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La presente invención se refiere a un procedi­
miento de deshidrociclización de hidrocarburos alifdticos, en j 
particular de cargas de hidrocarburos contentivos de parafi- !
ñas que contienen do 6 a 10 átomos do carbono, para formar los j

¡
hidrocarburos aromáticos correspondientes. i

Esta reacción se utiliza corrientemente en la ¡ 
industria petrolera, bajo ol nombre de reformado, para trans­
formar las parafinas normales que son constituyentes indesea­
bles de la gasolina, en razón de su índice de octano muy dó- ¡

t
bil, en componentes aromáticos de un índice de octano elevado, i 

que pueden servir como carburantes y que poseen igualmente otraí 
numerosas utilizaciones en petroquímica, por ejemplo como di­
solventes, etc..
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Los mátodos habituales para realizar estas 
reacciones do deshidrociclización se basan en el empleo de ca­
talizadores constituidos por un metal noble sobre un soporte. 
Entre estos, se conocen catalizadores a base de alámina que so 
portan de 0,2 a 0,8 % en poso do platino y accesoriamente de 
un segundo metal.

Se han estudiado igualmente las posibilidades 
do utilización de otros soportes diferentes a la alámina y se 
ha considerado el empleo do ciertos tamices moleculares como 
las zoolitos X e Y, que resultan adecuados siempre que los 
reactivos y los productos sean suficientemente pequeños para 
circular por los poros de la zeolita.

La tócnica corriente para realizar esta deshi- 
droctclización consisto on inyectar en ol catalizador en pre­

sencia de hidrógono, una carga do los hidrocarburos quo so tra 

ta de transformar a temperaturas del orden de 500BC y prosio- '
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nos que varían de 5 -a 30 bares. Una parte do la carga inyectada { 

so transforma en hidrocarburos aromáticos por deshidrocicliza- ; 
ción, pero esta reacción va acompañada de reacciones de iso- }
morización y de descomposición que conducen igualmente a la j
transformación de las parafinas en isoparafinas y ón hidrocar- ! 

buros más ligeros. i

Los grados de conversión en hidrocarburos aro­
máticos de la carga inyectada varían segán las condiciones de 
la reacción y segán la naturaleza del catalizador. {

Los catalizadores utilizados hasta el presente

han dado resultados satisfactorios, poro se ha descubierto, y í
¡

óste es precisamente el objeto de la presente invención, que j 

los catalizadores a base de zcolita L son más selectivos respec-¡
t

to a la reacción de deshidrociclización y permiten mejorar los 
grados de conversión en hidrocarburos aromáticos, sin necesitar 
en cambio temperaturas más elevadas y preciónos más bajas que 

habitualmento afectan de modo importante a la estabilidad de 
los catalizadores.

Con tal fin, la invención propone ún procedimien 
to de deshidrociclización de hidrocarburos alifáticos, caracte­
rizado porque so pone en contacto una carga de dichos hidrocar­
buros on prosencia do hidrógeno, a una temperatura de 430 a 55O0( 
con un catalizador constituido por una zoolita de tipo L conten­
tiva por lo menos de un metal del grupo VIII de la clasificación 
periódica do los elementos, para transformar por lo menos una 
parte do dicha enrga en hidrocarburos aromáticos.

El empico on ooto procedimiento do catalizadores



a base de zeolita L se revela muy ventajoso, ya que estos ca­
talizadores dotados de muy buena actividad en deshidrocicli- 
zación presentan no solamente una mejor selectividad sino tam­

bién una mejor estabilidad que loo catalizadores actualmente 
conocidos.

Sogdn el procedimiento de la invención, la 
carga do hidrocarburos comprendo parafinas contontivas de 6 a 
10 átomos de carbono, de preferencia parafinas normales.

La doshidrociclisación se lleva a efecto en 
presencia de hidrógeno bajo presión moderada, para favorecer 
termodinamicamente esta reacción y limitar cinéticamente las 
reacciones indeseables de hidrodoscomposición. Se utilizan 
presiones de 0 a 40 bares manomótricas y de preferencia de 0 
a 25 bares, con una relación molar del hidrógeno respecto a los 
hidrocarburos comprendida entre 2 y 20, preferentemente entre
3 y  10.

En el terreno de temperaturas 430 - 5508C la 
reacción de deshidrociclización so efectúa con una velocidad 
y una selectividad aceptables.

Si la temperatura de realización es inferior 
a los 430SC, la velocidad de reacción es insuficiente y, por 
tanto, su rendimiento demasiado dóbil on el plano industrial. 
Cuando las toaporaturas de realización son elevadas, hacia 550S), 
ni la velocidad de la reacción do deshidrociclización os ele­
vada, intorvionon por desgracia reacciones secundarias pará­
sitas, talos como hidrodoscomposición y formación de coque, 
q.uo hacon bajar de manora notablo el rendimiento dol procedí-



miento.

Se desaconseja, pues, rebasar la temperatu­
ra de 550SC.

¡
{
{
í

¡

El intervalo de temperatura preferido, 450-550SC,j
{

es aquél en el cual el procedimiento presenta sus resultados ! 
óptimos en cuanto a actividad, selectividad y estabilidad del 
catalizador.

La velocidad espacial líquida horaria de los 
hidrocarburos basada sobre la alimentación, está comprendida 

entro 0,1 y 20 h , de preferencia entre 1 y 4.

El catalizador empleado segán la invención está 
constituido por una zeolita de tipo L cargada con uno o va­
rios constituyentes deshidrogenantes.

Las zeolitas de tipo L son zeolitas sintéticas 
del tipo chabasita y cristalizan en el sistema hexagonal.

ai M n m l a  teórica corresponde a

( (A10„L (SiO.)--), donde M os un catión de valencia n.

Su fórmula real puede separarse de la misma sin 
que su estructura cristalina cambio y así, la relación silicio 
respecto a aluminio puedo variar do 2,5 a 3,5.

Para una descripción más completa do estas 
zeolitas, podomos referirnos por ejemplo a la Patente americana 
3.216.789 que da en particular las caracterizaciones corrien­
tes do estas zeolitas por su espectro do difracción do los 
rayos X. Estas zeolitas so presentan bajo la forma do crista­

les cilindricos do algunos centonaros de Angstroms do diámetro



5

10

15

20

25

y poseen poros en forma de canales.

Los poros de sorción de los hidrocarburos 
son los canales paralelos al eje del cilindro conprendido entre 
7 y 8 &.

-  5 -

Estas zeolitas L se sintetizan habitualmen­
te bajo la forma de potasio, es decir, que en la fórmula teóri­
ca citada, los iones de potasio constituyen la mayoría de los ca­
tiones M. Estos cationes M son cambiables y, por ello, se pueden 
obtener a partir de una zeolita L dada, por ejemplo una zeolita 
L bajo la forma de potasio, zeolitas L cambiadas por otros ca­
tiones, sometiendo esta zeolita L a un tratamiento de cambio de 
iones por medio de una solución acuosa de sales apropiadas. Sin 
embargo, es difícil obtener más del 80 % de cambio del catión de 
origen, por ejemplo potasio, ya que ciertos cationes cambiables 
en la zeolita están situados en lugares poco accesibles a los 
reactivos.

En el procedimiento de la invención, se em­
plea ventajosamente como soporte del catalizador una zeolita L 
en la que por lo menos un 90 % de los cationes cambiables son 
iones de por lo menos un metal alcalino escogido en el grupo que 
comprende el potasio, el litio, el sodio, el rubidio y el cesio.

Según una forma preferida de la invención, 
se utiliza una zeolita L en la que estos cationes cambiables 
comprenden particularmente iones de cesio y/o iones de rubidio. 
En éste último caso, los iones de cesio y/o de rubidio represen­
tan, de preferencia, por lo menos el 30-% de los cationes cam­
biables de la zeolita L.

Como hemos indicado anteriormente, se puede 
obtener una zeolita L de este tipo a partir de una zeolita L



— 6 —

bajo la forma de potasio sometiéndola a un trueque de iones 
consistente en un tratamiento por una solución acuosa contenti­
va de una sal de rubidio o de cesio seguido de un lavado de la 
zeolita destinado a eliminar los iones excedentes.

El grado de cambio se puede aumentar efec­
tuando sobre la zeolita varios tratamientos por trueque iónico. 
Sin embargo, como es difícil obtener finalmente más del 80 % 
de trueque del catión de origen, se obtiene de este modo una 
zeolita L en la que por lo menos el 90 % de los cationes cambia­
bles son iones de potasio e iones de rubidio o cesio.

Contrariamente a la teoría generalmente ad­
mitida para la deshidrociclización de las parafinas que hace 
intervenir puntos ácidos sobre los cuales se efectúa la cicliza- 
ción de las definas formadas por deshidrogenación de las para­
finas, se utilizan en el procedimiento de la invención zeoli- 
tas L neutras, es decir, que no se han cambiado ni por hidróge­
no ni por iones de amonio susceptibles de engendrar iones de ' 
hidrógeno, ni por cationes plurivalentes que confieran cierta 
acidez a las zeolitas.

Los soportes de catalizadores según la in­
vención se cargan de uno o varios constituyentes deshidroge­
nantes tales como los metales del grupo VIII de la clasificación 
periódica de los elementos, como por ejemplo el níquel, el rute-} 
nio, el rodio, el paladio, el iridio o el platino. ;

Se utiliza de preferencia el paladio y so­
bre todo el platino, que son más selectivos en deshidrocicliza­
ción y que además están dotados de una mejor estabilidad en las 
condiciones de tratamiento utilizadas para la deshidrocicliza­
ción.



El porcentaje preferido de platino en el 
catalizador está comprendido entre 0,1 y 1,5 %? correspondiendo 
el limite inferior a una actividad catalítica mínima y el lími­
te superior a la actividad máxima, habida cuenta del presio 
elevado del platino que no justifica la utilización dé una can­
tidad más elevada de este metal para una mejora poco importante 
de la actividad catalítica.

Para mejorar la estabilidad del catalizador, 
se introduce de preferencia, al mismo tiempo que el p** tino 
y/o el paladio, otro metal como el renio, el iridio, el estarlo 
y el germanio, en cantidad tal que el porcentaje total da los 
metales contenidos en la zeoiita sea de 0,1 a 1,5 % en peso, lo 
cual permite igualmente disminuir el porcentaje de platino y 
de paladio sin afectar, sin embargo, a la actividad catalítica.

La introducción de los metales en la zeoli- 
ta L se hace por impregnación o trueque de la zcolita por una 
solución acuosa de sales apropiadas. Cuando se desea introducir 
dos metales en la zeoiita, esta operación se hace simultáneamen­
te utilizando una solución de las sales de estos dos metales.

A titulo de ejemplo, el platino se puede in­
troducir por impregnación de la zeoiita con una solución acuosa 
de ácido cloroplatinico, de ácido cloroplatinoso, de dinitro- 
diaminoplatino o de cloruro de tetraaminoplatino. Para introdu­
cirlo por un procedimiento de cambio de iones, se pueden utili­
zar los complejos catiónicos del platino como el cloruro de te- 
traaminoplatino.

-  7 -

Por lo que respecta si iridio, se pueden 
utilizar compuestos análogos, y por lo que se refiero al ranio, 
ácido perrónico,



-  e -

Tras la introducción del metal o metales de­
seados, se calcina el catalizador al aire, y se reduce después 
por hidrógeno.

En esta fase, estará listo para su utiliza­
ción en el procedimiento de deshidrociclización. Sin embargo, 
en ciertos casos, particularmente cuando el metal o los metales 
se han introducido por un procedimiento de cambio de iones, es 
preferible suprimir toda acidez residual de la zeolita tratando 
el catalizador mediante una solución acuosa de una base alcali­
na tal como el carbonato sódico para neutralizar los iones de 
hidrógeno formados eventualmente en el curso de la reducción 
de los iones metálicos por el hidrógeno.

En otros casos, se puede también sulfurar 
el catalizador para disminuir las reacciones de hidrodescomposi- 
ción, siempre más importantes al principio de la deshidrocicli­
zación.

A titulo de ejemplo, se prepara como sigue 
un catalizador a base de zeolita L bajo la forma de potasio 
contentivo de 0,9 % de platino;

- se calcinan a 48oac durante 3 horas 5 g de 
zeolita L bajo la forma de potasio. Se impregna a continuación 
el sólido obtenido con una solución de 0,09 g de cloruro de dia- 
minoplatino en 5 mi de agua.

- se deja el sólido impregnado a la tempera­
tura ambiente durante 30 minutos y después se seca en estufa a 
razón de 100SC.

- se calcina entonces el catalizador obtenido 
durante 3 horas a 480$C bajo corriente de aire seco. El análi­
sis muestra que contiene 0,9 % de platino.
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- se coloca a continuación en un reactor 
catalítico dinámico y se reduce mediante una corriente de hidró 
geno a 5103C.

-  9

Si se desea neutralizar la acidez residual 
de la zeolita, se trata el catalizador, previamente reducido, 
con 50 mi de carbonato sódico 0,1 N durante 24 horas a 50sc.

A título de otro ejemplo, se prepara un ca­
talizador contentivo de platino y que comprende rubidio o ce- 
sio como catión cambiable de la zeolita, como sigue: 10 g de 
zeolita L, bajo forma de potasio se ponen en contacto con 100 mi 
de una solución a 2 moles por litro de cloruro de rubidio. Se agi 
ta la mezcla y se lleva a ebullición durante tres horas; se fil­
tra entonces el.sólido y se lava hasta la desaparición de los 
iones de cloruro. Se repite la operación una segunda vez.

Para obtener una zeolita L que contenga 
cesio, basta sustituir en el tratamiento precedente el cloruro 
de rubidio por el cloruro de cesio. En el caso del rubidio, 
el soporte contiene un 21 % en peso de este metal. En el del 
cesio, contiene 23 % en peso de este metal alcalino. Los grados 
de trueque son respectivamente de 70 y de 49 %, el resto de los 
cationes está constituido por el potasio de origen.

Los soportes asi obtenidos se impregnan en- ! 
toncas con una solución acuosa de cloruro de tetraaminoplatino, ¡ 
de modo que se deposite 0,6 % en peso de platino. Se deja ma­
durar la mezcla durante 30 minutos a temperatura ambiente y se 
seca despuós el catalizador en estufa á 110BC, calcinándose fi­
nalmente tres horas a 48oec bajo una corriente de aire seco.

Los catalizadores que se han descrito son 
utilizables para la deshidrociclización de toda carga hidrocar-
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bonada contentiva de las parafinas con 6 a 10 átomos de carbono, 
en particular parafinas normales e isoparafinas que comprendan ! 
una cadena lineal de.por lo menos 6 átomos de carbono. ¡

La reacción de deshidrociclización se efec­
túa por inyección de una de estas cargas, en presencia de hi­
drógeno, en un reactor dinámico en el que se ha introducido 
previamente el catalizador escogido.

Se comprenderá mejor la invención mediante ! 
la lectura de los ejemplos siguientes, que se dan a titulo no 
limitativo y que ilustran el procedimiento objeto de la inven­
ción aplicado a la deshidrociclización del hexano normal.

' EJEMPLOS 1 A 6

Se realizan estos ejemplos en un reactor 
dinámico que funciona a la presión atmosférica. En todos los 
ejemplos se sitúan en el interior del reactor 0,6 g de cataliza­
dor que se reducen a 5103c por medio de una corriente de hidró­
geno. Se envía a continuación sobre el catalizador una mezcla 
de hexano normal y de hidrógeno con una proporción molar de hi­
drógeno respecto al n-hexano igual a 6. La velocidad espacial 
horaria total de los gases es de 1.500 h"\ Después de una hora 
de trabajo del catalizador, se analizan los efluentes hidrocar- 
bonados por medio de un cromatógrafo de ionización por llama.
Las condiciones y los resultados de los ejemplos 1 a 6 figuran 
en el Cuadro I en el que las cuatro últimas columnas represen­
tan los porcentajes en peso de los hidrocarburos presentes en 
los efluentes analizados. En estas columnas, los ligeros re­
presentan los hidrocarburos contentivos de menos de seis átomos 
de carbono, asi como los isómeros ramificados del hexano; los 
hexenos representan no solamente las definas en c.c., sino igual 
mente el metilciclopcntano; los aromáticos están esencialmente



constituidos por el benceno.

- 1 1

CUADRO I

Bjempica Catalizador TBC % n-lio xano " % li­
geros % hexenos % aromó- ¡ 

ticos }
1 0,9 % Pt/KL 

preparado por 
impregnación

4903 C 2,2 4,09 1,6 9 2 , 2 ¡

2 u 4603 C 47,1 3,4 9,25 40,3 ¡

3 0,8% Pt/KD 
proparado por 
trueque

4603 C 52 7,8 4,2

¡

!
36

4
tratamiento 
por Rali CO^
0,1 N de s- 
puds do la 
reducción

460SC 50,1 2,1 8,3 38,8

5 0,3 % Pt 
0,05 % Ir/KL 
preparado por 
impregnación

4603C 53 2,1 8,6 36,3

6 0,8% Pt/NaL 
preparado por 
ímprognnción

4603C 39,3 3,8 7,2 55,7
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Los catalizadores de los ejemplos 1 y 2 
están constituidos por una zeolita L bajo la forma de potasio, j 
que contiene 0,9 % de platino, y se preparan por impregnación. ¡

El catalizador del ejemplo 3 es una zeolita ' 
bajo la forma de potasio, que contiene 0,8 % de platino fijado ! 
por trueque iónico.

El catalizador del ejemplo 4 es idéntico 
al del ejemplo 3, pero se le somete, después de reducción por j 
hidrógeno a un tratamiento de neutralización por una solución 
de carbonato sódico 0,1 N. ¡

El catalizador del ejemplo 5 es una zeoli- 'i
ta L bajo forma de potasio, contentiva de 0,3 % de platino y
0,05 % de iridio, fijados por impregnación. j!

El catalizador del ejemplo 6 es una zeoli- i 
ta L bajo la forma de potasio trocada por sodio (es decir, que 
contiene 2,2 % en peso de sodio y 13,1 % en peso de potasio), 
y contentiva de 0,8 % de platino fijado por impregnación.

}
Los resultados obtenidos muestran la efica- t 

cia del catalizador, que da buenos grados de conversión del 
n-hcxano a temperaturas inferiores a los 5009c, con una selec­
tividad importante para la reacción de deshidrociclización.

EJEMPLO 7

Se sitúan en un reactor dinómico de metal 
30 g del catalizador utilizado en el ejemplo 1, que se reducen 
a 51OSC por hidrógeno. Se envía al catalizador una carga de he- 
xano normal y de hidrógeno en una proporción molar del n-hexa- 
no respecto al hidrógeno igual a 6, bajo una presión de 10 ba­
res y a una velocidad espacial horaria liquida de 2,5. Cuando es
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estable la actividad del catalizador, la conversión de n-hexano 
a 5002c es de 80 % y se obtiene en los productos de reacción un 
21 % de ligeros, 29 % de isómeros del n-hexano y 50 % de aromá­
ticos.

EJEMPLOS 8 A 10

Estos ejemplos se realizan en un reactor 
dinámico que funciona a la presión atmosférica. En todos los 
ejemplos se sitúan en el interior del reactor 0,6 g de catali­
zador que se reduce a 5102c por una corriente de hidrógeno. Se 
envía a continuación al catalizador una mezcla de hexano nor­
mal y de hidrógeno con una proporción molar del hidrógeno
respecto al nr-hexano igual a 6. La velocidad espacial horaria

-1total de los gases es de 1.500 h . La temperatura es de 4602c. 
Después de una hora de trabajo del catalizador, se analizan 
los efluyentes hidrocarbonados por medio de un cromatógrafo de 
ionización por llama.

Los resultados de los ejemplos 8 a 10 fi­
guran en el Cuadro II.

En éste cuadro, la conversión se ha definido 
por el porcentaje en peso de hidrocarburos distintos al nr-he­
xano presentes en los efleuntes gaseosos, y la selectividad 
por los porcentajes en peso de los hidrocarburos obtenidos 
en los productos convertidos. Los ligeros se definen como hi­
drocarburos saturados de Ĉ  a C^ y las definas de C^ a C^.

Los isohexanos son los metilpentanos. En 
esta fracción se encuentran igualmente las definas en C^*

Los intermedios comprenden las definas 
en Cg y el metilciclopentano.
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Los aromáticos comprenden esencialmente ben­
ceno, pero se encuentran igualmente indicios de tolueno y de 
xileno.

5

)1

La comparación de los resultados obtenidos 
en los ejemplos 8 a 10 muestra que los catalizadores a base de 
zeolita L que contenga rubidió o cesio son más activos y más 
selectivos que los catalizadores con base de zeolita L bajo 
la forma de potasio.

CUADRO ___ 2

Ejom Catalizador Con- Sel
' ' ' 1 

.actividad !
píos
- ^

versión 'ligoros
i-hexano ínter

medios
aroma
ticos

8 0,6 % Pt/K L. 50 3 5 13
¡

79 i
9 0,6 % Pt/0,7 Rb.0,3 K L. 73 3 5 6 88
10 0,6 % Pt/0,49 Cs,0,51 K L. 71 2 5 8 85

10 Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento, asi como la manera de realizarse en la práctica,debe 
hacorso constar que las disposiciones anteriormente indicadas 
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al­
terón su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES !

1. - Procedimiento de deshidrociclización de hi-j¡
drocarburos enfáticos, caracterizado porque comprende hacer ! 
reaccionar una carga de dichos hidrocarburos, en presencia de } 
hidrógeno, a una temperatura de 430 a 550&C, con un catalizador 

constituido por una zeolita do tipo L contentiva por lo menos 
de un metal del Grupo VIII do la clasificación periódica de 
los elementos, para transformar por lo menos una parte de dicha 
carga en hidrocarburos aromáticos. i

2. - Procedimiento segán la reivindicación 1, 
caracterizado porque la carga de dichos hidrocarburos comprende 
parafinas contentivas de 6 a  10 átomos de carbono, y de pre- ¡ 
ferencia parafinas normales.

3. - Procedimiento segán cualquiera do las rei­
vindicaciones 1 y 2, caracterizado porque la temperatura es de 
480 a 520SC.

4.- Procedimiento segán cualquiera de las rei­
vindicaciones 1 a 3? caracterizado porque la presión es do 
0 a 40 boros manomótricos, preferentemente do 0 a 25 bares.

20 5.- Procedimiento segán cualquiera de las rei­
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la volocidad espacial 
líquida horaria de los hidrocarburos os de 0,1 a 20 h"*\ pre­
ferentemente do 1 a 4.

2 5

6.- Procedimiento segán cualquiera de las rei­
vindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la proporción molar 
del hidrógeno respecto a los hidrocarburos está comprendida en- 

y 20 preferentemente entro 3 y 10.



5

10

15

20

25

—  16 —

7. -'Procedimiento segiín cualquiera de las rei­

vindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el metal del grupo !
VIII de la clasificación periódica de los elementos se escoge }
del grupo que comprende el platino y el paladio, y porque la 
codita de tipo L lo contiene do 0,1 a 1,5 % en poso.

8. - Procedimiento se&ín cualquiera de las reivin 
dicaciones 1 a 7, caracterizado porque por lo menos un 90 % de 
loo cationes escogidos del grupo que comprende el sodio, el li- { 
tio, ol potasio, el rubidio y el cesio.

9. - Procedimiento sogtfn la reivindicación 8, ¡

caracterizado porque los citados cationes cambiables comprenden ¡
, [ 

rubidio y/o cesio. - !
!

10. - Procedimiento segdn la reivindicación 9* j
t

caracterizado porque por lo menos un 90 % de los cationes cam­
biables son iones de potasio o iones de cesio.

11. - Procedimiento segtin la reivindicación 9. 
caracterizado porque por lo monos un 90 % do los cationes cambia

i
bles son iones de potasio e iones de rutilio,

12. - Procedimiento scgtfn cualquiera de las 
reivindicaciones 9 a 11) caracterizado porque los iones do cesio 
y/o los ionos do rubidio representan por lo menos 30 % do loo 
cationes cambiables de la seolita L.

13*- Procedimiento aogdn cualquiera do las 
reivindicaciones 7 y 8, caracterizado porque la zeolita L con­
fiero igualmente un metal oscogido dol ¿:iupo que comprendo el 
rnnW, ol estaño, el iridio y ol germanio, cni proporción tal
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