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Hojo num 1

Esta invencidn se refiere a un procedimienté
para la deshidrogenacibén de hidrocarburos utilizando cata=-
lizadores mejorados previstos para este fin.

Vinil-bencenos y butadienos Jjuegan un papel
importante en la preparacién de cauchos sintéticos, plésti
cos y resinas. Es bien conocida la polimerizacidn de esti-
reno, por ejemplo, con diversos comondmeros tales como but
dieno, para producir cauchos sintéticos, asi como la polimg

rizacibén de estireno para producir resinas de poliestirenod
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El estireno y el butadieno se obtienen tipica
mente a partir de etilbenceno y bdbutileno, fespectivamente,
mediante deshidrogenacidn sobre catalizadores sdélidos en
presencia'de vapor de'agua y preferibiemente a temperatu~
ras comprendidas entre 5009C y 70090.‘ La clase de catali-
gzadores encontrada mis eficaz para este proceso es un nate
rial de déxido de hierro, es%abilizado con éxido de cromo y
activado con dxido (cerbonato) de potasio., Se ha llevado
& cabo un trabajo de investigacidn considerable con el in-
tento de ﬁejorar la actividad y selectividad de esta clase
de catalizadores. Cualguier mejora que resulte tanto en
el aumento de la selecfividad (moles de producto deseado
obtenidos por mol de reactivo sometido a reaccidn) como en
el de la conversidn (moles de reactivo sometidos 2 reaceidn)
por mol de material de partida) sin disminuir la otra, es
interesante desde el punto de vista econdmico ya que el re-
sultado es que el rendimiento (moles de producto deseado
obtenidos por mol de reactivo) del producto ha aumentado. -
Cualquier aumento en el valor nuzérico del rendimiento da
como resultado una operacidn més eficiente, convirtiéndose
uds reactivo en el producto deseado. En operaciones comer-
ciales, muchas de lag cuales producen millones de kilogra-
mos de producto por afio, se efectiz frecuentemente un com-
promiso entre selectividad y conversién. Un esumento de sd
lo 1 6 2 puntos del tanto por ciento em la selectividad pue
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' gim. El compromiso puede variar dependiendo de los costos

Hoja nam. 3

de dar por resultado shorros substanciales de materiales

de partida. Un aumento en conversidn puede reducir subsw

de las materias primas, los costos de energia y la edad de
la instalacién. - 4

Se sabe que la adicidn de pentdxido de vana~
dio mejora la selectividad de los catalizadores de éxidos
de hierro-cromo-potasio. Tales catalizadores gue contie-
nen pentdxido de vanadio fueron deseritos en las Memorias
Descriptivas de las Patentes de Estados Unidos 3.361.683 y
3,084,125,

_ Ia adicidn de cobalto & un catalizador tipico
de dxidos de hierro-cromo-potasio ha sido descrita en la
Memoria Descriptiva de la Patente de Estados Unidos
3.291.756, La Solicitud de Patente Alemana 2.629.635 des-
cribe la adieidn de pequefias cantidades de cobalto 2 cata-
lizadores de 6xidos de hierro-cromo-potasio-vanadio. Ia
NMemoria Descriptiva de la Patente de Estados Unidos
3.904.552 describe el uso de cerio y molibdeno en cataliza-
dores de deshidrogenacién.

Se ha encontrado en la actualidad que cuando
se afiaden compuestos de molibdeno y/o wolframio y cerio y
facultativamente, cobalto y/o cromo a catalizadores de des

hidrogenacién que comprenden ¢xido de hierro, 6xido de vana
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dio y 6éxido/carbonato de potasio, mejoran la selectividad
y/o0 la conversién. _

ILa invencidén puede ser definida como relativa
a un catalizador para la deshidrogenacidn de hidrocarburos
dando hidrocarburos mds insaturados que comprende:
(a) de 25 a 95 por ciento en peso de un 6xido de hierro,
medido como éxido férrico;
(b) de 3 a 30 por ciento en peso de dxido de potasio y/o
carbonato de potasio, medido como dxido de potasio;
(c) de 0,01 a 9 por ciento en peso de un dxido de vanadio,
medido como pentdxido de vanadio;
(q) de 0,01 a 20 por ciento en peso de dxido de molibdeno
y/u éxido de wolframio, medidos como el tridxido;
(e) de 0,01 a 50 por ciento en peso de un 6xido de cerio,
medido como 6xido ceroso; , .
(f) de 0 a 50 por ciento en peso de un déxido de cobalto,
medido como dxido cobaltoso; y
(g) de O a 30 por ciento en peso Ge wn 6xido de cromo, me-
dido como dxido crdmico.
En particular se mejora el rendimiento a esti-
reno 2 partir de etilbenceno y de butadieno a partir de bu-
tileno. En particular, los catalizadores de esta invencién
son Wdtiles para la produccién de olefinas a partir de los
correspondigntes hidrocarburos alifdticos mds saturados, y

espec{ficamente para la produccidén de butadieno a partir de
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butileno o de isopreno a partir de amileno.
El catalizador de esta invencidn se usa ade-
mds, en la produccidn de hidrocarburos alquenil-aromdticos

a partir de hidrocarburos alcohil-arométicos, -en particu-

de hidrocarburos alcohilo (inferior)—arOméticqs como, por
ejemplo, etilbenceno, . isopropilbenceno, dietilbenceno y
etilmetilbenceno, donde los grupos alquenilo inferior y al
cohilo inferior tienen de dos a seis dtomos de carbono, y
especificamente es Util para la produccidén de estireno a
partir de etilbenceno. Estos catalizadores son también
auto-regeneradores bajo condiciones en las que se efectuia
la reaccidn de deshidrogenacién, es decir, son capaces de
estar regerdndose continuamente bajo las conaiciones de la
reaccidn.,

Ios cataiizadores de esta invencidén contienen
t{picamente (a) de 20 a 95 y, preferiblémente, de 25 a 90
por ciento en peso de compuesto de hierro, medido como 6xi
do férrico, (b) de 3 & 30 y, preferiblemente de 5 & 25 por
ciento en peso de un compuesto de potasib, medido como éxi-
do de pofasio, (¢) de 0,01 2 9, preferiblemente de 0,1 a 9,
més preferiblemente de 0,1 & 6 por cien’o en peso de un com
puesto de vanadio, medido como pentéxido de vanadio, (d) de|
0,01 2 20, preferiblemente de 0,1 a 20, mds prefériblemente
de 0,1 a 15, todavia mds preferiblemente de 0,2 a2 10 y 1o
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més preferible de 0,3 a 10 por ciento en peso de un com-

puesto de molibdeno y/o wolframio, medido como tridxide de
molibdeno y/o tridxido de wolframio, (e) de 0,01 & 50, pre
feriblemente de C,1 a 30, mds preferiblemente de 0,1 a 20,

ble de 0,5 a 15 por ciento en peso de un compuesto de ce-
rio, medido como 6xido ceroso (Ce203), (£f) conteniendo fa-
cultativamente de 0 a 50, mds preferiblemente de 0 & 40 y
lo més preferible de O a 30 por ciento en peso, de wn com-
puesto de cobalto, medido como dxido cobzlteso, y (g) con-
teniendo facultativamente de 0 a 30 y preferiblemente de

0 a 20 por ciento en peso de un compuesto de cromo, medido
como dxido erdmico (Cr203).

Las variaciones dentro de la composicién gene-
ral descrita, dependen en parte de si el catalizador se usd
para producir compuestos vinil-aromdticos o compuestos ole
finicos.,

Ios catalizadores para la produccidén de com-
puestos vinil-aromdticos tales como estireno a partir de
etilbeceno y elfa-metilestireno a partir de cumeno, contie
nen tipicamente de 35 a 95 y preferiblemente de 40 & 90 por
ciento en peso de compuesto de hierro, medido como dxido
férrico; de 5 a 20 y preferiblemente de 6 a 15 por ciento
en peso de compuesto de potssio, medido como dxido de pota-
gio; de 0,01 a 9, mds preferiblemente de 0,1 a 9 y lo més
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preferible de 0,2 a 6 por éiento en peso de un compuesto
de vanadio, medido como pentdxido de vanadio; de 0,01 a 20,
preferiblemente de 0,1 a 20, mds preferiblemente de 0,1 &
15, todavia mds preferible.de 0,2 a 10 y lo mds preferible
de 0,3 2 10 por ciento en peso de un compuesto de molibde-
no y/o wolfremio, medido como tridxido de molibdeno y/o
tridxido de wolfreamio; de 0,01 a 50, preferiblemente de 0,1
a 30, mds preferiblemente de 0,1 a 20, todavia mds preferi
blemente de 0,3 a 20, y lo més preferible de 0,5 a 15 por
ciento en peso de un compuesto de cerio, medido como Jdxido
cercso; facultativamente hasta 50, preferiblemente hasta
40, y lo mds preferible hasta 30 por ciento en peso de un
compuesto de cobalto, medido como dxido cobaltoso; y facul
tativamente hasta 30, preferiblemente hasta 20 por ciento
en peso, de un compuesto de cromo, medido como dxido crdmi
€O, o '

' Catalizadofes para la produceidn de dienos a
partir de mono-olefinas tales como, por ejemplo, isopreno
a pertir de amileno o butadieno & partir de butileno, con-
tienen tipicemente de 30 a 75 y preferiblemente de 35 a 70
por ciento en peso de compuesto de hierro, medido como dxi-
do férrico; de 15 a 30 y preferiblemente de 20 a 30 por
ciento en peso de compuesto de potasio, medido como dxido
de potasio; de 0,01 a 9, mds preferiblemente de 0,1 2 9, ¥y

lo mds preferible de 0,2 & 6 por ciento en peso de un com-
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puesto de vanadio, medido como pentdxido de vanadio; de
0,01 a 20, preferiblemente de 0,1 a 20, mds preferiblemen~
te de 0,1 a 15, todavia mds preferiblemente de 0,2 a 10, y,
lo mds preferible, de 0,3 a 10 por ciento en peso de un con
puesto de molibdeno y/o wolframio, medido como tridxido de
molibdeno y/o tridxido de wolfremio; de 0,01 a 50, preferi
blemente de 0,1 & 30, més preferiblemente de 0,1 a 20, to-
davia mds preferiblemente de 0,3 & 20, y, lo mds preferiblg
de 0,5 a 15 por ciento en peso de un compuesio de cerio, mg
dido como dxido ceroso; facultativamente hasta 50, preferi
blemente hasta 40, y lo mds preferible hasta 30 por ciento
en peso de un compuesto de cobalto, medido como dxido cobal
Yoso; y facultativamente hasta 30, preferiblemente hasta
20 por ciento en peso de un compuesto de cromo, medido como
dxido crdémico.

Es sabido que los catalizadores més selectivos
son aguellos que poseen 4reas superficiales inferiores a
10 m2 por gramo, y en muchos casos inferiores a 5 m?/gramo.
Si los dxidos de hierro tienen dreas superficiales superio-
res 2 este requisito, el 4rea superficial puede ser reduci-
de calcinando previamente los dxidos de hierro a temperatu~
ras superiores a 70020 durante un periodo de fiempo compren
dido entre media hora y varias horas.

La resistencia de los catalizédores puede ser

me jorada afiadiendo agentes aglutinentes, tales como alumina
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to de calcio y cemento Portland. Sin embargo, la resisten
cia del catalizador puede ser mejorada también calcinando
los nddulos extruidos a temperaturas comprendidas entre
sodec=y 11002C. ILa caleinacidn a estas temperaturas puede
paliar el uso de agentes aglutinantes.’

fun cuando la mayorfa de los métodos anterio-
res dan como resultado catalizadores que poseen el drea su
perficial deseada, también dan como resultado catalizado-
res gque tienen una densidad relativamente elevada. Se ha
encontrado que los catalizadores que poseen una estructura
altamente porosa y un drea superficial baja son muy acti-
vos en la deshidrogenacidn catalitica. Se han empleado di
versos métodos para formar catalizadores altemente porosos.
Por ejemplo, se han afladido durante la formacién del cata-
lizador, materiales combustibles tales como serrin, carbdn
Yy polvo de madera, y después se guemen una vez formado el
nddulo. Muchos de éstos coadyuvantes que favorecen 1la po~-
rosidad ayudan también facilitando la extrusién de los né-
dulos; por ejemplo, el uso de grafito y soluciones acuosas
de metilcelulosa.

Muchas formas de dxido de hierro pueden ser
usadas en la preparacidn del catalizador de esta invencién.
P?{picamente, los dxidos de hierro empleados en la prepara-
cidn de catalizadores de esta clase son habitualmente pig-

mentos pulverulentos producidos sintéticamente, rojos, par
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do rojizos, amarillos o negros. 1los pigmentos rojos o par
do rojizos son dxido fériico muy puro, mientras que el pig
mento negro es la forma magnética, dxido ferroso-férrico
(Fe304), que se encuentra habitualmente en el catalizador
bajo diversas condiciones de reaccidn. El.dxido de hierro
amarillo estéd Eonstituido por la forma mono-hidratada del
dxido férrico. Estos dxidos se preparan mediante diversos
métodos; por ejemplo, oxidacidn de compuestos de hierro,
tostacidn, precipitacidén o caleinacidén. Son especialmente
adecuados déxidos de hierro rojos, de calidad de pigmento,
de purezas que excedan del 98% en peso. Estos dxidos rojos
tienen dreas superfiéiales comprendidas entre 2 y 50 m2/gr§
mo y tamafios de particula de 0,1 a 2 Pm. El compuesto de
hierro se encuentra presente en el catalizador en uno cual
quiera o una mezcla de ambos de sus posibies estados de oxi
dacidn, es decir, como hierro ferroso, hierro férrico o me
clas de los mismos, como por ejemplo, hierro ferroso—férgg
co. El compuesto de hierro presente se mide convenientemen
te como éxido férrico. ' ' '

El asetivador de potasio se aflade al cataliza-
dor en diversas formes. Por ejemplo, puede afiadirse al es
tado de 6xido, o como otros compuestos convertibles en 6xi
dos, al menos en parte, bajo condiciones de caleinacidn, tg)
les como los hidrdxidos, los carbonatos, los bicarbonatos,

los fosfatos, los boratos y los acetatos. Son compuestos
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de potasio preferidos el déxido de potasio y el carbonato
de potasio, en especial el carbonato de potasio. ElL com-
puesto de potasio se encuentra presente en el catalizador
al estado de un dxido de potasio, un carbonato de potasio
0 una mezcla de los mismos. Presiones parciales altas de
didxido de carbono en los gases de reaccién favorecerdn org
porciones mayores de carbonato respecto al éxido y vicever
sa., El compuesto de potasio se mide convenientemente como
dxido de potasio.
Se afiade vanadio 2l catalizador 2l estado de

pentdxido de vanadio.q«como sales u otros compuestos gue se
descompongan por el éalor dando dxidos, tales como sulfa-

tos, oxisulfatos, sulfuros o vanadatos. El venadio se en-

de una de sus estados de oxidacidn posibles, siendo el es-
tado preferido el estado pentavalente. El compuesto de va
nadio se mide convenientemente como el pentdéxido de vanadio

El metal pesado molibdeno o wolframio o mez-
clas de los mismos, se afiade al catalizador como tridxido
de molibdeno y/o triéxido de wolframio 0 como sales u otros
compuestos que se descompongan por calor dando el dxido, tal
les como hidréxidos, bromuros y cloruros. E1 molibdeno y/o
el wolframio se encuentran presentes en el catalizador en
uno o mezclas de mds de uno de sus posibles estados de oxi-

dacidn, siendo el estado preferido el estado hexavalente.
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El compuesto de metal pesado se mide convenientemente como
el tridxido del metal pesado. |

Se afiade cerio al catalizador en diversas for
mas., Por ejemplo, puede afiadirse como el dxido, o como
otros compuestos gue sean convertibles en los déxidos, al
menos en parte, bajo condiciones de caleinacidn, tales co-
mo el hidrdxido, los carbonatos, los bicarbonatos y los
oxalatos. Son compuestos de cerio preferidos dxido de ce-
rio y carbonato de cerio. El compuesto de cerio se encuen
tra presente en el catalizador o bien al estado de oxida-
cidn cérico, al estado de oxidacidn ceroso, o como una mez
cla de ambos estados de oxidacidn (prefiriéndose el cérico]
El compuesto de cerio se mide convenientemente como éxido
ceroso (Ce203).

Se ha encontrado que el cobalto es beneficio-
80 cuando se afiade a catalizadores activados con vanadio,
de hierro-cromo~potasio y de hierro-potasio. ILa adicidn
de cobalto a los catalizadores de esta invencidn puede pro-
porcionar una ligera mejora en la actividad y cuando se de
sea esta actividad, el cobalto se aflade al catalizador al
estado de dxido, o como compuestos capaces de descomponerse
dando dxido, tales como hidrdxidos, carbonatos, bicarbona~
tos, nitratos, acetatos y oxalatos. BEl cobalto se encuen-
tra oresente en el catalizador en el estado de oxidacidn

cobaltoso o cobdltico o mezclas de los mismos. El compues
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to de cobalto se mide convenientemente como dxido cobalto-
S0,

Pueden afiadirse también otros dxidos tales co
mo los de aluminio, cadmio, cobre, magnesio, manganeso, ni
quel, un metal de las tierras raras, uranio y zinc.
P{picamente se ha afiadido a catalizadores de
éxido de hierro activados con 4lcali, dxido de cromo para
glargar su vida. Consideraciones referentes al medio am-
biente y a2 la toxicidad pueden oponerse al uso de compues-—
tos de cromo en favor de catalizadores de vida més corta,
bajo ciertas condiciones. No obstante el cromo, cuando se
usa facultativamente*én el catalizador de esta invencidn,
se afiade al catalizador en forma de un Sxido de cromo o en
forma de compuestos de cromo que Se descomponen por caleing
cién dando dxidos, como por ejemplo, nitratos, hidrdéxidos
y acetatos de cromo. )

El catalizzdor de esta invencidn estard cons-
tituido por mezclas de dxidos, tanto dxidos simples, tales
como dxido férrico, como dxidos complejos, tales como las
éspinelas y ferritas, asf como también dxidos tales como Vel
nadatos, ete., y carbonatos, prefiriéndose carbonatos de po|
tasio. Los éxidos especificos presentes en el catalizador
calecinado vendrdn determinados por las condiciones de calci
nacidn, condiciones de reaccidn, etec. Las condiciones de

calcinacidén tipicas estdn comprendidas entre 500¢C y 11002¢}
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Dado que las reacciones de deshidrogenacidn comerciales ti
picas se llevan a cabo en presencié de vapor de agua y did
xido de carbono, el catalizador contiene cierta proporeidn
de carbonatos y algo de hidrdxidos.

| El cetalizador de esta invencidn se prepara
de una diversidad de modos. Un método consiste en moler
conjuntamente en un molino de bolas una mezcla de los dxi~-
dos deseados, aifiadir una pequefia cantidad de agua, y ex-~
truir la pasta formsda para producir nédulos pequefios, que
después se secan y calcinan & temperaturas superiores &
50020, Otro método es disolver los componentes conjunta-
mente, secar por pulyefizacidn estos.componentes para dar
como resultado un polvo, calcinar el polvo nara obtener
los dxidos resultantes, y despuds afiadir suficiente ggua
rara formar unae pasta y extruirla en nddulos, secar y cal~
cinar. Otro procedimiento podria llevar consigo la preci-
pitacidn de aquellos materiales que son capaces de precipi
tacidn, tales como hierro, al estado de hidrdxidos, privar
parcislmente de agua al precipitado resultante, afladir sa-
les solubles de potasio y vanadio, y seguidamente extruir,
secar y calcinar los aglomerados resultantes. Podria usar
se también un molino de nodulizacidén para formar los nddu-
los. Un método preferido es mezclar en seco 1los polvos de
éxido de hierro, tridxido de molibdeno y/o tridxido de
Tungsteno, carbonato de cerio, carbonato de cobalto y pentd
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teniendo facultativamente carbonato de votasio en solucidn,
¥y después moler y nodulizar la mezcla, a continuacidén se-
car substancialmente a una temperatura entre 502C y 3002C
¥y despﬁés calcinar los nddulos a una temperatura comprendi
da entre 500°C y 11009C,, para formar el producto finel. Al
ternativamente, el pentdxido de vanadio se disuelveAen la
solucidn de carbonato de potasio, en vez de mezclarle en
seco con el Oxido de hierro, dxido de molibdeno y/o dxido
de wolframio, carbonato de cerio ¥ carbonato de cobalio.
Uh proceso alternativo para preparar el catalizador consis
te en mezclar con aguatpara formar una pasta, compuestos
de hierro, potasio, vanadio y molibdeno, cerio y facultati
vamente compuestos de cromo y cobalto, moler la pasta y con
fisurarla en nddulos, separar substancialmente la totalidad
del aguz de los nddulos en una etapa de secado, y caleinar
los nddulos a una temperatura comprendida entre 6002C y
10009C. ILas etapas de secado y calcinacidn pueden combinan
se en una etapa secuencial todavia dentro de la extensidn
de esta invencidn, en un horno cuya temperatdra puede pro-
gramarsge adecvadamente por ejemplo variando la entrada de
calor o el tiempo de permanencia de 1os nédulos en el hor-
no.

’ El tamefio dptimo de los nddulos producidos va

riard segiun las necesidades de diversos procesos. Son ti-
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picos nddulos de catalizador de un @idmetro entre 0,3 y
1,0 cmy y de una longitud entre 0,3 y 1,6 cm. lLos catali-
zadores de didmetro mds pequeflo son generalmente méds acti-
vos pero proporcionan celdas de presidn aumentadas.

La reaccidn de deshidrogenacidn se lleva a ca
bo habitualmente a temperaturas de reaccidn de 5000C a
7009C, Sin embargo, pueden usarse temperaturas superiores
o inferiores. El uso de ovresién atmosférica, inferior a 1g
atmosférica o superior a la atmosférica, es adecuado., No
obstante, es preferible operar a una presidén tan baja como
sea posible, y se prefiere emplear presidn atmosférica o in
ferior a la atmosférica., FEl procedimiento de la invencidn
puede llevarse a cabo en una operacicn discontinua, semi-
~continua o continuz, prefiriéndose la operacidn continua.
El catalizador se emplea en forma de un lecho fijo, o en
forma de un lecho fluidizado o susnendido. Es preferible
utilizar un lecho fijo. Ia reaccidn ovuede ser llevada a cg
bo en reactores de una sola fase 0 en reactores en seric.
Los reactores pueden ser de diferentes csracteristicas, por
ejemplo reactores de flujo descendente, reactores radiales,
etc,

Con el uso del catalizador de esta invencidn,

es deseable afiadir vapor de agua a la alimentacidn de reac-

del catelizador. Ia carga de reaccidn contiene de 2 a 30
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“lun drea superficial de 5 mz/gramo y un tamafio medio de par-

Hojs ndam. 17

moles de vapor de agua vor cada mol de alimentacidn. Cata
lizadores que poseen contenidos de petasio mayores se em-
plean habitualmente a proporciones inferiores de alimenta-
c¢idn respecto a vapor de agua. Son deseables proporciones
de alimentaecidén respecto a vapor de agua comprendidas en-
tre 1:9 y 1:18. Se obtienen buenos resultados con propor-
ciones de alimentacidn respecto a vapor de agua de 1:12 a
1:18.

El tiempo de contacto del gas reaccionante con
el catalizador se define habitualmente en términos de velo-
cidad espacial horaria ‘gaseosa (volimenes de hidrocarburo
reaccionante vor volﬁmen de catalizador por hora, es decir,
VEHG). La VEHG segin esta invencidn puede variar entre
aproximadamente 10 y tres mil ¥ se ajusta preferiblemente
dentro de este intervalo para efectuar el grado de conver-

sidn deseado para la alimentacidn particular en cuestidn.

EJEHPLOS

Se prepararon catalizadores segin esta inven-
cidn mezclando en seco tridxido de molibdeno, carbonato ce-
roso, carbonato cobaltoso, pentdxido de vanadio, carbonato

de potasio, y dxido de cromo con dxido de hierro rojo con

ticula de 1 ju.  Se afiade despuds agua conteniendo disuelto

en ella suficiente carbonato de potasio para proporcionar
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la concentracidn final deseada, y la mezcla se muele y no-
duliza., Los nddulos fueron secados a 2002C durante 20 mi-
nutos y desnués calcinados a aproximadamente 8152C durante
aproximadamente 50 minutos. Este catelizador se indieca co
mo Ejemplo I en la Tabla I que proporciona la composicidn
resultante. Este catalizador fue ensayado por su activi-
dad y selectividad en la deshidrogenacidn de etilbenceno a
estireno, colocazndo los nddulos de cafalizador en un reag-
tor de lecho fijo que tenia un volumen de 100 cm3 ¥y hacien
do pasar una mezcla de vapor de agua y etilbenceno, previa
mente calentada, en una vroporcidn molar de 12:1, al lecho
de catalizador, que se mantuvo a la temperatura necesitada
para efectuar la conversidn de etilbenceno deseada. BEsta ‘
temperatura depende de la actividad del catalizador. Se

usdé una presidn de 0 a 374 Pa y la velocidad espacial de

l{quido por hora de etilbenceno se varid entre aproximada-
mente 0,65 y aproximadamente 1,8 v, Ios productos liqui
dos condensados fueron analizados para determinar estireno,
etilbenceno, benceno y tolueno. Estos resultados fueron
convertidos en actividad y selectividad y se indican en la
Tabla I. Los resultados para catalizadores segin esta in-
vencidn preparados segin se ha indiczdo anteriormente, con
concentraciones diferentes de componentes se proporcionan
en la Tabla I. Las Tablas III-VIII proporcionan los resul-

tados de variaciones en concentraciones de diversos compo-
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nentes de los catalizadores. La Tabla II proporciona, con
fines de comparacidn, los resultados para catalizadores no
segin la invencidén pero que fueron preparados de modo seme
jante al anterior, Ia Tabla IX proporciona los resultados
para un catalizador que contiene wolframio, prenarado como
se ha indicado anteriormente, usando metawolframato de amo
nio en lugar de tridxido de molibdeno.

En las Tablas siguientes se usa T(?O) para re
presentar la temperatura en 2C requerida nara conseguir el
70 por ciento de conversidn, y 5(70) Se usa para represen-
tar la selectividad a una conversidn del 70 por ciento.
T(70) es el indice de actividad, cuanto mayor es la tempe-
ratura, menor es la actividad. Las concentracidn de los cdm
ponentes del catalizador se indican bajo los dxidos en las
Tablas, en tantos por ciento en peso. El resto de la com~
posicién de aguellos componentes citados, es dxido de hie-

TTO,.

S




10

15

20

25

29038

Hola

TABLA I - CARACTERISTICAS DE CATALIZADORES DE DESHIDROGENA

niim. 2 O

CION A BASE DE HIERRO

ﬁ? K0 V05 MoOy Ce,0i 000  Cry0y Trogy S
I-1 12,6 ‘3,0 2,4 5,9 1,2 2,4 610 93,8
-2 12,6 4,5 3,6 11,9 1,8 2,4 618 92,5
1-3 12,6 2,2 1,8 4,4 0,99 2,4 606 94,1
I-4 12,6 1,5 1,2 3,0 0,63 2,4 604 94,2
-5 12,6 1,5 1,2 2,7 0,63 2,4 608 94,0
I-6 12,6 0,75 0,6 1,4 0,36 2,4 609 93,6
1-7 12,6 1,5 1,2 5,9 1,2 1,2 605 93,5
1-8 12,6 0,5 0,5 5,9 1,2 0,5 607 93,3
-9 12,6 1,5 1,2 3,0 0,3 1,2 605 95,0
1-10 12,6 1,5 1,2 3,0 0,3 1,2 61 94,8
I-11 12,6 0,18 0,15 0,37 0,08 2,4 623 88,8
1-12 12,6 0,37 0,30 0,75 0,15 0,30 623 92,5
I-13 12,6 0,75 0,60 1,5 0,30 0,61 614 93,7
I-14 12,6 1,5 1,2 3,0 0,60 1,2 604 94,4
I-15 12,6 5,4 4,3 10,7 2,2 4,4 619 92,0
1-16 12,6 5,7 4,6 11,3 2,3 2,5 622 94,0
I-17 12,6 6,0 4,8 11,9 2,4 2,5 ~650 ~91

1-18 12,6 9,0 7,2 17,8 3,6 2,5 ~685 ~90

1-19 12,6 1,5 1,2 3,0 =0- 1,2 609 93,0
1-20 12,6 1,5 1,2 3,0 -0O- 1,2 612 94,5
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(Continuacidn)

TABLA I ~ CARACIERISTICAS DE CATZLIZADORES DE DESHIDROGENA
CION A BASE DE HIERRO

5 .

gigg K20 V205 MoO3 Ce203 Co0 Cr203 T(70) 3(70)
I-21 12,6 1,5 1,2 3,0 Q- 1,2 617 94,5
I-22 12,6 1,5 1,2 3,0 ~0- 1,2 614 94,5

10 I-23 12,6 1,5 1,2 3,0 (e 1,2 622 94,0
I-24 12,6 1,5 1,2 3,0 -0~ -0 615 95,0
I-25 12,6 3,0 2,4 559 Qe ~Q- 619 94,0
I-26 12,6 3,0 2,4 5,9 1,2 (e 610 94,0
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NACION A BASE DE HIERRO

Haojn nian, 22

TABLA IT - CARACTERISTICAS DE CATALIZADORES DE DESHIDROGE

v,0

MoO

Ce,0

Co0C

Cr,0

Y(r0)  S(70)

® Calcinado

durante 4 horas a 5102C y después durante 4 ho
ras a 7602C,

Biem 0 Tl W03 0ep0 2%

-1 12,6 -0-- 2,4 5,9 1,2. 2,4 589 88,1
II-2 12,6 -0- ~0- 5,9 1,6 2,4 590 86,6
II-3 12,6 ~0- =0~ -0- 1,6 2,4 591 87,2
II-4 12,6 =0~ =0~  =0- =0~ 2,4 592 . 86,4
II-5 12,6 =0- 2,4  =0= 1,2 2,4 598 89,1
II-6 12,6 -0- 2,4 - 5,9 -0- 2,4 598 89,4
II-7 12,6 -0- 2,4 5,9 1,2 -0- 589 90,0
11-8 12,6 -0- 2,4 5,9 -0-  -0- 605 89,5
11-9 12,6 -0- -0- 5,9 -0- 2,4 589 87,5
1I-10 12,6 -0- 2,4 -0~ 1,2  -0- 611 89,5
rr-11 *12,6 -0- 2,4 5,9 -0- -0~ 606 90,8
11-12 ¥12,6 3,0 -0- =0~ 1,2 2,4 608 91,5
11-13 ¥12,6 3,0 =0- =0~ 1,2 -0- 624 92,0
11-14 ¥12,6 3,0 -0- 5,9 -0~ -0~ 604 92,5
11-15 ¥12,6 3,0 2,4 -0~ 1,2 -0-  >640 -
11-16 12,6 =0- =0- 5,9 0= -0~ 584 87,9
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DROGENACION A BASE DE HIERRO

Hojs nGm. 23

TABLA III - EFECTO DE POTASIO SOBRE CATALIZADORES DE DESHI

g

Disminucidén de zctividad

Bje Fp0 V05 Mo0y Cey0y €00 Org0y  Bigoy Snoy
II1-1 5,0 1,5 1,2 3,0 0,30 1,2 620 Q2
II1-2 9,6 1,5 1,2 3,0 0,63  2,4- €10 93,6
III-3 10,6 1,5 1,2 3,0 0,30 1,2 607 93,6

| MIr-4 12,6 1,5 1,2 3,0 0,30 1,20 611 94,8
I1I-5 12,6 1,5 1,2 3,0 0,63 2,4 604 94,2
TII-6 12,6 1,5 1,2 3,0 0,63 2,4 608 93,8
111-7 14,6 1,5 1,2 . 3,0 0,30 2,4 608 93,4
TIT-8 16,6 1,5 1,8 3,0 0,63 2,4 618 93,9
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TABLA IV - EFECTO DE VARIACION DE VANADIO SOBRE CATALIZADO-

RES DE DESHIDROGENACION A BASE DE HIERRO

gggm K0 V,0p MO, Cep0y €00  Crp0y  Tiqyy Sy
-1 *12,6 -0- 2,4 5,9 1,2 2,4 595 89,3
-2 *2,6 3,0 2,4 5,9 1,2 2,4 610 93,5
IV-3 12,6 =-0- 2,4 5,9 1,2 2,4 589 88,1
V-4 12,6 3,0 2,4 59 1,2 2,4 613 93,8
V-5 12,6 -0- 2,4 59 1,2 =0~ 589 90,1
V-6 12,6 3,0 2,4 5,9 1,2  =0= 608 94,4
V-7 12,6 0,5 2,4 59 1,2 2,4 605 91,5
V-8 12,6 0,75 2,4 5,9 1,2 2,4 608 93,3
V-9 12,6 6,0 2,4 5,9 1,2 2,4 632 92,1
IV-10 12,6 9,0 2,4 5,9 1,2 2,4 652 88,0
IV-11 12,6 0,75 1,2 3,0 0,3 1,2 610 92,8
w-12 12,6 1,5 1,2 3,0 0,3 1,2 611 94,8
Iv-13 12,6 2,2 1,2 3,0 0,3 1,2 616 94,7
IV-14 12,6 2,2 1,2 3,0 0,3 1,2 606 94,2
v-15 12,6 3,0 1,2 3,0 0,3 1,2 604 94,7
Iv-16 12,6 6,0 1,2 3,0 0,3 1,2 619 93,5
V=17 12,6 12,0 2,2 9,7 2,2 2,4 ~700 488

* Calcinado durante 4 horas a 5100C y después durante 4 ho

ras a 76020
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TABLA V ~ EFECTO DE MOLIBDENO SOBRE CATALIZADORZS DE DESHI-
DROGENACION A BAZSE DE HIERRO

K0 V.0

gisgg R 2% .Moo Ce203 Co0 Cr203 T(?O). 8(70)
v-1 ®12,6 1,5 -o0- 3,0 0,30 1,2 603 92,5
v-2 12,6 1,5 0,6 3,0 0,30 1,2 615 94,0
V-3 12,6 1,5 1,8 3,0 0,30 1,2 619 93,0
V-4 12,6 1,5 0= 3,0 0,63 2,4 611 91,8
V-5 12,6 1,5 0,5 3.0 0,63 2,4 620 92,8
V-6 12,6 1,5 1,2 3,0 0,63 2,4 608 94,0
V-7 12,6 3,0 -0O- 59 1,2 2,4 604 92,5
V-8 12,6 3,0 0,6 59 1,2 2,4 613 91,2
V-9 12,6 3,0 1,0 5,9 1,2 2,4 613 93,8
V-10 12,6 3,0 - 2,4 5,9 1,2 2,4 607 94,0
v-11 12,6 3,0 2,4 5,9 1,2 2,4 611 93,7
V-12 12,6 3,0 4,7 5,9 1,2 2,4 620 92,5
v-13 12,6 3,0 8,0 59 1,2 2,4 628 93,8
v-14 12,6 3,0 9,0 5,9 1,2 2,4 652 ~88

k13

Calcinado durante 50 minutos hasta 9309¢




P-

10

15

20

25

28038

Hojn n\‘nn.2 6

TABLA VI - EFECTO DE CERIO SOBRE CATALIZADORES DE DESHIDRO-
GENACION A BASE DE HIERRO

ek L. . o
" Disminucidn de actividad

gigg K,0 Vo05 HoOy Cen0y €00  Cry0y  Tropy S(q)
VI-l1 12,6 1,5 1,2 2,2 0,3 1,2 622 93,4
vi-2 12,6 1,5 1,2 3,7 0,3 1,2 610 93,6
vi-3 ®12,6 3,0 2,4 -0- 1,2 2,4 650 89,8
VI-4 12,6 3,0 2,4 1,5 1,2 2,4 620 91,4
Vi-5 12,6 3,0 2,4 5,9 1,2 2,4 606 94,0
vi-6 12,6 3,0 2,4 5,9 1,2 2,4 611 93,7
vi-7 12,6 3,0 2,4 11,9 1,2 2,4 611 92,4
vi-8 12,6 3,0 2,4 11,9 1,2 2,4 616 93,4
VI-9 12,6 3,0 2,4 19,2 1,2 2,4 613 92,5
VI-10 12,6 3,0 2,4 38,5 1,2 2,4 617 92,5
vi-11 12,6 3,0 2,4 77,0 1,2 2,4  ~630°" 92

Calcinado durante 4 horas a 5109C y después durante 4 ho

ras a 7902C,
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DABLA VII - EFECTO DE COBALTO SOBRE CATALIZADORES DE DESHI-

Hojk nGm. 27

DROGENMACION A BASE DE HIERRO

gigg - K0 V205 Moo3 ce203 Co0 Cr203 T(70) 8(70)

VII-1 12,6 1,5 1,2 3,0 -0~ 1,2 603 93,0
VII-2 12,6 1,5 1,2 3,0 15,0 2,4 618 92,5
VII-3 12,6 1,5 1,2 3,0 30,0 2,4 622 94,0
VII-4 12,6 1,5 1,2 3,0 40,0 1,2 630 93,1
VII-5 12,6 1,5 1,2 3,0 50,0 1,2 629" 94,6
VII-6 *12,6 3,0 2,4 5,9 -0- 2,4 618 93,5
VII-7 12,6 3,0 2,4 5,9 0,3 2,4 605 93,8
VII-8 12,6 3,0 2,4 5,9 5,0 2,4 62 92,5
VII~-9 12,6 3,0 2,4 5,9 12,0 2,4 608 93,8

VII-10 12,6 3,0 2,4 5,9 30,0 2,4 628 94,0
#
Calcinado durante 4 horas a 5102C y despuds durante 4 hg
ras a 7909C
¥

Disminucidn de actividagd.
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TABLA VIII - EFECTO DE CROMO SOBRE CATALIZADORES DE DESHI-

DROGENACION A BASE DE HIERRO

Hoja nim, 2 8

giﬁm . K,0 V205 Moo3 Ce203 Co0 Cr203 T(70) 8(70)
viIz-1 9,6 1,5 1,2 3,0 0,63  ~0- 610 95,0
VIIi-2 12,6 1,5 2,4 5,9 0,6 -0- 619 94,5
VIII-3 12,6 3,0 2,4 5,9 1,2 -0~ 608 94,4
VIII-4 12,6 1,5 1,2 3,0 0,3 0,6 609 94,7
VIII-5 12,6 1,5 1,2 3,0 0,2 1,2 611 94,8
VIII-6 12,6 3,0 2,4 5,9 1,2 4,9 612 92,9
VIII-T 12,6 3,0 2,4 5,9 1,2 T, 4 617 91,0
viIi-8 12,6 3,0 2,4 5,9 1,2 10,0 618 93,0
VIII-9 12,6 3,0 2,4 59 1,2 20,0 632 93,0

[TABLA IX - CATALIZADOR DE DESHIDROGENACION A BASEZ DE HIERRO
CONTENIENDO WOLFRAMIO

K,0

275

WO3

Ce,0

273

Co0

Cr203

T(70) S(70)

70)

12,6

3,0

2,3

2,7

0,3

1,2

609 94,6
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'sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de

Hojn num 29

- -

;
i

/ Los puntos de invencibén propia y nueva que se pre-

Iniﬁncién en dispafia, por VIINTE aflos, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:-

l2,~ Un procedimiento para la deshidrogenacidn de
hidrocarburos, que comprende deshidrogenar un hidrocarburo
a una temperatura comprendida entre 5009C y 7002C en pre-
sencia de vapor de agua y en presencia de un catalizador
que comprende: (a) de 20 a 95 por ciento en peso de un 6xi4
do de hierro, medido como éxido férrico; (b) de 3 a 30 por
ciento en peso de 6xido de potasio y/o carbonato de potasig
medido como dxido de potasio; (c) de 0,01 a 9 por ciento en
peso de un 6xido de vanadio, medido como pentdxido de vanat
dio; (d) de 0,01 a 20 por ciento en‘peso de 6xido de molib
deno y/u Oxido de wolframio, medidos como el tridxido; (e)
de 0,01 a 50 por ciento en peso de un Oxido de cerio, medi
do como bxido ceroso; (f) de O a 50 por ciento en peso de
un 6xido de cobalto, medido como 6xido cobaltoso; y (g) de
0 a 30 ﬁor ciento en peso de un 6xido de cromo, meéido co-
mo 6xido crdmico. |

28,~ Un procedimiento seglin la reivindicacién 12,
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en el que (a) el 6xido de hierro4esté éqmprendido entre
25 y 90 por ciento en peso; (b) el compuesto de potasio esH
t& comprendido entre 5 y 25 por ciento en peso; (e) el 6xi
do de vanadio estid comprendido entre 0,01 y 9 por ciento
en peso; (d) el 6xido de molibdeno o wolframio estd compren
dido entre 0,1 y 20 por ciento en peso; (e) el 6xido de ced
rio estd comprendido entre 0,1 y 30 por ciento en peso;
(f) el 6xido de cobalto estéd comprendido entre O y 40 por
cien?ﬁ en peso; y (g) el dxido de cromo est& comprendido
entre O y 20 por ciento en peso.

3a,~ Un procedimiento seglin la reivindicacidn 22,
en el que el 6xido de vanadio estd comprendido entre 0,1 y
9 por ciento en peso, el dxido de molibdeno o de wolframio
est4 comprendido entre 0,1 y 15 por ciento en peso, el Oxi-
do de cerio estd comprendido entre 0,1 y 30 por ciento en
peso; el dxido de cobalto estd comprendido entre O y 40 por
ciento en peso y el 6xido de cromo estid comprendido entre
0 y 20 por ciento en peso.

4a,- Un procedimiento segln la reivindicacidn 42,
en el que el 6xido de vanadio esta comprendido entre 0,2 y
6 por ciento en peso, el O6xido de molibdeno o de wolframio
estd comprendido entge 0,2 y 10 por ciento en peso, el Oxi
do de cerio esta comprendido entre 0,3 y 20 por ciento en
peso, el bxido de cobalto esté domprendido entre O y 30

por ciento en peso, y el O6xido de ¢romo estad comprendido
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entre O y 20 por ciento enfpeso,‘

53;; Un procedimiento segin léé reivindicaciones
la-4a, en el que se deshidrogena una monoolefina.
- 62,- Un procedimiento segin las reivindicaciones
la-4a, en el gue se deshidrogena un hidrocarburo aromatico
subs%ituido con alcohilo,

7a.~ Un procedimiento segln la reivindicacibdn 682,
en el que se deshidrogena etilbenceno a estireno.

82,.~- UN PROCEDIMISNTO PARA LA DESHIDROGENACION DE
HIDROCARBUROS.

Tal y como se ha descrito en la lemoria que ante-
cede, y para los fines gue se han especificado .

Esta Memoria consta de TREINTA y UNA hojas escri-

tas a m&quina por una sola cara.

Madrid, 24 ENE1S79
P.A.
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