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- MIMORIA DES(BIPTIW&
qus ge presenta pare unir & la solicitud
ae

.PATEBXNTE b 4 INVENCIONXN
formuledo el 5 de enerc de 1963, con el ndm. 283.946

e
BSPARKA
- por VEINTR afios
a nonbre de POTEMER CORPORATION LIMITED, erntidad cana.dierr-
ge, ostablecide en Sarnie, Onterio, Canadé. por:
"UN PROCEDIMIENIO DZ DESHTDIROGENAR UN HMOOARBIIRO"

me -

Este invencidn se refiere a um procedimiento mejorado
pare la dgshidrogemcisn catalitica de hid’r_ocarbur@s. Se
refiere, partioularmente, & mejorss en la deshidrogenacidn
de hidrooarburos en procedimientos cstaliticos en los
gque hay tendencia a la formaci&_n de depéaitoe carbonoeos
sobre el catalizador. Bn wioc de sus espectos més eepecifi-
cosy la invencidn se refiere & mejoras en la deshidrogene~
cidn @e hidrocerburos, en presencia de catalizadores de
| deshidrogenacidn del tipo de fosfato de niquel y ecaleio.
Ta deshidrogenacidn catalitica de hidrocarburoe en
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en prosencia de catalizadorea de deahidrogenaoiélne
bien conoeida. B3 bien sabido que pueden ser deshidro-
genados hidrocerburos aliféticos, tales como el buteno,
poniéndolos en contacto & una temperatura sdecuads con
un catelizador de &xido de oromo-alimina. De memera si-
milar, se saﬁe gue se pueden deshidrogenar monoolefinas, en
presencia de ciertos catalizedores en los que al'ingre-a
diente activo es éxido de hierro, éxido de zine, 6xido do ms
nesio o foafato de niquel y calecio.

#n le mayor parte de los proeesoa do deshidrogena-
oibn catalizade las raacciones secundarias conducen &
la formaeidn de un depbsito oarbonoso sobre el cataliza~
dor, originando una Yeduccidn gradusl de su actividad,
Por lo tanto, para' méntemr la gotivided del catalizador:
es nscesario eliminer pez:iqdicems nte los depésitos carbo-

nosos,. Hs una préctica‘general eh tales procesos cateli-

. $icos, el utilizar opsraciom e ciclices que comprenden

‘efsctuar glternstivamente la deshidrogenaciém del hidrocar-

buro y la eliminacién de los depdsitos carbonosos desde
el catalizador. Le parte del cicle durante la cual se des-
hidrogens el hidrocax"buro. Se¢ Genomina ~“Qeriodo de trat#-
niento", mientras qus ls parte en la que se oxida el de-
pésitp cerbonoso se denomine “periodo de regeneracibn”,

3 periodo de trataniento se realiza normalme nte a témpe—-
raturaa comprendidas entre unos 5oanc y 700%2G, haciendo

passar el hidrocerburoe a través de un lecho de oataliza- |

' dor, afemtras que el periode de regeneracibn, se realiza

a la misma temperatura aproximadamente. haciendo pasar
aire e través del lecho de catalizador. Hasta el presente,

he sido préctica general en tales operaciomes comerciales
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de deshidrogenacidn, emplear periodos de tratamién’co d»w
15 minutos o m4s largos. Durante 61 periodo de regenera-
cidn, l= temperatura del lecho del catalizador aumenta muy
bruscamante. Si &ste asumento de temperatura es excesivo,
results perjudicial pars la estabilidsd de la operacién

y afecia de maners adversa le vide e.c’éiV.a dsl cataligador.
Ia magnitud del sumento de temperaturs durante sl periodo
de regenerascifn, es una funcibn de le caﬁtidad de depdsitos
carbonosos acumula dos sobre la superficie del catalizedor,
la cuel e8 a su vez une funcibn de la duwracidn del ciclo

¥y &s la femp‘eratura.a.si como de otras variables de ls ope-
racidn..

‘Debido @ lo tendencia de las resmcciones de deshidro-
gena.cién a producir productos secundarios, las reacciones
de deshidrogenacidn se realizan rarsmente hasta completar-
las, dependiendo la conversidn reel de consideraciones
econbmicas del proceso particular. Zn general, es conve-
niente obtener un rendimiento tan alto como see posible
del produvto de reaccidn desesdo. Bl tanto por ciento de
solectividad se define aqui como el porcentaje del hidro-
carburo convertido en el producto deseado. La conversibn

es el porcentaje de le alimentacién del hidrocarburo que

© e8 convertida. Rl rendimiento se define como el producto

de la oonyersién_'y- del tanto por ciento de selectividad.
Bn. las operacioms comerciales presantes. la conversidn
de hidrocarbuz_'o por paseda es, generalmente, menor de un

50 por 100. Con el fin de obtener un producto sustancial-

mente puro y de no desperdiciar el hidroecarburo no conver-

tido, es necesario separar el compuesto deseado de la co-

:rriente de producto de reaccibn., y reciclar esta (ltima

283946

-3-



10

15

20

25

" &l mismo tiempo la estabilidad de la operacién de deshidro
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para su conversidn posterior. lLa extraccidn del cdﬁiuesto

deseado desde la corriemie de producto del reactor, se res-
liza normalmente 2 una teﬁperatura relativamente baje y el
hid:ocarburo n& convertido necesita ser recalentado antes
de ser reciclado. Por lo tanto, se éprecia féoilmente que
es conveniente efectuar la conversidn tan elevade como

sea posible pare cade operacidén de contacto, 8 fin- de

. mantensr en un minimo lds requerimientos de energis y de

calor, sa8i como el coste del equipo utilizado paré tretar
los hidrocarburos de reciclo. | ;

Bl objeto de lm presente inveneidn es, por lo tento.
orear un proceso mejorado para la deshidrogenacién catali-
tica de hidrocarburos, en el cusl se aumenta en gran mans—.
ra el porcentaje de conversién. |

Un objeto mas de la invencibn, es proporcioner uns

conversién eumemiede de hidrocerburos, mieutres se mejors

genacibn, y se auments la duracién del catalizador.

Los inventores han descubierto ahora que el rendi-
miento de los hidrocarburos deseados en une operacidn ci-
clice de deshidrogensncibn, puede eumentarse mucho medisnte
el uso de periodos de tratamiento muy cortbs.

~ Loa objetos de 1a invencidn se consiguen en la deshi-
drogensoibn catalitica de un hidrocsrburo en una operaeién
cfclica de deshidrogenaciﬁn del hidrocaerburo en un periodo

de tratamisnto Yo alternativamonte'reseneraci6n del cata-

. lizador en un periodo de regeneracién, mediante la mejora

gue conelste en limitar la duracidn del periodo de trate~
niento & entre 30 segundos y 5 minutos.

En uno de sus aspectos mas eépecificoe. se econsiguen
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los objetos de 1z imvenoidn mediente el proceso de des—
hidrogenar une monoolefine que tisne por lo menos 4 &tomos

de carbono en la cadena olefinica, en mezcla con Vapor y

con de 5 a 40% de oxi{geno no combinadc, bausado en el vo-
lumen de dicho hidrocarburo, y a una temperatura de 550 a 700
2C, en preéencia de un catalizador de deshidrogenge-ién.

cuyo ingrediente activo es fosfato de niguel y ealeio,

en una operacidn ciclica que consiste en deshidrogerer

altornativamente el hidrocarburo en un periodo de trata-

miento y regemsrer el catalizador en un periocdo de rege-

neracidn, siendo la duracidén del periodo de tratemianto
de 30 ssgundos & 5 minu'!foe. |

En sus aspectos generales, la presente inveneidn
puede ser utilizada para la deshidrogenmeidn catalitica
de &l versos hidrocarburos, en presencia de una diversidad
de catalizadores de desl;idrogenaci&n. 8e.puede utilizer
por ejemplo, para la deshidrogenacidn catalitica ds hidro-
carburos aliféticos, que tienen por lo menos 4 &tomos de
carbono, tales como. butano, pentano normal e' iasopentano,
hexano y semejantes. asi como hidrocarburos monoolefinicos
Que contlensn por lo menoe 4 &tomos de carbono en la cade-
na olefinica, tales como butilenos, penteno normsl e iso-
penteno, ¥y hexen-o_e ¥ compuestos arométilcos alcohilados
que contisnen por lo menos 2 4tomos de carbono en el gru-
po elcchilo, tales como etilbenosno. Hl butano normal pue-
de ser deshidrogensdo & butilenos y butadieno, los butile-
nos norpales puede ser deshﬁrogenhdoe a ‘butadiéno-l. 3, 01
isopentano pue de ser deshidrogenado & isopreno y el etil-
benceno pusde ser deshid rogemado 2 estireno. Rjemplos de

los catalizadores de deshidrogenacidn que pueden ser uti-
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lizados, incluyen catalizadores de dxido de cromo y‘ ald-

nina que se utilizan ahora comercialmente en la deshidro-

gensoidn de butano normal para producir butilenos y bu-

: tadieno-l.s; catalizadcores del tipo de 4xido de zine y de

$xido de hierro que Se utilizan comercislmente en la pro-
duocibn de estireno & partir de etilbencemno, asi e¢omo ca-
talizedorss del tipo de fosfato de celeio y niquel que

se utilizan comercislments para la produceidn de butadieno-1,
3 poi‘ dqahidrogemoi&n de n-butilenos. Ea invencidn es
perticularmsente ventajosa para la deshidrogensoidn de
hidrocarburcs que tiensn de 4 a 8 é;’comos de ocarbono, uti-

lizando catelizadores de deshidrogenacién en los gue el

- ingrediente activo es foafato ds niquel y caleio.

Kl catalizador de bxido de cromo y alémina mencione-~
do arriba, se utilize en eusencia de vapor de ogus, misn-
tras que los otros catalizadores se utilizen en -presencia
de cantidadss de Vvapor de sgue relativemente grandes,
cuya cantidad puede variar ampliemente sunque, en gene-
ral, eat‘. entre aproximadammt‘e 5y 50 volimenes, por vo-
lumen de vapbr de hidrocarburoc. La relacidn preferids de
vapor de ague & hidrocarburo esté entre eproximedanents
15:1 y 25:1, sobre una base en volumen de cata.lizadorgs
del tipo de fosfato de celcio y niquel, y de 5:1 ¥ 15:1"
sobre une base en volumen pera otros catalizedores con
los cuale s se utiliza vapor de egua como diluyente, tales
como los del tipo de éxido de zine y de éxido de hierro.

Por razones de conveniencia, la reaccidn de deshfdro-
senecidn se realiza por 1o generel a la presidn atmosféri-
ca aproximgdamente, pero si se des'aa. se pueden utiligar-

presioms més altas ¢ méa bajes. Pera obtener los mejores

183946
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resultados, el tiempo de contacto del hidro_oarburo
el catalizador es relativaments corto. Generalmente, es
oconveniente utiliza,xf tiempos de contgotq oozﬁprendidos
entre aproximedanente 0,25 y 1,2 segundos, aungue 8 pue-
@en utilizar tiempoe fuers de este mergen sin apartarse
del aleance de ls invencidn. 81 tiempo de contacto bpti-
mo varic con el hidrocarbure perticuler gue esté siendo
deshidrogensdo, con la tempsrature de reeccidén y con la
edad del catalizedor. la ectivided de un catalizador de
deshidrogenacién disminuye graduslmente con la edad.

Ta durad §n o longitud del periodo de tratamisnto
y del periodo de regeneraeibn, son, por lo genefal.—apron-
medemente las mismes y pueden ser regulsdes & voluntad,
aunque por lo genersl, el limite inferior viens determi-
nado por les limiteciones mecénices o de quipo asociadas
a los problemas de interrumpir la circulacibén de hidro-
earburo y p'urgar ol lecho de catalizadar al final del pe-
riodo de tratamientoc y antes de empezar el periodo de '
regeneraci §n; y de interrrumpir le circulacién de éx1gono
¥ purger de ‘nuevo el reactor al final del periodo de re-
generacidn y antes que empicce el siguiente periodo de
treteamiento. De scuerds con la presente invencidn, la du-
racidn dei period.o de tratamiento debe ser de 5 minutos o
menos. Log inventores han descublerto gue ei;réndimiento

més alto de producte deseado, se consigue con periodos

| de tratemiento de la durscidn mas corta posible. Se ha

descubierto tambidn que cuando se utilizae un catalizador
que tieme tendencis a una répida acumulacidn de carbono.

¥ se opera con un periodo de tratamlento de menos de 30

segundos y con un periodo de regensracibdn dé la miswa du-

283840
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Quracidn, se acumulen gradualmsnte depbaitos carbonoéba*sﬁﬁfé
el de catalizador y destruyen pu sctividad. Bn estas condicio~
nes, el carbén depositado sobre el eastalizador. no se quems
por completo durante el periodo de regeneracifn. Con el fin.
ds se consigue la ventaja del rendimiento aumentado debido
a los cortos periodos de tratamiento y tembién de permitir
la eliminacién complete el depbeito carbonoso. la durecién
del periodo de tratamiento de acuerdo co.n.la. presenie inven-
¢iln estéd entre aproximademente 30 segunios y 5 minutos, eien-
do el margen preferido de 40 seguudos & 2 minutoa,

Se ha deseubierto éae la presents invencidn es parti-
cularmenfe ventajosa cuarndo se utilize un catalizador de des-
hidrogenaeidn en ol que el ingredisnte motivo es fosfato de
nfquel y caelcio. Zste catalizador se utiliza en presencia de
Vapor, de ague. la qantidad ds vaepor de agua pusde variar am-
pliamente ¥. gﬁneralmente. esté entre 10 y 50 volimenes por
volumenr de vepor de hidrocerburo que esté siendc deshidroge-
nado. La relacibn ;;;roforida da vepor de agua & hidrocarburo
osté entre aproximadamente 15:1 y 25:1 sobre una base en

- volumen. En ls préctieca, el lecho de cetalizador se calien-

t8, generalmente, hasta ls temperaturs de reaceidn desesds,
antes de ls admisidn del hidrocarburo, preferiblemente hacien~
do pasar & su través aire & vapor de agus recalentado & uns
temperetura adecusdamente alte. Sin embargo. puede tembién
llevarse a la temperatura deseada, nediante 1a aplicacibn

de .calor exterior al resctor. Bl hidrocarburo ¥y el vepor

pueden ser caleﬁﬁados en horhoa'separados_y mezcledos a con-
tinuaeiéh. entes de ponerloe en contacto con el catalizador,
el hidrocarburo haata unos 450 g 5500C y el vapor do agua
hasgta unos 70090 a 85090 0 mé.s. de maners que una mezcla de

283948
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madamente 550 a 7002C. El calor pusde suministrarse también,

formando le mezcla de vepor de agua hidrocarburo a uns tem-
perature mas baje y haciendo passr la mezcla a través de '
un precelentador pars llevarle haste la temperatura de reac-
¢ibn, o calentando exteriormente el reactor que contiene el
catalizador. '

Una caraoterisficé nag de la invenoidn comprende mejo-

rar el proceso de deshidrogenar hidrocearburos, utilizandd

catelizadores en los que el ingrediente activo es fosfato

de niguel y caleio. Se he aeéouhierto que as puede hacer
pasar continuamente une mezcla de vepor de egua y oxigeno,

a través del lecho de catalizgdor ton la adicidn irtermiten~

4

te de hidrocarbure & ests mezcls, efectuando_aai ung opera-
cidén cidlica. Hate prooesoAtiene'la venteja de no necesitar
el purgedo del reactor entre los dos periodoas de ‘la opera-

eibn. Es part;eularmenfe ventajoso para la deshidrogenaecibn

de butilenos normales. Zn este procedimiento, el oxigeno

- pusde ser introducido en el mistema de cualquier forme sa-

tisfactoria, en tanto esté presente en el reactor en forma
de no combinada. Aqui, el ox{geno no combinado se define
coyo oxigeno que nc estd eombinado_con.ningﬁn otro alemento,
gino que existe como O, 03 u 03 en la zone &el cata;izador.
Puede mer introducido en el resctor como ox{geno sustancial-
mente purc en aire &tmosférico. en mezcla con un gas inerte
tal como CO, o nitrdégeno, o puede ser introducido en un com-
pussto, tal como un peréxido da hidrégeno u éxidos de nitré-

geno, que libere oxigeno en las condioiones reinantes en sl
reactor. Bvidentemente, no puede ser 1n£roducidb en forna

combinada en compuesios que formen por descomposiciédn pro-
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ductos secundsrios quse sean perjudiciales un catalizador
del tipo de fosfato de niguel y caleis, los expertos en

la téenica son éapéeea féoilmente de seleccionar compuestos

-que pueden ser utilizados como fuentes de ox{geno satisfacto-

rias. _ _ , .

Los mejores resultados y le mayor parte de la ventajes
de la invencidn, se realizan cuando se hace cirecular la mez-
¢ la de vapor de agua oxigeno a 'éravéa del resotor de une me~
ners continue, inyecténdose intermitentemente en el reao-
tor la alimentacién de hidrocarburo. Bl proceso pusde rea-
1izarse tembidn haclendo circular el vepor de agua & trevés
del resctor de une maners continua, e inyectendo el hidro-
cerburc y el oxigeno de une meners intermitente. Sin embar-
go. ol mumento de rendimisnto de producto deseado que resul-
te dé la operacién cuando se inyectan intermitentemente el.
hidroca‘rburo y el oxigeno..es menoi‘ gqus el obtenido cuando
se hace circular continuamente una mezcla de vapor de agus
¥ ox{geno y se inyeota intermitentemente el hidrocarburo.

la cantidad de oxigeno que es conveniente que haye en
el reactor, esté generalments entre aproximedemente 5 y 50 par
tes en volumen de ox{geno por 100 volimenes de hidrocarburo.
Bl margen preferido estd entre 10 y 40 partes en Yolumen del
hidrocarbaro. La concentracibn éptime de oxigeno varia con‘
les ocondiciones de trabajos, tales como la temperatura, la
relacidn de vapuf de agua a hidfocarburo; ¥y ;pg-gl cateliza~
dor particular que esté& siendo utilizgdo. En gemsral, una
cant:ida.t: excesiva de oxigeno aumenteré la coriv_ersién. pero
pusde afectar adversamente la selectividad y conducir a uns

conteminaci n excesive del productok mientras que la insu-
ficiencia de Oxigeno no eliminard todos los depdsitos car-

283946
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raci&n. con sl resultado de que estos depésitos se acumu-

larén y provocarén un deteriore gradusl de la activided &
1$ getividad del catalizador. Ia concentracidn Sptima de
oxfigeno para un grupo dado de condiéiones. puede Ber fheil-
mente determinade por los expertos en la técnica.

Los sigu:ientes experimentos ilustrerén mas la préctica
y ventajas de la invencidn. Bl experimento & 2e incluye para
ilustrar la pr_éctica de la téenica anteﬂor.. Y no es una
ilustracién de la presente invenoiéu. Los experimentos se A_
realizaron utilizando 500 gremos de um catalizador de oxido

de oromo y fosfatods oalcio y nfquel de tipo comercial, des-
crito en la paterte de Hstados Unidos némero 2.442,.320, ex-
pedida el 25 de meyo de 1948, y grepé.redd de acuerdo con |
le patente de Bstados Unidos mimero__z. ?42,313__expedidaf el
20 de febrero de 1951. Hl catalizador estaba en forma de
pfldoras cilindrices conm dimensiones de 0,5 x 0,5 cn. Un
andligis tipico de un cateligador como este, es: 5,04 de
niéual; 30.3% de caleio; 53.2% de radiesl fosfato; 2,94 de
&xido cr6mi§o; 2,4 % de grafito. Bl catalizador estaba
.contenido en ua chipiente de reaccibn de cuarzo, que te-
nie una entrada por 1is parte alta ¥ ana sallda por el fon-
do. '.Eemopareé situados en ia parte aelta, en la parte medis
¥ en el fondo del lscho de catalizador. hagierido posiblé me-~

“dir lss temperaturas a volunted.

Bxperime nto A

8o moz0ld buteno-l que circulaba & la velooidad de
645 ml/minuto., medides & la presidn y temperatura normeles.

con vapor de agua que oirculsbe a la velocided de 9,3 gramos/

- 283946
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mente durante 15 miputos a través de un calentador eléctri~

co tubuler que llevé su temperaturas haste 6028C, y e tre-
vés del lecho. El productb se recogid en &u'_maéraz. Segui-
dsmente, se regenmsrd el catalizador interrumpiendo le oircu-
lacidn de hidrocarbure e introdudiendo dxigeno en su lugaf.
durante un periode de 15 minutos. despuésvds lo cual se des-
hidrogenéi de nuevo buteno-1 durante un pe%‘iodo de trateniento
de 15 minutos, y ge recogid de nueve el producto. La témpera.—
tuwre en la parte medide &l lacho de catalizador descendid des-
de 6028C hasta 5829C, durante los periodos de tratamiento.
Se aiializé por crozﬁatograﬁa en gas el producto procédmte
de cada periodo del traemiento, para determinar la canti-
dad de butadieno producido, mogtréndose los resultados ex
la Table I..
lebla I__
, v

Periodo Tempareturs de Conversidn Selectividad Rendimiento
la slimentacidn %) (%) (%)

mixta, (8C)
1 ez 39.6 9.4 - 36,2
602 39.3 92,1 36,2
Bjemplo 1.

Se deshidrogend buteno-l, utilizando el mismo catali-
sador que se utilizd en el Experimento 4. Se hizo pasar con-

tinuamente durante cinco horas y media & través del lecho

catalizador, une;‘ mezcla de vapor de agua y oxigeno que conti-

nfs 10 volumenes de &xigeno por 100 voliimenes de hidrocarburoc.

‘la velocided de circulascidn fuéd ds 9,3 gramos ds vapor por

minuto. Se afiadid buteno-l a la mezcla de vaper de agua y oxi-
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geno, & la velocided de 645 nl/minutos, en una operacidn
ciclica en la que se interrumpi la eircdlaci&n de hidro-
garburo gurante un intervalo de un minuto despuéa de cada
periodo de circulacién de un minuto. Do esta manera, se rea-
1126 la deshidrogenacién en una operscidm ciclica que tenia

'periodo‘s de tratamiento alternando con periodos de regene~

recién en un minuto de duracifén cade ano. la temperstura
de la alimentaci 6n mixta y la temperstura de la mezcla de
vepor de agus y oxigeno que entraba en el reactor en el
periodo de regeneracidn, fué de 6020°C, Por introduceidn

ds la sl imentacidn de hidrocarbure on 6l primer periodo

de tratemiento, 1a temperaturs de la parte medis del lecho
de cata;]ize.dor descendid rédpidamente 22 € y permanecid
adeste nivel dqrar;te el resto del expex}_i_élex{to. Elmproduct;
se acumulb y se afializd como en el Experimento & al cabo
de una hgra. de‘ traé horas y de c¢inco horas de trabajo.

Los resuliados se musstran en la Tebls II,

Tabla IT
lgs..?%:ég g:e .'é.-a COn};gsiég Se]g(;i;ividad Ben?jgtfiento
1 hora Y X 90,4 VER
3 horas 47.1 90,4 42,6
5 hores 47,5 90,2 42,8

coﬁparand_o lae cifres do le Tabla II con les de la
Teble I, es evidente que hay um sumento nuy éustanciel en
le conversidn del hidrocarburo y en el rendimiento de buta-
dieno. . - |
3;’9:!;210 2 | -

Se deshidrogend buteno-l como en el Ejemplo 1, con la
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‘mixta y la tempersturas de le mezclae de oxigeno y vepor de
agua utilizada en la regemerscién. Bl primer periodo de
- tratamiento en cada margen de temperaturas fué de 15 minutos
5 de dureci dn y los periodos subsiguientes fueron de 1 i nuto
.,  de quracién. Los periodos de 15 minutos no estén de acusrdo
) con la presents invencidn, pero los resultados de estos ex;x-
\ gsayos se incluyen pars ilustrar sl vélor de la invencidn éo-
- bre la préctica de la técnice anterior. Se recogid y se ana-
10 1ixé el producto obtenido durante el periodo de 15 minutos.
' Bl producto fué scumulado durante la operacibn con periodos
_de trutemiento de 1 minuto, y se enalizé sl cebo de 3 horas
¥y de 5 horas. Los resultados se m_ue_s_tr,__‘q.é e_n“,la‘. T,ab]t_a IIT.
el u-ﬂiabla»xu
15 . : o
Tenaperatura de ?eriodo ds Momento del Comlersién Selecti Rendi-
la alimente~ ' tretemiento -andlisis - (%) vided = miento
cibn mixta (minutos) : #®) (%)
(2€) . : ST,
620 -, 15 4:-‘_1‘.4"“0 del primer periodo‘.;_' 45,6 90.8 41.5
oa . 620 '7'1 Al cabo de 3 borss - - 54,3 85.5 48,0
620 1 Al esbo de 5 horaa":"' 53,37 .89,2 47.5
630 | 15 .. A_?L.'-.cabo del primer periodo 47,0 89.7 42,2
6300 1 .Alocabode 3hares ., 56,5 "’is;é;'z 50,1
630 1 Al cabo de 5 horaa:i ' 56,2 33,5 49,8
- 650 15 41 cabo del prim.er pé':-ioaa"*ss'.fé. _.,87.8 48,5
650 1 41"cabo @ 3 horas 53,5 ""35 5 53,4
650 I M cgbo}de 5 horas ™ 62.4 85,9 53,6
670 - Y2 Al cabo del primer periods 61;6 82,7 50.9
670 1 &) cabo de 3 horas 69.7 82,0 57,1
30 670 1 Al cabo de 5 hores 68.6 83';4 57,2

excepeldn de que e verid la temperaturs de 1la elimentasidn
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Sjemplo 3.

Se deshidrogend buteno-l1 como sn el Ejemplo 2, ¢on

le excepcién de gue no sé hizo pasar oxigeno a través del
reactor durante el periodo de tratamiento., Hubo asf une cir-
culaci&n elternstive de uns mezcla de hidrocerbure y vapor-
de egua y de una mez¢la de oxigeno y vapor de sgus a travée
del catalizador. Se verid la duracién del periodo de trate-
mientc, slendo de la nisme duraqién.loa~peribdos de regene~
racidn esociedos. Se recogid y ée enelizd el producto de ca-
da uno de los periodos de tratemiento. Los.resultados se
musgtran en la Table IV, habiendo sido celculados la selec-
t$ividad y el rendimiento pers el butedleno producid.

Tabla IV

Tenperatura de Periodo de tra- Conversidn Selegtivided Rendi-
la alimente- miento (minutes) (%) (4) ¢ miento
¢idn mixta (20) 4 (#)

620 15 43,3 91,1 39,5
620 5 45,8 31,0 41.7
620 | 1 49.3 30,7 4423
650. S L 53,7 87,7 47,1
650 10 54,3 88,0 47,8
650 5 55,4 88,0 51,1
650 1 58,6 87,2 51,1
670 15 T 60,9 84,7  5L,6
670 - 1 63.9 86,0 55,0

' Bstoa datos demuestran que el rendimisnto de butadieno
sumantsa api'eciable‘mente cuando se utiliza un periodo de tra-
temiento de 5 minutos o menos, en lugar de los periodos de

tratamiento mds largos de la préectica de la técnica anterior.

.~ Una sehcilla representacidn gréfice de los detos demuesira

153946
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que la conversidn y el rendimiento aumentan muy répidamente
al disminuir el periodo de tratamiento por debajo de 5 mimu~-

tos, y especialmente, por debajo de unos 2 minutos.

Bjemplo 4

Se deshidrogené buteno normel utilizendo el mismo pro-
cadimiéntb que en el Bjemplo 2, con la excepoidn de gue la
tomporatura de la alimentacién mixte fué de 6522C. E1 butano
que circulaba & la velocided de 235 ml/minuto,, medida 8
presidn y temperatura normales, se mezelé con vepor que
circulaba s velocidad de ils g/ninuto & que tenia mezela-

8o con &1 oxigeno que circulabe a la velocided de 23,5 ml/
minuto. Se analizd el producto obtenido durante el periodé
de tratmisnto inicial de 15 minutos, toménd muestras ré-
pidas a intervalos de dos horas durante las operaciones, uti-
lizando los periodos de tratmisnto subsigulentes en un mi-

nito. Los resultados se muesiran en la tabla V.

TABLA V
Periodo de Momento de 15 Convérs: Selectividad Rendimiento
trataniento toma de mues- %é . % (%)
nutos " tra : ’ — :
15 Al cabo'del primer periodo 21,8 69,6 15,2
1 &l cabo de Z horas - 24,7 65,6 _ 16,2
h X Al oabo de 4 hores ’ . 24,7 65,3 . 16,1,
1 Al cabo de 6 hores - 23,9 65,6 15.7

Se calould la selectividéd~eon respecto al total de
compuestos €4 no saturados producidos. & partir de estos da-

tos e ve gue en la deshidrogenacidn de n-butano de acuerdo

con la presente invenoidn, se sumenta la conversidn sobre

la de les operaciones de la técnica anterior.

283846
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_» Bjemplo 5
Se deshidrogend 2 -metil buteno-2 de acuerdo con el
procedimiento de los ejemplos anteriores, scbre un catali-
‘zador de deshidrogenacién de fosfato de caloio v niquel
5 de fipo comercial. Se efectuaron tres experimentos, utili-
zando periodos de tratamlento y de reggnera.ci-&n de 15 ninutos
4 duracidn, y tres -experimentos, utilizendo periodos de un
minuto de duracibm. Bn los experimentos que utilizaban pe-
riodos de un minatf.’). habis presentes tambiégx en la alimenta-
10 cibn 10 wdlimenes de oxigeno por cada 100 volumenes de hidro-
carburo. EI 2-metil ﬁuteno—-? ge alimentd a la velocidad de
500 ml/minuto, y la circulacidn de vapor: de agua fué de
10.0 gramos/minuto. Ia relacién de vapor de egue a hidrocer-
buro sobre una base en volumen, fud de 25:1, y el tiempo de- _
15 contacto fud de 0,7 Segundos. Cada experimeﬁto fué de dos horas
de duracidn, y el producto se ecumulé y analizé. Los resulta-
"dos se muestran en la tabla VI, calculénd e le Belectivi-

dad y el rendimiasnto para. el isoprenc producido.

* Tabla ¥I i
20

Ensayo Temperatura de Pariodo de Conversién SBIectivida.d Rendi-
N2 1a alimentecidn tratemien (%) (j) aisnto

. mixte (0C) to (minu~ ‘ (#)

_ tos) _

1 607 15 29, 4, 95.2 28,0

s 2 610 15 29,8 94,8 28,2

3 611 15 30,8 94.8 29.2

4 610 1 46,0 93.3 42,9

6 609 1 L8 54,0 . 39.3

30 Aunque se he ilustrado la invencidn utilizendo un ce-

283946
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e,

telizador de deshidrogenacidn de fosfato de niquel y calecio,

;
i
-

y es parti‘cularme'm:e ventejose con un cataligador como éste
atiligando oxigeno mezclado ¢on el hidrocarburo, se aplica
en general, & operacionss ciolices de deshidrogenscidn ca~

talitica, en las que hay tendencism @ la formacién de depé-
sitos cerbonosos sobre el catglizador.

E;sta golicitud que corresponde & la preaen#ada en
Canadé con fecha 6 de Bnero de 1962, bajo el nimero 833.491,
se acoge a los beneficlos del artieulo 51 del vigente Estaw-

tuto sobre Propisdad Indusirisl.

~-KROTA-

Los puntos de invencibn ,pi‘opia y 'nﬁeva que se pre-
sontan pars gue _Ase-an objgto de esstem solicitu& de eosta -Pa:-
tente c_I‘e. Invexz_oién en Bspafia, por VEINTE afios, son los si-
guientea; j
' 19, - Un procedimiento de deshidrogenar un hidrocar-

buro qné contiene 'por lo menos 4§ dtomos de carbono & una

temperaturs de deshidrogenacidn sobre un- catelizador de

deshidéogenaoiGn en una operacidn ciclica que comprends
deshidrogenar el hidrocarburo en un periodo de tratamlento A
y alternativamente regenerar el catalizadar en un periodo
de 'regeneradién. oaracteﬁzado por la mejozfal que eomprende
limiter la duracién del periodo de tratemisnto a entre 30
segundos y 5 ninutos.

28, - ¥l procedimiento segin el pumto 1, en el cué,l

la duracidn del periodo de tratamisnto es entre 40 segundos

283940

y dos minutos.
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cusl el'hidroc'arburo se mezcla con vapor de ague.

42, ~ El procedimiento segln el punto 3, en el cual
sl cataiizador de deshidrogenscidn es uno en el gue 'el in-
gredisnte acfcivo eg foasfato de niquel y caleio.

52. - Bl procedimiento seghn los puntos 3 § 4 en el
cual se.mezc_zla con el hidrocarburo y vapor de agua sntre
5 y 40% de oxigeno no combinado i'ef_erido al volumen del
hidrocarburo. L

68, -~ E1 prooedim:ianio del punto 5, en el cual se mez-
ela con ol hidrocarbure y vapor de agua entre 10 y 30% de
oxigeno mo combinado referido al volumen del hidrocarburo.

7%. ~ Bl procedimiento de deshidrogenar un hidrocar-

- bure qv.; contléne por lo menos 4 &tomos de cearbouno nientres

estd mezclado con vapor de agua y entre 5 :y‘ 40% de oxigeno
no combinado referido al volumen de diché.‘hidrocarburo a
ung temperatura de 550 a TO00RC sobre un catalizador de des-
hidrogenacidn, cuyo ingrediente activo es fosfato de nfquel
y esleio, que comprends hacer‘ pasar continuamente una mez-
cla de vapor de agua y oxigeno sobre dicho catalizador y
afladir intermiterﬂ:emente @icho hidrocarburo & dicha mézola
éfeotuan_do con ello unsg operac:f.6n clelica que eomprende‘. al-
ternativame nte, deahidrggenar dicho hidrocarburo durante
un periodo de tratamishto y regenerar el catalizador durante
an periodo de regensracibn, siendo’'la durscidn del periodo
ds fratamiento de.entre 30 segundos y 5 pinutos. '
82, -~ X1 procedimiento de los puntos 1 & 7, on el cual
al hidrécarburo es !_m’cano normal, ”
95, ~ Bl procedimisnto de los puntos 1 a 7 en el cual

283946

el hidrocarburp es una mono-ole fing.
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108, - 81 procedimiento segin el punto 9 en el “eual
la mono-olefz.na Y] buteno-1.
110, - 31 procedimisnto del punto Q en el oual la

nono-olafina es: 2-metil buteno-2.

120, - Un procedimiento de deshidrogensr un hidrocar-
buro. ;

Tal y oomo se ha descrito en la Memoris que anteceds,
¥y eon 105 fines que se han eapecificado..

Rsta Memoria consta de veinte hojas esoritas a mé.qui-

ne por une sola de BUS caras.

‘Madrig, 16 MAY. 1055

P.4.

283946
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