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1.

. La presente invencidn tiene por objeto un
procedimiento de hidrodealquilacidn de hidrocarhﬁros algquil
aromdticos en presencia de catalizador a base de rodic deposi-
tado en un soporte particular del tipo aluminato.

Actualmente existen dos tipos de procedi-
miento de hidfodealquilacidn de hidrocarburos alquil aromfti-
cos en atmésfera de hidrdgeno. Se trata de procedimientos
térmicos y de procedimientos catalfticos.

Los primeros que consisten en una hidro-~
dealquilacién térmica en ausencia de catalizador presentan el
gran inconveniente de necesitar temperaturas y presiones de
funcionamiento muy elevadas.

Los segundos preconizan la puesta en préc-
tica de catalizadores a base de 6xido de cromo & a base de un
metal del grupo VIII.

Los procedimientos catalfticos que utili-

zan un catalizador a base de dxido de cromo, como el descrito

en la patente americana n? 2.858.348, necesitan en general tem |
peraturas de funcionamiento mds débiles que en los procedimien

tos térmicos, pero presentan sin embargo el inconveniente de
necesitar presiones de hidrdgeno todavfa demasiado elevadas y
de una falta de estabilidad, lo que les hace de un interés
prdctico muy reducido.

Entre los procedimientos catalfticos que
utilizen un catalizador a base de un metal del grupo VIII, se
puede citar aquellos a base de rodio. EL rodio es conoeido
desde hace largo tiempo como gque &8s wn metal hidrogenolizante

e hidrodealquilante y su utilizacidn como elemento activo en
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" soporte la aldmina y por elemento activo, la asociacién de un

. nio, osmio § iridio.

agsociacién con un eierto ndmero de otros metales ya se ha des-

orito pare procedimientos de hidrodealquilacién.

Asf pués, la patente americana ne 2,734.929

describe la puesta en prdectica de un catalizador que tiene como

metal del grupo VI B y de un metal del grupo VIII, preferente-—
mente el molibdeno y el cobalto.

Ia patente americana n? 3,306.944 deseribe

un catalizador de hidrodealquilacién constitufdo por un sopor-
te de aldmina y que tienme como elemento activo el rodio, rute-

Las patentes americanas ne 3.686.340 y
3.825.503 describen un catalizador de hidrodealquilacidn que
tiene la dlimina como soporte y como elemento activo wma compo-
sicidn ternaria que comprende un metal noble del grupo VIII 6
niquel, 8xido de estafio ¥ éxido de plomo, un 2lcalino & un

alcalino-térreo 4 una tierra rarza.

La patente americana n? 3.204.006 describe
un catalizador de hidrodealquilacién constitufdo por un solo
metal noble del grupo VIII preferentemente el platino sobre
alumina.

Ia patente americana n¢ 3.213.153 describe
un catalizador de hidrodealguilacién de los alguil naftalenos
que tienen por elemento activo la asociacidn de un metal del

grupo VIII'y de un metal del grupo VI A.

Los principales inconvenientes presentados
por los procedimientos de hidrodealquilacién. que utilizan las
diferentes férmulas cataliticas descritas en el arte anberior,
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" tas férmuilas catalfticas es generalmente pequefia.

' agua, en condiciones de temperatura y de presién netamente mds

3.

son generalmente, por uwna parte, que necesitan poner en prdec-
tica temperaturas y presiones relativamente elevadas y, por
otra, que conducen a selectividades mediocres.

Ademds, la estabilidad presentada por es-

TLa entidad solicitante ha descubierto que
rodio eventualmente asociado a platino y/o paladio y deposi-
tado sobre soportes particular del tipo aluminato, cataliza
la reaccién de hidrodealquilacién.de los hidrocarburos alquil
aromdticos en atmésfera de hidrdgeno y en ausencia de vapor de |

suaves que las empleadas en los procedimientos térmicos § cata
1iticos del arte anterior, y permite lograr selectividades y
estabilidades muy elevadas en estas condiciones de marcha.

La presente invencidn se refiere, en efec-
t0, a un procedimiento de hidrodealquilacién de hidrocarbures
alquil aromdticos por reaccién entre hidrocarburo alguil aro-
mdtico e hidrégeno en ausencia de vapor de agua caracterizado
porque se efectia la reaccidén a una temperatura comprendida
entre 450 y 652C a una presidén de 1 a 3 bares, estando compren-
dida la relacidén molar entre hidrégeno e hidrocarburo entre 1
¥y 10, estando comprendida la vélocidad espacial entre 1 y 10
volimenes de carga lfquido por volvdmen de catalizador y por ho-
ra y en presencia de un catalizador constitufdo por una parte
por rodio y eventualmente por al menos un metal elegido entre
platino y paladio y, por otra parte, por un soporte constituf=-
do al menos parcialmente por un aluminato de estructura espi-
nela y que responde a la férmuls general MA1204, xA1,_0, donde

273
x puede variar entre O y 200 y donde M es al menos un metal

elegido entre el grupo constitufdo por niquel, cobalto, cobre,
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. invencién conduce a catalizadores netamente mds activos, selec-

| en prdctica para la elaboracién del soporte de la invencidn.

4.

cine, hierro y magnesio.

La presencia de rodio y eventualmente pla- ‘
tino y/o paladio depositados sobre soportes particulares de la

tivos y estables que los descritos en el arte anterior.

El soporte del catalizador segin el pro-
cedimiento de la invencidn est4d constitufdo total é parcialmen-
te por aluminato de los metales M siguientes: niquel, cobre, hie
rro, cobalto, cinc y mangesio.

El término aluminato segin la invencién

designa:

- Tos éxidos mixtos de alumfnio y de uno
de los metales M pitados que poseen una estructura espinela y
que responden a la férmula Ma1201. Estos aluminatos correspon-
den a espinelas estequiométricas.

-~ Tas espinelas no estequiométricas que
corresponden a la férmula general MA1204, xA1203 procedentes de
la disolucidn de cantidades que pueden Ser muy importantes de
al¥mina en la red edbica del z2luminato estequiométrico y co-—
rresponden & un valor de x comprendido entre 0 y 200.

- El término aluminato segfin la invencidn
puede corresponder igualmente a las soluciones sélidas de dos
6 mds espinelas cuando dos 8 mds metales M citados son puestos

En el sentido mds general, se incluye en |
el término aluminato metdlico segén la invencidn las fases in- i
termedias todavfa mal c¢ristalizadas que conducen a la formacidn!

de compuestos espinelas cristalizados y en 1loS que el 6xido
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" lizacién de la fase aluminato puede ser homogénea & heterogé-

5.

de los metales citados no se encuentra ya en forma libre si né
que estd en combinaocién con la alumina.

En los soportes de la invencidén parcialmen
te constitufdos por aluminatos de los metales citados, la loca-

nea en el interior del conjunto del soporte. Fn este dltimo
caso, puede ser por ejemplo localizada superficialmente sobre

un soporte ya preformado.

El soporte del catalizador segin el proce-|

dimiento de la invencién puede prepararse por diferentes téc-
nicas tales como: precipitacién de compuestos de alumfnio y
del metal M, hidrélisis de compuestos organometdlicos de alu-
minio y del metal M, cristalizacién de precusores del alumfnio
y del metal M por secado & liofilizacién, y en general por cual-
quier procedimiento que permita obtener simultdnea 6 sucesiva-
mente un precursor bimetdlico que contenga aluminio y metal M
¥ que conduzca a la formacién de aluminato por tratamiento tér-

mico ulterior.

Con tal fin, el alumfnio y al menos un
metal M elegido entre el grupo que comprende cobalto, hierro,
niquel, ecinc, cégre ¥ magnesio son puestos en prdctica prefe-
rentemente de forma simultdnea por medio de una solucidn acuosa
d orgénica de los precursores inorgdnicos ¥ organometdlicos co-
rrespondientes. Se puede citar como precursores corrientemente

empleados los nitratos, cloruros, isopropilatos, acetilacefo-~
natos y los complejos cftricos de las sales minerales, y sus
sulfatos.

Les cantidades de alumfnio y de metal M

puestas en préctica son tales que la relacién de los éxidos

M0/141203 estd comprendida entre 0,005 y 1.
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El precursor bimetdlico que se prepara
por uno cualquiera de los métodos citados anteriormente & por
cualquier otro método conocido, es a continuacidén secado ¥
después caleinado por calentamiento a una temperature que puede
variar en un gren campo y més precisamente entre 200 y 1200¢cC.

La calcinacién puede efectuarse en atmésfera oxidante, reducto

ra § inerte,

Un procedimiento preferido de preparacién
del soporte segin la invencidn consiste en preparar un soporte
de catalizador constitufdo en su masa de aldmina y superficial
mente de aluminato metdlico. En lugar de la aldmina se puede
igualmente utilizar compuestos que contienen aldmina como sf-
lice-alimina y, en general, todos los compuestos mixtos de
aldmina que puedan conducir a la formacién de aluminatos. En
virtud de su simplicidad y de su costo poco elevado, el proce-
dimiento preferido de preparacidn del soporte segin la invencids
puede realizarse por impregnacién de partfculas de aldmina por
una solucién de un precursor del § de los metales que se desee
depositar. ELl é los metales M elegidos entre el grupo consti-
tufdos por hierro, cobalto, niguel, cobre, cinc y magnesio,
conducen despuds del secado y calcinacién a la foruwéidn de
aluminato con la superficie de las partf{culas de alumina; se
entiende por superficie, no ya la superficie geométrica de las

.partfculas siné la. superficie interna accesible a los reac~

tivos y sobre la que se depositard a continuacidén los elemen—
tos que tengan una actividad hidrodealquilante.

Los soportes de aluminato superficiales

pueden ventajosamente prepararse segdin el procedimiento prefe~ |
rido de la invencidn a partir de aldmina activa obtenida segdn |

el procedimiento descrito en la patente US n2 2.915365 6 de
aldmina active en autoclave en medio 4cido 6 neutro obtenido

i
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segin el procedimiento descrito em la patente BE ne 1,449,904,
Los éxidos de hierro, cobalto, niquel, cobre, cine y magnesio
son depositados seg¥n su naturaleza a razén de 0,1 a 80% en
peso con respecto al soporte de origeﬁ y preferentemente & ra-
2én de 0,5 a 5% en peso. Todo compuesto soluble mineral ¥

" organometdlico de estos elementos puede utilizarse para la im-

pregnacidn, Ias sales m4s corrientemente empleadas Son sin em
bargo los nitratos, cloruros y sulfatos de los metales M. EL
soporte impregnado es a continuacién secado y calcinado por ca
lentamiento medio oxidante, reductor & inerte a una temperatu~-
ra comprendida entre 200 y 12002C y preferentemente situada
entre 700 y 1.0002C. Este temperature de calcinacién debe ser
suficientemente elevada para conseguir el aluminato superficial
tal como se ha definido anteriormente y varfa esencialmente se-
gin la naturaleza y la texturs del soporte de origen, segin la
naturaleza del éxido metdlico afiadido y el procedimiento de
preparacién ufiiiéédslm(ia féﬁpé;ééar;waé';;i;iﬁ;éidﬁ ﬁo debe
ger tampoco demasiado elevada sopena de destruir la textura

del soporte de origen y obtener soportes de aluminato que tie
nen una superficie espec{fica demasiado pequefia que serfa per—-
judicial para la obtencidn de una buena dispersién de los ele-
mentos activos hidrodealquilantes.

Los soportes aluminatos preparados segin
el procedimiento de la invencidn tienem uma superficie espe~
c{fica comprendida entre 50 y 600 m2/g y un vol¥men poroso com-
prendido entre 0,3 y 1,0 cm3(g.

Los catalizadores segiin la invencién com

prenden como elementos activos, rodio y eventualmente al me-
nos un metal elegido entre platino y paladio.

El rodio, platino y paladio se depositan
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sobre el soporte a razén de 0,05-a 5% en peso con respecto al
soporte y preferentemente de 0,1 a 1%, pudiendo variar la pro-
porcidn relativa en peso de rodio con respecto a los otros dos

metales nobles del grupo VIII eventualmente presentes, entrs

. amplios limites y estando la relacién preferentemente compren-

dida entre 1/5 y 5/1.

El catalizador puede preparse segdn los
métodos corrientes que consisten en impregnar el soporte por
medio de soluciones de compuestos minerales ¥ orgdnicos de los
metales que se deseen introducir. la impregnacién puede ser
hecha por medio de soluciones commes a los metales § sucesiva-
mente con diferentes soluciones. Como compuestos solubles
del rodio, platino, paladio, se puede citar por ejemplo el tri-~
cloruro de rodio, 4cido cloroplatinico, cloruro de paladio,
etc., Una impregnacién homogénes puede ser ventajosaméhte rea-
lizada afiadiendo a la solucidn de los metales de 0,1 a 104 de
un 4cido mineral ¥ orgdnico. Corrientemente se utiliza 4eido
nitrico, acético & sulfdrico.

Después de la impregnacién del soporte
con la solucién anterior, el catalizador es a continuzacidén se~
cado y después calcinado en una corriente de afre a 300-8002C

durante algunas horas,

El catalizador es finalmente reducido en
atmésfera de hidrégeno a una temperatura de 300 a 6509C duran-
te 1 a2 10 horas., La reduccidn del ecatalizador puede efectuar-
se ventajo?amente en el reactor de hidrodealquilacién; igual~
mente se puede utilizar otros agentes reductores diferentes

del hidrdégeno.
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. catalizador.

9.

El catalizador puede ser ventajosamente
tratado en une atmésfera que contiene un derivado azufrado tal
como hidrdgeno sulfurado. La operacidn de sulfuracidén podrd
realizarse en una cualquiera de las etapas de preparacién del

El catalizador puede ser puesto en prdc-
tica en forma de esferas, extrusionados, pastillas 6 en cual-

quier otra forma.

La reaccidn de hidrodealquilacidn es efec-
tdada en wo & varios reactores que funcionan ya sea en lecho
fijo 6 bién en lecho mévil 6 incluso en un lecho flufdo con
eventualmente la posibilidad de regeneracidn del catalizador
de forma contfnua 4 discontinmua.

Ie reaccidn es efectdada a2 una temperatura
comprendida entre 450 y 6502C y.preferentemente 520 y 6202C,
estando comprendida la presién entre 1 y 30 bares y preferente-
mente 5 a 20 bares.

La velocidad espacial horaria de reaccién
estd comprendida entre 1 y 10 voldmenes de carga lfquida por
volémen de catalizador y por hora y preferentemente 3 y 8. la
relacidn molar entre hidrégeno y los hidrocarburos alquil aro-

méticos estd comprendida entre 1 y-10 y preferentemente entre
3y8.

El procedimiento de la invencién se aplica
a8 los hidrocarburos alquil aromfticos en general tales como los:;
alquilbencenos y los alquilnaftalenos y en particular al tolue-%
no y a los diferentes xilenos. ILa reaccién de hidrodealquila- ?

cién puede efectiarse ya sea a pvartir de una carga que conten-~
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ga uno de los hidrocarburos citados en estado puro § bién con
e carga que contenga mezclas de estos hidrocarburos eventual-
mente en presencia de otros hidrocarburos como las parafinas,

Los ejemplos no limitativos que se citan
a continuacién ilustran el interes de la ubtilizacién de férmu-~
las a base de rodio depositada en los soportes particulares
descritos anteriormente con respecto en particular a los cata~
lizadores que ponen en prédctica rodio depositado sobre dife-
rentes soportes de alumina 4 a los catalizadores convencionales

del arte anterior a base de éxido de eromo.

Ejemplo 1

Este ejemplo describe la preparacidén de un
catelizador A segin la invencidn que contiene 0,5% en peso de
rodio depositado sobre un soporte de aluminato de magnesio es-

tequiométrico.

El soporte de aluminato de magnesio este-
quiométrico se prepara de la siguiente manera: wuna solucién
isoprdpilica de isopropilato de aluminio y de acetilacetonato
de magnesio que contiene 7% en peso de aldmina y 2,754 en peso
de magnesio (relacién estequiométrica MgO-A1203) se introduce
en un autoclave agitado y después se hidroliza em frio por un
volimen equivalente de una solucidén acuosa de alcohol isopro~
pflico que contiene la cantidad de zgua justa suficiente para
descomponer las dos sales organometdlicas y formsn los hidréxi
dos de alumfnio y de magnesio. EL conjunto es a continuacién
llevado a b5090 durante varias horas y después sufre a esta
temperatura un secado ipercritiqo por expansién en atmésfera.
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~ voldmen poroso a 0,5 cm /g.

100 g de bolas de alvmine activa obtenidas segin el procedimien

_ de contacto, las bolas de alumina impregnadas son secadas a

1.

Un tretamiento oxidante a 6002C durante
3 horas del polvo obtenido conduce a un aluminato de magnesio
finamente cristalizado visible con rayos X cuya superficie es~
pecifica (medida por el método BET) es igual a 450 mg/g y el

Este polvo de aluminato cristalizado es
a continuacidn puesto en forma de pastillas segin los procedi-
mientos cldsicos antes de su impregnacién por una solucién de
cloruro-de rodio.

A continuacién se realiza la impregnacién

de 100 g del mencionado soporte por 50 cm3

de una solucidn acug,
sa de tricloruro de rodio que contiene 0,5 g de rodio. Después
de 3 horas de contacto, las pastillas impregnadas son secadas

a 1202C y después calcinadas al afre a 6002C durante 3 horas.

Ejemplo 2

En este ejemplo se describe la preparacién
de los dos catalizadores B y C de la invencién y que contienen
respectivamente 0,5 6 0,1% en peso de rodio depositado sobre un
soporte en bolas superficialmente constitufdas de aluminato de
cobre.

Se prepara el soporte por impregnacién de

to descrito en USP 2.915.365 y que tienen uma superficie espe=
cIfica de 250 m?/g y un voldmen poroso de 0,60 cm3/g con una
solucidn acuosa de nitrato de cobre que contiene 4 g de metal
contados en forma de 6xido c¥prico. Después de algumas horas

12090'y después calcinadas sin afre a 9009C durante 3 horas.



10

15

20

25

12.

El cliché de difracoidn X del soporte asf
preparado pone &l descubierto la presencia en los costados de
la alYmina de la fase eSpinéla que corresponde al aluminato de
cobre estequiométrico de férmula CuA1204.

Los 100 g de soporte son a continuvacidén
impregnados por 60 cm3 de una solucién acuosa que contiene 0,5
6 0,1 g de rodio en forma de tricloruro de rodio. Después de
3 horas de contacto, las bolas son secadas a 1202C y después

caleinadas bajo afre a 600¢C durante 3 horas,

Ejemplo 3

Se reproduce el ejemplo 2 partiendo de unal
aldmina de estructura tetragonal para preparar el soporte de |
aluminato de cobre superficial. Estza alimina particular se
obtiene segin la patente 5elga ne 1,449.904 por autoclave en
presencia de "dcido acético, de aglomerados de alumina activa,
secado y calcinacién y presenta una superficie espec{fica de

120 mz/g y un voldmen poroso de 0,60 cm3/g.

El catalizador D obtenido estd consitufdo
por 0,5% en peso de rodio depositado sobre un soporie de alu~
minato de cobre superficial y se distingue del catalizador B
Unicamente por la naturaleza de la alvmina utilizeda para pre-
parar el soporte segin la invencién,

Ejemplo 4

Se reproduce el ejemplo 2 pero impregnado -
los 100 g de aldmina active obtenida segin el procedimiento des:
crito en la US?P 2.915.365 por umna solucidn acuosa de nitrato

de niguel que contiene 4 g de niguel contados en forme de éxido.
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la férmula 2 NiA1204, 7 AL

" procedimiento de la US no 2.915.365 para los catalizadores F

13.

El cliche de difraccidn X del soporte im-
pregnado, secado a 1202C y despuée calcinado a 9002C bajo afre
durante 3 horas-indica la presencia de wn aluminato de nfquel
no estequiométrico de esfructura espinela y que corresponde &

203.

Ia impregnacidn de este soporte de alumi~
neto de niquel por una solucidn de tricloruro de rodio conduce
al catalizador E de la invencién que contiene 0,5% en peso de
rodio. '

Ejemplo 5

En este ejemplo comparativo, se describe
la preparacién de 5 catalizadores F, G, H, I, J que dnicamente
contienen rodio como elemento activo y que ponén en préctica
diferentes soportes de aldmina.

Estos soportes corresponden:
- a la al¥mina activa obtenida segin el

y &,

~ a la aldmina activa en autoclave en me-
dio acético segin la patente belga n? 1.449.904 para el catali~
zador H, )

~ a la alfmina de estructura 2lfa y que
presenta una superficie especifica de 10 mz/g y un volidmen poro
so de 0,60 cm3/g para el catalizador I,

~ a la aldmina de estructura gamma cibi-
ca y que presenta una superficie especifica de 200,m2/g y un
volimen poroso de 0,55 cm3/g para el catalizador J., Esta dl- |
tima aldmina es empleada cldsicamente como soporte de catali- |
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. te por 60 on’ de una solucién de tricloruro de rodio que contig

140""

zador de reformaje catalftico.

Los catalizadores F, G, H, I, J se preparan
por impregnacién de 100 g de los soportes deseritos anteriormen

ne 0,5 g de rodio en forma de tricloruro de rodio para los ca=-
talizadores ¥, H, I, J ¥ 0,1 g de rodic en forma de tricloruro

de rodio para el catalizador G.

A continuacidn se secan a 1202C y se calci

nan en afre a 600¢C durante 3 horas.

A £in de apreciar mejor las ventajas apor
tadas por la utilizacién de los soportes aluminatos como sopor
tes de los catalizadores de hidrodealquilacién, se compara,
por una parte, los catalizadores A, B, D, E de la invencién
con los cataligzadores F, H, I, J,.u por otra parte, el catali~
zador C de la invencidén con el catalizador G.

Bjemplo 6

En este ejemplo se describe la preparacién
de cinco catalizadores referenciados con X, L, M, Ny O que
ilustran la invencién poniendo en prdetica asociaciones bimetd-
licas de rodio y de paladio depositadas respectivamente sobre
soportes constituldos superdicielmente de aluminato de magnesio

cobalto, niquel, cine e hierro.

Los soportes han sido preparados de la
siguiente manera: impregnacién de 100 g de alumina activa an- {
teriormente descrita en el ejemplo 2 por una solucién de nitra |
to de magnesio, cobalto, niquel, cinc 6 hierro a f£in de depo- %
sitar 4% en peso de xido del metal elegido.. Maduracidén du~ !
rante algunas horas y después secado a 1209C y calcinacién a
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. cloruro de rodio y de cloruro de paladio gue contiene 0,15 g

- de una impregnacidén por una solucién acuosa de tricloruro de

15.

800¢C durente 3 horas para los soportes que comprenden cobalto,
niquel, cinc, 6 hierro y calcinacién a 1.0002C durante 3 horas
en el caso del magnesio. 100 g de cada soporte as{ preparado

son a continuacién impregnados por una solucién acuosa-.de tri-
de rodio y 0,10 g de paladio.

Los catalizadores obtenidos después de la |
maduracién, secado y calcinacién contienen 0,15% en peso de ro
dio y 0,10% en peso de paladio depositado sobre los soportes
de la invencién.

Ejemplo 7

El catalizador bimetélicd P descrito en
este ejemplo es dado a tftulo comparativo de los catalizadores
K, L, M, N, O y se distingue de estos, no ya por la composicién
de los elementos activos jigual a 0,15% en peso de rodio y 0,10%
en peso de paladio, siné por la naturaleza del soporte utili-
zado; se trata de una aldmina alfa cuya Su’_g;erficie espec{fica
es igual a 10 m2/gy el voldmen poroso igual a 0,60 cm3/g.

El método de preparacién utilizado compren,

rodio, una maduracién de 3 horas, un secado a 1202C y una cal-
cinacién a 6002C durante 3 horas.

Ejemplo 8

Ahora se indica a tftulo comparativo la
descripcién de un catalizador Q que contiene 4% en peso de .
$xido de niquel depositado sobre un soporte de sflice gue tiene’

una superficie esvpec{fica de 200 mz/g y un volimen poroso to=-
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tal de 1 cm”/g.

Este catalizador es preparado por impreg-
nacién del soporte de silice por una solucién de nitrato de
niquel seguida de un secado a 120SC y de una calcinacién a 600SC
durante 3 horas. Después de este tratamiento térmico, el ni-

quel se encuentra en forma de o6xido libre, reductible bajo hi-

drégeno a 600se.

Sus rendimientos cataliticos presentados
mas tarde podran compararse a los del soporte de aluminato de
niquel superficial descrito en el ejemplo 5 VY para el que el
niquel, totalmente combinado con la alumina de partida después
de la calcinacion a 800SC durante 3 horas, no presenta ninguna
actividad en las condidones utilizadas en el ensayo de hidro-

dealquilacién del tolueno en benceno descrito a continuacioén.

Ejemplo 9

El catalizador R descrito en este ejemplo
representa una férmula catalitica clésica del arte anterior que
solo da buenos resultados en condiciones de temperatura y de
presiones mucho mas elevadas que las utilizadas en el procedi-

miento de la invencion.

Este catalizador R, constituido por 10%
en peso de 6xido de cromo Cr"0”, se prepara por impregnacion
por una solucidén de acido cromico de una alumina de estructu-
ra gamma cubica que tiene una superficie especifica de 200
m /g y un volumen poroso de 0,55 enr/g. EIl catalizador su-
fre, después de la impregnacién, un secado a 120BC y después

una calcinacion en aire a 500BC curante 3 horas.
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Los catalizadores A, B, C, D, E, P, G, H,
I, 4, K, L, M, N, 0, P, Q ¥y R preparados segin los ejemplos 1
a 9 son a contimmacién reducidos bajo hidrdégeno a 5509C durante
2 horas y despus ensayados en ausencia de vapor de agua en una
instalacién piloto de hidrodealquilacidn del tolueno en benceno
" en las condiciones de marcha siguiente:

10 bares

Presifn  cececeecssrrvecseccccssctosssrccsosoosee §
Temperatila ccecevevecsssscrcannscsroscscscoccosce & 5702C
Relacién molar hidrdgeno/t0luUeno sceeeeceesencnes ¢ 5
Voldmenes de carga lfquida por voldmen de catali-
2240r ¥ POr HOXE .ovevesesosscccsesccscasacaanas $ 4

_ Las conversiones, selectividades y rendi-
mientos obtenidos después de 3,24 y 76 horas de funcionamiento
contfnuo se recogen en el cuadro siguiente.

Con fines de simplificacién, el soporte de
aldmina activa obtenido segin el procedimiento de la US n? =
2.915.365 se denomina "alémina flash™ en el cuadro de resulta-
"dos. Asfmismo, la aldmina de estructura gamma tetragonal pre-
parada segin la patente belga no 1.449.904 se denomina "aldmi-
na flash autoelave”.

P

El examen de los resultados presentados en
el cuadro siguiente muestran la superioridad de los cataliza-—
dores A, B, C, D, E segin 1la invencién sobre los catalizadores
P, G, H, I, J; se podrd hacer notar en particular que el depd-
sito de rodio sobre éoportes de aluminatos superficiales con-
duce a rendimiéntos_de la reaccién de hidrodealquilacién del
toluenc en benceno muy superiores & los obtenidos cuando se de~
posita cantidades idénticas de rodio sobre soportes de alvmi~
na.

17.




Asfmismo la comparacién de los catalizado
res de la invencién K, I, M, N y 0 por una parte, y del catali
zador P por otra, conduce 2 las mismas conclusiones que ante-
riormente sobre férmulas bimetdlicas rodio-paladio que ponen
- en prédctica proporciones mds pequefias de metales preciosos.

Se observard por lo demds en estas condi-
ciones de ensayo por una parte, la actividad inicial relati-
vamente importante y la malfsima selectividad del catalizador
Q para el cual el niquel Se encuentra en forma de aluminato y,

10

15

por otra parte, la pequefifsima actividad hidrodealquilante del

catalizador R del arte anterior a base de 4xido de cromo.

Ne del
ejem—
plo

Conver-
sién

Selec—
tividad

Rendimiento

Tiempo de marcha en
horas

32476

324 76

324 176

CATAT,IZADOR(A)

0,5% Rh sobre alimina-
to de Mg estequiometri
co masico

83 75 72

96 98 98

80 73 70

CATALIZADOR (B)

0,5% Rh sobre alumina-
to Cu superficial

(ex : alumina flash)

77 86 83

97 955 9

4 72 82 78

CATALIZADOR (C)

0,14 Bh sobre alumina-
to 6u superficial

(ex : 2lumina flash)

27 40 41

98 99 98

26 40 40
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perficial Mg (ex :
alumina flash)

3 CATATLIZADOR (D)
0,5% Rh sobre alu-
minato Cu superfi~ {89 85 85 91 96 95 81 82 81
cial (ex : alumina
en autoclave)
4 CATALIZADOR (E)
0,5% sobre alumina
to Wi superficial 91 92 89 95 90 94 86 83 84
(ex : alumina ~—
flash)
Compara|CATALIZADOR (F)
tivo ~10,5% Rh sobre ald- |19 66 61 93 85 85 1 18 56 52
5 mina flash
Compara | CATALIZADOR (G)
tivo 0,1% Rh sobre ald~ 3 710 100 99 99 37 10
5 mina flash '
Compara j CATALIZADOR (H)
tivoe (0,5% Rh sobre ald-
5 mina flash en auto 78 T4 45 49 84 92 38 62 41
clave
Compara | CATALIZADOR (I) “
tivo 10,54 Rh sobre ald- |69 53 12 39 35 96 27 18 11
5 mina o
Compara | CATALIZADOR (J)
tivo 10,5% Rh sobre ald- 163 66 57 37 30 29 23 20 16
5 mina ‘r;
6 CATALIZADOR (K)
0,154 Bh + 0,10% Pd
sobre aluminato su~ | 30 56 53 100 100 98 | 30 56 52
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CATATLIZADOR (L)
0,15% Bh + 0,10% P
sobre aluminato su-~
perficial Qo (ex :
alumina flash)

49 62 61

99 98 98

49 61 60

CATALIZADOR (M)
0,15% Bh + 0,10% P4
sobre aluminato su~
perficial Ni (ex :
alumina flash)

50 56 50

98 99 98

49 56 49

CATALIZADOR (N)
0,15% Rh + 0,10% P4
sobre aluminato su-
perficial Zn (ex :
alumina flash)

30 33 33

97 98 98

29 32 32

CATALIZADOR (0)

0,15% Rh + 0,10% Pd
sobre aluminato super
ficial Fe (ex : alumi
na flash)

37 53 56

"99 99 99

37 53 56

Compara
tivo

CATALIZADOR (P)
0,15% Rh + 0,10% Pd
sobre alumina o

3224 4

41 54 98

1313 4

Compara
tiv
8

CATALIZADOR (Q)
4% NiO sobre silice

44 35 13

15 20 45

Compara
tivo

9

CATALIZADOR (R)
10% Cr203 sobre ali-
mina 1}

4 20,5

99 100 100

4 20,5

aldmina

Por lo dem4s ha de hacerse notar que la
activa obtenida segin el procedimiento descrito en la
patente US n? 2.915.365, denominada "aldmina flash" ha sido
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obtenida por puesta en contacto de aldmina hidratada en forma
finamente dividida con una corriente de gas caliente que tie-

| ne una temperatura comprendida entre 400 y 1.0009C, manteni-

miento del contacto entre la aldmina hidratada y los gases du-
rante wn tiempo que v4 de una fraccidn de segundo hasta 10 se-

" gundos, y separacidén de la aldmina parcialmente deshidratada
| de los gases calientes. La aldmina activa en autoclave en me-

dio 4cido 6 neutro obtenida segfin el procedimiento descrito en
la patente belga n2 1.449.904, denominada "glémina flash en
autoclave", ha sido obtenida por autoclave de aglomerados de
la aldmina activa anterior, en medio acuoso, eventualmente en
presencia de un £cido, a una temperatura superior a 1009C y de
preferencia comprendida entre 150 y 2502C, durante un espa-
cio de tiempo preferentemente comprendido entre 1 y 20 horas,

y después secado y calcinacién.

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asf como la manere de realizarse en la prdctica
debe hacerse constar gue las disposiciones anteriormente indi-
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto

no slteren su prinecipio fundamental.
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22.

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de hidrodealquila

hidrocarburos alquil aromaticos por reaccion entre el hidro-
carburo alquil aromatico y el hidrégeno, efectuandose la reac-
cion a una temperatura comprendida entre 450 y 650se a una pre
sién de 1 a 30 bares, estando comprendida la relaciéon molar en
tre el hidrégeno y el hidrocarburo entre 1y 10, estando com- .
prendida la velocidad espacial entre 1y 10 volimenes de carga
liquida por volomen de catalizador y por hora, caracterizado
porque se efectua la reaccidn en ausencia de vapor de agua y
en presencia de un catalizador constituido por una parte por
rodio y por otra, por un soporte constituido al menos parcial-
mente por un aluminate de estructura espinela y que responde

a la férmula general MAIgO™, xAlgO”™ donde x puede variar en-
tre Oy 200 y donde M es al menos un metal elegido entre el

grupo constituido por niquel, cobalto, cobre, cinc, hierro y

magnesio.

2. Procedimiento seg6n la reivindicacion

1, caracterizado porque el catalizador contiene ademas platino.

3. Procedimiento segun las reivindicado
nes 1 6 2, caracterizado porque el catalizador contiene ade-

mas paladio.

4. Procedimiento segun una de las rei-
vindicaciones anteriores caracterizado porque el rodio y even-

tualmente -el platino y/o el paladio, estd presente a razon de

0,05 a 5% en peso con respecto al soporte.
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5. Procedimiento segdn la reivindicacion
2 0 3, caracterizado porque la proporcion relativa en peso de
rodio con respecto al platino y/o paladio estd comprendida en-

tre 1/5 y 5/1.

6. Procedimiento segdn una de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque el soporte tiene
una superficie especifica comprendida entre 50 y 600 m /g y

un voldmen poroso comprendido entre 0,3 y 1,0 cm™/g.

7. Procedimiento segdn una de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque el soporte estd to

talmente constituido por aldminato.

8. Procedimiento segdn una de las reivin
dicaciones 1 a 6, caracterizado porque el soporte estd consti-
tuido en su masa por un compuesto que contiene aldmina y super

ficialmente por aluminato.

9. Procedimiento segdn la reivindicacioén
8, caracterizado porque el compuesto que contiene aldmina se
elige entre el grupo que comprende aldmina activa y las sili-

ces-aldminas.

10. Procedimiento segdn la reivindicac

9, caracterizado porque la aldmina activa ha sido obtenida por
puesta en contacto de una aldmina hidratado con una corriente

de gas caliente a una temperatura comprendida entre 400 y 1.000S
durante un tiempo que va de una fraccién de segundos a 10 se-

gundos .
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24.

11. Procedimiento segin la reivindicacién
9, caracterizado porque la alumina activa ha sido obtenida por
autoclave de aglomerados de alumina activa en medio acuoso §
decido, a2 una temperatura superior a 1002C durante 1 a 20 horas

y después secado y calcinacién.

12. Procedimiento segin wma de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el soporte ha
sido preparado por el procedimiento que comprende las etapas si
guientes:

~ precipitacién de compuestos de alumfi-
nio y de M, siendo M al menos un metal elegido entre el grupo
constitufdo por el nique, cobalto, cobre, c¢inc, hierro y mag-
nesio,

- ‘secédo,

~ calcinacidn a wa temperatura compren-

dida entre 200 y 1.200¢C.

13. Procedimiento segin wna de las rei-
vindicaciones 1 a 11, caracterizado porque el soporte ha sido
preparado por el procedimiento que comprende las siguientes

etapas:

~ hidrélisis de comypuestos organometdli-
cos del alumfnio y de M, siendo M al menos un metal elegido en—
tre el grupo constitufdo por niquel, cobalto, cobre, cine, hie

rT0 y magnesio,

~ secado,

‘ ~ calcinacién a una temperatura compren—
dida entre 200 y 1.2002C,
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14, Procedimiento segin uma de las rei-
vindicaciones 1 a 11, caracterizado porque el soporte ha sido
preparado por el procedimiento que comprende las siguientes
etapas:

- cristalizacién de compuestos del alu-
mfnio y de M por secado y liofilizacién, siendo ¥ al menos un
metal elegido entre el grupo comstitufdo por niquel, cobalto,
cobre, cinc, hierro y magnesio, .

- Secado,

- calcinacién a wna temperatura compren—~

dida entre 200 y 1.2002C.

15. Procedimiento segin una de las rei-

| vindicaciones 12, 13 y 14 caracterizado porgue los compuestos

del alumfnio y de M se eligen entre el grupo constitufdo por
sus nitratos, cloruros, isopropilatos, acetilacetonatos, y los

complejos cftricos de sus sales minerales y sus sulfatos.

16. Procedimiento Segin una de las rei-
vindicaciones 12 a 15, caracterizado porque las cantidades de
alumfnio y de metal M puestas en prdctica son tales que la
relacidn de los 4xidos MO/11203 estd comprendida entre 0,005
y 1.

17. ZProcedimiento segin una de las rei=-
vindicaciones 12 a 14, caracterizado porque la calcinacién

es realizada en atmlsfera oxidante, reductora & inerte.

18. ZProcedimiento segin una de las rei-
vindicaciones 12 a 14, caracterizado porgue la temperatura de

caleinacidn esté'comprendida entre 700 y 1.0009C.,

25.
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26,

19. Procedimiento segfn una de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porgue el catalizador ha
sido preparado por impregnacidn del soporte por medio de solu—
ciones de compuestos minerales ¥ orgdnicos del rodio.

20. Procedimiento segin wna de las reivin
dicaciones 2 a 18 caracterizado porque el catalizador ha sido
preparado por impregnacién del soporte por medio de soluciones
de compuestos minerales d orgdnicos dsl platino y del rodio.

21. DProcedimiento segin una de las rei-
vindicaciones 3 a 18, caracterizado porque el catalizador ha
sido preparado por impregnacién del soporte por medio de solu-
ciones de compuestos minerales € orgdnicos del paladio y del

rodio.

22, Procedimiento segin una de las rei-
vindicaciones 3 & 18, caracterizado porque el catalizador -ha
sido preparado por impregnacidn del soporte por medio de so-
luciones de compuestos minerales U orgdnicos del platino, pala-

dio y rodio.

23. Procedimiento seg¥n una de las rei-
vindicaciones 20, 21 y 22, caraclerizado porque la impregnacién
ha sido realizada por medio de soluciones comunes a los meta-—

les,

24, Procedimiento segin una de las rei-
vindicaciones 20, 21 y 22, caracterizado porque la im,pregnaci&ni
ha sido reslizada sucesivamente por medio de soluciones dife- !

rentes de los metales.

25. DProcedimiento segin. una de las rei~ |
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vindicaciones 19 a 23. caracterizado porque la impregnacién es
efectuada afadiendo a la solucidon de los metales de 0,1 a 10%

de acido nitrico, acético 6 sulfdrico.

26. Procedimiento segan una de las rei-
vindicaciones 19 a 24, caracterizado porque después de la im-
pregnacion, el catalizador es secado y después calcinado en
una. corriente de aire a 300-80090 durante algunas horas y des
pués reducido en atmésfera de hidrégeno a una temperatura de -
300 a 6509C durante 1 a 10 horas.

27.  Procedimiento segth uma ce las rel-
vindicaciones 19 a 25, caracterizado porque el catalizador es

tratado en una atmésfera que contiene un derivado azufrado.

28. Procedimiento de
de hidrocarburos alquil aromaticos, tal y como queda sustancial

mente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 27 hojas, escritas

a maquina por una sola cara.

Société Frangai . s pour Catalyse
"PROCATAL Y&

NSHVEZ

hidrodealquilac
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