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INVENCION

por WUN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UN CATALIZATOR PARA
LA DESHTDROGENACTON DE PARAFINAS LINFALES®, a favor de la fire
me italiana SOCIETA ITALIANA RESINE S.I.R. S.D.A., residente
en Vie Grozioli 33, MITAN (Italia).
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MEMORTA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere a la produccién de
mono-:-olefinas linesgles con 6 g 16 &tomos de oarbono por mo1&-
oulg, mediante deghidrogenaciﬁn oatall{tica, en presencia de
hidrdgeno gaseoso, de las parafinas lineales correspondientes
dotadas del mismo mimero de 4tomos de carbono por moldoula.

Las mono~olefinas lineales que poseen un nifmero re—
lativamente elevado de &tomos de oarbono en sus moléculag tie-
nen muchas aplicaciones préctioas; Agi pues, por ejemplo, las
que tienen aproximedemente 12 Atomos de cerbono se utilizen

en la produccidn de alguilbencenos con una ecadensa alquilioa
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linsgl, que gon valiosos produetos intermediarios en ls pre-—
paracidn de detergentes bioldgiocamente degradables.

Se conocen procedimientos en el arte anterior para
la preparacifn de mono-olefings linegles mediante deshidroge—
nacién oatalftica de las perefinas lineglss correspondientes.
Para esta finglidad se pone en oontacto un flujo formado por
hidrégeno gaseoso y por une parafina lineal, o una mezola de
parafinas lineales, con un cgtalizador de deshidrogenacidn,
operando a temperatura elevada y a ung presién igual o supe—
rior a la atmosférica.

'Los oatalizadores gproplados pars esta finglidad
se forman, por lo ggneral, mediente platine depositado sobre
un soporte tal como, silice y/o eliming y gluminosilioatos
netureles o sintéticos, conocidndose este Gltimo, comummente,
oomo tamiz moleoular.

Otros catalizadores oonooidos se forman mediente
alﬁmiga oomo goporte ¥y éxido de titenio, platino y arséhioo;
cobre, molibdato de cobalto o tiomolibdato de cobalto en oo~
lided de materiales catalf{ticamente activos. Bajo las condi~
ciones en que dichos catalizadores desarrollan su actividad
de deshid?ogenacidn se producen d;versas reacciones secunda—~
ries como, por ejemplos pirélisis, isomerizacién y cicliza~
cién. Ademﬁs, las reacciones de deshidrogenacidn secundaria
que se producen frecuentemente dan lugar a la formacidn de
productos que tienen un.grado de insgmuracién superior al del
las monom~olefinas, como, por ejemplo, diolefinas. Por fltimo,
se formen oon frecuencis depdsitos de ocoque durante la reao—
cibn dé dgshidrogenaoién; que tiene el efecto de limitar la

vida del oetelizedor y su empleo a escele industrigle



5e

10.

15.

20.

25

Se he oconsidersdo que los goportes oaxa;itioos ubis
lizados en el arte anterior, especialmente sflice, aluminio
y aluminosilioatos, favorecen las rezcclones secundariss que
acompefian la reaccién principal de la formecidén de las mono-

—olefinas.
Sin embargo, en la prdotioca, a pesar de los refim

namientos introducidos en la preparacidn del catelizedor, tal
como, por ejemplo, el tratemiento del soporte con substanglas

blsicas para reducir su acidez superficial, los procedimien-

- tos de deshidrOgenaeidn del arte anterior raramente proporcio-

nen ung selectividad superiorlal 90% en moles para las mono-
-olefings linegles producidas, estando comprendids normglmenw
te este seleotivided entre 50 y 85% en moles con respacto o
los moles Ge las paerefings linegles oconvertidas.

Todo esto implica una pdrdids de prbductos ttiles
¥ hace necesarlo adoptar tratemientos oomplejos para la puri-
ficacidn y la recuperacidén de las monow~olefinas linesles de
los productos de la reaccién. ‘ '

lias anteriores desven?ajas sé superan, o cuando
menos se reducen en gran manera, cuando las pargfinag linegw
les se deshidrogenan siguiende el procedimiento del presente
invento.

Por consiguiente, el objeto del presente invento
consiste en proporcionar un procedimiento para la transforma-
cldn de parafinas linesles en mono-olefinas linegles que whiw
liza un oatalizador de deshidrogenacién que es altemente agtivo
¥ selectivo en dicho procedimiento y estd dotado de buenas
caracterfstioas meoénicas.

Asi pues, el invento proporcions un procedimiento

pera la preparaoién de mono-olefinas linegles que poseen de 6
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a 16 &tomos de oarbono por moléeula mediante deshidrogenaoidn
catalitica de parefinas linesles oon 6 o 16 étomos de carbono
por moléoula} en presencia de hidrgeno gaseoso, a tgmperar
tura elevade y a una presidn iguel o superior a la atmosféri-
Be ca, carao?erizado por contac'tar; por lo menos, una de dichas
parafinas, ocon un catalizador de deshiqrogenacidn POroso Lore
mado por bxido de berilio como soporte, y conteniendo de
0,001 a 10% en peso de un metal noble, preparado: - co—preci-
pitando hidréxidos de berilio y de, por lo menos, un metal
10. noble de une, solucibn acuosa de ocompuestos solubles de dichos
elementos, siendo las proporciones relativas de dichos oome
puestos en dicha solucién de modo que se asegure en el cata~
1§zador acabado un contenido de metal noble comprendido entre
0,001 y 10% en peso: = secando dichos hid;dxidos progresivam
15. mente durante un perfodo de, por lo menos, 10 horas haste una
temperatura que no exceda de unos 1502(;
- getivendo el producto seco rgsultanie a wneg tempersture
comprendida entre 1008 y'SOOQG, primero en una atmdsfers inerw
te durante wn perfodo de, por lo menos, 30 minutos y luego ,
20, en una gtmdsfera reductora durante un perfodo *de, por lo menos,
3 horas, ¥y
-~ enfrigndo el producto activado en wna atmésfers inerte.
' Pueden'utilizarse lgs metaleg nobles siguientes:
platino, peladio, oro, iridio, rutenio, rodio y osmio,
254 Los oompuestos de berilio y de los metales nobles
que se utilizan en la preparacidn de los catalizadores son
aquellos gque resultan solubles en agua y que dan un precipis
tado de hidrdéxidos de berilio y metal noble, mediante la,adir

cibn a dichs solucidn de un agdnte de precipitecidn tal como,
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por ojemplo, metael alcelino o hidratos am6n10053
Ejemplos de compuestos de berilio gon: nitrato, ogrw

“

bonato bésioco, oxalato. .
ﬁﬁemplos de oogpuestos de metales noblgs gons

écido hexacloroplatinico, éeido hexaoloroiridico, feido olow

rogurico, h;drdxido de tetremino-platino, dinitrito de diemi-

minoplatino, hidréxido de tetraminopsaladio, acetato de rute-

nio, scetilaoetonato de rutenio. ' )

BEstos compuestos se disuelven, de preferencia; on
agua hagts una concentracidn méxime total de los compuestos
del orden del 30%.en peso ¥y luego se adlciong metal alcalino
0 hidrato aménico, llevando el pH de la solucién resultante
e wn valor comprendido entre 7 y 1. Los hidréxidos asf pro-
oipitados se separan y se 1ayan g fondo con agua.

Tembidn es pogible, pero no oonvepiente, llevar a
cabo la preoipitacién en un medio no acuQso, por ejemplo en un
medio slcoh6lioco. '

Bn ocualquier caso l?s hidréxidos se secan p;ogresi—
vemente durante un perfodo de, por lo menos, 10 horas, si bien
no es oonveniente exoeder de 50 horas. Durante el secado la
tempergturg no debe exceder de unos lSOlC..

Invego el producto seco se activa, a une tempersiturs
comprendida entre 100 y 6008C y preferentemente entre 150 y
5009C, primero en una atmésfers inerte, por ejemplo en ai@ds—
fera de n;trégeno. Ibspyés de un pexrfodo de, por lo menos, 30
minutos y, generalmente, no superior a 20 horas, la atmésfers
inerte se substituye por une gtmésfera reductora, en general
hidrdgeno, y el producto se mantiene en dichas condiciones dus

rante, por lo menos, 3 horas, gunque no es conveniente que
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excefla de 24 horas. Por Gltimo se enfria en une atmésfera
inerte.

De este modo se obtiene el catalizador en foxma
pulverulenta, que puede utilizarse tal ousl en el procediw
miento del invento, o dicho polvo puede comprimirse antes de

utilizarse en forma de grénulos regulares de las dimensiones

requeridas;

ElL ostalizador se forme mediante 6xido de berilio
como soporte y contiene un mefal nople en ung proporcidn de
0,001 a 10% y, de preferencia, de 0,05 a 5% en peso. Se obtie~
nen resultados 6pﬁimos con ung proporoién de metsl noble oome
prendide entre 0,01 y 1% en peso oon respscto al peso del ca-
talizador.

Segin ya se ha indicado puede utilizerse un metel
noble o diversos metales nobles, en c¢alidad de parte sotiva
del ecatalizador. Se obtienen resultados particularmente bue7
nos utilizando los pares de metales siguientes: platino-oxo,
platino-iridio y platino-;ialad;oi; ,

EL oatalizador posee, tfpicamente las demés Garao-
terfsticas siguientes: _ ‘

Srea superficial del orden de 100 m2/gramo, poro-
sided del orden de 0,25 cc/gramo, por lo menos el 80% Ge po-
ros, y en genersl, glrededor de 90% de 4stos con un radio de
20 a 30 xngstroms.

Se considera que los resultedos particularmente buee
nos obtenibles utilizandd dioho catalizador en el procedimienw
to del presente igvento son atribuibles a la naturaleze del
goporte utilizadq, a la perfecta distribucidn de metal oatall

ticamente activo, sobre dicho soporte y a las otras carsoteris-
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ticas; en partioular a la distribuoiln del residuo de los
poros dentro de una gama de velores muy limitads.

In lg preperacién de las mono=-olefinas lineales

segin el procedimiento del presente invento se pone en conw

tacto una mezela formade por parafines lineales y hidrégeno
886050 oon ol catalizador, normelmente en forme de un leocho
fijo, operendo a temperaturs elevada y a presidn atmosférie-
ca 0 a presidn superior a la atmosférica.

La temperatura ocon gue 9o lleva a cabg el proge-.
dimiento del invento esté'incluida, normelmente, en une gems
de valores de 350 a 65020, ¥y preferentemente de 400 o 5508¢,
EL procedimiento se lleva a cebo, normelmente, & presién ém-
mosférioa,‘si bien es posible operar & una presibn de varies
atmésferas, por ejemplo de hasta 10 aimdsferas. ‘

Lag parafipas linegles se elimenten, generglmente,
a una velocidad de 0,001 a 100 yoldmenes (caleulado en forme
1{quida) por hora por cada volumen de catalizador. Ademés,
debido a que la reaccién de deghidrogenaoién tiene luger en
Presencie de hidrdgeno gaseoso, es conveniente mentener la
relscidn molar de hidr6genp y parafing linegl en la mezola
alimenteda & un velor de 1lil a 5081,

Operando bajo estes oondioclones se obtlene una oon-
versidn de hasta el 30% en molgs oon respecto a lag parafinsg
linegles suminlstradaes. Adends, la seleotivided para las mono-
—olefinas linesles, es, en cada 0as0, igual o superior al 90%
en moles oon respecto a los moles de las parafings linegles
oonvertides y, normslmente, del orden del 95% en moless

El oataligzedor tiene, por consiguiente, una eleva-

da asctividad en el procedimiento de deshidrogengeidn de las
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Parafinas linéales y une elevade seleotividad para las monow
~olefinas lineales producides. ‘

Por consiguiente, g6 reduce al mfnimo, la produc=
eidn de aqugllos sub=-productos, derivados de las reacciones
seoundarias, que constituyen une desventaja de los procediw
mientos del arte anterior.

Como resultado se simplifica en gran menera los
tratemiontos requeridos para la purificacidn y seperacidn de
los mono-olefines lipeales ¥ produoidas.

Por {1ltimo, la cesi oomplete ausencia de formaodén
de coque en el procedimiento, Jjunto oon las buenes carsoterds-
tices meofnioas del catalizador, permite el empleo de diocho
catalizador en el procedimiento del invento durante perfodos
industrislmente dtiles.

Ios ejemplos experimentales siguientes serviran pars
1lustrar el invento sin que ello implique limitacidn alguna
del mismoi
ETBFIO L.

Se adiocionean 8;31 gramos del nitreto de amonio; June
to oon 4cido hexaeloroplatinigo y hexaoloroiridico & 41 gramos
de tetrahidrato de nitrato de berilio. Estos #dltimos compues-
t0s se adicionan en forme de una solucidn y en centidades ta~
les que se asegure en el ogia1§zador acebado una centldad de
platino metélioo igual a 0,3~0,5% on peso y una cantided de
iridio met&lico igual & 0;05-0;15% on peso. & la mezola asf
obtenide se adloionan 100 oc de egus y se lleva a ebullioibn
la soluoidn resultantes.

- A la soluoiln hirviente y agltada se instila una sgo-
lucidn sguoss smoniascal gl 30% en peso; hasta que el pH de la



5e

10.

15

20,

25,

soluoiﬁn es lguael a alrededor de 9;

De este modo se forma un preoipitado constituido
esenciglmente por hidréxidos de berilio, platino e iridio.

ElL preoipitado asi formedo se filtra y leva con
250 oc de agua hirviente. A

Iuego se deja secar en beflo de agua y se cgloing en
un horno de seoedo durante 12 horas a 1508-1608C y a oontinuae
oidn en un horno a 4702C durante SO minutos bajo ung corrien-
te débil de nitrdgeno. EL sélido asf obtenido ge lleva a
5008C en aimbafera de nitrdgeno y luego se trata en uns 00-
rriente de hidrdgeno a diche temperaturs durante 5 horas; Por
@timo se enfrda a la tempersfurs del smbiente en atmésfera
de nitrgeno.

De este modo se obtlene un ocatalizador que tlene
la composioldn siguiente:
- 4xido de berilio @ 99,5 % oen peso
-~ platino P04 % en peso
~ iridio : 0,1% en peso

‘Dloho oatelizedor tiene, ademds, un Ares superfi-
olal espegifioa de unos 100 mz/gramo; un volumen de poxo
igual @ 0,26 oo/gremo, y alrededor del 90% de poros con un
redio de 20 a 50 3ngstroms.
EJEMPIO 2,

El oatalizedor obtenido en le forma desorita on ol

ejemplo 1 ge utilize para deshldrogensr n-dodecano, como Si=
gue. )

' Egte oatalizedor se dilspone, en formg de un leoho
fijo, en wn reaotor tubuler. La deshidrogenaoién se lleve &

oabo en el reaotorsde formae oontinue, operando a 45080 y a
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la presidén atmosférica; alimentando la csebeza del reactoxr
con n=-dodecanc e hidrdggnd;

En particular, el n~dodecano se glimenta..s ung vew
locidad de 1 volumen (caloulado'en forme de lfquido) por hora

5, por cada volumen de catelizedor, mientraslque se mentiens una

relaoidn moler entre el hidrdgeno 7 el n-dodecano de 12:L.

Operando bajo estas condiciones la conversifn del
n~dodecano es del 22,1% en molg&;AAdemés, la seleoctividad pa—
re el doceoano linesl es del 94% on moles con respecto a los

10. moles de n—~iodecano convertido:
EJEMPIO 3.

P

Se prepare un cataligador, segin el procedimlento
desorito en el egemp}o 1, que tiene la comPOSicidn siguientes:
éxido de berilio, 99,5% enpeso y platino 0,5% en peso.

15. El catalizaedor se wtllizs para’ deshidrogensr n~-dodew=
cano bajo lgs oondiciones del ejemplo 2 y se obtiene una oonver-
sidn del 22,%% en moles con uns geleotividad para el n~dode~
cano del 35% en moles.

EJEVEIO _ 4.

20 Beglin el procedimiento desorito en el ejemplo 1 se
prepera un ogtelizedor que tiene la composicidn siguientes
Sxido de berilio 99,5% en peso, platino e iridio 0,5% en peso
(relacidn at6mioa entre platino e iridio = 381)9
El cetalizador se utiliza pars deshidrogenar n-dode-—
25. cano bajo las gondiciones del ejemplo 2 y se obtiene una oon-
versidn del ;9;9% en moles con vhg gelectividad para el n-do—
deceno del 94%.
ETRMPIO 5,

Se utiliza el ocataligador preparedo segln ol ejome
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plo 1 éara deshidrogenar n-dodeoano, operando g 47090; uti;i~
zendo wne relsoiln moler entre hidrdgeno y n~dodecaﬁo de 421
siendo las otras condiciones idénticas a las del ejemplo 2.
De este modo se obtilens una converaidn del 30% en
moles con una selectividad para el n-dodeceno del 90% en mo-
lese
EJIMPIO 6.
Se utiliza el catelizedor preparedo como se hs Jegw

erito en el ejemplo 1 para deshidrogenar n-dodecanc util;zgn-

do una relaocién molar entre hidmSgeno y n-dodecano de 2011,

siendo idéntices las otras condiciomes a las del ejemplo 2.
En wn ourso de 270 horass se obtiene una conversidn

del 12% en moles con una selectividad pars el n-dodeceno del
95%.

EIEMPIO 7.

Se utiliza el catalizador prepsrado como se ha des-
orito en el ejemplo 1 pare deshidrogenar n-dodecano g 43590,
giendo iguales las otras condicgiones a las del ejemplo 2.

Despuds de un ocurso de una hora se gprecia una oon-
versi6n del 16% en mples con una selectividad para el dodeoe-
no del 94% en moles. Al cabo de un ourso de 380 horas se gpre-
ola una oonversién del 11% en moles con una selectividad en
n-dodeceno del 94%. EL oatalizador se regenera y se vuelve a
utillzer durante 100 horas y ello durante dos veoes consegus-
tlvas.

La regeneracidn se lleve a ogbo alimentando &l oa~
talizador una mezcla de oxfgeno y nitrégeno con una Propors
eidn volumétrios de oxfgeno que durente 5 horas pasa graduale.
mente del 1% inicial al 21% final, mientres que la temperatura




5e

10.

15.

20.

25.

se mantiens s 5002C.

Despuds de cada regeneragidn los valores de la oon-
versifn y de la selectivided recobran 1os valores originales
obtenidos oon el ocatalizedor reoidn preparado.

= Y =

REIVINDICACIONES

Desorito el objeto del presente invento; se deolge~
ran muevas y de propis invencién las siguientes reivindicam
oiones, con pripridad de la soliqitud de patente itgliena n?
23316 A/74 del 30 de Mayo de 19;4:

Lo~ Un procedimiento de preparacibn de un cataliza=
dor para la deshidrogenacidn de parafinas lineales, esencial~
mente destinado a la obtencidn de mono-olefinas lineazles que
poseen de 6 g 16 &tomos de carbono por moldcula mediante des-—
hidrogenaoiﬁn oatali{tics de.parafinas linegles con 6 a 16 &to
mos de oarbono por molécula, en presencia de hidrégeno gaseo-
80, & temperaﬁurg elovade y a una presién igual o superior

g la atmosﬂérioa, carscterizado por constitulrse una compom

sicibn sblida poross formeda por Sxido de berilio como 80POT~
te y contenlendo de 0,001l & 10% en peso de un metal noble,
resultante de la fnoo-preeipitaoi6n de hidréxidos de berilo

y de, por lo menos, un metal noble de une golucidn aocuose de
compuestos golubles de dichos elementos, siendo las pProporoio=
nes r%la$ivas de dichos compucstos en dicha solucidn de modo
que se asegure en el caia;iZador acabado un contenido de metal
noble comprendido entre 0,001 y 10% en peso;

~ secando dichos hidrﬁgidos progresivamente durante un pe=
rforo de, por lo menos, 10 horas hasta una temperaturs que

no exceda de wnos 150%C;
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~ activando el producto 500 resultante a una temperatura com-
prendida entre 1008 y‘60090, primero en una atmésfere inerte
durante un perfodo de, por lo menos, 30 minutos y lusgo en
uns, atm§sfera reductora durante un perfodo de, por lo menos,
3 hores, y
- enfriando ol producto activaqo on une atmésfere inerte;

g;u Un procedimiento, de oconformidad con la reivin-
dicaoidg 1, oaracterizado porque on su realizacidén, proferen—

temente, 0l oontenido do metal noble en ol catalizador osté

_comprendido cntre el 0,05 y ol 5% en peso.

3;- pn procedimiento, do conformidad con la rcivine
dicacién 1 o 2, caracterizado porque se conduce Gl Proceso on
forma tal quo ol oatalizedor rosultante prosenta un dros sus
perficlel espeoffica del orden do 100 n2/g, un volumen del
poro del orden de 0,25 ec/g, prescentendo por lo menos cl 80%
de los poros un raedio de 20 a ;O 1.

4;~ Un procedimiontg,_do conformidad con cualquiocrs
do lag rolvindicaciones 1 a 3! oaraotopizadp porquo‘el motall
noblo, se¢ elige entre platino, paledio, oro, iridio, rutenio,
rodio y osmio: ' '

5;— Un prooodimionto; de 9onformidad, con cualquiora
de las rolvindicaciones preocedentes, ocaracterizado porque di-
chos hidréxidos son co~procipitados llevendo dicha solucidn
a un velor pH ocomprendido ontre §.y 11 mediente la adioidn do
un metel alealino o hidrato am§nioo}

o= Un procedimiento, de 9onformidad con cualquicra
de las reivindicaciones precedentos, oaracterizado porgue di-
chos hidrdxidos se sccan durcnte un perfodo comprondido ontre
10 y 50 horas.
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Tem iIn procedimiento, de gon:fomidad oon oualquiers
de las reilvindicaciones precedentes, ocaracterigado porque la
aotivaoidn dol producto seco se verifioca preferentemente o
una tempereturs comprendida entre 1502 y 5008C, primero en
diche atmbsfera inorte durante un perfodo de 30 minutos a 20
hores y luogo en dichs atmbsfera reduotoras durants un perio-
do de 3 a 24 horas. '

&:— Un procedimiento, de 9onformidad con cualquiers
de las relvindicaciones precedentes, oaraoterizado porque di-
oha atmdsfers reductora es una atmdsfers de hidrégenoc.

9;— Un procedimiento de preparecibn de un cabtalluam
dor para la deshidrogenecién de pgrafinas lineslesg.

Segin se desoribe y reivindica en la presente memo-

ria desoriptiva que consta de 2!.4 pbgines foliadas y esorltas

pPCe
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