de hidrdgeno, sobre un catali
zador formado por compuestos de metales. del grupo I A y
del grupo VI A depositados sobre una alimins con una super-
ficie especifica comprendida entre 40 y 120 m%ﬁgy‘un volu~
men poroso compréndido entre 0,4 y 0,8 cm3/g, correspon-

diendo mds del 75 % del volumen poroso a poros de un digw

una acidez précticamenie nule.

2, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, en
el que la elimine presenta una superficie especifica de 40
a 100 m?/g, correspondiendo mds del 90 % del volumen poro-
so a poros de didmetro comprendido entre 100 y 2000 2.

3. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, en
el que el catelizador contiene de 5 & 12 % en peso de ele-
mento Gel grupo VI A y de 0,5 & 2 % en peso de elemento dell
grupo I A, estando expresados estos porcentajes en 0xidos

4. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, en
el que el metal del grupo VI A es cromo y el metal del gru~
pd I A es potasio. |

5., Un procedimiento sezin 12 Reivindicacién 1, en
el que el catalizador contiene ademds un compuesto de un
metal del grupo del hierro.

6. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, en
el que se trabaja & 500-800°C,

7. 'Se reivindica por Gltimo, como objeto sobre el
gque ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:

"UN PROCEDIMIZNTO FERFECCIONADO DE HIDRODESALQUILACION
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. DE HIDROCARBUROS ALQUILAROMATICOS".

Todo tal y conforme queda descrito y reivindicado

en la presente Memoria descriptiva que consta de doce pa™

‘ ginas mecanografiadas.

Madrid, 19 de diciembre de 1968

BERNARDO UNGRIA
PP
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