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La presente solicitud es para un Certificado de
adicidn a la solicitud de patente espafiola anterior N2
4142289, presentada el 3 de noviembre de 1975. Dicha soli
citud de patente anterior reivindicaba una composicibn ca-
talitica &cida que compfendia un material de soporte porosc
que contéhia, én‘basé a 155 elementos, 0,01 a 2% en peso.de
metal del grupo del platino, 0,5 a 5% en peso de cobalto,
0,01 a 5% en peso de estafio, ¥ 0,1 a 3,5% en peso de hald-
geno, donde el metal del grupo del platino, el cobalto y el

estafio est&n uniformemente -dispersados por todc el material

grupo del platino esti presénte‘en estado met&lico elemeqf
tél, donde sustanéiélmente todé ei estafio estd presente en
un estado de oxiéééién mayor que el del metal elemental, y
d;nde sustancialmente todo el cobalto esté presente en esta
do metdlico elemental o en un estado que se pueda reducir
al estado metdlico elemental bajo condiciones de conversidn
de hidrocarburos, y también un procedimiento para convertir
hidrocarburos sometiéndolos a contacto con dicho cataliza-
dor, bajo condiciones de conversidn de hidrocarburos.

El sujeto de la presente invencidn es un método
mejorado para deshidrogenar un hidrocarburo susceptible de
deshidrogenacién, para producir un producto de hidrocarburo
que céntiene el mismo nimero de Atomos de carbono pero meno
§tomos de hidrdgeno. En otro aspecto, la presente invenciéI
implica un método para deshidrogenar hidrocarburos parafini-
cos normales que contienen 4% a 30 Atomos de carbono por molé
cula, a la correspondiente monooiéfina normal, con produd-
cidn minima de subproductos. En aiin otro aspecto, la presen

te invencidn se refiere a una nueva composicidn catalitica
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terial de soporte poroso. Esta composicibén no &cida tiene

nente de estafio esté presente en estado de oxidacidn positi
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multimetdlica no 4cida que comprende una combinacién de can
tidades cataliticamente eficaces de un componente del grupo
del platino, un componente de cobalto, un componente de es-

tafio, y un componente alcalino o alcalinotérreo, con un ma

caracterisficas muy beneficiosas de actividad, selectividad
y estabilidad cuando se emplearen la deshidrogenacidn de hi
drocarburos susceptibles de deshidrogenacidn, tales comoxhi-
drocarburos aliféticos, hidrocarburos nafténicos e hidrocég
buros alcohilarométicos.

En la solicitud anterior se expuso que se pueae
utilizar una combinacidn de cobalto y estafio, bajo ciertas
condiciones, para que se interaccione beneficiosamente con
el componente del grupo del platino de un cataligador de do-
ble funcién, con una marcada mejora resultante én el compor-
tamiento de tal-catalizador. Ahora se ha establecido que
una composicién'catalitica que;;omprende un componente del
grupo del platino, un componente de cobdlto y un componente
de estafio, con un materlal de soporte poroso, puede tener
caracteristicas de actividad,“selectividad y estabilidad su
periores cuando se emplea en un procedimiento de deshidroge
nacidn de hidrocérburos, si estos componentes estén unifor-
memente dispersados en el material .de soporte poroso en'cag
tidades especificadas,zy éi él estado de oxidacidn de los
ingredientes met@licos se controla de manera que sustancial-
mente todo el componente del grupo del platino esté presente

en estado metdlico elemental, sustancialmente todo el compo-

vo, y sustancialmente todo el componente de cobalto cataliti

camente disponible esté presente en estado metdlico elemental
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- dimiento comercial importante debido a‘la demanda de hidro-

"carburos déshidroggnadOS'péﬁa;uso en la manufactura de divey
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o en un estado que se pueda reducir al estado metdlico elemgn
tal bajo condiciones Ae deshidrogenacidn, o0 en una mezcla dd
estos estados. Ademis, se ha discernido que una composicidi]
catalitica multimetdlica particularmente preferida, de cste
tipo, no solo contiene un componente del grupo del platino,.
un componente de cobalto &zun'componente de estafio, sino *an
bién un compOneﬁte alcalino o alecalinotérreo, en cantidad.
que asegure que el catalizador resultante no sea &cido. |

La deshidrogenacibén de hidrocarburos es un proce-

508 produétos quimicos tales como detergentes, plisticos,
cauchos sintéticoéglproductos fhrﬁacéuficos, gasolinas-de;'
alto octano, perfﬁmes, aceites secantes, resinas intercam-.
biadoras de iones. Un ejemplo de esta demanda esti en la
manufactura de gasolina de alto octano usando monoolefinas
C, y C, para alcohilar isobutano. Otro ejemplo estd en el
drea de la deshidrogenacidén de hidrocarburos parafinicos noy
males bara producir monoolefinas normales que tienen 4 a 30|
&tomos de carbono por molécula., Estas monoolefinas normaleg
se ﬁueden utilizar en la sintesis de un cierto niméro de |
otros productos quimicos. Por ejemplo, los derivados de mo-
noolefinas normales se han hecho de importancia sustancial
bara la industria de detergentes, donde se utilizan para prg
ducir detergentes de alcohilarilsulfonato y de alcohilsulfo-
nato biodegradable de fenol oxialcohilado. Estas monoolefi
nas también se pueden hidratar para producir alcoholes para
plastificantes y/o aceites lubricantes sintéticés.

Los produﬁtog preparados-éor deshidrogenacidn de

hidrocarburos alcohilarom&ticos hallan aplicacidn en las in-
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cién especificas usadas, es.decir, la temperatura, presidén

 tros actividad y selectividad, evidentemente implicando la
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dustrias del petrdleoc, petroquimica, farmacdutica, de deter-
gentes y plasticos. Por ejemplo, el etilbenceno se deshidro]
gena para producir estireno, mientras qhe el isopropilben-
ceno se deshidrogena para formar alfa-metilestireno.

La principal medida de la eficacia de-un catali~
zador de deshidrogenacidn implica su capacidad para efectuar
la funcidn a que se destina con minima interferencia de reac
ciones secundarias, durante periodos extensos de tiempo. Los
términos usados ﬁara medir cbémo de bien efectfla un cataliza-
dor concreto las funciones a que se destina en una reaceidn
concreta de conversién de hidrocarburo son la actividad, se-
lectividad y estabilidad. Estos_términos se definen genefa;
mente como sigue: (1) actividad es una medida de la capaci-~
dad del catalizador para'convegtir el reaccionante hidrocar
bonado en productos, a un nivellqe severidad eséecificado,
donde nivel de sevéridad sign?fica las condiciones de reac-

tiempo de contacto, yzéiesenciéfde dilqyen?es tales ‘como Hé;
(2) selectividad se ;;%iere usualmente a la cantidad de pro-
ducto o prdductos deseados obféﬁida, en relacidén a la caﬁti*
dad de reaccionante cargada o convertida; (3) estabilidad se

refiere a la velocidad de cambio con el tiempo de los parédme

velocidad menor el cataiizédor mis estable.

Se obtignen resultados particularmente buenos con
el-catélizador de la invencidn en virtud de la presencia de
una cantidad de componente alcalino o alcalinotérreo suficien
te para asegurar que el catalizador resultante no sea acido.

Por tanto, la presente invencidn se dirige a un

método para deshidrogenar un hidrocarburo susceptible de des-
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" aproximadamente 0,1 a aproximadamente 5% en peso de cobalto,

-del platino, cobalto disponible cataliticamente, estafio y

- hetal alcalino o metal alcalinotérreo estén uniformemente

no &cido, que comprende un material de soporte poroso que -
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hiarogenacién, que comprende poner en contacto el hidrocar-
buro,.bajo condiciones de deshidrogenacidn, con una composi
eibn catalitica que comprende un material de soporte poroso
qQue contiene, eﬁ base al elemento, aproximadamente 0,01 a

aproximadamente 2% en peso de metal del grupo del platino,

aproximadamente 0,01 a aproximadamente 5% en peso de estafio,
y aproximadamente 0,1 a aproximadamente 5% en peso de metal

alcalino o metal-alcglinotérreo; donde el metal del grupo

diSpersados por fodpgel magééia; de soporte poroso; donde
el - tamafio médio defciistalita Qél.éstaﬁo y cobalto disponi=
ble cataliticamenfe es menos dé 100'angstroms de dimensidn
méﬁima; donde sustancialmente todo el metal del ;rupo del
platino estd presente en estado metdlico elemental; donde
sustancialmente todo el estafio estd presente en un estado deg
oxidacién mayor que el del metal elemental; y donde sustan
cialmente todo el cobalto disponible cataliticamente estd
presente en estado metdlico elemental o en un estado que sea
susceptible de reduccidn al estado metdlico elemental, bajo
condiciones de‘deshidrogenacién, o en una mezcla de estos
estados. '

El catalizador y procedimiento de la invencidn
son particularmente adecuados para la deshidrogenacidn de
hidrocarburos aliféticos que contienen 2 a 30 dtomos de car
bono por molécula,

La invencidén también se dirige a una composicidn

de materia, concretamente un catalizador de deshidrogenacidn
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contiene, en base al elemento, aproximadamente 0,01 a apro-

| tafio y metal alcalino o metal alcalinotérreo estin unifor

~ mente todo el estafio y metal.alcalino o metal alcalinotérreq
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ximadamente 2% en pesb-de metal del grupo del platino, apro
ximadamente 0,1 a aproximadamente 5% en peso de cobalto,
aproximadamente 0,1 a aproximadamente 5% en peso de metal
alcalino o metal alcalinotérreo, y aproximadamente 0,01 a
aproximadamente 5% en peso de estafio; donde el metal del

grupoe del platino, cobalto disponiblé cataliticamente, es-

memente dispersados por toéo el material de soporte poroso;
donde el tamafio medio de cristalita del estafio y cobalto
disponible cataliticamente es menos de 100 angstroms de di
mensidn méxima; donde sustancialmente todo el cobalto dis-
ponible cataliticamente estd presente en estado metdlico elg

mental, o en un estado que sea susceptible de reduccidn al

estado metdlico elemental, bajq_condiciones de ﬁeshidrogeng
cidn, o en una'me?cla de est?s;estados; y donde sustancial—:

: E ;
estin presentes en uﬁ;éstado d%.oxidaqién mayor que-el del
metal elemental. )

Respecto a los téfﬁinos aqui usados: (1) el tér-
mino "no Acido" significa que el catalizador produce menos
de 10% de coqvérsién de 1-buteno a isobutilenc cuando se
ensaya bajo condiciones de deshi&nogenapién, y preferible~
mente menos de 1%, y (5) la expresidén "uniformemente disper
sado por todo un material de soporte" estd destinada a sig-
nificar que la cantidad del componente en cuestibn, expresa-
da en base al tanto por ciento en peso, es aproximadamente
la misma en cualaquier porcidn razonablemente divisible del

material de soporte que en el conjunto,

Son hidrocarburos particularmente adecuados para
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" cos: (1) alcanos tales como etano, propano, n-butano, isobu

.| -etilciclopentano, Q—pr0piléié}opentano, l,S-dimetilciclohexg

" normales que contienen aproximadamente 10 a 18 &tomos de car

| den deshidrogenar a monoolefinas que se pueden deshidratar

contienen una mezcla de % 6 5 homblogos parafinicos normales

1loja nam. -8- . 4 - 1”067

material de-alimentacidn en el presente procedimiento: com-
puestos alifdticos que contienen 2 a 30 &tomos de carbono

por molécula, hidrocarburcs alcohilaromdticos en los que el
grupo alcohilo contiene 2 a' b &tomos de carbonoé y naftenos.

o naftenos sustituidos con alcohilo. Son ejemplos especifif

tano, n-pentano, isopéntano, n-hexano, 2-metilpentano, 3-me
tilpentano, 2,2-dimetilbutano, n—heptano, 2-metilhexano,
2,2,3-trimetilbutano, y compuestos similares; (2) naftenos

tales como ciclopentano, ciclohexano, metilciclopentano,

=}
(o}
«
0O
O
=
o
[ =
0]
[
d.
(o]
;]
4]
He
=
N
H
o
H
D
w
&
~~
[
A
)
H
O
o]
jo
e
F—l
[+1]
H
o]
8
N
‘-'.
=
(9]
Q
7]
'
o]
H
1]
n
1

mo .etilbenceno, n-Butilbenceno,’lab,s-trietilbenceno, isoﬁrg
pilbenceno, iéobu%ilbenceno, etilnaftaleno, y compuestos si-
milares.

. En una realizacidn preferida, el hidrocarburo sus|
ceptible de.deshidrogenacién es un hidrocarburo parafinico
normal que tiene aproximadamente 4% a 30 Atomos de carbono

por molécula. Por ejemplo, los hidrocarburos parafinicos

bono por molécula son particularmente adecuados para la pro
duccidn de detergentes de alcohilbencenosulfonato, mientras

que los n-alcanos que tienen 6 a 10 &tomos de carbono se pue

para producir alcoholes, Las corrientes de alimentacidn pre

feridas para la manufactura de intermedios para detergente

adyacentes, tales como Cio a C13’ acC

€11 @ Cqys Cqg @ Cygn v

mezclas similavres.

Se prefiere que el material de soporte ﬁara el
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| Férmula MO-A1203, dondé"M es un metal que tiene una valencia

~gamma, eta y zeta, dando los mejores resultados la alimina
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catalizador sea un soporte poroso adsorbente de gran frea
superficial, que tenga un frea superficial de aproximadamen |
te 25 a aproximadamente 500 mzlg. El material de soporte
debe ser relativamente refractario a las condiciones utiliza|
das en el procedimiento de deshidrogehacién, y por téntofpug
de ser (1) carbono activado, coque, cafbén vegetal; (2) si-
lice o gel de silice, carburo de silicio, arcillas, y siliea
tos, incluyendo los preparados sintéticamente y los existen-
tes en la naturaieza, que pueden haber sido tratados con ééi
do o no, por ejemplo arcilla attapulgita, arcilla de caolin,
tierra de diatomeas, tierra de batén, caolin, kieselguhr,
ete; (3) materiales cerémicos, porcelana, ladrillo machaca-
do, bauxita; (4) dxidos inorgénicos refractarios tales com§
aliimina, didxido de titanio, diéxido de zirconio, 6xido de
cromo, 6xido de cine, &xido de magnesio, dxido de torio, &xi
do de béro, siliceéalﬁmina, silice-6xido de magnesio, dxido
de cromo-alﬁmin;, alﬁmina-éxidé de boro, silice-éxidd de zir
conio, ete; (5) alumihé%ilicatﬁs‘zeoliﬁicos cristalinos ta-
les como la mordenita ;/o faujasita existentes en la natura
leza o preéaradas sintéticameﬁ%é,_ya sea en forma de hidrd-
geno o en una forma que haya sido tratada con cationes multi|

valentes; (6) espinelas tales como MgAlzou, FeAlzou, ZnA120u

MnAlzou, CaAl,0, y otros compuestos similares que tienen la

de 2; y (7) combinaciones de elementos de uno o mis de estos
grupos. Se prefieren los 6xidos inorginicos refractarios,

incluyendo las allminas cristalinas conocidas como alimina

gamma o eta. La alimina puede contener proporciones peque-

flas de otros dxidos inorginicos refractarios tales como silide,
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1 disponible cataliticamente. Se observan ejemplos especificos
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6xido de zirconio y &xido de magnesio; sin embargo, el S0por
te preferido es allmina gamma o eta sustancialmente pura.
Los materiales de soporte»preferidos,tienen una densidad glg
bal aparente de aproximadamente 0,2 a aproximadamente 0,7
g/cc, un. didmetro medio de poros de aproximadamente 20 é —i
aproximadamgnfe‘SO angstroms,‘un volumen de poros de apﬁoxi
madamente 0,1 a aproximadamente lcc/gy un 4rea superfiéial
de apro*imadamente 100 a aproximadamente 500 m2/g. Los mcio-
res resultados se -Obtienen con una aldmina gamma en forma
de particulas esféricas que.tienen: un diémetro relativamen
te pequefio (es dezir, a?rékﬁhadamente 1,6 mm), una densidad
global aparente dé,aproximadaménte 0,2 a aproximadamente: 0,6
{mas preferiblemépte aproximaéaménte 0,3) g/cc, un volumen
de poros de aproximadamente 0,4 cc/g, y un éreajsuperficial
de aproximadamente 150 a aproximadamente 200 mzlg.‘El mate-
rial preferido de soporte de aliimina se puede preparar de
cualquier manera adecuada (véase, por ejemplo, la patente
de los EE,UU, n% 2.620,314),

La expresién "cobalto disbonible cataliticamen
te", tal como aqui se usa, estd destinada a significar la pgr
cibén del componente cobalto de que se dispone para uso en 1la
acelgracién de la reaccidn de deshidrogenacidn que interese.
Para ciertos tipos de materiales de soporte se ha observado
que una porcidén del cobalto incorporado en ellos estd unida

en su estructura cristalina de manera que hace que no esté

de este efecto cuando el material de soporte puede formar
una estructura tipo espinela con una porcién del componente
cobalto, y/o cuando se forma un dxido ¢ aluminato refracta-

rio de cobalto por reaccidn del material de soporte (o precy
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bable que dafien seriamente a las necesarias caracteristicas
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sor del mismo) con una porcidn del cobalto. Cuando sucede

esto, solo con gran dificultad se puede reducir a un estado

soporte, y las condiciones requeridas para hacerlo estén
mis alld de los niveles de severidad normalmente asociados

con las condiciones de deshidrogenacidn, y de hecho es pré

porosas del soporte. El concepto de la presente invenqiéﬁ
requiere simpleménte que la cantidad de cobalto afiadido al
catalizado? en cuestidén se ajuste para.que satisfaga a los
requisitos del soporte asi como a los requisitos de cobaltc

disponible cataliticamente, de la presente invencidén. Asi,

las especificaciones de estado de oxidacidn, tamafio de'par—
ticula y dispersidén del componente de cobalto se han de in-
terpretar como dirigidas a una descripcién del ;obalto dis-~
ponible cataliticamente., Por otra parte, las e§pecificacigi
nes de la cantidad de cobalto ;sada se han de interpretar ’
como que incluyen toddxel cobalté contgnido en.el,cataliza-;
dor, en cualquier'fdféé;

' Una caracteristicaﬂéSanial de la presente inven
cidn es que sustancialmente todo el componente estafio de la
composicifn estd en un estado de oxidacidén mayor que el del
metal elemental, pneferiblemente:en el estado de ogidagién
+2 o +4, tal como el 6£ido,‘haluro; oxihaluro o similarés,
o en combinacidén quimica con el material de soporte de tal
manera que el estafio esté en estado de oxidacidén positivo.
Los experimentos han establecido que el componente estafio de
estos catalizadores no se reduce bor contacto con hidrdgeno
a temperaturas comprendidas entre 5382C y 6492C, Por tanto,

en la preparacidn y uso del presente catalizador, no debe sep
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métrico.

la composicidn catalitica de cualquier manera que disperse
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sometido a'ﬂna atmdsfera reductora a temperaéuras mayores
que 6492C, El estafio ha de estar uniformemente dispersado;
si no esti apropiadamente dispersado en el soporte se puede
reducir en la etapa de redﬁccién previa, y dar como resul-
tado un catalizador ipferigb; Los mejores resultados se ob-
tienen cuando él componente dé‘estaﬁo esti presente en el
catalizador éomo dxido de estafio. Ei término "6xido de esta-
fio", tal como aqui se usa, se:refiere a un complejo de coor
dinacidén de esféﬁozaxigeno que no es necesariamente estequig

ot

"El ¢ohponen£egd§9estaﬁo se puede incorporar en
N . {
eficazmente este componente por todo el material Qe soporte
en el tamafio de pééficula req;erido, seglin se describe en
la solicitud de paténte espafiola anterior n2 442289, de los
mismos autores.

Cuando el estafio se afiade por impregnacidn del
soporte con una solucidn acuosa de estafio fuertemente dcida,)
el dcido usado en la solucidn de impregnacién puede ser un
dcido orgénico o inorgénico que sea capaz de mantener el pH
de la solucidn de impregnacidn entre aprdximadamenfe -1o0
menos y abroximadamente 3, y preferiblemente menos que 1,
durante la etapa de impregnacidn, y que no contamine el cz
talizador fesuitante. Una solucidn de impregnacién particu-
larmente breferida comprende c¢loruro eéténnico o estannoso
disuelto en una solucidén de &cido nitrico que contiene dcido
nitrico en cantidad correspondiente al menos a aproximadamen
te 2 a aproximadamente 5% en peso del material de soporte .
que se ha de iﬁpregnar. Otra solucidén Gtil de impregnacidn

es cloruro estannoso o estannico disuelto en un alecohol -~
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- peso de la composicidén final, calculado en base al elemento,
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anhidro, tal como etanol,
. La cantidad del componente de estafio contenida

en la presente composicidén es preferiblemente suficiente pa-

ra constituir aproximadamente 0,01 a aproximadamente 5% en

aunque en algunos casos se pueden utilizar cantidades de es-
tafio sustancialmente mayores. Losg mejores resultados se ob=--
tienen tipicamente con aproximadamente 0,05 a aproximadamen.

te 2% en peso de estafio.

Una caracteristica esencial de la presente in-

vencidén es que sustancialmente todo el componente del grupo

del platino existe en la composicidén catalitica final en es-

tado metdlico elemental. Esti componente constituird en geng)
ral aproximadamente 0,01 a apfoximadamente 2% én peso de la

composicidn catalitica fina1, éélculado en base al elemento.
Se obtienen résuitados exceieﬁtes cuando el catalizador con?
tiene aproximadamenﬁe*d,os a agproximadamente 1% en, peso de g

platino, iridio, roafé'o paladio metal. Son mezcias particu-
larmente preferidas de estos metales el platino e iridio, y

platino y rodio. -

Este éomﬁonente se ﬁuede afiadir al soporte des-
menuzando esée ﬁl?imq con una éolgcién acucsa del metal del
grupo del platino.'Ordinariamente'se prefiere la utilizacién
de un compuesto de cloruro de platino, iridio, rodio o pala-
dio, tal como &cido cloroplatinico, cloroiridico o clérop&-
ladico, o tricloruro de rodio hidratado. Preferiblemente se
afiade cloruro de hidrdgeno o 4cido nitrico a la solucién de
impregnacidén, para facilitar mds la distribucidn uniforme
de los componentes metdlicos por todo el material de soporte

Se prefiere impregnar el material de soporte después de habe

J
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_mental. En otras palabras, sustancialmente todo el compo-

.nente de cobalto dlsponlble catalltlcamente ha de existir,

obtienen con aproximadamente 0,5 a aproximadamente 2% en

peso de cobalto. Ademis se prefiere elegir la cantidad es

Hojan nam, -] Y 114067..

sido calcinado, para minimizar el rieégo de eliminar los va
liosos compuestos de platino o paladio,

La adicién del esencial componente de cobalto
estd descrita en la solicitud de patente espafiola anterior
n2 442,289, -Como allil se dice, aunque este componente se -
puede incorpbr@f inicialmente en la composicién en muchas

formas diferentes susceptibles de descomposicidn, parece

que el estado cataliticamente activo para la conversidn de

hidrocarburos con este componente es el estado metilico elgb*

en la comp051016n catalltlca, o bien en el estado metdlicoy
elemental o en un estado que sea susceptlble de reduccidn’
al estado metallco .elemental bajo condiciones de deshidro-
genacién, o en una mezcla de esos estados., El método de
preparacién preferido, especificamente descrito en el Ejem
plo I, da como resultgdo un catélizador que ‘tiene al compo
nente cobalto disponible‘cataiiticamente en una mezcla de
la forma éxido susceptible de reduccidén y de la forma metd
lica elemental. En base al comportamiento de tal cataliza-
dor, se cree que sustancialmente toda la forma &xido’ suscep
tible de reduccidn del componente cobalto se reduce al esta
do metdlico elemental cuando se inicia y lleva a condicio-
nes de deshidrogenacién de hidrocarburos un procedimiento
de deshidrogenacidén usando este catalizador. El componen-
te cobalto buede estar presente en cantidad de aproximada-
mente 0,1 a éproximadamente 5% en peso del mismo, calculado

en base al cobalto elemental., Los mejores resultados se
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.ca en un estado de oxidacién mayor que el del metal elemen-

floja nom -15- . 1”067__

pecifica de'cobalto, de esta gama amplia de peso, en fun-
cién de la cantidad de componente del grupo del platino, en
base atdmica, como se exﬁlica més adelante.

Los mejores vesultados se obtienen cuandﬁfﬁi;cog
ponente cobalto disponible catalfticamente estd distrihuido
de manera relativamente uniforme por todo el material-de so-

porte, en tamafio de particula o cristalita relativamente pe

-

[72]

quefio, que tenga una dimensidén méxima menor que 100 angstro

Preferiblemente, la solucién de impregnacidn de cobaltg es

v, <
237,

una solucidn acuosa de acetato de cobalto o nitrato dé‘;bba;
to. E1 componente de cobalto se puede afiadir al matefiéi deg
soporte ya sea antes, al mismo tiempo o después de quexios

otros componentes metilicos se-combinan con él, Los mejores
resultados se consiguen usualmente cuando este .componente s¢
afiade después.defhaber aplicé@o como impregnacidén el compo-
nente del grupo del platino-a’un material.de ébporte que cogj

tiene estafio, mediante una solucibén acuosa de impregnacidn.

v " .

De hecho, se obtienen'fesultadds excelentes, coﬁdqée expone
en los ejemplos, con un métgdo de impregnacidén en dos eta-
pas usando una segunda solucidn acuosa de impregnacién, que
contiene acetato o nitrato de cobalto y 4dcido nitrico.

" Un ingrediente esencial del catalizador usado

‘

en la presente invencidn es el componente alcalino o alcali

notérreo. Este componente existe en la composicién cataliti

tal, tal.como el 6xido o hidréxido,ro en combinacién con ung
o mds de los otros componentes de la composicidn, o en com-
binacidén con el material de soporte, por ejemplo como alumina
to de metal alcalino o alcalinotérreo. Dado que la composicidn

siempre se calcina u oxida en atmbésfera de aire antes del ugo ern
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| -ponente es neutralizar cualquier material &cido, tal ccmu

pués de la calcinacidn, o antes, durante o después de afia-

tino y estafio al material de soporte, oxidar luego en co-

Mojn ninm. —16— ) A 1'4067

la deshidrogenacidn de hidrocarburos, el estado mds proba-
ble en que existe este componente durantevel uso en la reac
cibn de deshidrogenacién es el 8xido metdlico correspondien
te, tal como &xido de litio, éxido de potasio u 4xido de so
dio. La cantidad de esfe qompongnte’ée elige de maherg que
proporciohe una composicidn no, dcida que contenga apréxiqa~
damente 0,1 a apfoximadamente 5% en' peso del metal alcalino
o metal alcalinotérrea, y més-de'preferencia aproximadamente
0,25 a aproximadamente 3,5% en peso. Los mejores resulia-

dos se obtienen con litio o potasio. La funcién de esis coj

T+

haldgeno, que sefhaya podfgotusar en la preparacidn dél‘hati
lizador, : y ‘
Este éémponente alcélino o alcalinotérreo se pue
de combinar con el'material de soporte poroso de cualquier
manera-que de como resultado una dispersidn relativamente
uniforme de este componente por todo el material de sopor-
te, con la consiguiente neutralizacién de cualquier punto
écido'que ﬁueda haber bresente en &1. Se obtienen buenos
resultados por impregnacidén, coprecipitacién o intercambio

de iones. Se prefiere la impregnacién antes, duranté o des

dir los otros ingredientes metdlicos. Se obtienen los mejo
res resultados cuando este componente se afiade después de
la adicidn de los componentes del grupo del platino y esta-
filo, debido a que el metal alcalino o alcalinotérreo acta
neutralizando los materiales &dcidos usados en el método de
impregnacidn preferido para estos componentes metdlicos, De

hecho, se prefiere afiadir los componentes del grupo del pla
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da en base atémica. Asi, el cobalto es preferiblemente el

Haja nam. 17 - ) 14067

rriente de aire hlmedo a alta temperatura (es decir, tipi-
camente aproximadamente 316 a 5382C), tratar luego con vapoy
de agua o una mezcla de aire y vapor de agua, a aproximada-
mente 427 a aproximadamente 5662C, para eliminar al menoas
una porecidn de cualquler acidez residual, y afadir luego losg
componentes cobalto y metal alcalino o alcallnoterreo Ilpl-
camente, la adicidn de este componente se efectla ponlendo
en contacto el material de soporte con una solucidn deadh
compuesto o sal adecuado, susceptible de descomposicién;.dal
metal alcalino o alcalinotérreo deseado, tal como el haluro,
sulfato, nitrato, acetato, carbonato o fosfato. Se obtiwnen
resultados excelentes con una solucidn acuosa de nitrato de
litio o nitrato potésico y acetato o nitrato de cobalto.
Las caﬁtidades preferidas de los divg?sos compo-
nentes del cétalizador se pueden expresar tambi&n en funcién

de la cantidad de bomponente dél grupo del platino, expresa-

suficiente para proporcmonar una proporc1on atdmica ‘entre co
balto y metal del grupo del platino de aproximadamente 0,15:[1
a aproximadamente 66:1, obteﬁiéndose los mejores resultados
a una proporcidn atdémica de aproximadamente 1,6:1 a aproxi-
madamente 18:1, Andlogamente, la_proporcién atémica entre
estafio y metal del.grupo del plafipo contenido en la composi
cidn es aproximadamenté.0,1:1 a aproximadamente 13:1, siendo
el intervalo preferido aproximadamente 0,3:1 a aproximadamen
te 5:1. De la misma manera, la proporcidn atdmica entre me;
tal alcalino o metal alcalinotérreo y metal del grupo del

platino es de preferencia de aproximadamente 5:1 a aproxima-
damente 100:1 o mis, siéndo el intervalo mejor aproximadamen

te 10:1 a aproximadamente 75:1.
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" ordinariamente . buenos resultades con el catalizador en cues

- aproximadamente 0,4 a aproiimadamente 4% en peso.

Hoju 1sém, -18~ 1“062_

-0tro pardmetro significativo para el cataliza-
dor es el "contenido total de metales", que se define como
la suma del componente del grupo del piatino, componenfe
cobalto, componente estafio y componente alcaliné o0 alcalinod

térreo, calculados en base metdlica elemental. Se obtienen

tidn cuando este pardmetro se fija a un valor de aproximada
mente 0,2 a aproximadamente 5% en peso, consiguiéndose ordi-

nariamente los mejores resultados a una carga de metales de

" Tras haber coﬁﬁigédo los componentes del cétali
zador con el matérial de séﬁéntq, generalmente se secara la
composicidn a una %ehperatura de aproximadamente $32C a aﬁr@_
ximadamente 3169Ct-durante un periodo de aproxipadamente 2 4
aéfoximadamente 24 horas o mds, y finalmente se calqinafé u
oxidara a una temperatura de aproximadamente 3162C a aproxi
madamente 59390, de preferencia aproximadamente 4272C a apr(
ximadamente 5102C, en atmbésfera de aire, durante un periodo
de aproximadamente 0,5 a 10 horas, de preferencia aproxima-
damente 1 a aproximadamente 5 horas, para convertir sustan-
cialmente todos los componentes metilicos a la corbeépohdieg
te forma de Oxido. Cuando hay componentes dcidos presentes
es buena practica someter la composicidén a un tratamiento a
alta temperatura, con vapor de agua o una mezcla de vapor de
agua y aire, tras la etapa &cida de incorporacidn, para eli-
minar lo més posible del componente &cido. Por ejemplo,
tras impregnacidn del material de sbporte con 4cido cloropla
tinico, se prefiere trétar la composicién con vapor de agua
o ﬁna mezcla de vapor de agua y aire, a aproximadamente -

3162C a 5932C, para eliminar el cloruro,
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- 442289 también describe la etapa preferida de reduccién sin

- reduccidn, pasando una corriente de aire o nitrdgeno seccs

lojn nt’u;n. -19- 14067
I

".La solicitud de patente espafiola anterior n®

agua a que se somete el catalizador antes de su uso,  para
reducir selectivamente ei componente del grupo del pia:ino
al correspondiente metal, mientras se mantiene el coﬁﬁonen—
te estafio en un estado positivo de oxidacidn, y para és;gu-
rar una dispersién uniforme y finamente dividida de ios com
ponentes metdlicos por todo el material de soporte. Lo ‘ne-

jor es secar el catalizador oxidado antes de esta etapa de

por el mismo, a una temperatura de aproximadamente 26090 a
593¢2C, y a una VEHG de aproximadamente 100 a 300 hr-l, has-
ta que la corriente efluente contenga menos de 1000 ppﬁ de
H2O, y preferiblemente menos de 500 ppm., El aggnte reductor]
se puede poner en contacto con-el catalizador oxidado a una
temperatura de apﬁbximadamente.4272C a aproximadamente 6u99C
(de preferencia aprox1madamente usuec a aproxlmadamente 5102C)
y VEHG de aproxlmadamente 300 a 1000 hr . ' ;

Aunque el mantenlmlento del catalizador en cues-
tidn en un‘estado sustancmalmente exento de azufre es un modp
de operacién de la presente invencidén especialmente preferi—
do (como se explica en la solicitud de patente espafiola ante
rior n% 442289), la composicién éaﬁalit%ca reducida se. puede
someter‘beneficiosamenéé én algunas circunstancias a una ope
racidén de sulfuracidn previa, destinada a incorporar en la
cémposicién catalitica de aproximadamente 0,01 a aproximada-
mente 0,5% en peso de azufre, calculado en base al elemento,
Preferiblemente, este tratamiento de sulfuracidn previa tiene
lugar en presencia de hidrdgeno y un reactivo de sulfuracidn

adecuado, tal como sulfuro de hidrdgeno, mercaptanos o sulfu
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1 | ros orgénicos de peso molecular -inferior. Se puede usar
una mezcla de hidrdgeno y sulfuro de hidéégeno que tenga
aproximadaﬁente 10 moles de hidrdgeno por mol de sulfuro
de hidrbégeno, por ejemplo, a una temperatura cbmprendida
5 entre aproximadameﬁte 102C y aproximadamente 593¢C o més.
También ésté dentro del &mbito de la invencién el efé&fﬁ§r
'la sulfuracidn dhrante el uso del eatalizadqr, aﬁadiénﬁc
el compuesto de azufre al reactor que contiene el cataiizg
dor, en una canfidad que prop;rcione_aproximadamente Ta
10 |. 500 ppm en peso, ﬁf;feriblemente 1 a 20 ppm en peso, de azy
.fre, en base a lahcarga de%ﬁidrocarburo.

El hidpocarbufgfsusceptible de deshidrégenacién
se puede poner en‘contacto conjél'cataiizador en un siste-
ma en lecho fijo?iun sistema é; lecho'mévil, un sistema en
15 lecho fluidizado, © en una operacidn de tipo di;continuo,
pero se préfiere usar el sistema en lecho fijo. La corrien
. - te de alimentacidén de hidrocarburo se precalienta hasta la
temperatura de reaccibdn deseéda y luego se pasa a una zona
de deshidrogenacidn, que puede comprender uno o mds reacto
20 res separados, con medios adecuados de calentamiento entre
elloé para asegurar que la temperatura de conversidn desea
da se mantenga a la entrada a cada reactor, Los reaccionar}
tes se pueden poner en contacto con el lecho'de catalizadoy]
en manera de flujo ascendente, descendente o radial, prefi~
25 riéndose esta Gltima, y los reaccionantes pueden estar en
fase liquida, fase mixta liquido-vapor, o preferiblemente
fase vapor.

El hidrdgeno es el diluyente preferido para usq
en el presente método de deshidrogenacidn, debido a que de-

30 sempefia la doble funcién de disminuir la presidn parcial ddl
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obtener resultados perfeccionados, bajo ciertas circunstan-

-de cadena larga, y de la porcidn superior de este intervalo

tales como propano, butano y similares. Por ejemplo, para las

tofn num. 24~ . : 14067

hidrocarbﬁfo susceptible de deshidrogenacidn y de suprimir
la formacidén de depdsitos carbonosos sobre el catalizador.
El hidrdgeno se debe utilizar en cantidades que asegupgp una
proporcién molar hidrdgeno a hidrocarburo de aproxim%¢$ﬁente
1:1 a aproximadamente 20:1, de preferencia aproximadgﬁénte
1,5:1 a aproximadamente 10:1. El hidrégeno cargado QAi# zong
de deshidrogenacidn serd tipicamente hidrégeno reciré&iédo
obtenido de la corriente efluente de esta zona, tras una etg
pa adecuada de separacidén de hidrdgeno. Aunque la zohégde
deshidrogenacién debe estar generalmente en estado eiénto

de agua, cuando se usa hidrdégeno como diluyente se pueden

cias, si se afiade a la zona de deshidrogenacién agua o una
sustancia que produzca agua ?tal como un aleohol, cetona,
éter o aldehido); en cantidé&’(calculada en base a agua equi
valente)'corrbsﬁ&ndienté a ‘aproximadamente 1a aproximada-;
mente 5,000 ppm epﬁpeéo delzﬁaterigl de carga'de hidrocarbu
ro, y de preferenciafafroximadamente"i a 1000 pbh';n peso.
Respecto a las.condiciones utilizadas en el mg
todo de la presente invenciédn, las temperaturas de convér«
sidn se eligen del intervalo de‘aproxiﬁadamente 3712C a apr¢
ximadamente 6492C, eligiéndose,un valor de la porcibn, infe-
rior de este intervalo para los ﬁidrocarburos que se deshi-

drogenan mis flcilmente, tales como las parafinas normales
para los hidrocarburos que se deshidrogenan mds dificilmente,
parafinas normales C6 a 030 se obtienen los mejores resulta+

dos agproximadamente U272C a aproximadamente 5102C. La pret

sién utilizada debe ser ordinariamente lo mds baja posible

-
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" gado por fora por unidad de volumen de catalizador) se elige

de deshidrogenacidn contendri hidrocarburos susceptibles de
. LYY T

‘vado, allmina activada y diversos tipos de aluminosilicatos

Hojn nim, =22~ 14067 .
[ .

que sea consistente con el mantenimiento ae la estabilidad
delicatalizador, y usualmenfe es de aproximadamente 0,1 a
aproximadamente 10 atmbsferas, de preferencia aproximadamen |
te 0,5 a aproxim&damente'a atmbsferas. La veloéidad esbé-
cial horaria de liquido (volumen de hidrocarburo liquido cay
del intervalo dé'aproximadamente 1 d aproximadamente 40 hp’l
preferiblemente (para las parafinas'nprmales de cadena'{af-
1

ga) aproximadamente 25 a 35 hr -,

La corriente efluente que se retira de la zcna

deshidrogenacidn ﬁue-no se>%§ﬁ ednvertido, hidrdgeno, y pro-
ductos de la reaccidn de deshid?ogénaciSn. Tipicamenté, ég
ta corriente se enfria y se pasa a una zona de separacidn

en la que se separa una fase vapor, rica en hidrégeno, de un
fase liquida rica en hidrocarburo. El hidrocarburo suscepti
ble de deshidrogenacidn que no ha reaccionado se recupera de
esta fase liquida rica en hidrocarburo. Esta recuperacidn
se puede efectuar de cualquier manera adecuada, tal como pa-
sando la fase liquida por un lecho de material adsorbente qu
tenga la capacidad de retener selectivamente los hidrocarbu-
ros deshidrogenados alli contenilos, o poniéndola en contacto
con un disolvente que tenga alta selectividad.para el hidro-
carburo deshidrogenado, o por un esquema de fraccionamiento
adecuado cuando sea factible. Si el hidrocarburo deshidroge
nado es una monoolefina, los adsorbentes adecuados que tie-

nen esta capacidad son gel de silice activado, carbono acti

cristalinos zeoliticos especialmente preparados, tamices mo-

leculares, 0 bien, Ios hidrocarburos deshidrogenados se pue-

¢4
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' vencidn, en la que se deshldrogenan hidrocarburos paraf1n1~:

-hidrdgeno. En la zona de alcohilacifn las monoolefinas reac

Hojn ndm. =2 3= ih0867..

den separar ‘de los hidrocarburos susceptibles de desﬁidroge-
nacidn que no se han convertido, utilizando la capacidad de
los primeros para tomar parte en cualqﬁiera de varias reac-
ciones quimicas bien conocidas, tales como alcohilaciﬁn,
oligomerizacién, halogenacién, sulfonacidn, hidratacién,
oxidacidn, y similares. En cualquier caso, tipicamenfé se
recuperard y recircularid a la etapa de deshidrogenacibén una
corriente que cbntiene los hidrocarburos susceptibles de
deshidrogenacidén que no han reaccionado. Andlogamente, se
retirard de la zona de separacidén de hidrdgeno una corrien-
te de hidrégeno, una porcidn de la cual se expulsari del
sistema para retirar la produccidén neta de hidrdgeno, y la
porcién restante se recirculard por unos medios adecuados
de compresidn, a la etapa de deshidrogenacidn, para propor-
cionar el hidrdégeno diluyente-para la misma.

En ﬁnd realizacién,preferida de la presente in-

cos normales de cadena larga, 3 las correspondientes’ monoole
finas normales, un modo preferldo de funcionamiento de esta
etapa de recuperacidn de hidrocarburo implica una reaccibn

de alcohilacién., En este modo, la fase liquida rica en hidro
carburo que se retira de la zona de separacidén de hidrdgeno
se combina con una-corriente que'cpntieqerun aromtico sus-
ceptible de alcohilacidn, y la mezcla resultante se pasa a

una zona de alcohilacidn que contiene un catalizador muy dci

do adecuado, tal como una solucidén anhidra de fluoruro de

cionan con el aromitico susceptible de alcohilacidn, mien-
tras que las parafinas normales sin convertir permanecen sug

tancialmente sin cambiar. La corviente efluente de la zona




for)

10}

15

20

25

30

catalizador en el reactor. Las presiones aqui expuestas se
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de alcohilacidn se puede dividir luego facilmente, tipica—
mente mediante un sistema adecuado de fraccionamiepto, pa-
ra pefmitir la recuperacién de las parafinas normales-sin
reaccionar. La corriente.resultante de parafiﬁas normales
sin convertir se recircula luego usualmente a la et&;%‘de
deshidrogenaciéh de la presente invencién. ; B
Los siguientes ejemplos se presentan para ilus-
trar_més el modo de funcionaiiehto,'la utilidad y les tene-

ficios asociados con el método de deshidrogenacidn y la com

posicidn catalitica multifi€tdlica no &cida de la presente

. B -

invencidn.
Todo$ e#tos ejemplos’ se efectlian en una instala
cidn de desﬁidrdéenacién a qgéala de laboratorio, que com-
prende un reactor, zona de separacién de hidrdgeno, medios
de calentamiento, medios de enfriamiento, medios de bombeo,
medios de compresidn, y equipo usual similar., En esta ins-
talacidén, la corriente de aiimentacién que contiene el hi-
drocarbure susceptible de deshidrogenacién se combina con
una corriente de gas de recirculacidn que contiene hidrdge-
no, que contiene agua en cantidad correspondiente a aproxi-
madamente 100 pbm en beso de la alimentacidn de hidrocarbur
y la mezcia resultante se calienta hasta la temperatura de
conversidn deseada, lo que aqui se refiere a la temperatura
mantenida a la entrada al reactor. La mezcla caientada se
ﬁasa luego a contacto con el catalizador multimetilico, que

se mantiene como lecho fijo de 100 cc de las particulas de

registran a la salida del reactor., Una corriente efluente
se retira del reactor, se enfria y se pasa a la zona de

separacidén donde se separa una fase de gas hidrdgeno de una

]
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"8idn del hidrocarburo susceptible de deshidrogenacidn aqui

+taflo, constituido por esferas de 1,6 mm que tienen una dén-

" 8cido clorhidrico, afiadiendo cloruro esténnico al sol resul

tante, mezclando hexametilentetramina con el resultante sol

-25- 14087
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fase iiquidﬁ rica en hidrocarburo,.que contiene hidrocarbu-
ros deshidrogenados, hidrocarburos susceptibles de deshidro
genacidn que no se han convertido, y una cantidad pequefia

de subproductos de la reaccidn de deshidrogenacidn. Uﬁé5pog

cién de la fase gaseosa rica en hidrdgeno se recupera‘éomo ’
gas de vecirculacidén en exceso, siendo recirculada continua
mente la porcidn restante, por unos medios de'compreéién.adg
cuados, a la zona de calentamiento, como se ha descrito an-
tes, La fase liquida rica en hidrocarburo, que se retira

de la zona de separacidn, se somete alanélisis para detep-

minar la conversién y la selectividad al hidrocarburo deshi

drogenado deseado., Todos los tantos por ciento de conver-

presentados se calculan en bdse a la desaparicién del hidro-
carburo susceptible de deshiafbgenacién, y se expresan en
tanto por ciento:en moles, 'Andlogamente, las.Seleqtividadés
se presentan en bage;a'moleé:ge hi@rocarburo deseado produg
cido ﬁor 100 moles'dé;ﬁidrocarbufo sdsceptibie de éeshidvo-
genacién ‘convertido. - L

Todos los catalizadores utilizados en estos ejen
plos se preparan segin el siguiénte méfodo preferido, con
modificacién adecuada de la estequiometria para conseguir
las composiciones'ffesentadas enfcada'ejemplo. Priméro se

prepara un material de soporte, de alimina que contiene es-
sidad global abarente de aproximadamente 0,3 g/cc, asi: for

mando un sol de hidroxicloruro de aluminio disolviendo grd

nulos de aluminio sustancialmente puro en una solucidn de

.
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sultante dejédndola caer en un bafio de aceite, para formar

do y tratando'pon vapor de aéua las particulas enveiecidas

contiene estaﬁo’gé'ponen luego en contacto, en una primera
etapa de impregnacidn, bajo condiciones de impregnacidn ade|

cuadas, con una solucidn acuosa de impregnacidn que contien

© de HZO’ a una tem@eratura de aproximadamente 2602C a apro-

Hoja num,’ T.26... 14067

de allmina que contiene estafio, gelificando la solucidn re-

particulas esféricas de hidrogel de alfimina que contiene
estafio, envejeciendo y lavando las particulas resultantes

con una solucibn amoniacal, y finalmente secando, calcinan

y lavadas, para formar particulas esféricas de-allimina gammf
que contiene la cantidad deseada de estafio en forma de Oxi-
do de estafio, y sustancialmente menos de 0,1% en peso de

cloruro eombinado.

" Las particulas resultantes de allimina gammd que

©

&cido cloroplatinico, en cantidad que produzca una composi-
cidén catalitica multimetdlica final que'contenga una disper
sidn uniforme de las'cantidadeszespecificadas a continua-
cidn de platino, y ecido nitrico. EL &cido nitrico se uti
liza en cantidad de aﬁroximadamente 5% en peso de las par—
ticulas de alimina, Para asegurarwa dispersidn uniforme
de los componentes metdlicos en el material de séporte, la
solucién de imﬁregnacién se mantiene en contacto con las
ﬁarticulas de material de soborte durante aproximadamente
1/2 hora, é una temﬁeratura de abroximadamente 212C, con
agitacidén constante, Las esferas imﬁregnadas se secan lue
go a una temperatura de aproximadamente 1072C durante apro |

ximadamente una hora, y luego se calcinan u oxidan en atmds

fera de aire que contiene aproximadamente 5 a 25% en vol,

ximadamente 5382C, durante aproximadamente 2 a 10 horas, 1o
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" 0,2% en peso,

-requerida de cobalto, y que tenga las deseadas caracteristi

Hoja nap =27~ : . 14067.

qQue es efiéaz para convertir todos los componentes metdlicos
a las correspondientes formas de 6xido. Las particulas oxi-
dadas resultantes se tratan con una corriente de airs yue
contiene aproximadamente 10 a aproximadamente 30% de=vépor
de agua, a una temperatura de aproximadamente 4272C a aprg
ximadamente 5382C, durante un periodo-adicional de géroximg
damente 1 a aproximadamente 5 horas, para reducir cuéiﬁhier
cloruro combinado residual contenido en el catalizadof; a

un valor menor que 0,5% en peso, y preferiblemente menor qud

El componente cobalto y el‘componeﬁte alcaiino
o alcalinotérreo se afiaden luego a este catalizador oxidado
y sometido a separacidn con vapor de agua, en una segunda
etapa de impregnacién, En esta etapa se pone.en contacto
el catalizadop-mgltimetélicd;yOXidado y tratado con vapor .
de agua, con una;solucién abubga de una sal de cobalto ade:r
cuada, soluble y §usgpptiblé;de descomposicidn, y del compo
nente alcalino o aICélinotérreo, baﬁé condicionéé.éue den
una dispersidn uniforme de estos componentes en el material
de soporte., Para los catalizadores utilizados en los pre-.
sentes ejemplos, las sales son nitrato o acetato de cobalto
y nitrato de litio o nitrato potdsico. Las cantidades de lag

sales de cobalto y de -metal alcalino utilizadas se eligen

para producir un catalizador final que contenga la cantidad

cas no &cidas. Las farticulas resultantes, impregnadas de
cobalto y metal alcalino o alcalinotérreo, se secan luego
y se oxidan en atmbésfera de aire, de manera muy parecida a
la antes descrita tras la primera etapa de impregnacidn.

El catalizador oxidado resultante se seca por
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" EJEMPLO TI
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contacto de las particulas oxidadas con una corriente de
aire seco, a una temperatura de aproximadamente 4992C, VEHG

de 300 hr"1

s durante aproximadamente 10 horas,.El cataliza-
dor secado se purga con nitrdgeno seco, y luego se reduce

selectivamente por contacto con una corriente de hidrdgeno

’
o

seco, a una temperatura de aproximadamente 4992C, presidn
atmdsferica y velocidad espacial horaria de gas de aproxi-

1, y durante un periodo comprendido entre

madamente 500 hr”
1y 10 horas,'lQ que reduce sustancialmente todo elréompo—

nente deligrﬁpo del platino.al correspondiente metal'élemeg
tal, mientras se ﬁantieﬂenfias componentes alcalino o'alca«

linotérreo, y estafio, en un estado positivo de oxidacidn,

EJEMPLO I .

El céfalizador ;ontiene, en base elemental,
0,375% en peso de platino, 0,5% en peso de cobalto, 0,1% en|
peso de estafio, 0,6% en peso de litio, y menos de 0,15% en
peso de cloruro combinado, Estas cantidades corresponden
a las siguientes proporciones atdmicas: (1) Sn/Pt de O,u4:1
(2) Co/Pt de 4,4:1, y (3) Li/Pt de 45:1, La corriente de
alimentacidn es dodecano normal de calidad comércial. El
reactor de deshidrogenacién se hace funcionar a una temperat
tura de 4542C, presidn de 0,68 atm manom., Veiocidad espa-

1, y proporeidn molar en-

cial hovaria de liquido de 32 hr~
tre gas de recirculacidn e hidrpcarburo de 5:1, Tras un

periodo de estabilizacibn, se efectdia un periodo de ensayo
de 20 horas duranteVel cual se mantiene a alto nivel la -

conversidén media del dodecano normal, con una selectividad

de aproximadamente 90% a dodecano normal,

E) catalizador es el mismo utilizado en el -
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Ejemplo I. La corriente de alimentacidn es tetradecano nor
mal., Las condiciones utilizadas son una temperatura de ~

- 4382C, presidén de 1,36 atm manom., velocidad espacial rora
ria de liquido de 32 hr"i, y proporcidn molar entre gas-de
recirculacidn e hidrocarburo de 5:1, Tras un periodé de
estabilizacidén, un ensaya de 20 horas muestra una couver-
5i6n media de aproximadamente 12%, y una seiectividadf&e
aproximadamente 90% a tetradeceno normal.

EJEMPLO IIT

El catalizador contiene, en base elemental,

0,3% en peso de platino, 1,0% en peso de cobalté, O,Zé'en
peso de estafio y 0,6% en peso de litio, siendo menos de
0,2% en peso el cloruro combinado. Las proporciones &tomi

- cas pertinentes son: (1) Sn/Pt de 1,09:1, (2) Co/Pt de 11:1
y (3) Li/Pt de 56,2:1., La ;§friente de alimentacibn es ci-
clohexano sustancialmente éq%o. Las condiciohes utilizadas
son una temperaturg?dé 482§C¢'presi6n de 6,8 atm manom, vé-

- locidad espacial Ho?afia de liquido'de 3,0 hr'i, y propor-
cién molar entre gas de recirculacidn e hidrocarburo de -
4:1., Tras un periodo de estabiiizaeién se efectlia un ensa
yo de 20 horas, con conversidn casi cuantitativa de ciclo-
hexano a béncenq e hidrdgeno. - .

" BEJEMPLO IV

El catalizador contiene, en base elemental,
: 0,375% en peso de piatino, 1,0% en peso de cobalto, 0,25%
en peso de estafo, 1,5% en peso de ﬁotasio, y menos de 0,2%
en peso de cloruro combinado. Las proporciones atémicas
que rigen son: (1) Sn/Pt de 1,09:1, (2) Co/Pt de 8,83:1, .
y (3) K/Pt de 20:1, La corriente de alimentacidén es etil-

benceno de calidad comercial. Las condiciones utilizadas
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son una presidn de 1,02 atm manom, velocidad espacial hora-

ria de gas de 32 hp™?

lar entre gas de recirculacitén e hidrocarburo de %:1, Duraj
te un periodo de ensayo de 20 horas se observa 85% o mis de

conversidn de equilibrio del etilbenceno. la selectividad

a estireno es aproximadamente 95%.

» temperatura de 543%C y proporcién mg

14067




10

15

20

25

Hofu nam. 31 ' 22052_

REIVINDICACIONES

Los.puntos de invencidn propia y nueva que s& pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Certificado
de Adicibén en Espafia, son los que se recogen en las reivindi
caciones siguientes: o

1a,- Mejoras introducidas en el objeto de la paten

te principal n® 442,289 solicitada el 3 de Noviembre de 1875

or: "Procedimiento para convertir un hidrocaprburo" segin la
P

cuales para deshidrogenar un hidrocarburo susceptible de des
hidrogenacidn dichas mejoras comprenden poner en contacto el
hidrocarburo, baijo condiciones. de deshidrogenacidn, ‘con una’
composicidn catalitica que cbmbrende un material detsoporte%
poroso que contienqﬁ en'base'g;emental, aproximadaqgnte 0,0i
a apfoximadamente 2%*Eﬁ‘beso de metal del grupo éel platino,
aproximadamente 0,1 a aproximadamente 5% en peso de cobalto,
aproximadamente 0,01 a aproximadéﬁente 5% en pesa de estafio,
y aproximadamente 0,1 a aproximadamente 5% en peso de metal

alecalino o metal alcalinotérreo;'doﬁde el metal del grupo de
platino, cobalto diépdnible‘cataliticaménte, estafio, y metal

alecalino o metal alcalinotérreo, estén uniformemente disper-

sados por todo el material de soporte poroso; donde el tama-

fio medio de cristalita del estafio y cobalto disponible cata-
liticamente es menos de 100 angstroms de dimensidén méxima; d
de sustancialmente todo el metal del grupo del platino estd
pvesen{e en estado metldlico elemental; donde sustancialmente

todo el estafio estdi presente en un estado de oxidacidén mé-
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yor que el del metal elemental; y donde sustancialmente todg

el cobalto disponible cataliticamente esti presente en esta]

do metdlico elemental, o en un estado que sea susceptible
de reduccidn ai estado metd&lico elemental bajo condihiénes
de deshidrogenacidn, .0 en.una mezcla de.esos estados;r_ .

7 éé;- Mejoras segﬁn la reivindicacidén 12, ‘¢onde
el hidrocapbdro‘susceptiblé de deshidrogenacidn se poﬁe en
contacta con la composicidén catalitica en presencia de hi-
drdgeno. » o

32, - Mejoras segiin la reivindicacién 1% ¢ 22,
donde el metal del grupo déigplatino es platino, '

ua{-fMejoras seglin cvalquiera de las reivirdi-

" caciones 1% a Sa,'dOnde el metal alcalino se elige de entre

litio y potasio,

52, - Mejoras segfin cualquiera de las reivindi.
caciones 1% a 42, donde la composicidén catalitica estd exen
ta de azufre. '

62, - Mejoras segiin éualquiera dé las reivindi-
caciones 1% a 5%, donde el material de .soporte poroso es un
6xido inorgdnico refractario.

72.- Mejoras segilin la reivindicacién 62, donde
el 6xido inorganico refractario es aldmina,

83, - Mejoras segilin cualquiera de las reivindi-

"] caciones 4 a 7a, donde la composicidn contiene, en base elg

mental, aproximadamente 0,05 a aproximadamente 1% en peso
de platino, aproximadamente 0,5 a aproximadamente 2% en pe~
so de bobalto, aproximadamente 0,05 a aproximadamente 2% en

peso de estafio, y aproximadamente 0,25 a aproximadamente

:3,5% en peso de litio.

a . ‘e as s
9%, Mejoras segin la reivindicacidn 1%, donde
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dicaciones 1% a 92, donde sustancialmente todo el estafio

a 4o hr"i, y proporcién molar entre hidrégeno e hidrocarbu-

ro de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 20:1.

Hoju mxm,l -33. 14067_

el contenido de metales en la c&mposicién catalitica se ajug
ta de manera que la proporcién atdémica entre estafio y metal
del grupo del platino sea aproximadamente 0,1:l a aproxima-
damente 13:1, y la proporcién atbémica entre cobaltq.y metal
del grupo del platino sea aproximadamente 0,15:1 a aproxi-

madamente 66:1.

10%,- Mejoras seglin cualquiera de. las reivin-

estd presente en la composicidn catalitica como dxido de
estafio. ‘

112, - Mejoras segfin cualquiera de las reivin-
dicaciones 22 a 10a, donde sustancialmente todo el cobalto
disponible cataliticamente contenido en la composicidn estd
presente en estado metdlico elemental, después de haber si-

do iniciado el método y llevado a condiciones de deshidro-

genaéién} ’
lZa.;iMéﬁorastggﬁn cualquiera de las reivin-
dicaciones 1% a lla?-&onde el hi&rocérburo suséépfible de
deshidrogenacidn se elige de- (1) unrcompuesto alifitico que
contiene 2 a 30 &tomos de carbono por molécula, (2) un hi-
drocarburo parafinico normal que contiéné 4 a 30 4tomos de
carbono porlmolécula, (3) un nafteﬁo, y (&) un alcohilaro-
médtico cuyo grupo alcohilo contiéne aproximadamente 2 a 6
&tomos de carbono,

138, - Mejoras segin cualquiera‘de las reivin-
dicaciones 2% a 122, donde entre las condiciones de deshi-
drogenacién se incluyen una temperatura de 3712C a aproxi-

madamente 6492C, preéién de 0,1 a 10 atmbésferas, VEHL de 1
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1, _ Mejoras introducidas en el objeto de la
patente principal n2 u42.289‘solicitada el 3 de Noviembre
de 1975 por: "Procedimiento para convertir un hidrocarburo"

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado, |

Esta Memoria consta de treinta y cuatro nogas

escritas a maqulna por una sola cara.

Madrid, 25
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