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@Resumen:

Catalizador de deshidrogenacién que tiene una
distribucién de metal de tipo anillo.

La presente invencion se refiere a un catalizador de
deshidrogenacién, que es un catalizador esférico de
platino que contiene componentes de estafio y
potasio y se usa para catalisis de deshidrogenacién
de hidrocarburos ligeros en un intervalo de C3 a C5,
tales como propano y butano, en donde esta ausente
el componente de platino en la superficie del
catalizador y esta presente en forma de anillo con un
espesor predeterminado a una cierta profundidad
desde la superficie del catalizador. En el catalizador
segun la presente invencién, el componente de
estafio esta presente en forma de cascara de huevo
solo hasta una cierta profundidad desde la superficie
del catalizador y el componente de potasio se
distribuye uniformemente a través del catalizador.

Aviso:

Se puede realizar consulta prevista por el art. 41 LP 24/2015.

Dentro de los seis meses siguientes a la publicacion de la concesién en el Boletin Oficial de
la Propiedad Industrial cualquier persona podra oponerse a la concesion. La oposicion
debera dirigirse a la OEPM en escrito motivado y previo pago de la tasa correspondiente

(art. 43 LP 24/2015).
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DESCRIPCION

Catalizador de deshidrogenacion que tiene una distribucién de metal de tipo anillo

Campo técnico

La presente divulgacion se refiere a un catalizador de deshidrogenacion y, mas
especificamente, a un catalizador esférico de platino que contiene componentes de estafo y
potasio usado para la deshidrogenacién catalitica de hidrocarburos ligeros C3 a C5, tales
como propano, butano, y similares. El catalizador tiene una distribuciéon de metal en forma de
anillo donde no esta presente un componente de platino en la superficie del catalizador sino
que esta presente dentro del catalizador, en forma de anillo con un espesor predeterminado
a una profundidad predeterminada desde la superficie del catalizador. En el catalizador segun
la presente divulgacion, el componente de estafio esta presente en forma de cascara de huevo
donde el componente de estafo esta presente en una regién desde la superficie hasta una
profundidad predeterminada, y el componente de potasio se distribuye uniformemente por

todo el catalizador.

Antecedentes de la técnica

Las olefinas ligeras son materiales usados para diversos fines comerciales relacionados con
materias primas para plasticos, caucho sintético, medicinas, productos quimicos, y similares

y pueden producirse mediante la siguiente deshidrogenacién de hidrocarburos ligeros.

Parafina (CnH2n+2) <> Olefina (CyH2,) + Hidrégeno (H-)

Para catalizadores que catalizan la deshidrogenacién de hidrocarburos ligeros, se usan
principalmente portadores de forma esférica que tienen microporos, tales como alumina
gamma/theta/alfa, zeolita, silice, aluminato metalico de tipo espinela, y similares. Estos
materiales tienen un efecto satisfactorio sobre la resistencia al coque o la selectividad de
producto. Sin embargo, cuando la cantidad de coque acumulado en el catalizador aumenta
gradualmente a medida que avanza la reaccion, los microporos se obstruyen con coque.
Ademas, los metales activos presentes en los poros finalmente no pueden participar en la
reaccion y se vuelven inactivos. Por lo tanto, se requiere una estructura portadora capaz de
reducir las reacciones secundarias, tales como el craqueo y similares, y la deposicion de

coque. Por otro lado, la pérdida de metales activos también es un factor importante en la
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disminucién de la tasa de conversién. En particular, en el caso de usar un reactor fluidizado,
la pérdida de metales activos puede hacer que la superficie del catalizador se agriete o se
desgaste debido a la abrasion que se produce entre el catalizador y el catalizador mientras
fluye el catalizador, o la abrasién que se produce entre el catalizador y el reactor. Ademas,
como se ilustra en la figura 1, cuando la cantidad del metal activo en la superficie del
catalizador es alta, la superficie del catalizador puede obstruirse con coque generado por una
reaccion de craqueo que se produce sucesivamente. Por lo tanto, una estructura catalitica
con forma de anillo que tiene una forma en la que no esta presente un metal activo en la

superficie puede resolver tales deficiencias.

Divulgacién

Problema técnico

Un objetivo de la presente divulgacion es evitar una disminucion en la transferencia de masa
al suprimir la deposicion de coque superficial que se produce inevitablemente en un
catalizador usado para la deshidrogenaciéon de hidrocarburos ligeros, asi como reducir la
pérdida de sitios activos de platino debido a la abrasién resultante de un reactor de lecho

fluidizado.

Solucion técnica

El objetivo anterior puede lograrse mediante un catalizador usado para la deshidrogenacién
de hidrocarburos ligeros, teniendo el catalizador una forma en la que el platino se distribuye
dentro de un portador esférico en forma de anillo con un espesor en un intervalo de 200 um a
500 um a una profundidad en un intervalo de 30 um a 200 um desde la superficie del portador.
Sin limitacién, en el catalizador de la presente divulgacion, puede estar presente un
componente de estano en forma de cascara de huevo donde el componente de estafio esta
presente en una regidon desde la superficie del catalizador hasta una profundidad
predeterminada, y un componente de potasio puede estar soportado uniformemente en el

interior del portador.

La presente divulgacion se caracteriza por proporcionar un catalizador esférico de platino que
contiene componentes de estafio y potasio usado para la deshidrogenacion catalitica de
hidrocarburos ligeros. EI componente de platino no esta presente en la superficie del

catalizador, sino que esta presente dentro del catalizador, en forma de anillo con un espesor
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predeterminado a una profundidad predeterminada desde la superficie del catalizador. Sin
limitacion, el componente de estafio puede estar presente en forma de cascara de huevo
donde el componente de estafio esta presente en una regién desde la superficie del
catalizador hasta una profundidad predeterminada, y el componente de potasio puede
distribuirse uniformemente por todo el catalizador. Preferiblemente, para formar una estructura
en forma de anillo, la profundidad predeterminada puede configurarse en un intervalo de 30
um a 200 um, y el espesor predeterminado puede configurarse en un intervalo de 200 um a
500 um.

Efectos ventajosos

En el catalizador de deshidrogenacién segun la presente divulgacién, el componente activo
de platino no esta presente en la superficie del catalizador, sino que esta presente dentro del
catalizador, en forma de anillo con un espesor predeterminado mientras se separa hacia
dentro desde la superficie. Cuando se realiza la deshidrogenacién usando un catalizador de
tipo anillo de este tipo, la tasa de desactivacién del catalizador se reduce en un ensayo de
durabilidad mientras que se obtiene el mismo nivel de actividad, en comparacion con el de los
catalizadores existentes que contienen un componente activo presente en una forma que no
es de anillo. Por lo tanto, incluso después de 24 horas de una prueba de abrasién, se muestra

un nivel igual o mayor de actividad.

Descripcién de los dibujos

La figura 1 es un diagrama esquematico que ilustra la obstrucciéon de poros por coque en
catalizadores en los que un componente activo esta presente 0 no estad presente en la

superficie;

la figura 2 es un diagrama de imagenes de EPMA que muestran la distribucién de

componentes activos en un catalizador; y

la figura 3 es un grafico que muestra los cambios en la tasa de conversién a lo largo del

tiempo.



10

15

20

25

30

35

ES 2957 057 B2

Mejor modo

Un catalizador de metal activo de tipo anillo, segun la presente divulgacion, es un catalizador
al que se aplica un portador de alumina porosa. El catalizador tiene una forma en la que se
introducen platino, estarnio y potasio. El platino se distribuye en un espesor en el intervalo de
200 um a 500 um a una profundidad en el intervalo de 30 um a 200 um desde la superficie del

portador. Ademas, el potasio se distribuye uniformemente por todo el interior del portador.

El catalizador en el presente documento se refiere a un catalizador esférico, que tiene una
forma en la que un componente activo y/o un metal auxiliar esta soportado sobre un portador
esférico. El componente activo presente en forma de anillo o de tipo anillo significa que el
componente activo esta presente en un espesor predeterminado mientras se separa hacia
dentro desde la superficie del catalizador, que se distingue del componente de estano
presente en forma de cascara de huevo. La forma de cascara de huevo se distingue de la
forma de anillo por el hecho de que la forma de cascara de huevo con un espesor
predeterminado esta presente en una regién desde la superficie del catalizador hasta el centro
del catalizador, y el espesor del mismo se forma directamente desde la superficie del
catalizador. Como se usa en el presente documento, el platino se describe principalmente
como el componente activo, y el metal auxiliar se ejemplifica con los componentes de estano
y potasio. Sin embargo, la presente divulgacion no se limita a los mismos, y pueden aplicarse
facilmente a la presente divulgacién componentes metalicos que tienen el mismo propésito y

funcién entendidos por los expertos en la técnica.

El catalizador de platino de tipo anillo que tiene una estructura unica, segun la presente

divulgacién, puede prepararse aproximadamente mediante las siguientes etapas.

1) Preparacion de una disolucion mixta de platino-estano: Mientras se prepara una disolucion
mixta de platino-estafio mezclando una disolucién de precursor de platino y precursor de
estano, el platino precipita facilmente en el aire debido a la alta capacidad de reduccién del
estano. Para evitar la precipitacion de platino, se anade acido clorhidrico, un acido inorganico,
en una cantidad en el intervalo del 10 % en peso al 20 % en peso de la disolucion mixta de
platino-estanio. Ademas, para preparar una disolucion mixta estable, se afade alcohol, por
ejemplo, etilenglicol, que es alcohol dihidroxilico, en una cantidad en el intervalo del 5 % en

peso al 10 % en peso del catalizador preparado, y se usa agua desionizada como disolvente.

2) Impregnacion uniforme de portador de alumina porosa con disolucién mixta de platino-
estafo: Se usa un portador de alumina porosa tratado térmicamente a una temperatura en el

intervalo de 900 °C a 1060 °C en un horno de coccion para controlar el tamafio de poro y el
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volumen de poro. El portador tratado térmicamente se impregné con la disoluciéon mixta de

platino-estafo preparada usando un método de soporte por pulverizacion.

3) Inmovilizacién de metal en portador: Después de la impregnacion, se realiza un proceso de
secado en una secadora a una temperatura de 120 °C o superior durante 12 horas o mas,
seguido de la realizacidén de la coccién en una atmoésfera de aire a una temperatura en el

intervalo de 400 °C a 700 °C para inmovilizar los metales en el portador.

4) Soporte e inmovilizacién de metal alcalino: Se soporta un metal alcalino para evitar que se
produzcan reacciones secundarias debido a los sitios acidos que quedan en el portador de
alumina porosa. El potasio se soporta en poros dentro del portador utilizando un método de
soporte por pulverizacién, se seca en una secadora a una temperatura de 120 °C o superior
durante 12 horas 0 mas, y se somete a coccidén en una atmésfera de aire a una temperatura

en el intervalo de 400 °C a 700 °C para inmovilizar potasio en el portador.

5) Reduccién: Después de inmovilizar el metal alcalino, se realiza un proceso de reduccion
usando gas hidrégeno a una temperatura en el intervalo de 400 °C a 600 °C para obtener el
catalizador final. Durante el proceso de reduccidn, cuando la temperatura es de 400 °C o
inferior, las especies de oxidacion de metales pueden no estar reducidas por completo.
Cuando la temperatura es superior a 600 °C, puede producirse agregacién y sinterizacién de

particulas de metal, reduciendo de ese modo el numero de sitios activos.

Se realiza analisis usando un microanalizador de rayos X de sonda electrénica (en lo sucesivo
denominado EPMA) para confirmar la distribucidon del material activo metélico sobre el
catalizador segun la presente divulgacion. Ademas, para realizar la abrasion que se produce
entre el catalizador y el catalizador en un reactor fluidizado, o la abrasién que se produce entre
el catalizador y el reactor, se realiza una prueba de abrasién introduciendo y haciendo rotar el
catalizador y bolas de tipo SUS en una botella de plastico. Por otro lado, para evaluar el
rendimiento de deshidrogenacién, se diluye con hidrégeno un hidrocarburo que tiene de 2 a5
atomos de carbono, incluyendo parafina, isoparafina y compuestos aromaticos de alquilo,
teniendo el hidrocarburo preferiblemente de 3 a 4 atomos de carbono, para realizar la
deshidrogenacién con una reaccién en fase gaseosa en las condiciones: una temperatura en
el intervalo de 500 °C a 680 °C, preferiblemente a 570 °C, una presion en el intervalo de 0 atm
a 2 atm, preferiblemente a 1,5 atm, y una velocidad espacial horaria del liquido (LHSV) de

hidrocarburos parafinicos en el intervalo de 1 h™' a 40 h™.
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Ejemplo 1

Un portador de alumina de tipo perla se traté térmicamente a una temperatura de 1050 °C
para su uso. La alumina tratada térmicamente tiene las siguientes propiedades fisicas: un area
de superficie especifica de 95 m?/g, un volumen de poro de 0,4 cm®g y un tamafio de poro
promedio de 12 nm. Se usé acido cloroplatinico como precursor de platino, y se usé cloruro
de estafio como precursor de estafio. Se mezclaron 0,2 % en peso de cloruro de estafio y 6
% en peso de etilenglicol, con respecto al peso total del catalizador, y acido clorhidrico en una
cantidad correspondiente al 10 % de la disolucidn total. A continuacién, se anadié 0,4 % en
peso de acido cloroplatinico, con respecto al peso total del catalizador, para preparar una
disolucién mixta de platino-estano, que se anadié a y se disolvidé en agua desionizada en una
cantidad correspondiente al volumen de poro total del portador. A continuacién, el portador de
alumina tratado térmicamente se impregné con la disolucidn mixta de platino-estano
preparada usando un método de soporte por pulverizacidén. La composicion de platino-estario
soportado se sec6 a una temperatura de 120 °C durante 12 horas y luego se sometié a un
proceso de tratamiento térmico a una temperatura de 550 °C durante 3 horas en una
atmésfera de aire para inmovilizar el metal activo. Posteriormente, se soporté 0,8 % en peso
de nitruro de potasio, con respecto al peso total del catalizador, una vez mas en los poros
internos de alumina que contenia platino y estano, usando un método de soporte por
pulverizacién. Ademas, la composicién de metal soportado se seco a una temperatura de 120
°C durante 12 horas y luego se someti6 a un proceso de tratamiento térmico a una temperatura
de 550 °C durante 3 horas para preparar un catalizador de metal soportado. Se realizd un
proceso de reduccién catalitica para elevar la temperatura hasta 550 °C de manera gradual
en una atmésfera de aire, y la temperatura elevada se mantuvo después en una atmésfera de

hidrogeno durante 1 hora para preparar el catalizador.

Ejemplo comparativo 1

Mientras que se usé alumina tratada térmicamente de la misma manera que en el ejemplo 1
como portador, se preparé un catalizador comparativo mediante un método de introduccion
de manera secuencial de platino, estaio y potasio. Usando acido cloroplatinico como
precursor de platino, una disolucion en la que se mezclaron 0,4 % en peso de platino, con
respecto al peso total del catalizador, y acido clorhidrico en una cantidad correspondiente al
10 % en peso de la disolucion total se diluyd con agua desionizada en una cantidad
correspondiente al volumen de poro total del portador, y luego se introdujo en el portador

usando un método de soporte por pulverizacion. La composicidn de platino soportado se
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sometio a los procesos de secado y tratamiento térmico de la misma manera que en el ejemplo
1 para inmovilizar el metal activo. A continuacion, usando cloruro de estafio como precursor
de estano una vez mas, una disolucion en la que se mezclaron 0,2 % en peso de estano, con
respecto al peso total del catalizador, y la misma cantidad de acido clorhidrico que en la etapa
de introduccién de platino se soportdé de la misma manera. A continuacion, la disolucién se
sometio a procesos de secado y tratamiento térmico. A continuacion, se mezclaron 0,8 % en
peso de nitruro de potasio, con respecto al peso total del catalizador, y acido nitrico en una
cantidad correspondiente al 1 % de la disolucion total y se diluyeron con agua desionizada
para introducirse de la misma manera, seguido por someterse a secado y coccion. La
reduccion de catalizador se realiz6 elevando la temperatura hasta 550 °C de manera gradual
en una atmésfera de aire, y la temperatura elevada se mantuvo después en una atmésfera de

hidrégeno durante una hora para preparar el catalizador.

Ejemplo experimental

La distribucion del material activo metalico confirmada por EPMA se muestra en la figura 2.
En el caso del ejemplo 1, el platino no se distribuye en una region desde la superficie hasta
una distancia de aproximadamente 100 um, pero se observa que tiene una forma con un
espesor predeterminado de 300 um a una profundidad de 100 um desde la superficie. Por el
contrario, se confirmé que el estano se distribuyé en forma de cascara de huevo en la que el
componente de estano se distribuye en una region con un espesor predeterminado que varia
directamente desde la superficie. En el caso del ejemplo comparativo, el platino y el estano
se distribuyeron uniformemente en una region que va directamente desde la superficie hasta
el interior. Dependiendo del reactivo y la concentracién, el componente de platino puede estar
presente en forma de anillo con un espesor en un intervalo de 200 um a 500 um a una

profundidad en un intervalo de 30 um a 200 um desde la superficie del portador.

La deshidrogenacion de propano se realizé cargando un reactor catalitico de lecho fijo con el
catalizador segun la presente divulgacion. La composicion del gas de reaccién en el reactor
tiene una proporcién en volumen de hidrégeno y propano de 0,61, y 95 ppm de todo el gas se
compone de gas H»S para evitar la corrosion del reactor SUS. Después de elevar la
temperatura hasta 607 °C en una atmosfera de hidrégeno a una velocidad de calentamiento
de 6 °C por minuto, la deshidrogenacion de propano avanza mientras se afladen propano e
hidrégeno a la proporcion predeterminada descrita anteriormente. La tasa de conversidén y la

selectividad se calculan analizando el gas producto usando cromatografia de gases.
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La tabla 1 resume los resultados del andlisis de la deshidrogenacion de propano en una etapa

inicial y cuando han transcurrido 12 horas.

[Tabla 1]
Muestra Tipo dei Conversion | Selectividad | Rendimiento Tasa de
preparacién | {%} Ci/Cf {%) CHCS {%) YirYt reduccion

de
rendimiento

Ejemplo Anilio 36,5/35,1 88,9/89,0 324/31.2 |37

Efemplo Uniforme 36,2/34,5 88,2/89,2 33,3308 |75

comparativo 1

Las tasas de conversion iniciales de los catalizadores del ejemplo y el ejemplo comparativo
fueron de 36,5 y 36,2, respectivamente, que estaban al mismo nivel, pero fueron de 35,1 y
34,5, respectivamente, cuando habian transcurrido 12 horas, haciendo que la separacion se
ampliara. En el caso de la selectividad de propileno, los valores iniciales fueron del 88,9 % y
el 89,2 %, respectivamente, e incluso después de 12 horas de reaccion, se observé un nivel
similar de diferencia. En el caso del ejemplo comparativo, después de 12 horas de reaccion,
se muestra notablemente una reduccidn en el rendimiento de propileno, que se determina que
se debe al coque que se deposita sobre el platino distribuido directamente desde la superficie,
obstruyendo de ese modo los sitios activos y bloqueando que el gas de reaccion llegue al
interior. Por el contrario, en el caso del ejemplo, se confirma que los sitios activos de platino
no estan expuestos al exterior, por lo que la reduccion en la actividad debido a la deposicién
de coque es pequenia. La figura 3 es un grafico que muestra los cambios en la tasa de
conversion a lo largo del tiempo. Se observa que el catalizador del ejemplo permite lograr una

alta tasa de conversion y mantener la alta tasa de conversién durante 12 horas.

Para evaluar la actividad posterior a la abrasion del ejemplo y el ejemplo comparativo
preparados segun la presente divulgacién, se realizé una prueba de abrasién. Se recogieron
50 g de cada catalizador y se introdujeron en un recipiente vacio junto con 50 g de bolas de
tipo SUS. A continuacion, el recipiente se colocé en una herramienta de rotacion para que el
recipiente continuara rotando mientras se danaba la superficie del catalizador. Esta operacion
duré 10 dias. Como resultado, se confirm6 que el tamarfo promedio del catalizador se redujo

en del 7% al 8% tanto en el ejemplo como en el ejemplo comparativo. La deshidrogenacién



10

15

ES 2957 057 B2

de propano se realizd usando el catalizador sometido a la prueba de abrasién, como se
describio anteriormente, durante 12 horas, y los resultados se compararon con aquellos antes

de someterse a la prueba de abrasion. Los resultados se muestran en la tabla 2.

[Tabla 2]
Muestra Tipo de Didametro  de Conversion | Selectividad | Rendimiento
preparacion catalizador {%) CICE {%) CICf (%) YUYT
{mm) DYDf
Ejemplo Anillo 1,78/1,64 35,1/35,0 89,0/80.4 31,2/31,3
Efemplo Uniforme | 1,78/1.66 34,5/33,2 89,2/89,5 30,8/28,7
comparativo 1

No hubo diferencia en la actividad del catalizador segun el ejemplo, pero se confirmé que la
tasa de conversién en el caso del catalizador, segun el ejemplo comparativo, disminuyo
significativamente. En el caso del ejemplo, se evita la pérdida de platino provocada por la
prueba de abrasion porque el platino esta presente a una profundidad predeterminada de al
menos 100 um desde la superficie. Sin embargo, en el caso del ejemplo comparativo, puede
inferirse que tales resultados se obtuvieron debido a la superficie dafiada, asi como al numero

reducido de sitios activos de platino.
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REIVINDICACIONES

Catalizador de deshidrogenacion que es un catalizador esférico de platino que
comprende componentes de estafio y potasio usado para la deshidrogenacion
catalitica de hidrocarburos ligeros, teniendo el catalizador una distribucién de metal en
forma de anillo donde el componente de platino no esta presente en la superficie del
catalizador sino que esta presente dentro del catalizador, en forma de anillo con un
espesor predeterminado a una profundidad predeterminada desde la superficie del

catalizador.

Catalizador de la reivindicacidén 1, en el que el componente de estafio esta presente
en forma de cascara de huevo en donde el componente de estafo esta presente en

una region desde la superficie hasta una profundidad predeterminada.

Catalizador de la reivindicacién 1, en el que el componente de potasio se distribuye

uniformemente por todo el catalizador.
Catalizador de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la profundidad

predeterminada esta en un intervalo de 30 um a 200 um, y el espesor predeterminado

esta en un intervalo de 200 um a 500 um.

11
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