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Esta invencidn ge refiere a un nuevo procedimiento de
hidrodesalquilacién catalitica de hidrocarburos alquilaromd-

ticos a benceno. Los hidrocarburos alquilaromdticos son el to

? lueno, los diferentes xilenos, un hidrocarburo cualquiera al=-

quilaromdtico de 9 o mds dtomos de carbono por molécula, un
hidrocarburo alquilnaftalénico, etc. Ia carga sometida & lﬁ
hidrodesalquilacidn contiene uno de los hidrocarburos antes
citados en estado purd o mezclas de estos hidrocarburos, en
presencia o no de hidrocarburos diversos, por ejemplo en pre-
gencia de parafinss. las fracciones que contienen los hidro-
carburos aromdticos a hidrodesaiquilar proceden generalmente
de diversas fuentes tales tomo los efluentes de unidades de
reformado o de diversos proceésos de pirélisis tales como el
craqueo a vapor, por ejemplo. Ias fracciones aromgticas uti-
lizadas como carga de la hidrodesalquilacidn y que proceden
de las fuentes anteriores pueden haber experimentado diver-
sas operaciones de purificacién por destilacidén y extraccién
as{ como tratamientos dirigidos a aumentar todavia mds su con
tenido total en aromdticos y disminuir correlativamente el
contenido en naftenos y parafinaa. Estos dltimos tratamientos
(que & veces se llaman "aromatizacién")han sido descritos con
detalle, por ejemplo, en la solicitud de patente de adicién
francesa n® 2,170.899 y la solicitud de patente francesa
n9.73/00806. las fracciones a hidrodesalquilar también podria
habar sido tratadas para eliminar ciertos constituyentes como
azufre, nitrégeno, diversos metales, etc.

la técnica anterior se caracteriza porque es necesario
operar, en la prdctica, en condiciones extraordinariamente se
veras de temperatura y de presién asi como a velocidades espé

ciales muy bajasrque hacen que la utilizacidén de estos proce-

[




10

18

20

25

dimientos sea dificil y wuy costosa. As{, por ejemplo, en los
procesos térmicos, con frecuencia es necesario, para obtener
rendimientos apreciables, trabajar a temperaturas iguales o
superiores a 700°C, a presiones iguales o superiores a 40 kg/
cm2 ¥y a velocidades espaciales iguales o inferiores a 1. Los
procedimiento cataliticos utilizan generplmente catalizado-
res a base de éxido de cromo o de molibdeno; por ejemplo, qué
operan en condiciones de presién y de velocidad espacial and-
logas y a temperaturas apenas inferiores a 700°C. Otre incon-
veniente de estos procedimientos es el de producir como sub-
producto hidrocarburos aromdticos muy pesados, precursores de.
coque que ensucian el catalizador y el reactor y perjudican
al rendimiento de la operacidén. El procedimiento de esta in-
vencidn permite operar en condiciones operatorias muy favo-
rables; en efecto, se opers en las condiciones siguientes: la
temperatura estd comprendida entre 400 y 650°C y preferible-
mente entre 500 y 620°C., Ia presién estd comprendida entrely
30 kg/om2 ¥y preferiblements entre 1 y 20 kg/cmz. Ias velocida)
des espacialea estdn comprendidas entre 1 y 10 y preferible~
mente entre 2 y 8, Ia relacién de hidrégeno a hidrocarburo,
expresada en moles por mol a la salida del reactor, estd com
prendida entre 1 y 10 y preferiblemente entrer3 y 8. El pro-
cedimiento de la invencidn, que permite operar en condiciones
operatorias favorables y permite obtener buenos resultados,
se caracteriza por poner en contacto la carga alquilaromdti-
ca, en las condiciones antes citadas, con el hidrégeno en una
zona de reaccidén, en presencia de un catalizador que contiene
esencialmente: &) por lo menos un metal seleccionado entre

el grupo formado por los metales nobles del Grupo VIII del

Sistema Peribdico de los Elementos y el manganeso y b) alimi-
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¥y se mide la cantidad de calor desprendida. Hay que observar

na, estando comprendida la superficie especifica del catalizaT
dor entre 1 y 100 mz/g, de preferencia entre 5 y 80 m2/g y
nds especialmente entre 7 y 55 m/g, por ejemplo entre 10 y
45 ne/g; preferiblemente, el volumen poroso total del catali-
zador estd comprendido entre 0,2 y 0,8 cm3/g, de preferencia
entre 0,3 y 0,7 cm3/g, correspondiendo por lo menos el 75 %
de la porosidad a poros de un didmetro medio comprendido entrJ
100 y 150 Angstroms; el calor de neutralizacidén del cataliza-
dor, por adsorcidn de anoniaco, es preferiblemente inferior a
10 calorias y mds especialmente inferior a 7 calorias por gra-
mo de catalizador a 320°C, bajo una presién de 300 mm de mer-
curio, Esto significa que la acidez del soporte utilizado de-
be ser baja.

la acidez del catalizador puede ser determinada por el

ensayo conocido de adsorcidn del amoniaco del tipo del descri-
to, por ejemplo, en el "Journal of Catalysis, 2, 211-222 -
(1963)": el método consiste en calentar el catalizador a 600°C
& vacio (es decir, a una presién inferior a unos 0,01 mm de
mercurio) hasta desgasificaciédn total (esto principalmente pa-
ra separar el agua y las impurezas indeseablesg); a continua-
¢ién, el catalizador se introduce en un calorimetro a 320°¢

¥y se introduce una cantidad de amoniaco tal que la presidn fi-

nal del sistema en equilibrio alcanza los 300 mm de mercurio

que el calor de neutralizacién de la alimina utilizada como
soporte en el catalizador de hidrodesalquilacidén es prdctice-
mente idéntico al del catalizador propiamente dicho y que,
igualmente, la superficie especifica y el volumen poroso de
la alimina utilizada como soporte son prédcticamente idénticos

é los valores dados anteriormente para el catalizador propia-
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mente dicho.

Por lo tanto, se ha observado que entre los cataliza-
dores con la misma composicidn en metales, son los que tie-
nen la superficie especifica, el volumen porose y el calor
de neutralizacién antes citados los que permiten obtener las
mejores actividades y selectividades en las condiciones de
reaccién a las que se opera.

Ia altmina utilizada como soporte también podria ser
igualmente caracterizada por su inercia frente a las reaccio-
nes de craqueo y de coquificacidn en presencia de hidrégeno.
Esta caracterizacién podrd ser efectuada de cualquier manera
conveniente, A titulo de ejemplo experimental se podrd utili-
zar la reaccién de craqueo de una molécula fdcilmente craquea
ble, como. el n-heptano, que puede craquearse a temperaturas
muy claramente inferiores a la temperatura necesaria para
craquear los hidrocarburos alquilaromdticos. Ia aliémina serd
gonsiderada como inerte =i, a 500°C, el n~heptano inyectado
& una velocidad espacial de 1 sobre el soporte dispuesto en
lecho fijo en un reactor, bajo una presién de hidrégeno de
20 barias y un caudel de éste igual a 4 moles por mol de n-
heptano cargado, es recogida a la salida del reactor a razdn
de por lo menos 99 % en peso con respecto al peso inyectado,

Entre las aliminas que pueden ser utilizadas como so—
porte, se pueden seleccionar prinecipalmente las esferas de
alimina Y. Igualmente, se pueden utilizar otros aglomerados
de al¥mina, como extruidos o pastillas que responden a las
condiciones requeridas de superficie especifica, volumen po-
rogo y acidez,

Los metales nobles del Grupo VIII son el rutenio, .o9-

mio, paladio, rodio, iridio y platino.
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" . libdeno, manganeso-wolframio, y manganeso-molibdeno.

Por razones de actividad, de selectividad y sobre todo
de estabilidad, puede ser preferible utilizar pares de meta-
les talesvcomo platino-iridio, platino-rutenio, iridio-rute~

nio, rodio-manganeso, platino-manganeso, platino-rodic y pla-

tino~osmio.,
!i El catalizador puede contener igualmente uh metal del
" Grupo VIII (como rutenio, osmio, paladio, rodio, iridio ¥

i platiné) o manganeso, siendo utilizado el metal seleccionado
conjuntamente con otro metal, conocido por haber sido ya uti-
lizado en hidrodesalquilacidn,.seleccionado, por ejemplo, !
entre niquel, molibdeno, wolframio y renio. Se pueden citar N
los pares platino-wolframio, iridio-wolframio, rutenio-wolfras

§mio,'iridio—renio, rutenio-renio, platino-renio, platino-mo-

g

E El contenido ponderal del catalizador en metal (o en
cada uno de los metales si el catalizador contiene varios me-
tales) estard comprendido entre 0,05 y 5 % y preferiblemente
entre 0,1 y 1 %, 5i el catalizador contiene pares de metales,
la relacidn atémica entre los dos metales del par podrd estar
comprendida, por ejemplo, entre 0,1 y 20.

Por ejemplo, para un catalizador que contiene un por-
centaje metdlico total de 1 %, el contenido de uno de los dos
metales podrd estar comprendido entre 0,1 y 0,9 % mientras qu%
el del otro metal variard complementariamente.

El método de fabricacidn de los catalizadores no cons-
tituye una caracteristica critica de la invencién y podrd uti%
lizarse cualquier método conocido. Los elementos activos, por‘
ejemplo, serdn depositados sobre el soporte (independientemen-s
té 0o de preferencia simultdneamente en el caso de la utiliza-

cién de un par de metales) por impregnacién a partir de solu-
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| por calentamiento en atmésfera oxidante, reductora o inerte

ciones gue los contengan, por ejemplo soluciones acuosas de
nitrato de manganeso, cloruro de platino, de iridio, de ro-
ldio ¥ de rutenio, dcido ésmico, dcidos hexacloroplatinico, he
xacloroirf{dico y cloroésmico. Los metales conocidos en hidro-
desalquilacibn, cuando son utilizados en combinacién con un
metal del Grupo VIII o con manganeso, son depositados sobre
el soporte mediante soluciones tales como los hexaclorometala
tos nobles, de wolframatos, de molibdato, de per-renato améni-
co, etc. Esta lista no es limitativa y puede ser igualmente
utilizado cualquier otro compuesto salino u organometdlico
soluble en el agua o en los disolventes orgdnicos.

Una vez depositados sobre el soporte los elementos me-

tdlicos, el catalizador se seca a continuacién, se calecina

segin los casos, a una temperatura comprendida, por ejemplo,
entre 300 y 600°¢C y después se reduce bajo corriente de hidré+
geno a una temperatura comprendida, por ejemplo, entre 350 y
700°¢, durante 2 a 30 horas, con un caudal horario de hidré-
gano del orden de 100 a 1000 veces el volumer del catalizador
Esta dltima operacidén es efectuada preferiblemente en el reac-
tor de hidrodesalquilacién., También se puede suprimir la cal-
cinacidén y efectuar directamente la reduccién.

Para la reduccidn, el empleo de hidrbgeno no es necesai
riamente limitativo; podrdn utilizarse otros agentes reducto-
res como, por ejemplo, hidrazina, déxido de carbono, alquil—mew
tales (aluminio, cinc, ete); la reducciédn podrd ser realizada
tanto en medio gaseoso como en medio liguido.

Para realizar el tratamiento de hidrodesalquilacidn,
se puede operar en una zona de reaccidén por lo menos, es de-

cir, en un reactor por lo menos; se puede utilizar:
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1) uno o varios reactores de lecho fijo, con la posibi-
lidad eventual de prever un reactor de sustitucidén que se pon-
drd en funcionamiento durante la regeneracién del catalizador
de uno de los reactores de lecho fijo,

2) uno o varios reactores en lecho fluido,

3) o bien, lo que frecuentemente resulta ser una de las
Amejores soluciones cuando se desea operar de forma continua
durante largos periodos de tiempo, por lo menos un reactor de
lécho mévil; el método (descrito en la patente francesa nume-
ro 2.160.269) consiste en hacer circular la carga del hidré-
géno a través de por lo menos una zona de reaccidén que con-
tiene un catalizedor, por ejemplo en granos, siendo progresi-
vamente introducido el tatalizador por uno de los dos extre-
mos de la zona de reaccidén y progresivamente retirado por el
otro de los dos extremos de la zona de reaccién y después en-
viar el catalizador, progregivamente retirado de la zona de
reaccibén, a una zZona de regeneracidn; el catalizador, una vez
rogerierado y reducido en presencia de una corriente de hidré-
geno, es reintroducido progresivamente hacia el extremo de la

gona de reaccién opuesto a aquel por el cual es retirado el

‘catalizador, para sustituir al catalizador retirado de la zo-

na de reaceién, de forma que se mantenga un nivel de activi-
dad elevado y prdcticamente constante en cada punto de la zo-
na de reaccién,

la retirada del catalizador de cada reactor de lecho
mévil o de los reactores de lecho mévil si hay varios, se
efectia como se ha indicado anteriormente "“progresivamente".
El término "progresivamente" significa que el catalizador pue
de ser retirado:

- periddicamente, por ejemplo con una frecuencia de

$
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1/10 a 10 d{as, no retirando & la vez nada mds que una frac-
cidn, por ejemplo de 0,5 a 15 % de la cantidad total del ca-
talizador. Pero igualmente es posible retirar este cataliza-
dor con una frecuencia mucho mds rdpida (del orden de 1 minu~
to o de 1 segundo, por ejemplo), reduciéndose en proporcién
la cantidad retirada,

- en forma continua.

El reactor de lecho mévil o los reactores de lecho mé-
vil, si hay varios, asi como la zona de regeneracién, pueden
estar situados como se desee, por ejemplo unog al lado de
otros, Por lo tanto, puede ser necesario en varias ocaslones
garantizar el transporte del catalizador desde un punto rela-
tivamente bajo hasta un punto relativamente alto, por ejem=
plo, desde la varte inferior de una zona de reaccidn hasta la
parte superior de la zona de regeneracidn; este transporte
se realiza mediante cualquier dispositivo elevador conocido,
por ejemplo, como "1ift" (elevador). El flufdo del "eleva-
dor", utilizado para enviar el catalizador puede ser cual-
quier gas adecuado, por ejemplo nitrégeno o, también por ejem
plo, hidrégeno y mds especialmente hidrdgeno purificado o hi-
drégeno reciclado.

El sélido que se desplaza asi a través del reactor o
de los reactores de lecho mévil puede ser un catalizador en
granos que contiene un soporte apropiado; este catalizador
puede presentarse, por ejemplo, en forma de bolas esféricas
de didmetro comprendido generalmente entre 1 y 3 mm, prefe-
riblemente entre 1,5 y 2 mm, sin que estos valores sean limi-
tativos. la densidad aparente del catalizador puede estar
comprendida, por ejemplo, entre 0,4 y 1, preferiblemente en-

tre 0,5 y 0,9 y todavia mejor entre 0,6 y 0,8, sin que estos
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valores sean limitativos.

Ia regeneracidn del catalizador se efectia por cual-
quier medio conocido o también segin el método descrito, por
ejemplo, en la patente francesa n? 2,160,269,

Si se considera que la acidez de la aldmina es dema-

siado grande (asi{, cuando se introduce un metal mediante una

I solucién de un compuesto que contiene un haldégeno, queda, o

pueden quedar, pequefias cantidades de haldégeno, incluso des-
pués de la caleinacién final del catalizador, que pueden re-

ducir las propiedades del catalizador), se podrd modificarla

agregando, antes o después de la introduccidén de los elementu

activos, ciertos compuestos capaces de modificar, por si mism
0 gracias a los productos que forman como consecuencia de su
descomposicién sobre el soporte, bajo condiciones apropiadas,
la acidez de la superficie del sdélido.

Segln los casos, podrdn utilizarse los derivados de
los metales de los Grupos IA, IIA y IIIB del Sistema Perié-
dico de los Elementos (es decir, los metales alealinos o al-
calino-térreos o los metales como escandio e itrio) o bien
elementos que, por su naturaleza, son capaces de modificar

la acidez del soporte introduciendo al mismo tiempo algumas,

. 8i no todas, de las propiedades gque el catalizador acabado

debe poseer (actividad, selectividad, longevidad, resisten-
cia a los venenos, etc), Citaremos principalmente los ele-
mentos de los Grupos IB, IIB, IITA y IVA del Sistema Periédi-
co de los Elementos y mds especialmente el cobre, plata, oro,
cine, cadmio, galio, indio, talio, germanio, estafio y plomo.
En general, de estos elementos no es necesario afiadir
mds del 5 %, por ejemplo mds del 2 % en peso con respecto al

catalizador terminado.

-
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Los ejemplos siguientes, dados a titulo no limitativo,
ilustran la invencidn.

BJEMPLO 1

Se prepara wn catalizador segin la invencién, por im-
pregnacién de una allmina con una solucidén acuosa de dcido
hexacloroiridico gsegulda de secado a 120°C durante 4 horas
¥y de una calcinacién durante 2 horas a 500°C, A continuacién
el catalizador se carga en un reactor tubular y se reduce
bajn corriente de hidrégeno a 550°C durante 15 horas.

El soporte de aliumina presentaba antes de la impregna-
cidn las caracteristicas siguientes:

Superficie especifica: 9,5 m2/g

Volumen poroso : 0,48 cm3/g.

Porcentaje de n-heptano craqueado en las condiciones

antes descritas. : 0,8 % en peso.

El catalizador terminado contiene 0,4 % en peso de iri-
dio, Su superficie especifica es de 9 mz/g, su volumen po-
roso: 0,45 cm3/g ¥y su calor de neutralizacidn por adsorcidn
de amoniaco es de 3 calorias por gramo de catalizador a
320°C bajo 300 mm de mercurio,

Sobre este catalizador se hace pasar una carga en las
condiciones operatorias siguientes:

Presién total: 12 kg/cm2

Temperatura 550°C

V.V.H. : 4 volimenes de carga liquida por volu=-

men de catalizador y por hora

Caudal relativo de hidrégenoc: 5,7 moles por mol de hi-

drocarburo de la carga

Duracidn del ensayo: 300 horas.

Ias composiciones de la carga y el efluente del reactox
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después de enfriar y separar el hidrégeno y los gases hidro-

. carbonados, estdn reunidas en la Tabla I,

PABIA T
Composicién en moles, % Carga Efluente

_ n-hexano 0,5 -

! Benceno 4 - 51,0
Tolueno 70 43,5
Etilbenceno 17 2
Xilenos 8,5 355

Productos pesados (aromg
ticos de mds de 8 dtomos
de carbono) - Indetectable

Se comprueba ademds que prédcticamente no se produce
degradacién del nlicleo aromdtico, correspondiendo el ntmero
total de moles de aromdticos recogido, casi dentro de los
errores experimentales, al niémero total de moles inyectados
en el reactor. Los hidrocarburos gaseosos proceden, por lo
tanto, casi exclusivamente de la desalquilacidn de los hi-
drocarburos alquilaromdticos o del craqueo de las parafinas
ya presentes en la carga. E! rendimiento de benceno obteni-~
do, por lo tanto, puede ser fdcilmente calculado a partir de
los datos de la Tabla I, Aqui es igual a 51,3 moles de ben-
ceno producto por cada 100 moles de aromdticos cargados en
el reactor.

Igualmente es necesario sefialar que este rendimiento
se mantiene con una notable estabilidad durante todo el tiem-
po del ensayo que fué de 300 horas.

Un hecho igualmente notable es que la formacién de prg
ductos pesados es indetectable y que el contenido en coque
del catalizador despuds de este ensayo resultd nulo.

Se comparan los comportamientos obtenidos con el ca-
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talizador descrito al principio de este ejemplo y los que se
obtienen con un catalizador, no segin la invencién, de la
misma composicién, pero con las caracteristicas siguientes:

Superficie especifica: 170 m2/g

Volumen poroso : 0,60 cm3/g

Porcentaje de n—C7craqueado= 5,8 % en peso

Calor de neutralizacidn por adsorcidn de amoniaco a

300 mm de mercurio: 18 calorfas/g

Este catalizador y el de la invencidn fueron ensaya-
dos bajo las mismas condiciones que las del principio del
ejemplo, salvo que la temperatura era la indicada en la Ta-
bla I,

Los rendimientos en benceno, as{ como el porcentaje
de productos pesadogs formados con respecto a la carga intro-

ducida estdn comparados en la Tabla II;

TABLA II
Tempera Catalizador del Ej, 1 segin
tura de la invencién: rendimientos
réaocid Bendimientos, % ennmples % en moles
% Benceno Productos Cg+ Benoeno Cg+
550 42 - 51 0
570 48 0,1 66 0
590 47 0,5 78 <0,1
600 45 2 76 0,1

Se observa que, con el catalizador de la invencidn,
se obtiene un rendimiento en benceno netamente superior al
S'otrken:i.do oon el catalizador que no es de la invencidn.
El catalizador que no es de la invencidn llega a un
techo de actividad hidrodesalquilante y da lugar a la produc-

cién de una cantidad cada vesz mayor de productos pesados,




10

16

20

25

30

-18 calorfas por gramo de catalizador a 320°C bajo 300 mm de

- 14

EJEMPLO 1 A (comparativo)

A t{tulo comparativo, la carga del Ejemplo 1 es hi-
drodesalduilada en presencia de un catalizador cldsico que'
contiene 7,5 % de 6xido de cromo sobre aldmina cuya superfi-
cie especifica es de 170 mz/g, el volumen poroso es 0,60 mm%@

¥ su calor de neutralizacién por adsorcidn de amoniaco es de

mercurio,

Si se trabaja en las condiciones operatorias del Ejeg
plo 1 (a 550°C, 12 kg/em®, V.V.H., 4 y un caudal relativo de
hidrégeno de 5,7 moles por mol de hidrocarburo de la carga),
al cabo de 300 horas se obtiene un rendimiento en benceno del
4 % en moles (can un porcentaje en moles de 09+ de 0).

Los resultados, por lo tanto, son muy malos,

Si ahora se opera convencionazlmente en las condicio-
nes severas cldsicas, a 650°C, bajo una presién de 40 kg/bmz,
una V.V.H, de 1 y con una relacidn H2/HC igual a 5, después
de 300 horas se obtiene un rendimiento en benceno del 58 %
en moles, con un porcentaje en moles He 09+ de 3,5 % (% en
moles),

Por lo tanto, aqui los resultados son correctos pero
menos buenos que los obtenidos operando segin la invencién,
como en el Ejemplo 1, debido al elevado porcentaje de 09+.

Si, en estas dos experiencias, se sustituye la altmi-
ng por la que se ha utilizado en el Ejemplo 1, se obtienen
prdcticamente los mismos resultados que en estas dos expe-
riencias.

EJEMPIO 1 B (comparativo)
A t{tulo comparativo, se utiliza el catalizador del

Ejemplo 1 para hidrodesalquilar la carga del Ejemplo 1 en las
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condiciones operatorias convencionales siguientes:
Temperatura: 650°C
Presién : 40 kg/cm2
vV.V.H, t 4y
Relacidn Hy/Hy: 5.
Al cabo de 300 horas, se obtiene un rendimiento de
benceno de 67 % (en moles) pero un porcentaﬁe (en moles) de

09+ de 1,3 %,

Por lo tanto, los rendimientos de benceno son del mis

mo orden de magnitud que los obtenidos operando en condicionei
relativamente suaves, como en el Ejemplo 1; por el contrario,
en el Ejemplo 1, estas condiciones mds suaves permiten evitar
la formacién de productos pesados.
EJEMPIO 2

_ Para ilugtrar la influencia de la superficie especi{fit
ca, del volumen poroso y del calor de neutralizacién del ca-
vtalizador, se hidrodesalquila la carga del Ejemplo 1 en pre-
;aencia de catalizadores de la misma composicidén que en el Ejem-—
plo 1, pero que difieren unos de otros por la superficie es-
pecifica, el volumen poroso y el calor de neutralizacidn.

Los resultados presentados en la Tabla III han sido
obtenidos a 590°C; la presién, la V.V.H. y la relacién Hy/H,

gon las mismas que en el Ejemplo 1.

.
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TABLA III

Catalizador

Calor de neutra-

lizacién por ad-

sorcién de amo-
Superficie niaco a 300°C ba Rendimiento, %
espgcifica Volumen po Jo 300 mm (calo- en moles -
/g roso (g/cm3) rias por gramo) Benceno 09+

1 0,35 1,5 65 -

5 0,45 2 13 -
20 0,50 4,2 79 -
50 0,60 4 80 -
90 0,55 7 75 -

100 0,55 8 70 0,1
120 0,57 13 60 0,2
EJEMPLO 3

En este ejemplo, se prepara una serie de catalizadores
sobre el soporte de alimina descrito al principio del Ejemplo
1, es decir, teniendo principalmente una superficie espec{fi-
ca de 9,5 mz/g. »

Ia lista de estos catalizadores, asi{ como su composicién
general, se da a continuacién:

Catalizador A: 0,4 % de rutenio

Catalizador B: 0,4 % de rodio

Catalizador C: 0,4 % de manganeso

Catalizador D: 0,4 % de platino.

Los catalizadores se obtienen por impregnacidn del sopor

te aluminico mediante una solucién acuosa que contiene: para

cloruro de rodio; para el catalizador C, nitrato de mangane-~
g0 y para el catalizador D, cloruro de platino. El cataliza-

dor se seca a continuacién a 120°C durante 6 horas y después

[}
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ge calcina bajo aire seco a 500°C durante 2 horas.

A continuacién estos diversos catalizadores se cargan en
un reactor tubular, se reducen a 550°C durante 15 horas bajo
una corriente de hidrégeno y se ensayan en las condiciones
del Ejemplo 1 bajo la carge descrita en dicho Ejemplo 1., Los
rendimientos obtenidos de benceno al cabo de 100 horas de marf
cha con estos diversos catalizadores estdn resumidos en la
Tabla IV. (Temperatura de reaccién: 550°C).

TABIA IV
Catalizador A B ¢ D

Rendimiento en benceno, % en
moles 53 65 61 62

A titulo comparativo, con un catalizador E que contiene

0,4 % de renio (preparado con una solucién acuosa de per-re-

niguel (preparado con una solucién acuosa de nitrato de ni~
quel), se obtiene respectivamente, en las mismas condiciones
operatorias anteriores, un rendimiento molar de benceno del
50 % y del 49 %

EJEMPLO 4

En este ejemplo, se prepara una serie de catalizadores
bimetdlicos sobre el soporte de alimina del prinecipio del
Ejemplo 1, de superficie especifica 9,5 mz/g.

la lista de estos catalizadores, asi como su composicién
ponderal, se da a continuacién:

Catalizador G: 0,2 % Ir 0,2 % W

Catalizador H: 0,2 # Ru 0,2 % W

Catalizador I: 0,2 %# Rh 0,2 % W

Los catalizadores se obtienen por impregnacién. del sopord
te aluminico con una solucidén acuosa que contiene por una part

+
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te las sales de iridio, rutenio y rodio, como se ha descrito
anteriormente y, por otra parte, metawolframato aménico. ILos

s6lidos obtenidos despuds de la impregnacién se tratan a con

plo 1, excepto la reduccidn que se efectia a 580°C durante

15 horas. '
Los resultados obtenidos después del ensayo en condicip

nes iguales a las del Ejemplo 3 estdn resumidos en la Ta-

bla V. (Temperatura de reaccién: 550°C).

IABIA V
Catalizador G H 1
Rendimientoc en benceno, % '
en moles 55 57 68-
EJEMPLO E

En este ejemplo se prepara una nueva serie de cataliza-
dores bimetélicoé‘sobre el mismo soporte de alﬁmiﬁa del prin-
clpio del Ejemplo 1.

Los catalizadores préparados gon los siguientes:

Catalizador J: 0,2 % Ir 0,2 % Re
Catalizador K: 0,2 % Ru 0,2 % Re
Catalizador L: 0,2 % Rh 6,2 % Re
Catalizador M: 0,2 % Ir 0,2 %.Mo
Catalizador N: 0,2 % Rh 0,2 % Mo

Los catalizadores se obtienen por impregnacién de la all
mina con una solucidén acuosa que contiene las sales brecurso-
ras de los dos metales que se desea depositar. Ias sales de
iridio, de rodio, de rutenio y de renio son las descritas
anteriormente y la sal de molibdeno es el paramolibdtato amé-
nico. El resto de la preparacién y el ensayo de los cataliza-

dores obtenidos se desarrollan de la forma descrita en el

Just
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Ejemplo 4. (Temperatura de reaccidn : 550°¢,)

Los resultados obtenidos se encuentran en la siguiente

Tabla VI:
IABLA VI
Catalizador J K L M N
-Rendimiento en benceno,
% en moles 59 61 71 55 75
EJENPLO 6

En este ejemplo, se prepara oira serie de catalizadores
bimetdlicos sobre el mismo soporte de alimina del principio
del Ejemplo 1.

Los catalizadores preparados son los gsigulentes:

0 0,2 %FRh 0,2 % Pt .
P 0,2 %Rh 0,2 % Ir
Q 0,2 %Rh 0,2 % 0s
R 0,2 % 0s 0,2 % Pt
S 0,2 % 0s 0,2 % Ru
T 0,2 % 0s 0,2 % Ir
U 0,2 %Ru 0,2 % Ru.

Estos catalizadores se obtienen por impregnacién de la
alémina con una solucidn acuosa que contiene lasg sales pre-
cursoras de los dos metales que se desea depositar. las saled
de rodio, iridio, rutenio y platino son las descritas ante-
riormente y el compuesto de osmio es el decido cloroésmico..
El resto de la preparacién y el ensayo de los catalizadores
obtenidos se desarrollan:de la forma descrita en el Ejem-
plo 4 (Temperatura de reaccidn: 550°C).

Los resultados obtenidos estdn resumidos en la siguien-

te Tgbla VII:
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TABLA VII
Catalizador Y P Q R S T U

Rendimiento en be-
ceno, % en moles 54 56 55 52 55,555 54

En resumen, la Patente de Invencién que se solicita de-
berd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de hidrodesalquilacién cataliti-
ce de hidrocarburos alquilaromdticos efectuado & una tempera;
tura comprendida entre 400 y 650°C, bajo una presién compren
dida entre 1 y 30 kg/cmz, estando comprendida la velocidad
espacial entre 1 y 10 y la relacidédn de hidrégeno a hidrocar-
buro, expresada en moles por mol a la salida del reactor,
entre 1 y 10, procedimiento caracterizado pbr operar en pre-
gencia de un catalizador que contiene, esencialmente:

a) por lo menos un metal seleccionado entre el grupo consti-
tufdo por rutenio, osmio, paladio, rodio, iridio, plati-
no y manganeso y

b) aldmina,

estando comprendido elocontenido ponderal en metal del cata-

lizador entre 0,05 y 5 % y estando comprendida la superficie|

espec{fica del catalizador entre 1 y 100 m%/g.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, en
el que el volumen poroso total del catalizador estd compren-
dido entre 0,2 y 0,8 cm3/g y el calor de neutralizacién del
catalizador por adsorcién de amoniaco es inferior a 10 ca-
lorias por gramo de catalizador a 32000, bajo 300 mm de mexr4
curio.

3. Un procedimiento segun la Reivindicacién 1, en

el que la superficie especifica del catalizador estd com-

]
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prendida entre 5 ¥ 80 mz/g.
4., Un procedimiento segin la Reivindicacién 3, en

el que el volumen poroso total del catalizador estd compren—
dido entre 0,3 ¥ 0,7 cm3/g ¥y el calor de neutralizacién del

catalizador por adsorcidén de amoniaco es inferior a 7 calo-

rias por gramo de catalizador a 320°%C bajo 300 mm de mercu-—

rio,

5. Un procedimiento segin la Reivindicacién 3, en
el que la superficie especifica del catalizador estd compren=
dida entre 7 y 55 m%/g.

6. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, en
el que el citado metal seleccionado se utiliza conjuntamente
con un segundo metal, como minimo, seleccionado entre niquel,
molibdeno, renio y wolframio,

7. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, en
el que se utilizan por.lo.menos dos metales seleccionados en-
tre rutenio, osmio, paladio, rodio, iridio, platino y manga-
neso.

8. Un procedimiento segin la Reivindicacién 6, en
el que se utiliza un par de metales seleccionado entre los
pares iridio-wolframio, rutenio-wolframio, rodio-wolframio,
iridio-renio, rutenio-renio, rodio-renio, iridio-molibdeno y
rodio-molibdeno,

9. Un procedimiento segin la Reivindicacién 7, en
el que se utiliza un par de metales seleccionado entre los
pares r°di°"Platino, rodio~-iridio, rodio-osmio, osmio-plati-
no, osmio-rutenio, osmio-iridiaq y rodio-rutenio.

10.  Be reivindica por fltimo como objeto sobre el -
que ha de Tecaer 1a patente de inwencién que se solicita:

UN FROCEDIMIENTO DE HIDRODESALQUILACION CATALITICA DE HIDRO
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CARBUROS ALQUILAROMATICOS.
Todo conforme queda descrito y reivindicado
en la presente memoria descriptiva que consta de veintidos

paginas mecanografiadas.
Madrid, 13 de Digiembre de 1.974

BERNARDO UNGRIA

P+Pe x // 4
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