Mod. 84.-3.000, - 1973,

MEMORIA DESCRIPTIVA

PATENTE DE INVENCION,

ot CLA ey

-

DURACION: VEINTE ANOS

OBJETO: " PROCEDIMIENTO PERFECCIONADO PARA LA PREPARACION DE

: UNRg.gTAIuIZADOR PARA LA DESHIDROGENACION DE HIDROCAR-
B ".

— PRIORIDAD : Pais de origen : Estados Unidos de Norteamérica,
Seriales numero: 140,966 - 140,967 - 140,968 y
140,970,
Fechas depdsito: 6 de Mayo de 1,97L.
Serial mimero : 232,532,
Fecha depbsito : 7 de Marzo de 1972,

Solicitante: PHILLIPS PETROLEUM COMPANY.
Residencia: BARTLESVILLE, Oklghoma, U,S,A,

Nacionalidad: norteamericana,



10

15

20

25

30

2 =

7 Ia presente invencidn se refiere a composiciones de
catalizador, & su preparacidn y a procedimientos cetaliticos
que emplean tales composicilones pare la deshidrogenacidn de
hidrocarbuross

Los procedimientos de deshidrogenacidn para la con-
versifn de compuestos orginicos en compuestos de un mds alto
grado de insaturacidn comprenden procedimientos térmicos no
catal_:l'._-i;icos ¥ procedimientos catal:ﬁticos; Los procedimientos
cataliticos se ejecutan en ausencia o en pi‘esencia de hidroge-
no; Aun cuando varios de tales procedimientos han alcarsedo al-
gin éxito comercisl, continudn las investignciones pawa crear
materiales cataliticos que poséan una alta actividad;’ un eleva=
do rendimiento en el producto deseado; ung gran selectlvidad
del producto deseado y una larga vida, que puedan sef regene-
rados fdcilmente hasta una actividad préxime a la del cataliza-—
dor reciente y que mpfen@.n sobre un ninimum las indegeables
reacciones secundarias, S .

Entre los catalizadores de deshidrogenacion nxidativa
mas recientes, se encuentran aquellos que comprenden halégenos
o materiales que des;p_renden haldgeno. Talés catalizadores han
revelado tantos inconvenientes = relacionados con la corrosidn
de los equj.pos ¥ el gasto adicional requerido por la contimua
alimentacidn, recuperacidn y reciclado de 1los materiales hald-
genos; relativamente caros - que ha resultado imposible un em~
pleo econdmicamente préctico y en gran escala de tales materia-
les catalftic osﬁ Los materiales catalitieos libres de haldgeno
siguen siendo losA mds deseables para el uso en procedimientos
de deshidrogenacién oxidativas

Ia presente invencidn proporciona un nuevo cataliza-

dor con procedimiento especifico de aplicacidn para 1a trans=—
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formacidn de materiales hidrocarbonados de alimentacidén en hi-
drocarburos .de mds elevado grado de insaturacidn y que tienen
un mimero de &tomos de carbono igual (o inferior) al del hidrg
carburo alimentado. Segin la presemte invencién, los materia-
les hidrocarbonados alimentados pueden ser coavertidos directa
mente , en ausencia de halbgenos o de compuestos halogénados;»
en hidrocarburos de mis alto grado de insaturacidn poniendo
dicho material alimeniado en contacto - en condiciones de degw
hidrogenacidn, en fage de vapor ¥y en presencia de oxigeno mole
cular;‘ y eventualmente Jjuntemente con un diluyen't;e;‘ como por
ejemplo vapor = pon un meterial catalitico que comprends una.
combinacidn de cuando mencs uno de los materiales siguientes ; -
niquel, cobalto o hierro, asociado con estafio, fésforo'y oxf-
geno;;’ 81 se prefiere, el catalizador puede contener también pe-
quefias cantidades de metal alcalino; arsé;nico;* antimonio y/o
bismitos Asf, los hidrocarturcs parefinicos pueden ser conver—
tidos con buenos rendimientos en diolefinas y/o monoolefinas y
las monoolefinas pueden ser convertidas en diclefinas. Le in-
vencidn es particularmente aplicable & la produccidn de diole—
finas partiendo de parafinas, obteniéndose resultados particu=
larmente buenos mediante la .deshidrogenacién de butanos en bute
nos y 'm:rt:a.d:i.eno";1 de isopentano en isocamilenos e isopreno, y de
butenos en butedieno. '
Tios materlales hidrocarbonados de alimentacidn apli:-
cables en los procedimientos de deshidrogenacidn oxidative de
la presente invencldn comprenden los hidrocerturos alifdticos
deshidrogensbles con unos 2 a 12 atomos de carbono por molécula

¥ cuando menos uns agrupacién.
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Tales hidrocarburos pueden ser ramificados o sin ra-
midifear, digo, 0 sin ramificar y comprenden las paraefinas y
las monoolefinas. Som particularmente preferidas las parafinas
aciclicas y monoolefinas con 4 a 12 étomos Qe cgrbonoi Ia con-
versién de butano en butenos y butadieno;‘da isopentano en isp
amilenos e isoPreno; ¥y butenos en butadienoc es considerada la
mds ventajosa en la actualidad, Algunos ejemplos especificos
de otras alimentacilones comprenden el isobutano;*penmano; hexano,
2—metilhsxano;‘octano;‘2;4edimatiloctano} 2fmetilbuteno-l)
hexeno-2, -octeno-l, 3-metilnoneno-4 y dodsceno-1y .

Los elementos contenidos en el catalizador segin la
presenteAihvencién no se encuentran necesariamente en el esta=
80 elementel, sino que pueden estar combinados con oxfgeno su~
ficiente para former uno o wis compuestos neutros, como el
estannato de nfquel, el fosfato de cobalto, el estannato de
hierro, el &xido de niquel, el &xido de hierro, etc., segin
lag proporciones de los elementos presentesi’ﬁe rrefiere que un
tipo de catalizador de la presente invencidn éqntenga“cada uno
de los elementos anteriormente menciorados en las cantidades

indicadas en la Tabla sigulente :

Elemento : Porcentaje en peso
- . Amplio Preferido

Metal ferroso {26;§5 - 30u45
Egtafio .1=50 14=35

Fosforo ‘ 045=10 206

7 Los porcentajes anteriores se refierén al peso total
del gataliéador acabado y la diferencia entre los pesos totales
de los elementos de la Tabla y el 100 por ciento estd congti-

tuida por el contenido de oxigeno en cantidades suficientes pa;

ra satigfacer las valencias de cada uno de lozs elementos del

catalizadori
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Dichos cetelizadores pueden también estar aplicados
sobre - 0 dilufdos con - materiales catalfticos convenciona -
les, como por ejemplo sflicep aldmina, boris, magnesia, tita—

95 nila, circonia y combinaciones de los mismos, agf como otros
materiales convencionales similares, conocidos en la espeoia;
ligdad.

Los catalizadores de la presente invencidn pueden ser
preparadoslpor cualquier método adecuado. Pueden usarse métodos

100 convenclonales como los de coprecipitacién} impregnacidn o mez-
ola en seco., En general, puede usarse cualquier método que pro-
porcione wna composicidn que contenga los elementos deseritos
anteriormente en las proporciones indicadas y que tenga un drea
de superficie catalftica de cuando menos 1 metro cuadrzdo apro-

105 ximadamente por gremoe. Asim pueden combirarse de cualquier modo
conveniente un compuesto de metal ferroso, un compuesto de es=—
tafio y un compuesto de T&sforo. Bsencialmente cualquier metal
ferréab;‘ estafio y compussto de fosforo puede ser empleado en la
preparaoién; siempre que ninguno de los compuestos sea perjudié

110 cial para el catalizador final de deshidrogenscidn oxidativae y
glempre que los elementos distintos del ox{geno de log compues~
tos sean eliminados esencialmente de la composicidn de cateliza
dor final, mediante un lavado previoc o por volati}izabién; En
algunos'casoa;*sin embargo} pueden tolerarse en la éomposicién

115 catal{tica final pequefias cantidades de algunos de-estos otros
elementos que intervienen en la preparacidn del catalizador,
Poar ejemplo} si ge emplea en la preparacion un sulfato como el
sulfato de nfquel o el sulfato de estafio, pueden tolerarse pem
quéﬁaa cantidades residuales de azufre. Generalmenté;'siﬁ el

120 bargo; los compuestos preferidos de metal ferroso;'esfaﬁo y fog~

foro son los Gxidos de estos elementos o compuestos convertibles
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en el &xido por calcinacidn. Son algunos ejemplos de &stos el
nitrato de nfqiel, el acetato de cobalto, el éxido de hierro,
el dcido fosférico, el estannato de niquel y el fosfato de
amonio;

En un método adecuado de preparacidn del catalizador
se coprecipitan compuestos adecuados de metael ferroso con ade-—
cuados compuestos de egtaiio mezelando soluoiones de estos com=
puestos;-La coprecipitacidn puede ser favorecida por la adicion
de una btase inorgdnica, como un hidrdxido de metal alcalino o -
de metal alcalinotérreo, para mantener por encima de aproxima-
damente ; el pH de la nezela, Luego; ge filtra el précipitado
vy se libera, por laVado; de iones extraﬁos; ¥ luego, antes o
después de secado$ ge impregns con un adecuado compussto que
contiens fosforo como, por ejemplo, 4eido fosférico. A conti~
mecidn, se activa por calcinacifn este compuesto en un gas que
contiene oxigeno;’como por ejemplo aire, a una temperaturé de
4828-9828 G, durante 1-24 horas, o hasta que el catalizador
tenéa.ac%iéidad pare la deshidrogenacién oxidativa. Ia composi-
ciln sélide de catalizador puede ser conformada de ménera;con;
vencional y utilizada en cualguier forma clésioa,'como por ejem
plo en formz de tabletas, productos extruidoa;'grénulos, polvow}
aglomerados y similaress '

Segin otra forms de realizaciln de la invencidn; el
catalizador descrito de metal ferroso/estafio/fdsforo/oxlgeno
puede ser mejorada todavia még;<partiéularmeﬁte en su capacidad
de mantener una elevada slectivided a productos deseados durane
te un largo perfodo de tiempo} sbtmetiendo el catalizador a un -
tratamiento adiciconal en el cual se deposita por impregnagién
sobre el cataligzador un O;l—lo y preferiblemente un 1=5 por

ciento en peso de estafio adicional. Asf, el estafio es introduci-
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do en el catalizador en dos.adiciones : el grueso del estafio
es asociado primero a convenientes compuestios de metal ferroso
y compuestos de fdsforo hasta el momentg en que recibe la for-
va fisice deseada y es calcinado; luego, el catalizador calci-
nado de metal ferroso/estafio/fosforo/oxigeno recibe una impreg
nacién final con un adecuado‘compues%o de estaﬁo; para obtener
los beneficios de estabilizacidn de actividad.

El catallzador descrito de metal ferroao/estaﬁo/fésfg
ro/oxigeno e8 impregnado con una cantidad adicionai de ea%aﬁo}
es%abilizadorane-aotividadj empleando cualquier método adecua=
do de impregmacidn conocido en la especialidad de los cetaliza—
doresi’En general, se pone en contacto con el catalizador una
golucidn que contlene un compuesto soluble de estaﬁo;‘en condi-
ciones tales que es absorbida por el catalizador la cartidad de
geada de liquido que contiene egtaiic., Iuego se seca elvcatali;
zador y se calcina como antes, en un~gés que contiene oxigeno;
como por ejemplo aire;to ge somete meramente a las cnndiciones
de elevada temperatura y de contenido de oxfgeno de la zona de
reaccién de deshidrogenacién oxidativa.

Para la impregnaci5n; son adecuados log compuestos de
estafio que son convertibles en Oxido por calcinacién; como por-
ejemplo el oxalato de egtatio, el tartrato de estafio, y simila-
res. Son también adecuados los otros coﬁpuestos de estafio gue
no dejen en el catalizador residuos indeseables, Como sé dice
anteriormente, pueden tolerarse en el catalizador pequefias can-
tidades de resgiduo de azufre;;por lo cual son satisfactorios
los compuestos de estafio como, por ejemplo, el sulfato de esta—
ﬁo;"Sin embargo} pueden también usarse para la impregnacion
soluciones no acuosas, menocs econdmicas, qué contengan compues—

tos drganosclubles; por ejemplo el estafio tetrafenflicos’ Como
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log regiduos de hal&geno son generalmente considerados indesea-—
bles, los heluros de estaflo no son compuestos preferidos de ime-
pregnacidne

Después de la impregnacién; el compuesto tratado con
estafio puede ser secado a temperaturas comprendidas entre 382 y
2042 C. y/o preferiblemente calcinado a temperaturas de 4279.4
649§ Oo;~6 superiores; por ejemplo de 9822 - 13712 Co l

’ Los catalizadores segﬁn ls, presénie invéncién pueden

ser modificados ulteriormente; de maneta veniajosa; mediante la
incorporacidn en pequeilas cantidades de metal alcalino en una
fage de precipitacidn de la preparacién del.catalizadarﬁ

Segin 1o forma de realizacidn de la presente invencidn

el catalizador tiene los siguientes limites de composicidns

Elemento Porcenfaje en peso
o Ampllio reierldo

Metal ferroso 20=T5 22=45 ..
Egtafio L1=B0 1448
Fosforo : 0,5=10 . 2mb
Metal alcalino 1-6 P

Los catalizadores de la presente invencidn que conm
tienen metél alcalino pueden ser preparades por cualgquier nét o-
do adecuado, siempre que se tenga en cuente la necesidad de in-
troducir en la composicidn el metal slcalino durante una fase
de precipitecion en la cual el componente de metal ferroso y el
componente de estafio se encuentren en estado de gel hﬁmedo; En
una forme de realizaocidn preferida, el estafio y el metal ferroso
son copreciplitados en solucién; en presencia de un adecuado come-
puesto de mgtal alcalino; Alternativamente, pueden coprecipitar-
ge el eagtalio y el mstal.ferroso;~y el gel himedo resultante pue-

de ser impregnado con un adecuado compuestio de metal alcalino. -
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El componente de fésforo de 1z composicidn de cata—
lizador puede ser introducido en cualquier momento. Asi; el
componente de fosforo puede ser introducido en la mezcla que
contiene el componente de egtafio y el componente de metal fe-
rroso antes, durante o después del momento de la introduccidn
del componente de metal alcalinof El componente de fésforo no
necesita ser introducido en la fase de gel humedo, pero el gel
sgcado;‘e incluso calcinado, puede ser impregnado con un adecua-
do compuesto Ge fésforo; Dentro de estos limites, puede emplear;
se cualquier secuencia adecuada de operaciones tal qus la compo-
sicifn catalitica resultante tenga un drea de superficis cata-
1{tica de cuando menos un metro cuadrado por gramo.

Un procedimiento particularmente. convenientes es el
de ilntroducir en la zonz de coprecipitacién el componente de
metal aloalino empleando un esgtannato de metal alcalinq} como
por ejemplo estammato de potasio o estannato de sodic como fuen-
‘te del componente de estaﬁo; Una vez_qﬁe el esﬁannétb_hé gido
sometido a coprecipitacidn con un adecuado compuesto Ge metal
ferroso, el contenido de metal alecalino del gel mimero resul~
tante puede ser regulado sobre el nivel deseado mediante lavado
con agua;?si el contenido de metal alcalino es demaslado eleva-~
do;‘o por impregnacidn con un compuesto de metal alcalino; si
el contenido de metal alcalino es demasiado bajo:

Segin las proparciones de los compuestos de estafio,

~ de netal ferroso y de fésforo en la fase de cqprecipitaci6n;

puede requerirse durante 1a coprecipitacidn la adicidn de una
base inorgénica para mantener un adecuado pH de aproximadamente -
7,20 mis. Con este fin, puede ser conveniente un hidréxido de
netal alcalino; ¥y el metal alcalino procedente de esta'fuentej

segin el grado del eventual lavado siguiente, puede ser utili-
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zado para obtener una parte del contenido deseado de metal al-
calino del catalizador acabadoe

Bsencialmente cualquied compuesto de metal alecalineo
puede ser empleado en la preparacion del catalizador, siempre
que ninguno de los compuestos seae perjudicial pare el cataliza~-
dor final de deshidrog_enacién oxidativa y siempre que se elimi-
nen esencialmente de la composicidn final de catalizador , me-
diante elevado, dn.go mediante lavedo © por volatiln.za.cn.on, los
otros elementos, que no sean ox:ﬁgeno, de los compuestos usados.

Segin otra forma de realizacidn de la invencn.on, el
catalizador puede ser modificado ventajosamente mediante la in-
corporacién el miemo de una pequefia cantidad de arsénico, anti
monio o bismuto. En tal modificacic'm;' el catalizador tisne 1os

campos siguientes de composicién s

Blemento Porcentaje en éso
Ampifo Preterido

Metal ferroso 2675 3045
Egtafio 4=50 14-35
Fosforo . 0,5=10 2wd
Arsenicoy antﬂnon:.o o} bismuto 1-10 L=b
Me'tal alcal:x.no 06 : 14

. Segu.n un método preferido de preparaclon, se some'ben
a coprec:.p:.tacion, mediante la adicion de una soluc:.on de hi
dr.o_uc:l.do potags:!_co, una soluc:.qn de un compuesto. de metal ferrom
so';'f como por ejemplo nitrato de n:f.quel, y una solucidn de un
compuesto de estafio, tal como por ejemplo estannato de potagio;
ELl precipitado résul‘bante es convenientemente 1av:a.do; tratado
con un compuesto de fésforo, como por ejemplo dcido fosfdrico,

secado y calcinado, Por ejemplo, se incorpora luego arsénico

al catalizador por impregnacic'm oon un compuesto de arsénico '

como por ejemplo, acido arsénico o arseniato de sodio.
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Segfin un método alternativo de preparacidn, el come
ponente de fésforo puede ser introducido en la composicion du-
rante la fase inicial de coprecipitaci6n; En general; ge pre -
fiere que ¢l metal alcalino (de afiadirse) sea introducido en
el momento de 1a coprecipitacién del metal ferroso y del esta—
fio, o antes. Tembién se prefiere que el componente de arsénico
(o Sb o Bi) sea afindido una vez que se haya incorporafio ya el
componente de fésforo. Eg eficaz y conveniente una impregnacién
final con arsénico, particularmente una vez que el catalizador
g6lido haya recibido el tamafio y la forme deseados.

_ Los materiales de alimentacidn deshidrogenatles son
convertidos, segin los procedimientos y los catalizadores de la
presente invencidn, a temperaturas comprendidas entre 4278 y
7042 C., y preferiblemente entre 5102 y 6492 C., a cualquier
preéiﬁn convenlente, como par ejempl6 entre_aproximadamente 0;5
¥ 17 atmésferas absolutas, y con una relacidn volumétrica entre
el hidrocarburo y el oxfgeno de 1:1 a 1l:4. Ia presencia de va-
por es frecuentemente beneficiosa y pueden‘ﬁsarse rélaciones
volumétricas, entre el vapor y el hidrocarburo, de has%a 5082
La capa fija de catalizador es el molo de contacto preferidoy
sun cuando pueden también usarse otros mo&os, como gl.de capa
fluidizada. Para recuperar log productos de hidrogenados pueden
usarse métodos convenoionales, ' '

Los catalizadores de la fresente invencién; cuando se
emplean en condiciones adecuadas, tienen una largs vide activa
¥y rara vez, sl acasd; nécesitan ser regeneradoé. Sin embérgo;
si se inactivan debido a venenos del sistema o por otras raéo;
nes;‘pueden ser regenerados in&errumpiendo simplemente el flujo
de material de alimentacién y continuando el flujo del gas que

contiene ox{geno y del vapor a temperaturas de trabajo‘y durante
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un tiempo sufidiente para restablecer una importante actividad
del catalizador. )

. Generalmente, en estas reacciones se forman también -
cuando menocs cantidades indiciales de productos oxigenados Adig-
tintos de los Oxidos de carbono y agua. Por ejemplo, pueden Ob-
tenerse compuestos como; por ejemplo; durano; acetaldehido,
furfural y doido acético, ¥ similarves. También pueden-formarse
algunos Gxidos de carbono y prOductOs.de craquizacién. En algu-
nos caaos;'puéde formarse butadieno como producto secundario de
la deshidrogenacidn oxidativa de isopentano en is oprence

Ia invencidn quedard aclarada con 1os ejempids siguien
tes -
EJ E M P L g I

Preparaoion del catallzador A

_ Se disolvif una cantidad de 120 g. de KpSn0Oy.3Hs0 en
agua destilage para obtener uma solucidn ae‘aop em3. Andloga-
mente, se hizo con 116,4 g. de Ni(N03)2;6H20 una solucidn de
200 om3. Cada una de estas soluciones fud afiadira, simnltdnea-
nente y a gotas;'a 200 em3 de agua destilada, agitendo a tempe-
ratura ambiente. Durante la adicién, el pH era de ;—9. El pre-
cipitado resultante fué entonces filtrado, lavado tres veces
con porciones de 750 om3 de agua destilada, que dieron 311 g.
de gel humedo.'Una porciqn de 103 g. del gel humedp fué mezcla-
da. entonces con 6,0 g. de H3P04_(85%);=seeada luego a 1052 C.,
calcinada & 593¢ C. durante 3 hoﬁas en aire, molida y tamizada
a 20-40 mallas;”El catalizador tenfa un drea de superficie de
81 m2/g. y contenia un 4, 7% de P, 26% de Ni, 47% de Sun y apro-

ximadamente un 0,2% de K en pesos

-E J E-M P L O II

Preparacién del catalizador B
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Se disolvid una cantidad de 60 g, de Kasno3;3ﬂzo 5
de 58 g. de Ni(NOa)zoGH 0 en una cantidad de agua suficiente
para producir soluciones de 200 cm3 de cada uno. Cade uma de
estas soluciones fué afladira entonces gmmultaneamsnte va go—
tag a 200 cm3 de agua desgtilada, usando 2NV XKOH suficiente para
mantener un pH de ;;8 durante la adicidn. Se filtrd el precipi
tado resultante y se lavo con 550 cm3 de agua destilada. Se
mezeld entonces el gel himedo con 7,5 go de HqPOy (85%) . Se
secd la mezela durante unas 16 horas a 1058 C., luego se cal—
cind durante 3 horas a 5938 C., se molid y se tamizd a un tama-—
fio de particulas de 2040 mallas. Este catalizador teafa un
drea de superficie de 110 m2/g. y contenfa el 4,2% en peso de P.

E J E M P L O III

Preparaeion del catallzador G

Se disolvid una cantidad de 120 go de K2Sn03.¢H20 y

de 233 go de Ni(N03)2.6H20 cada uns con agua destilada sufi-
ciente para obtener una solucidn de 400 cm3 de cada uma. Cada
una de estas soluciones fué afiadida luegd slmultaneamente 7 a.
gotas a una canﬁidad de 400 ml. de agua destiladay, manteniendo
un pH de 7-8 mediante la adiciln's gotas de 2N KOH. Se £iltré.
el precipitado resultante, se lava tres veces, @bfeniendo 420 g,
de gel himedo. Una parte de %0 go del gel wimedo fué mezclada
entonces con 2,0 g, de H3PO, (85%)}'Se sech entonces el gel a .
1052 C., luego se, calcind durante 3 horas a 593¢ C. Entonces)y
g6 moli el sblido y se tamizé & un temefio de 20-40 mallas. El
catalizador acabado comtenfe wn 1,5% de P, 37% de Sn, 32% de Wi,
¥ 0,09% de K en peso.’. . ,

EJ EN P L O IV

Preparacidn del cataliéador D

Se preparé eate catalizador de ura manera my similar
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a la del catglizador C, excepto que se impregpé con 4;0 ge de
H4PO, (85%) otra parte de ;O ge del gel mimedo producido por
el métédo del catélizadbr C. El catalizador contenfa el 5;4%
en peso de P,

EJ EMP L O v

Preparacifn del catalizador E

. - Se prepard un catalizador de Ni/Sn/P/0 de una rela—
cidn atdmica NisSntP de aproximadamente_3§1§i;:§e mezcld con
50 ml de 1M SnSO, y 3,5 ml de HyPO, (85%)« Imego, ser hirvid
la mezcla nasta que se puso o adquirid consistencia de jalea. -
Se siguid calentando la mezela en una estufa prévista vara 8l
canzar 64992 C. en 2 horas, después de lo cual fué mantenida a
6498 O, durante otras 4 horas. Durante la caleinacidn, 1a com=
posicifn se espumd, se dilaté}yiluego se solidificd en una masa
poroza de baja densidadi‘Entonces,;se enfrig esta masa y se mo-
114 & un tamafio de particulas de 20-28 mallas;'

B J E' M P L O VI

Deshidrogenacin oxidativa de varias a;imsnfaciones

Se usd, para promover um reacecidn de deshidrogena-
cién oxidativa, cada uno de los catalizadores A-E. En cada una
de las tandas, se hizo pasar una alimentacidn deshidrogenable
solre el catalizador dentro de un reactor catalitico de cape
fija a presién atmosférica y en otras condiciones determinadas.
Después de llevaxr cierto tiémpo en la corriente, se tomaron
mestras del gas que salfa de 1a zona de reaccidn y se analiza-
ron por cromatografia de gas-liquido; Con estos resuliados, se:
calcularon la conversion ¥y los rendimientos en varios productos.

Los resultados de dichas tandas estdn indicados en la Tabla si-

guiente ¢
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Deghidrogenacidn oxidativa

Tands : 1l -2 3 4 5
Catalizado; A B ¢ D _ E
Allnentacion Butano Isocamilenos Butano Buteno-2 Isopentano
GHSY
Allmentacion 300 400 150 300 1000
Alre 1500 3300 1500 1320 5000
Vapor . 1580 9700 3100 5500 10000
quriente, horas 1 . 12 1 3 0,25
Temps' 2Cg¢ 566 - 566. ‘566 538, 593.
Canversion, % 25 60.4 44 - - 69.6 20.5
Rendimientos . . -
Diolefing - 11 3844 15,2 54;3 : 447
Monoolefing 4 - 66 0
Craquizada : 3 0.9 < 3.0 296 -
Oxidos de carbono 75 2103 . 18,8 12,8 -
Modividad (1) a : -
Mono= y . . .
Dienos . 58 63.5 50,0 78- 23"

(1) Ta modividad es una selectividad modificada basada en el .
. . andlisis de los productos en fase gaseosa en busce de hidro-
carburcs y Adxidos de carbono convertidos y de precucto de

alimentacidn sin gonvertir,

Los datos de conversidn/rendimiento estén indicados sobre la
misma base que la modividady

Los datos de la Tabla anterior muestran que los cata—
lizadores de la presente iﬁvencién son eficaces en la promocidn
de la deshidrogenacién oxidativa de varios materiales parafini-
cos y olefinicos-en esencial ausencia de naldgeno. En particu-—
1ar;‘laa_Tandaa 1 y 3 muestran la deshidrogenacidn oxidativa;
en una sola fase, de butano en importantes centidades de bute—

dieno.

EJEMPIL O VII

Preparaclon de catalizadores

~ Be prgpgro un catalizador de Ni/Sn/P/0 preparando so-
luciones acucsas separadasde 1160 g;»de NiNOé;éHZO, 400 g.-de
K28n03;3H20 y 289 go de KOH (85%. Se afiadioron luego las tres -
Boluciones;'simulténeamen%e‘y'a gotas, en un recipiente con agi-
tador de agua, manteniendo un pH de aproximadamente 8;9; Se

filtrd el gel humedo resultante y se lavd con agua destilada de
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maners sﬁficiente para reducir al nivel deseado el .contenido

de potasio. Imego se mezcld {ntimamente el gel himedo con uma
solucién acuoss que contenfa 62 g. de HaPOy (857) A continva—
cidn se secd la mezela a2 1042 C., se calc:.no a 5939 Ce durants
3 horas, se mol:.o s por fin se temizd & un tamafio de particulas
de 20-40 mallas. Ia composicidn de Ni/Sn/P/O contenfa un 42% de
i, 27% de Sn, 3,1% de P y 0,63% de K en peso, Tenfa un drea de
superficie de 155 m2/g.

Se :merggno una pereidn de 5 go del material anterior
con un 2,5% en peso de Sn mezcldndola con 10 cm3 de uma solucidn
acuosa que contenfa 0,225 g. de SnS‘04; Luegq;‘ se sech a 1042 C.
y se ca;l.ciné & 5932 C, durante 3 horas. )

‘E”JEMPLO VIII

Cada uno de los dos catal:n.zadores prepamdos en el

E;;emplo VII fué usado en la deshidrogenacifn oxidative de DU
tano en tandas separadas. Las tandas fueron ejecutadas en un
reactor de capa fije a 5932 C. ¥y a temperatura atmosférica. ILas
velocidades egpaciales del‘butano, ox:'._genp ¥y vapor fueron de
500, 530 y 5000 respectivamente. Se sacaron muestras del efluen
te despuds de 18 horas y otra vez después de 65 horas. Los re—-
sultados de estas Tendas estdn indicados en la Table sigulente:

Deshidrogenacién oxidativa de butano

Catalizador Ni/sn/P/0 - Ni/sn/2/0
. -~ (con.un-2,5% adi= (sin impregnacidn
cional de Sn) .adiclonal con Sn)

En corr::.en'&e y horas - 18. - 65. , 18. 65 .

Conversidon, % 40:5 39,3 41,8 40,0

Rendimientos, % molar . _ .
Butadieno 19 .6 18,8 - 197 16.8
Butenog ’ : R 00 , 8;‘5 704 10&3
Craquizado ' 4ol 4.0 50 Sel
Oxidado lOog 801 907 709

MOdiVidad (l) [} /0, a s “ ’
Butadieno . 48.4 477 472 . 42.0
Butenos N butadieno 63.1 69.4 6540 T 67T

(1) 12 'modlv:.dad es une selectividad simplificada basada en el

. anglisis de productes en fase gaseosa en busca de hidrocar-

buros .convertidos, ’ oxidos de carbono y producto alimentado
gin convertirs

Como se he d:.oho, las conversiones y los rendimientos estdn indi-
cados sobre la misma tase que la modividads
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Los datos indican que, durante el periodo en corrien-
te de 18 a 65 horas, hubo un cambio relativamente pequefio de la
actividad en el catalizador de la invencidn, que contenia la pe
quefia cantlidad de estafio impregnado adicional., Sin embargo; e
rante este perfodo, hubo una disminucidn mds importante de la
actividad con el catalizador. ILa reduccidn de actividad fué evi
dente en la conversi6n; pero particularmente en la selectividad
¥y en los rendimientos en butadienos

EJ E M P L O IX

Se prepafé une serie de cinco catalizadores en la cual
la composicidn del catalizador era esencialmente iden*iua, excep
t0 en 1o que concierne al nivel de potasio. Se mezclarnn simul-
taneamente y a gotaa, agitando, soluciones de cantidades equing
lares de K28n03.3H20 ¥ Nl(N03)296H20 con un pH de 7-9. Se filtrd
el precipitado resultente y se dividid en cinco parclones, Se
varid pare cada una de estas porciones el procedimiento de la-
vado desde una ausencia total de lavado hasta lavados con cuattbo
aguas, influyendo asf en el nivel-de potasio residual de cada
poreién; Despuds del lavedo, cada porcién fud impregnade con la
nisma cantidad de deido fosférico, tal que el catalizador scaba
do (despues de secado, calcinado a 5932 C. durante 3 horas, mo=-
1ido y tamizado & un tamafio de 10-40 malles) contenfs aproximg-
damente 5% en peso de P, aproximademente 13% en peso de Ni y
aproximademente 44% en peso'de Sn; Cadé uno de esfos cataliza~
dores fué usado para promover 1z deshldrogenaclon oxidativa de
butano en tandas en las cuales el butano, convenlenxemente A
iufdo con aire ¥y vepor, era qonducido gobre el catalizadopé
temperaturag esencia}es similares. Lés velocidadééfponderéies
egpaciales delrbﬁtanég del aire y dél.vapor fueronlder300; 1500

y 3000 GHSV respectivamente » Después de unos 60 minutos en co-
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rrienie;ise tomaron miestras del efluente gaseoéb procedents de

la zons de reaccidn y se enalizaron mediante cromatografia de
505 gas~1iquidoo Se calcularon entonces la conversidn y la selectim

vidad de los productos deseados. Los rgsultados de estas tandas

estdn indicados en la Tabla siguiente 1

Deshidrogenacidn oxidative de btutano

Tanda 1 2 3 4 5
510 Catalizador A B c D E
N2 de lavados
de gel humedo. 0 1l 2.- 3. 4.
Potasio residual, % en peso T8 2.1 047 0.15 0.02
Ares de superficie, m2/gs 45 69 - - 154
515 Temperatyra de reaccitm, 2C 607 607. 621. 621. ©32.
Conversion, % .. 23,4 30,7 2832 27.3 © 29.1
Rendimientoy % en , . .
Butadieno . 0;0 124 117 10.9 10.0
Butenos 245 5T 0.7 0.2 0.7
520 Productos craquizados 12,4 4.9 3.9 2,8 4.0
Oxidos de carbono Te'3 To5 1lesd 12,8 13,8
Motividad (1), %, a @ o
Butadieno . 0] 40. 41 40 34
Butadieno y hutenos 11 59 44 41 37
525 Todas las olefinas 65 75 57 51 52

(1) Selectividad simplificada tesade en el andlisis de produc'l;os
en fage gaseosa en buscy de hldrocarburos convertldos, oxidos
de carbono y productos sin convertir, ’

.. Como se usan aqui y en los Ejemplos sucesivos, las conversiones/.
530 rendlmlentos estan 1ndlcados sobre la migma base de la mod1v1dad.
4 . Los resultados de estas series de tandas muestran que

la presencia de clertos niveles de potaslo en el catalizador de

Ni/8n/P/0 de deshidrogenacildn oxidativa es beneficiosas En la -

Taﬁda-a; por ejemplo; ge ve que la presencia de aproximadamente

535 un 2% en peso de potasio en el catalizador se traduce en una -
lenta combustidn & los éxidos de carbono y en un rendimiento
mucho mas elevado en producto deshidrogenado; especialmente en
butenos; Adicionalmente, los datos muestran que cantidades eX~
cesivas de potasio son perjudiciales por cuanto se produce una

540 dristica disminmucidén de la modividad en butadienocs. De manera

similar} log niveles de potasio inferiores al 1% aproximadamente
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no proporcionan los resulbtados mejorados‘;"
EJEMPLDO X

Preparacion del catalizador F

De uns manera esanéialmen'be gimilar a la del Ejeuplo
K,}‘ ge prepéré un catalizador usando los mismos ingredientes ,
’extce_p't:o que ge ugd en la coprecipitacifn una relacidn molar de
NisSn de 2:1 y el lavado del gel himedo fud limitado, para per—
mitir un importante contenido de potasio residual. Asf, el ca-
tallzador con'hen:fa aproximadamente 4-% de P, 2-3% de K, 36% de
Ni y 36% de Sn.
’ EJEMPIL O XI

Preperacifn del catelizador G .

En este ejemplo, se prepard el cetalizador de una re-
lacifn molar de Ni:Sn de 3;1-;" Se disolvid una centidad de 80 g
de K,5n0,03H,0 en agua destilada suficiente para hacer 320 om3
de solucién;‘ Anélogamen’ce; se disolvieron 210 g;’ de Nisd_qr;SHzO
para hacer 600 cm3 de soluoion ¥y se dlsolv:.eron 52,8 £e de KOH
(85%) para obtenér una solucion de 200 cm3. Las solucn.ones an-
teriores de estafio y n:Lquel fueron afindidas s:_.mul'ba,neamente ya
gotas & 600 cm3 de agua destilada, manteniendo un pH de ;;~8;9,0
con solucifn de KOH. Se filtrd el precipitado resultante, se
lavd una vez con 900 cm3 de agua destilada y otra .vez con 300
em3 de agua destiladae Una porcidn de l4-2_g; del gel himedo fué
mezclada con 4,0 g. de H3P04 (85%) y luego secada a 1052 CJ.y
calcinada en corriente de airé a 5939 0;' durante 3 horaé. EL
gblido resultante fué molido y tamizado a un tamafio de 20-40
mallas. El catalizador acabado tenfa un drea de superficie de .
65 m2/g;' ¥ contenia un 35% de Ni;‘ 23% de Sn, 3,4% de P;- 4 ,5%
de S :;r 3,3% de K. en peso.
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EJEMPDL O XII

Preparaciln del catalizador

, Se prepar§ un catalizedor de una relacidn molar de
N:I‘.':Sn de 6:1. Se diluyd una cantidad de 40 g de Ey8n0s.3H,0
con egua suficiente para obtener una solucién de 300 cm3. And-
logamente;'ge diluyeron 210 g. de NiSO4;6H20 hesta 600 ocm3 ¥y
se diluyeron 52,8 g de KOH (85%) hasta 200 cm3. Se mezclaron
las solucionem de niquel y de es%aﬁp, similtdneamente 'y a go-
tas, en 400 om3 de agua destilada con solucifn de KOH. suficien~
te para mantener un pH de %;0—8;5; El precipitado resultante
fué lavado una vez con 1000 cm3,de Hy0 y luego nuevamente con
1200 cu3 de HyO. Se mezcld wna parcién de 128 g. de gel himedo
con 3,0% ge de H3P (85%), siguiendo un secado & 1052 C., una
calcinacidn durante 3 horas a 5932 C. en aire corriente, y una-
molienda y tamizado a particulas de 20-40 mallas, El cutaliza-
dor acabado tenia un drea de superficie de 65 m2/g. y ecntenia
un 46% de Ni, 15% de Sa, 3,4% de P, 5,0% de S y 1,4% de K en
pesos - ' ) '

E J E M P L O XIIT

Preparaclon del catallzador I

Se disolvid uma cantidad de 60 g. de K23n03;3H20 y
81 g. de Fe(N03)309H20 en agua destilada suflclenxe para obbew
ner de cada uno soluciones de 200 cm3o Se afindid ceda una de '
estas soluclones,-simultgmeamente ya gotas, a 200 cn3 de agua
destilada. Durante la precipitacibn, se afiadid una solucidn 2M
de KOH para‘maptener un pH de aproximsdamente 8. Se filtrd el
precipitado resitante y se lavd una vez con ;50 cm3 de agua des~
$ilada’) Se mezcld wna porcitn de 100 g. del gel himedo con 3,6
gs de H3P04”(85%),-se secd a 1050 C., s calcind a 5932 C. Gu-

rante tres horas en aire corriente, se molid y se tamizd a un
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tamafio de particuls de 20-40 mallas. El catalizador acabado te~
nia un drea de superficie de 81 m2/g y contenia un 22% de Fe,
45% de Sn;'aproximadamente 2% de K~y 3;9% de P en pesoy

EJ E M P L O LIV

Preparacién del catalizador J

Una cantidad de 60,0 g. de Ky8n03.3H,0 y otra canti-
dad de 50,0 de Co(N03)2.6H20 fueron disueltas cada una en agua
suficiente para obtener una solucidn de 200 ml. de cada una. Se
afiadieron estas dos soluciones, simulténeamente y a gotas, a
200 cn3 de agua destilada de modo gque el pH final era de ;QS;
Se £iltrd el precipitado y se lavd uma vez von 750 cnd de agua
destilada, produciendo 116 g. de gel himedo. Se trato una por-
ciln de 5,6 gramos del gel mimedo con 3,6 g. de HoPO (85%) 4
que se diluyd con agua hasta 20 cm3. Se secd entonces ia mezola
a 1058 C., se calcind en aire corriente a 5932 C. durante 3 hom
ras, se molid y se tamizé a un tamafio de particulas de 20-40 ma
llas. El catalizador acabado contenfa un 22% de'Co; 43% Ce Sn;
aproximadamente 2% de X y 4,2% de P en pesos

EJ EMNMP L O P

Preparacion del catalizador K

Una cantidad de 53, 6 g. de Na23n03°3H20 y 50 g, de
Ni(N03)2o6H20 fueron disueltas cada una en agua destilada su—
flclente para dar solucions de 225 cm3 de cada una. Luego, ge
afiadleron a gotas y’simultaneamente estas soluciones a 200 oem3
de ague destilada de modo que el pH final era de B;EZ‘Se £iltrd
el precipitado resultante, se lavg una vez con ﬁ50 cn3 de agua
destilada y se mezcld con 7,5 go de H3P047(85%); dilufdo con
agua hasta 40 cm3. Se secd la mezola a 1052 C., se calcind a
593¢ Gy durante 3 horas al aire y se molid y tamizd a un tamafio

de ﬁarticula de 20-40 mallas. El catalizador acabado tenia un



drea de superficie de 94,4 m2/g y contenfa un 22% de Ni, 42%
de Sn; aproximadamente 1% de Na y 4,1% de P en peso.

E Jd E M P L O XVI

Luego ge usd cada uno de los catalizadores F%K, euysa
635 preparaeiéﬁ ge ha descrito en anteriores ejemplos;‘para promo4
ver la deshidrogenscidn oxidativa de varios materiales de ali-
mentacifn. En cada tanda, se condujo la alimentacidn sobre el
catalizador en condiciones determinadas y se tomaron muestras
del efluents después de un determinado tiempo de estar en co=
640 rriente. En la Tabla siguiente se indican los resultados de

estas conversiones,’

o Deghidrogenacidn oxidativa
Tanda .- - 6 7

8 .9 10 11
Catalizador F @ H I(Pe) J(Co) X(Na)
Alimentacién Butano Isopentano Isopentane Butano. Butano. Butano
645 GHSV . .
Alimentacifn 500 1000 1000 300 300 300
Aire 3000 5500 5000 1500 50¢ - 1500
Vapor . - 6000 19600 10000 3200 3700 3000
En corriente, horas 12 12 12 . 1 1 12
650 Temperatura, 90, 593 566. 593 593 593 593
Couversisn, %. 47 2Le 3 25 - 28,2 361 35,6
Rendimiento, %y en ) o
Dioclefina 2253 To5 606 3e6 8.2 1645
Monoolefina S 3 9 50 8.2 540 3.5
‘655 Craquizado . 242 Jl 10,2 349
"Oxidos de oarbono 6aT 13,0 12,7 115
Modividad (1) en @ » I . .
Mono= ,4 dienos 58 58,2 35 41,8 3645 5649

(1) La modividad es una seleotividad modificada basada en el anflisis de
660 . productos’ en fase gaseosa, para determinar los hidrocarburos convers
tldos, lom 8xldos de ocarbono y la alimentacifn sin convertir,

[

E J ENMN P L O XYII

Preparaclqn de catallzadorea

1160 go de N1N03.6H20, 400 go de K23n03.3H20 y 289 g
665 de KCH al 85% fueron disueltos cada uno en agua.'Luego se afla-
dieron las tres soluciones, simulidneamente Yy a_gbtas, en un re-

cipiente de agua agitado, manteniendo el PH en el campo 8-9., Se
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£iltrd el gel himedo resulfante y se lavd con agua destilada
lo suficiente para reducir al nivel deseado el confenido de
potasic. Imego se mezeld Intimamente el gel himedo con una so-
lucifn acuosa que contenfa 62 g;'de HyPOy (85%) . Iuego se secd
la mezcla & iCAQ G., ge caleind a 5932 C. durante 3 horas, y
se molid a un témaﬁo de 20-40 malles de tamiz; Ia composicién
de Ni/Sn/P/0 contenia un 42% de Nij 27% do Sn, 3,1% de P y
0,63% de K en peso, Tenia una relacifn atomdtica NisSn de apT o=
ximadamente 3:l y un drea de superficie de 155 m2/g.

Une porcibn de 5 g. de la composicién de Ni/Sn/B/0,
preparada como se ha dicho anteriormente, fué impregnédaneﬁton;
ces con arsénico por contacto con 10 cn3 de una solucidn acuosa
que contenia 0 236 go de H3Asth° El catalizador solldu im.preg--~
nado fu§ seocado entonces a 1042 Ce ¥ clacinado durante 3 horas
a 5932 G, Contenfa aproximadamente un 2,5% en peso de Aas
T ~ Se impregnd andlogamente, pero con @8lo 0,047 g. de
H3A504; otra pareidn de S’g;ide la composicidn de Ni/3n/F/0
preparada como se ha dicho anteriormente o El catalizédof,écaba—
dd contenia aproximdamente un 0;5% en peso de As,

~ Porciones de 80 g.. de KpBn0303H0, 232 g de .
NiN03°6H20 y 59 g. de KOH (857) fueron disueltas cada una en
aguae Duego ge afladieron 1as tres soluciones, 31multaneamente
¥ a gotas,ia.un recipiente de agua con agitador, manteniendo,el
pH sobre 79 aproximadamente, Se £iltrd y se lavd el gel hime-
doo Se mezold {ntimamente un cuarto del gel himedo con 2,2 ge
de Hyds0y en 35 om3 de agua, se secd luego a 1042 C,, se cal-
cind & 5932 0. durante 3 horas, se molid y se tamizd a un tama-
fio de 20-40 mallas. El cetalizador contenfa un 42% de Ni, 26%:
de Sn, 2% de K y 4y4% de As. Ia relacidn atlmica Ni Sn era de

aproximadamente 3:13



EJEBEMPLO IVIIT

Cada uno de 1los ocuatro ca'baliz;é_.é.éres preparados Sem
700 gin el Ejemplo XVII fud usado en la deshidrogenacibn oxidati-
va de butano en tandas separadas. Las tandas fueron ejecutadas
en un reactor de capa fija a 5932 C. y a presidn atmosférica.
Ias velocidades ponderales espac:iales del butano;‘ aire y vapor
@ueron respectivamente de 500;' 26500 ¥y 5,000 GHSV. Se tomaron
‘%05 muestras de las corrientes efluentes despué_.é de 12 horag de
egtar en corriente y se analizaron‘; Los regulitados de esgtas
tandas con cada uno de estos. catalizadores estdn indicados en

la Tabla siguiente @

) Tanda Tanda 2 ande, Tandeg
119 Catalizader CT Ni?SﬂP?k?O Ni?SE?Phs? 7?5/0 "H.?Sn?As?O

Relaoién atémica NiSn 31 . o381 .
Ky % en peso 0.63 0,63 0’063
:e;,-.,% en peso 3. 3. 3 0.
Asy % en peso 25 0s5 0 - 444
715 Conversidn, ¢ 479 4543 3963 3
Rendimiento, % molax - . PR
Butadieno 20,7 20,9 19,0 1145
Buteno 12,2 . 83 53 501
Butadieno y butenos 3249 292 2455 1606
720 Productos oraquizados 6e3 58 4T - 4l -
Oxidos de carbono 85,7 103 10,1 10,0
Modividad ({)iy % molar ) . ) :
al butadieno 432 46,02 46,8 3
al butadieno y buteno 68,7 -V Y S L6231 54
T25 (1) Modividad es wna selectividad simplificads basada en el anflisis de

. productos en fase gaseosa en busoa de hidroscarburos convertidos,
éxidos de ocarbono y productos alimentados sin comvertir.

Tales ocomo se usan aqufy la conversifn y el rendimiento estén indie
cados sobre la misma base que la modividadl .

730 Los datos de la Tabla anterior muestran que los cata~
lizadores de las Tandas 1 y 2 proporcionan resultados de deshi-
drogenacidn oxidativa de butano superiores a los de los catali-
zadores de control;' my afines, de las Tandas 3 ¥ 4, Ia compara
cién de los resultados de la Tanda 1 con los de la Tenda 3 mueg

735 tra que la adlcidn de arsénico al catalizador de Ni/Sn/P/0 elevd
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la conversién de un 39 a un 48% aproximadamente, sin aumento
de los productos craquizadoﬁ y oxidados combinados., EL grueso
de la mayor conversidn corregpondié a la pro&ucciéﬁ de buteno.
Ia comparacidn de las Tandas 1 y 2 de la invencidn
con las Iahdas 3y 4 de control mestra que; para obbtener los
beneficios de la composicidn mejorada de catalizador;*tienen
que estar presentes tanto el fésforo como el arsémico. Ia omis
sidn de cualquiera de ellos produce resultados inferiores
EJEMPRIL O XX

Se disolvieron 56,5 g. de K25n03;3H20 en agua desti-
lada suficiente para hacer 300 om3.{§hélogamente,'se disolvie-
ron 267;0 g. de Ni(NO3)2;6320 fueron disuelios en agua desti-
léda‘suficiente pafa nacer 600 cm3 ¥ 87,0 2o de KOH al 85% fue~
ron disueltos en agua destilade suficiente para hacer 217 cm3;
Iuego, se disolvieron lentamente las tres soluciones y se afig-
dleron simultdneamente, a gotas; en un recipiente con agitador
que contenfa 600 cm3 de agua destilada, manteniendo un campo
de pH 6 7,88,7. EL pH f£iml era de 8,7, Se filtrd el precipic
tado resultante y se lavd con agua destilada suficiente para
obtener el nivel deseado de potasio resiaualf

' . Se Aividi§ el gel himedo en dos porciones igaaless Se
tratd una poreidn con 35 cm3 de uma solucion que contenia 8 g.
de H3POs al 85%, La otra poroi6n del gel nnedo fu tratada con
le misma cantidad de doido fosférico y también con 25 cm3 de um
solucién de SWOL3 que contenia 0,120 g&' de Sb/om3s

. Ambas pproiones de gel himedo fueron secadas por la
noche en uns estufa de tiro forzado a 1202 Co Imego se calcind
el material seco en un horno a 5332 Co durante tres horas. Se
molid el meterial calcinado y se temizd a un tamafio de 20-40

mallas, Para una comparsoién ulterior, se prepard de manera gi-
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milar un catalizador que contenia an'bimonio;: pero exento de
fésforoy _

EL catalizador oxento de antimonio contenia un 48%
en peso de n:'.-quel;_l'?% en peso de estafio, 4,1% en peso de fos-
foro y 0;9% en peso de potasio y 'l:em'.arun area de superficie
de 135 m2/g; El andlisis del catalizador que contenia antimo=
nio fud similar, excepto que contenfs tambidn 5;375 en peso de
antimonio y . tenfs un drea de superficie de 66 m2/g.

Los catalizadores preparados como ge ha dicho ante-
riormente sometidos fueron a ensayo para la deshidrogenacidn .
oxidativa de btutano en varias tandas a 6352 C. ¥y @ presifn at-
mosfériga.‘ Ia velocidad del butano era de 500 GHSV y las relo=
ciones volumétricas ox{genosbutanosvalor era de 1,2:1,0:15,
Después de 12 horas en corriente, se tomaron muestras de efluen
te de reacein y se apalizaron por cromatografia de gds-liqui-

do. Los resultados del ensayo estdn indicados a continuacidn,

Deshidrogenacidn oxidativa de butano

Catalizador , Paride 5 Tanda 6 Tanda 7
) Relacion atémica Nig Sn-\) : 0 N3
AT 5 51l . .53
Convers:.on, % 46 - . 50 33
Rendimiento (1) , ) .
Butadieno . . 1791 2601 0¢7
Butenos 18,5 548 T 244
Craqulzado 4,3 4.0 1.1
(xidos de carbono 605 . 14.3 19.2
Modividad (2) : :
A butadieno 37 52 2
A butadieno + butenos B & 64 . 9

(1) En moles, cada 100 moles de butano alimentado a la zona de
reaccione

(2) Ia modividad es una selectividad simplificada basada en el

. . andlisis de productos en fase gaseosa en busca de hidrocar
buros convertidos, oxidos de cax;bono ¥ producto alimentado
sin converfir. Como se usan aqui, la conversion y el rendi
miento estédn indicados sobre la misma base que la modivi —
dads’ Ias unidades.son moles de producto cada 100 moles de

. butano convert:.doo '
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§i se compara la Tanda 5 con la Tanda de control 6,
gse ve que la presencia del antimonio aumenta considerablemen-
te el rendimiento en tutenos, de modo que la modividad (selec
tividad modificada) general al butadieno + butenos resulta con
giderablemente mejbradao Ia comparacidn entre las Tandas 5 y ;
muestra que la presencia del antimonio no excluye le presencia
de fésforo para la obtencidn de wn catalizador de elevada ac—
tividad en la deshidrogenaciodn oxidativay

EJEMPILO XX

Se disolviefon en porcibnea geparadas de 200 mll de
agua destilada 120 go de KpSnO3u3H,0 y 116,4 g. de NJ.(N03)2.6H20.‘
Se afadieron 31multaneamente ye gotas egtas soluciones a 200 ml
de agua destilade agitada, menteniendo un pH de 6,8—7,4° ‘E1l pH
final fud de ;,6; Se lavd el precipitado resultante con agua
suficiente para obtener el contenido de potasio residuzl deseca=
do y se tratd después con 18,0 g. de H3PO; al 85p en peso, que
se diluyd con agua destilada hasta 59 cm3. ‘

' Iuego se dividid en seis porgiones iguales el gel
numedo tratado con deido fosférico. Una poreidn no recibiﬁ'nin;
gin tratemiento uimico adicional, nientras que otra porciodn
fué tratada com 9,6 cm3 de una solucidn acuosa de nitrato de
bismto que contenfa bismuto en cantidad suficiente para pro-
porcionar eproximadamente 1% en peso de bismuto en el cataliza-
dor sélido, despuds del secado y de la calcinacibn. Cada uma de
las dos porciones de gel himedo fué'secada por la noche a 1052 ¢,
en una estufs de tiro forzado y luego caleinade a 5932 C;'&u;—
rante tres hores. Por fin;-se molid el material seco & se taw-
mizd & un tamafio de 20-40 mallas. El catalizador de la invenw
citn eonmenia aproximdamente un 4,77 en peso de fésforo y

aproximadamente un 1% en peso de bismutoo El catalizador de con-



trol exento de bismuto era similar en su composicidn, excepto
por la ausencia de bismuto. Ambos catalizedores contenfan
835 aproximadamente 0, »21% en peso de potaslo;

Lios catalizadores preparados como se hs dicho antew
riormente fueron ensayados para la deshidrogenacion oxidativa
de butano en un reactor de capa fija;-calentado por un horno.
Ia temperatura de control del horﬁo ere de 5932 Co Se condujo

840 a través del reactor, & presidn atmosf&rica, una mezela de bu-
tano;‘vapor ¥ aireiﬁLa velpoidad del butanc era de 300 GHSV,
Ia relacifn oxigeno:butanoé vapor era de l:1:10 en volumene
Después de estar en corriente durante tres horas; ge ‘tomaron
muegtras del efluente y se analizaron; Los resultados de los
845 ensayos estan indicados en la Tabla siguiente @

Deshidrogenaclién oxidativa de butano

. ) . Tahda 8 Tanda 9
Catalizador Ni/Sn/P/B1/0 %/51,
Relaclon atomica Ni:Sn . L del. . ] -
ConverSlqn,'% : 3445 31.2
850 Rendimientos (1) ' - L
Butadieno . . 4.7 1305
Butadieno + butenos . 164 14,5
Modividad (2) : )
A butedieno + butenos 48 46
855 (1) En moles.cada 100 moles de butano alimentado a la zona de

reaccidne
(2) Ia ,modivided es una selectividad simplificade ‘basada en el
. . andlisis de rroductos en fase gaseosa en busca de hidrocar -
buros convertidos,' oxidos de carbono y producto alimentado
860 gin convertir,' Como se usan aqui, la conversion y el ren -
dimiento estdn indicados sobre la misma base que la modivi

dad. ILas unidades.son moles de prodmeto cada 100 moles de™
butano convertido.

Tos datos ilustran los efectos de la adicién de peque-
865 fias cantidades de bismmto al catalizador de Ni/Sn/P/0 de deshi-
drogenaocidn oxidativa. s comparacidn entre las Tandas 8 y 9

muestra que se obtuvieron meyores cantldades de butadieno y bu=

tenos °
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EJENPTLO XXI

De una manera esgncialmente similar a la Qel-Ejemplo
XX, se prepararon ires mievos catalizadores de Ni/Sn/P/Bi/0 que
contenfan cantidades variables de bismubos Uno de tales catalie
zadores (Pande 10) contenia un 4,0% en peso de fésforo, 2,3%
en peso de potasio, 0,61% en peso de bismuto, 22% en peso de
niquel y tenfa un drea de superficie de 84 m2/g. Otros dos ca—
talizadores segﬁn la invencidn tenfan composiéiones aimilares}
excepto quex el nivel de bismuto era de 2,0 ¥ réspectivamente
3,1, Tembién se prepard con fines de comparecidn un catalizador
exento de bismto, obtenido de maners andloga.

Se sometieron log catalizadores a ensayo de deshidro-
genacién oxidative de butano en condiciones esencialmente idéne
ticas a las del Ejemplo XX, Los resultados de estos eNnsayos es=

tdn indicados en la Tabla 31guientea

Delhidroggnaciﬁn oridativa de butano

: . Tanda 10 Tanda 11 Tanda 12 Tandal
Catalizador o hi78n7f7Bi70 NI7Sn7P7Bi7 NI?Sn?P?Bi? Bﬁ? 75?
Relucifn atfmice NisSn N ¥ A X ¥ S R Y R 1:1

# bismuto 0s61 2,0 31
Conversidn, % | 3905 38 Mol 30,1
Rendimientos (1) . . L .

Butadieno . . 18,3 16,6 145 16,0

Butadieno ¥ butenos’ 20.8 2004 18 17%5

Modividad (2)
A butadieno % butenos 53 _ 57 53 - 58

213 on moles oada 100 moles de bubtano alimentado a la zona de Teaceiby:

La modividad es wna selectividad simplificada basada en el anflisis de
producstos en fase gaseosa en busca de hidrocarburos convertidosy.Sbxidos
de carbono y alimentaci8n sin convertir’y Tales ocomo se usan aqufy la
oonversifn y ol rendimiento estén indicados sobre la misma base que la
modividad, Las unldades son moles de produoto cada 100 moles de bubamo-
oonvertido. . :

g comparacion ehtre las Tandas 13, 10, 11 y 12 mues~
tra que la presencia de bismuto aumentd la conversitn y los ren

dimientos totales de butadieno y de butenos .



905

%10

915

920

925

930

Todo aquello gue sea accesorio en la realizacidn del
procedimiento descrito, podnd ser objeto de modificaciones y
las cuestiones de forma, dispositivos y méquinas utilizadas en
la ejecucidn de lz invencidn, deberdn tomerse como de orden se-
cundario, pudméndose emplear aguellos que mejor convengan en
tento no alteren fundamentalmente las periiocularidedes caracte-
risticas, o _ -

La solicitante se reserva el derecho de obtencifn de
los oportunos Certificados de Adicidn complementarios por las
mejores o perfeccionamientos que en lo sucesivo pudiera aconse-
jar la préctica.

N »0 T A

, Descrita suficientemente la naturaleze y alcance de
la presente invencidn, asi como la forme en gue la misma puede
ser 1levada & la préctica, se reivindican a titulo privativo
las siguientes particﬁla:idades‘caractenisticas, sobre las cue-
les ha de recaer la concesidn del privilegio de PATENTE IE IN-
VENCION que se solieita.

1)o Procedimiento perfeccionade para la preparscién
de un catalizador para le deshidrogenacién de hidrocarburos,
que comprende estaefio y fésforo combinados quimicemente con
ox{geno, procedimiento caracterizado por el he-
cho de que los ingredientes del catalizador son combinados en
proporciones que producen los siguientes campos de composicidn

en porcentajes ponderales :

Hierro, cobalto y/o niquel de 20 é ;5
Estafio ‘ "ol w50
Fésforo _ no0,5 W 10
MetalAalcglinq "0 " 6
Arsénice antimonio y/o bismuto T n 10

-~

e



935 siendo el resto oxigeno combinado, y teniendo dicho cetelizador
un &rea espeoifica de superficie de cuando menos 1 m2 por gram
mnos »

2)¢ Procedimiento perfeccionade para la preparacidn
de un caxalizador para la deshidrogenacién de hidrocarburos,

940 segin la reivindicacifn 1), caracterizado por el hecho de que
los ingredientes son combinados pars producir un catalizador
compuesto esencislmente de metal ferroso, estafio, £dsforo y
ox{geno, estando comprendido el contenido de metal ferroso entre
el 26 ¥ 75% en peso.

945 3). Procedimiento perfeccionado para la preparacién
de un catalizador para la deshidrogenscidn de hidrocarturos,
gegin la reivindicacidn 2), carascterizado por el hecho de gue
los ingredientes son combinados para producir los campos siguien

tes de composicidn en porcentaje ponderal :

950 Metal ferroso : de 30 & 45
Estafio ' 14 " 35

Fésforo : LR " 6
‘ 4). Procedimiento perfeccionado pars la preparacidn
de un catalizador para la deshidrogenacidn de hidrocarburos,
955 segin las reivindicaciones 2) 4 3), caracterizado por el hecho
de introducirse en la composicidn del catalizador de 1 & 10%
en peso de arsénicos
5)e Procedimiento perfeccionado pare la preparacidn
de un catalizador paras la deshidrogenacién de hidrocarburos,
960 seglin la reivindicacidn 4), caracterizado por el hecho de que
el contenido de arsénico esté comprendido entre el 1 y ol 5%
en peso.
6). Procedimiento perfeccionado pars la preparacién

de un catelizador para la deshidrogenacidn de hidrocarburos,

o
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segin las reivindicaciones 2) 6 3), ceracterizedo por el hecho
de gue se introduce en la composicidn del catalizador de 1 &
10% de entimonio y/o de bismutos

;).-Procédimiento perfeccionado pars la preparacién
de un catalizador pars la deshidrogenacidn de hidrocarburos,
segin la reivindicacidn 6), caracterizado por el hecho de que
ol contenido de antimonio y/o de bismuto estd comprendido entre
el 1 y el 5%, '

8).~Procedimiento perfececlonado para la preparacidn
de un catalizador para la deshidrogenacidn de hidrocarburos,
segin cualqﬁiera de lgs reivindicaciones 2).é‘§), mezelando o
cbmbinando y finglmente calcinando los comiopanies mensionados,
caracterizado por el hecho de que el estafio y el metal ferroso
son mezclados o combinados por coprecipitacidn en una solucidn
acuosa de sus compuestos, y afindidndose un compuesto de fhs~
foro al materigl precipitado.

9)~Procedimiento perfeccionado para la preparacién
de un catalizador para la deshidrogenacidn de hidrocarburos,
segin las reivindicaciones 2) § 3), caracterizado por el he-
cho de gue, para anméntar la'actividad del catalizador, se¢ ime-
pregna dicho c¢atalizador calcinado con un compuesto de estafo,
en una cantidad que proporeiona un 0,1 & 10% en peso de estafio
adicional, basado en el peso total del catalizador, y de vol-
verse a calcinar el compuesio resultante.

10)5' Procedimiento perfeccionado para la preparacién
de un caialiéador pare la deshidrogenacifn de hidrocarburos,
seglin la reivindicacidn 9), caracterizado por el hecho de que
la cantidad de estafio adiéional esti comprendida entre el 1 ¥y

el 5% en peso.

<%> 11) s Procedimiento perfeccionado para la preparacidn
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de un catalizador para la deshidrogenacidén de hidrocarburos,
segin la reivindicacidn 8), caracterizado por el hecho de in-
corporarse al gel himedo de metal ferroso ¥ estafio coprecipi~
tados, un compuesto de metal alcalino en una cantidad tal que
el catalizador final contiene del 1 &l 6% en peso de metal al-
calino,'

12} Procedimiento perfeccionado para la preparacidn
de un cataligador para la deshidrogenacidn de hidrocarburos,
segin la reivindicscidn 11), caracterizado por el hecho de que
el catalizador contiene del 2 al 4% en peso de metal alcalino.

13).~Procedimiento pérfeccionado para la preparacidn
de un cataliéador para la deshidrogenacifn de hidrocarburos,
segdn la reivindicacién 11) $ 12), caracterizado por el hecho
de ser sodlo o potasio el metel aloalino.

14).~Procedimiento perfeccionado para la preparacifn
de un catalizador para la deshidrogenacidn de hidrocarburos,
segin cualquiera de las reivindicaciones 8) y 11) & 13), carac-
terizado por el hecho de incorporarse al cétalizédor un come
puesto de arsénlco después de la operacifn de coprecipitacidn.

15), Procedimiento perfeceionado pars la prepuracién
de un catalizador para la deshidrogenacién de hidrocarbures,
segin la reivindicacidn 14), caracterizado por el hecho de que
el compuesto de arsénico es afiadido después de la adicidn del
compuesto de Hisforo.

16)U.Procedimiento perfeccionado para la preparacidn
de un catalizador para la deshidrogenacién de hidrocarburos,
segin las reivindiceciones 14) & 15), caracterizado por el hecho
de que el compuesto de arsénico es doido arsénico o arseniato
sddico,

17)¢ Procedimiento perfecclonado para la preparacidn

o
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de un catalizador para la deshidrogenacifn de hidrocarburos,
segin la reivindicacidn 8), caracterizado por el hecho de ine
corporarse al oaxalizador"un compuesto de antimonio y/o bis-
mto despuds de la operacidn de coprecipitacidn.. "

18).: Procedimiento perfeccionado para la preparacidn
de un catalizador para la deshidrogenacidn de hidrocarburos,
segin la reivindicacidn 17), caracterizado por el hecho de afia-
dirse el antimonio o bismuto despuds de la adicidn del £8sfo-
r0.

19). Procedimiento perfeccionado para la preparacidn
de un catalizador pars la deshidrogenacién de hidrocarburos,
segin la reivindicacidn 17) § 18), caracterizado pbr el hecho
de que el compuesto afiadido es tficloruro de antimonie o tri-
nitrato de blsmuto. .

20). Procedimiento perfeccionado para le prepuracidn
de un ca$aliéador para la deshidrogenacidn de hidrocarburos,
comprendiendo la deshidrogenacidn de un hidrocarburo a una
elevada temperatura, en presencip de un oaﬁélizador conteniendo
estafio y fdsforo en combinacidn quimica con oxigeno, en pre-
sencia de oxlzeno elemental y facultativamente en presencia de
vapor, carachterizado por ejecutarse en presencia de un catali-
zador, segin las reivindicaciones 2) § 3) y 8) y esencialmente
en ausencia de halidgeno, ) _ i

21) Procedimiento perfeccionado para la preparacién
de un catalizador para la deshidropenacifn de hidrocarburos,
segin la reivindicacidn 20), carscterizaedo por deshidrogenarse
una parafina aciclica o un algqueno scfolico con 4 a 12 4tomos
de carbono por moldcula, para formar el correspondiente slque-
no y/o alcadieno, a una temperatura comprendida entre 427 y

7042 G,y a una relacién molar entre el hidrocarburo y el oxi-

e
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geno comprendida entre l:1l y l:4.

22). Procedimiento perfeccionado para la preparacién
de un oatalizador para la deshidrogenacién de hidrocarburos,
segin la reivindicacién 21), caracterizado por el hecho de que
el material inicial es buténo, isoamileno, 2~buteno o isopen
$ano,’

23)s Procedimiento perfeccionado para la preparacién
de un catalizador para la deshidrogenacién de hidrocarburos,
en el que se realiza la deshidrogenacidn de un hidrocarburo a
elevada temperatura en presencia de un caftelizador que compren~
de estafio y £f8sforo en combinacidn quimica con éxigeno, en
presencia de oxf{geno elemental y facultativamente en presencia
de vgpor, caracterizado por ejecutarse en presencia de un cg-
talizador, segin las reivindicaciones 9) @ 10) y esencialmente
en ansencis de halégeno. o |

24)¢ Procedimiento perfeccionado paras la preparacitn
de un catalizador para le deshidrogenacién de hidrocarturos,
segin la reivindicacidn 23), caracterizado por el hecko-de que
une, paraefina aciclica o unwalqueno aciclico con 4 a 12 idtomos
de carbono por moldcula deshidrogenada y respectiivamente deshi-
drogenado para formar el correspondiente alqueno y/o_aloadieno,
a wna tempergturs comprendids entre 4é; ¥y §04Q C;,‘con unag re-
lacidn molar entre el hidrocarburo y el oxigeﬁo elemental com-
prendida entre 1:1 y l:4.

| 25)s Procedimiento perfeccionado para la preparacidn
de un cabalizedor para le deshidrogenacidn de hidrocarburog,
segin la reivindicacién 245, caracterizado por el hecho de
que el matefial inicial esubutaﬁoe
26)s Procedimiento perfeccionado parg la preperacidn

de un catelizador para la deshidrogenacién de hidrocarburos,

e
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151085 en el que se realiza la deshidrogenacidn de un hidrocarburo a
elevada temperatura y en présencia de un catalizador que come
prende estafio y fdsforo en combinacidn quimica con oxigeno,
en presencia de oxigeno elementsl y faocultativamente, en pre-
sencia de vapor, caracterizado por el hecho de ejecutarse en

1.090 presencia de un catalizador, segin cualquiera de las reivindi-
caciones 11) & 13) y esencislmente en ausencia de haldgeno,'

21). Procedimiento perfeccionado para la preparacién
de un ecatalizafor pera la deshidrogenacidn de hidrocarburos,
segin lg reivindicacién 26), caracterizado por el hecho de

1,095 comprender la deshidrogenacidn de una parafina acfclica o un
slqueno acfelico con 4 a 12 4tomos de carbono por moldeula

_para formar el correspondiente slqueno y/o alecadieno g una tem-
peratura comprendide entre 427 y T048 G,; a una relacidn molar
entre el hidrocarburo y el ox{geno elemental comprendids entre

1,100 1:1 7 1l:4. |

28) .~ Procedimiento perfeccionado para la preparacién
de un catalizador para la deshidrogenacidn de hidrocarburos,
segin la reivindicacidn 27), caracterizado por ser tutano o
isopentano el mgterial inioialy |

14105 29).~ Procedimiento perfeccionado para la preparacidn
de un catalizador para la deshidrogenacidn de hidrecarburos,
en el que se regliza la deshidrogenacidn de un hidrocarburo a -
una elevada tempeiainra ¥y en presencia de un catalizador que
comprende estafio y f£isforo en combinacidn quimica con oxigeno,

1,110 en presencias de xigeno elemental y facaultativamente, en pre=
sencia de vapor, caracterizado por el hecho de ejecularse en
presencia de un catalizador segin cualquieras de las reivindi-
caciones 4), 5) y 14) A 16) v en esencial musencia de haldgeno.

(T ) 30)37Proeeéimienio perfeccionado para la preparacidn
e ™



1,115 de un cabalizador para la deshidrogenacidn de hidrocarburos,
gegin la reivindicacidn 29), caracterizado por deshidrogenarse
uns, parafina acfclica o un alqueno aciclico con 4 a 12 Atomos
de carbono por moldecula, para formar el correspondiente algueno
y/o alcadieno a una temperaturs comprendida entre 427 y 7042 C.,

1.120 a una relacifn molar entre el hidrocarburo y el oxigeno elemen~
tal comprendida entre 1l:1 y l:4¢

31)s=Procedimiento perfeccionado pars la preparacidén
de un catalizador para la deshidrogenaciln de hidrocarburos,
segin la reivindicacidn 30), caracterizado por ser butano el

1,125  material iniciale ' \

32). Procedimiento perfeccionado para la preparacidn
de un catalizador para la deshidrogenacién de hidrocarburos,
en el que se realiza la deshidrogenacidn de un hidrocarburo a
una temperature elevada y en presencié de un catalizador gue

1.130 comprende estafio y fésforo en combinacidn quimica con oxigeno,
en presencia de oxigeno elemental y, facultativamente, en pre-
sencla de vapor, caracterizado por el hecho de ejecutarse en
presencia de un catalizador segin cualquiera de las reivindi-
caciones 6), 7) § 17) 4 19), y en esencial ausencia de halidgeno.

1,135 33)u"Proceéimien%o perfeceionade para la preparacidn
de un cataelizador para la deshidrogenacifn de hidrocarburos,
segin la reivindicacidn 32), caracterizado por el hecho de des-
hidrogenarse una parafina éeiolioa o un glqueno aciclico con
4 a 12 &tomos de carbono por moldcule para formar el correspon-

1,140 diente alqueno y/o alcadieno a una temperatura comprendida en-
tre 427 y T04% C;, a una relacidn moler entre el hidrocarburo
v el ox{geno elemental comprendida entre 1:1 y l:4.!

(WZ(%; 34).~Procedimiento perfeccionado para la preparacién
YL \ge

un cataliéador para la deshidrogenscidén de hidrocarburos,



1145 segin la reivindicacifn 33), caracterizado por el hecho de que
el material inlcial es butano,!

35)4 -"PROCEDIMIENTO PERFECCIONADO PARA LA PREPARACION
DE UN CA‘BAI:IZADOR PARA LA I)ESK[DROGENAOION DB HIDROCARBUROS"

_ ‘Todo ello seain queda expuesto en 1g presen’ae Memo-
ris que consta de treinta y ocho hojas foliasdas y mecanogra=-
fiadas por una sola cara. |

MADRID, 3 de Mayo de 1.972.
P Ao
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