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procedimiento bara deshidrogenar un hidrocarburo deshidro-
genable a fin de obtener un producto hidrocarburado que

contiene el mismo nimero de &tomos de carbono Pero menos

&tomos de hidrbégeno. Mas particularmente, la presente in—é
vencidn se refiere a un procedimiento para deshidrogenar %
hidrocarburos parafinicos normales que contienen de cua— ;
tro a treinta atomos de carbono por molécula, a la mono- %
-olefina normal correspondiente con una produccidn minimai
de productos secundarios. La presente invencibn se refieré
ademds a una nueva composicidn catalitica que comprende E
una combinaeibn de un componente metélico del grupo del ?
platino, un componente de renio, y un componente de metal :
alecalino o de metal alealino-térreo con un material soporé
te de alimina. Esta composiocidn catalitica posee caracte—§
risticas muy preferidas de actividad, selectivided, ¥y es—%
tabilidad cuando se emplea en la deshidrogenacidn de hi- ;
drocarburos deshidrogenables tales como hidrocarburos ali;
féticos, hidrocarburos nafténicos, e hidrocarburos alcohif-
~arométicos.

La deshidrogenacién de hidrocarburos deshi-%
drogenables es un procedimiento comercial importante de-
bido a la gran y creclente demanda de hidrocarburos deshi-~
drogenados para uso en la fabricacidn de diversos produc— -
tos quimicos tales como detergentes, plésticos, cauchos
sintéticos, productos farmaceliticos, gasolina de alto oo~

tanaje, perfumes, aceites secantes, resinas intercambiado-

ras de idn; y diversos otros productos bien conocidos por

los expertos en la técenica. Un ejemplo de esta demanda es.

en la fabricacidn de gasolina de alto octanaje utilizando
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‘mono—olefinas 03 v 04 para aleohilar isobutano. Otro e§1-=
‘plo de esta demanda es en el Area de la @éshidrogenacién

'de hidrocarburos parafinicos normales para producir mono-
?—olefinas normales que tienen 4 a 30 Atomos de carbono por

1
!

i
imolécula. Estas mono-olefinas normgles se pueden utilizar

éluego en la sintesis de detergentes biodegradables, Como
iun ejemplo adicional, estas mono—olefinas pueden hidratar-
%se para producir alecoholes, los cuales, a su vez, pueden
gutilizarse luego para producir plastificantes y/o aceites .
glubricantes sintéticos.

El procedimiento de la presente invencidn

encuentra tambibén wbilidad en la deghidrog renacibn de hi-

drocarburos alcohil-aromaticos, los cuales a su vez encuen

tran gran aplicacidn en las industrias del petroleo, petro—
quimlcas, farmacéuticas, de detergentes, de plésticos, y
fde neundticos. Por ejemplo, el etilbenceno puede desghidro—

?genarse para producir estireno, que se utiliza en la fabri.

1 .
" ieacibn de plésticos de poliegtireno, y del caucho estireno-

1
w—butadleno. El isopropilbenceno se deshidrogena para formar

alfa-metil estireno, el cual, a su vez, se utiliza en gran

'egeala en la formacidn de pollmeros y en la fabricacidn def

1
i
|
|
1
i
{
1
t

'‘aceites secantes, resinas intercambiadoras de idn, y mate-

O

iriales similareg.

i En respuesta a esta demanda de tales produc—
itos de deshidrogenacidn, la técnica ha desarrollado cicr-—
Eto ntmero de métodos alternativos para producirlos en can-.
gtidades comerciéles. Un método que se utiliza en gran es- |

‘cala implica la deshidrogenacién selectiva de hidrocarbu- :

ros deshidrogenables poniendo en contacto el hidrocarburo
{

|

‘con un catalizador adecuado en condiciones de deshidroge-
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aase 4’ e e

catalltlcos, la umedida principal de efectividad para este;

método de deshidrovenaclon implica la aptitud para llevar
a cabo su funcidn deseada con el minimo de 1nterferenclasé
debidas a reacciones secundarias durante periodos de tiemij
po prolongados. La aptitud de un catalizador para compor-:
tarse asi se mide en términos de su actividad, selectivi-;:
dad y establlidad. Para fines de las consideraciones que .
ge hacen en esta memoria, estos términos se definen gene—%
ralmente para un reactivo dado como sigue. La actividad |
es una medida de la aptitud del catalizador para conver-
tir el reactivo hidrocarburado en productos en condicio-
neg de reaccidn (severidad) especificadas. La selechbivi~
dad se refiere a'la cantidéd de producto o productos de- ;
geados obtenida en relacidn con la cantidad del reactivo ‘
convertido. La estabilidad se refiere a la velocidad de
cambio con ei tiempo de los parametros de actividad y se-i
lectividad, indicando una velocidad mas pequefia un catali{

zador mis estable. La actividad se mide cominmente por la:

: cantidad de conversidn que tiene lugar para un hidrocarbu;
Ero deshidrogenable dado a un nivel especificado de severi-
édad. La selectividad se mide tipicamenﬁe por la cantidad,

fcalculada gobre una base de % en moles de hidrocarburo des-

'hidrogenable convertido, del hidrocarburo deshidrogenado

é&eseado obtenido para el nivel de severidad particular.
iLa estabilidad se considera tipicamente igual a la veloci-
idad de cambio con el tiempo de la actividad medida por la.
!desaparicién del hidrocarburo deshidrogenable, y de la
Eselectividad nedida por la cantidad de hidrocarburo desea-

fdo producida.

| - 3705473



10

15

20

25

30

1=6~70

Asi pues, un objeto de la presente inven-

|
cibn es proporcionar un método para la deshidrogenacidn

ide hidrocarburos deghidrogenables utilizando una compogi-
cidn catalitica que posee actividad,. selectividad y esta-:
bilidad excelentes. Un objeto ulterior es proporcionar
}un métodommejorado para la deshidrogenacidén de hidrocar-
buros parafinicos normales a fin de producir mono-olefi-
nas normales, método que reduce al minimo las reacciones
gecundarias indeseables tales como cracking, isomerizaciéﬂ
de esqueleto, y aromatizacidn.

Deacuerdo con ello, la presente invencidn
| proporciona un procedimiento para la deshidrogenacibn de
j ,
un hidrocarburo deshidrogenable que comprende poner dicho
hidrocarburo en contacto, a temperatura y presidn eleva-
das, con una composicidn catalitica que comprende un com-é
ponente metdlico del grupo del platino, un componente de i
renio, un componente alcalino seleccionado de entre meta-,

les alcalinos, metales alecalino-térreos y compuestos de

los mismos, y un material soporte de alumina; y que con-

l‘aiene, gobre una base elemental, desde aproximadesmente .
50,01 a aproximadamente 1,0% en peso de metal del grupo del
iplatino, desde aproximadamente 0,01 a aproximadamente 1,05
%en peso de renio, y desde aproximadamente 0,01 a aproxima-
gdamente 5,05 en pego de componente alealino; y recuperar :
iun efluente que contiene los hidrocarburos deshidrogena-
;dos resultantes.

! En una caracteristica preferida, el hidro-
?carburo deshidrogenable en un compuesto alifatico deshi-
Edrogenable gue contiene desde 2 & 30.étomos de carbono

5-570543
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La'presente invencidn proporciona ademés V
composicidn catalitica que comprende un componente metélié*j
co del grupo del platino, un componente de renio, un com—%
ponente alealino seleccionado de entre los metales alcali;
nos, los mefales alcalino~térreos, y compuestos de los
mismos, y un material soporte de aldmina; y que contiene,
sobre una base elemental, desde aproximadamente 0,01 g
aproximadamente 1,0% en peso de metal del grupo del pla-
tino, desde aproximédamente 0,01 a aproximadamente 1,0%
en peso de renio, y desde aproximadamente 0,071 a aproxi-
madamente 5,0% en reso de componente alealino.

" 'Los hidrocarburos deshidrogenables gue se

‘| someten al método de la presente invencidn, pueden incluir,

en general, compuestos organicos que tengan de 2 a 30 étoﬁ
mos de carbono por moldcula y que contengan al menos un

par de Atomos de carbono adyacentes que tienen hidrdgeno
unido a ellos. Es decir, que se desea incluir dentro del
alcance de la presente invencidn, la deshidrogenacidn de

cualdquier compuesto organico capaz de ser deshidrogenado

.para dar lugar a productos que confengan el mismo nimero

‘de &tomos de carbono pero menos atomos de hidrdgeno, y ca-

: ipaz de ser vaporizado a las temperaturas de deshidrogena-

i

Eoién utilizadas aqui. Por ejemplo, hidrocarburos deshidro-
i
!

:;genables adecuados incluyen compuestos alifaticos que tie-

%nen de 2 a 30 4tomos de carbono por molécula, hidrocarbu~
;ros alcohilarométicos en los que el grupo alcohilo contie-
%ne de 2 a 6 4tomos de carbono, y naftenos o naftenos alco-
%hil-sustituidos. Ejemplos especificos & hidrocarburos des-
ihidrogenables adecuados incluyen alcanos, ‘tales como eta-

‘no, propano, n-butano, isobutanos, n-pentano, isopentanos,

- - 3705473
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- n-hexano, 2-metilhexano,, y compuestos similares; nafte-
5 nos tales como ciclopentano, ciclohexano, metilciclopen- g’
itano, 1y3-dimetilciclohexano, y compuestos similares; y

ialcohilarométicos tales como etilbenceno, n—butilbenceno,é

143y 5~trietilbenceno, isopropilbenceno, etilnaftaleno, y :

compuestos similares.

En una caracteristica preferida, el hidro-

3

cerburo deshidrogenable es un hidrocarburo parafinico nor-

mal que tiene desde aproximadamente 4 a 30 &fomos de car—.

bono por moléocula. Son particularmente preferidos los hi-

drocarburos parafinicos normales que contienen desde apro-

ximadamente 10 a 15 Atomos de carbono por molécula. La co-

rriente de alimentacidn preferida para la fabricacidn de

productos intermedios paradetergentes contiene una mezcla

de 4 6 5 homblogos parafinicos normales adyacentes tales

como 010 a 013, 011 a 014, 011 a 015, y mezclas similares{
Se prefiere que el material soporte de alimina empleado :
con el catalizador de la presente invencidn sea un mate-

rial adsorbente poroso que tenga un &rea superficial de

- aproximadamente 25 a aproximadamente 500 n2/gramo. o més.

i
liateriales de alumina adecuados son las allminas crista-
| linas conocidas como gamma-, eta~, y ceta-allmina, dando
{

' los mejores resultados la gamma-alémina o la eta-allmina.

- ;Un material soporte especialmente preferido tiene una den—

?sida aparente a granel de aproximadamente 0,30 a aproxi-~
%madamente 0,70 g/ce, y caracteristicas de 4rea superficial
ftales como el didmetro medio de poro es de aproximadamen—
;te 20 a aproximadamente 300 Angstroms, el volumen de po-
éros es de aproximadamente 0, 10 a aproximadamente 1,0 ml/g,

'y el drea superficial es de aproximadamente 100 a 500

T 379543



mz/ga En general, los resultaods Optimos se obtienen i

picamente con un material soporte de zamma-alimina que

se utiliza en forma de particulas esféricas que tienen

i
_:
i
|

un didmetro relativamente pequefio, que tipicam%nte ég de

5 aproximadamente 1,6 mm, una densidad aparente a granel de'
aproximadamente 0,5 g/¢c, un volumen de poros de aproxi-

t

madamente 0,4 ml/g y un Area superficial de aproximadamen;

?

te 175 u’/a. |
EL material soporte de alimina puede.prepa-g
10 rarse de cualquier manera adecuada y puede ser preparado .
sintéticamente o existir naturalmente. Cualauiera que seaz
el tipo de alimina que se emplee, puede activarse antes ?
de su uso por uno o més tratamientos con inclusidn de se—@
cado, calcinacidn, o tratamiento con vapor de agua, ¥ pue-
15 de encontrarse en una forma conocida como alimina activa-:

i

da, aldmina activada del comercio, aldmina porosa, o gel !

de allmina. Por ejemplo, el soporte de alimina puede pre-

pararse por adicién de un reactivo alcalino adecuado, tal

como hidréxido embnico, a una sal de aluminio tal como

o0 ,cloruro de aluminio, o nitrato de aluminio, en una canti-
"dad tal que se forma un gel de hidrdxido de aluminio que,
por secado y calecinacidn subsiguientes, se convierte en

allmina. La alimina puede transformarse en cualquier for-.

j»fllfma deseada tal como esferas, pildoras, tabletas, formas
25 iex‘truidas, polvos, grénulos, y utilizarse en cualquier
étamaﬁo convencional. Para los fines de la presente inven~
" cibn, vna forma particularmente preferida de alimina es
"la esgfera. Las esferas de alimina pueden Ffabricarse con-
étinuamente por el método bien conocido de la caida en acei

¢

30 . t8 que comprende formar un hidrosol de alumina por cual-

T 370543
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‘quiera de los métodos que se prescriben en la téenica y

|

ipreferiblemenﬁe haciendo reaccionar alunminio metdlico ooﬁ:
%écido clorhidrico, cowbinando el hidrosol con un agente
1,g;elificante adecuado y dejando caer la mezcla resultante
en un bailo de aceite mantenido a temperaturas elevadas. |

Las gotitas de la mezcla permanecen en el bailo de aceite

i
i

:hasta que se endurecen y forman esferas de hidrogel. Las
esferas se retiran luego continuamente del baiio de sceite
y se someten tipicamente a tratamientos de envejecimiento
especificos en aceite y en una solucidn amoniacal para
mejorar mis sus caracteristicas fisicas. Las particulas
envejecidas y gelificadas resultantes se lavan luego y se
gecan a una temperatura relativamente baja de aproximada-
‘mente 1949C a aproximadamente 2042C durante un periodo de

‘aproximadamente 1 a aproximadaemente 20 horas. Es también

J

una practica satisfactoria someter las particulas calci-
‘nadas a un tratamiento con vapor de agua a alta temperatu-

ra g fin de eliminar tanto como sea posible los componen-—

tes Acidos indeseados. Este tratamiento efectlia la conver—

gidn del hidrogel de allmina en la gamma-alimina cristali-

¢

{
i
{

na corresgpondiecnte.

Un componente esencial para la composicidn

catalitica usada en la presente invencidn es un componen—

;te metilico del grupo del platino. Los metales del grupo
gdel platino incluyen platino, paladio, rodic, rubenio, o0s-
‘mio, e iridio. El componente metalico del grupo del plati-
;no puede existir en la composicidn catalitica final como

‘un compuesto tal como un 6zmido, sulfuro, o haluro, o en

iun estado elemental. Bl componente metdlico del grupo del

gplatino conprende preferiblemente degde aproximadamente

7379547
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talitica final caleulado sobre una base elemental. Se ob—i”l

tienen resultados excelentes cuando el catalizador contie%
ne desde aproximadamenie 0,1 a aproximadamente 0,9% en

peso del metal del grupo del platino. EL componente pre-
ferido del grupo del plafino es platino o un compuesto de

platino.

El componente metédlico del grupo del platino

!

puede. incorporarse en la composicién catalitica de cual- %
quier manera adecuada tal como coprecipitacidn o cogeli~- |

ficacidn con el material soporte de aliimina, intercambio

de ibén con el materisl soporie de alimina y/o hidrogel
de allmina, o impregnacidn despuds o antes de la calcina-%
cién del hidrogel de altmina. El método preferido de pre—i
paracidn del catalizador implica la utilizacidén de un com%
puesto soluble y descomponible de los metales del grupo §
del platino para impregnar el soporte de alimina. Asi pueé,
el metal del grupo del platino puede afiadirse al soporte -
mezclando intimamente el dltimo con una solucidn acuosa

de Acido cloroplétinico. Como soluciones de impregnacidn

pueden emplearse otros compuestos de platino solubles en

agua, los cuales incluyen cloroplatinato amdnico, cloruro -
de platino, y dinitro diamino platino, por ejemplo. Ordi- .

nariamente se prefiere la utilizacidn de un compuesto de

‘cloruro de platino, tal como Acido cloroplatinico. Ademis,

generalmente se prefiere impreganr el material soporte
después que ha sido celcinado a fin de reducir al minimo
el riesgo de arrastrer por lavado los compuestos valiosos
del metal platino. Sin embargo, en algunos casos puede gexr

ventajoso impregnar el soporte cuando se halla en un esta-

379543
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" do gelificado.

Otro constituyente esencial del catalizadori
de la presente invencidn es el componente de renio. Este

componente puede eustar presente como metal elemental, co-

haluro, o en una asociacidén fisica o quimica con el mate-

f
{
t
|
, _ 1
imo un compuesto quimico, tal como el éxido, sulfuro, o |
!
i
|
rial soporte de allmina y/o los oftros componentes del ca-%

talizador. Generalmente, el componente de renio se utili-

za en una cantidad suficiente para que resulte una compo~
i :
t . - - ] 3 = '
sicidn catalitica final que contiene aproximadamente 0,01

a aproximadamente 1,0% en peso de renio calculado como me-

tal elemental. EL componente de renio puede incorporarse

i

‘en la composicidn catalitica de cualquier manera adecuadaﬁ
y en cualquier etapa de la preparacibén del catalizador.

Como regla general, se prefiere introducir el renio en unag

|
etapa final de la preparacidn a fin de que el costoso me-§
%tal no se pierda debido a las operaciones subsiguientes

que implican tratamientos de lavado y purificacidn. El

procedimiento preferido para la incorporacidn del compo-

inente de renio implica la impregnacibn del soporte de all-

1
¢
'
i
i

‘mina bien sea antesm, durante, o después de la adicién de
!

‘los otros componentes a que se ha hecho referencia arriba.
La solucidn de impregancidn puede ser en algunos casos una
!

‘golucidn acuosa de una sal de renio adecuada tal como pe—
i £ 2 oo - L, .
irrenato amonico, perrenato sodico, perrenato potasico, ¥y
.gales similares. Ademés, se pueden utilizar, si se desea,
‘solueciones acuogas de haluros de renio tales como el clo-

'ruro. o obstante, la solucidn de impregancidén preferida

‘es una solucidn acuosa de acido perrénico. En general,, el :

.
i

componente de renio puede impreganrse bien sea antes de,
] i
' i
!

7379543




10

15

.

- 25

1-6=T0

30

v :,
simultaneamente a, o después de la adicidén del componente

.7.
& 3

rmetérlico del grupo del platino al soporte. No obstante, '

;sé prefiere.espécialmente que el componente de renio se

.impregene al mismo tiempo que el componente metalico del

igrupo del platino.

% Por afiadidura, se prepara una composicidn

écatalitica especialmente preferida cuando la proporcidn

%en peso, calculada sobre una base elemental, del componen-

%te de-renio al componente metalico del grupo del platino
‘ -
§se selecciona dentro del campo gue va desde aproximadamen-

%te 0,05:1 hasta aproximadamente 2,75:1, obteniéndose los
?mejofes resultados a una proporcidén en peso de aproximada?
;mente 1¢1s Esto es particularmente cierto cuando el conte-
:nido total en peso del componente de renlo mis el compo-

%nente metdlico del grupo del platino en la composicibén ca-

%talitica se fija dentro del campo que va desde aPr‘”’imada’t

mente 0,2 a aproximadamente 1,5% en peso y més preferible—

;mente desde aproximadamente 0,4 a aproximadamente 1,0, cal-

“iculado sobre una base elemental.

H

Una caracteristica esencial mds de la presen—
Fte invencidn implica al uso de una composicidn catalitieca
§que contiene un componente de metal alcalino o de metal

%alcalino-térreo. Nas especificamente, este componente se

'§se1ecciona de entre cegio, rubidio, potasio, sodio, y li-

$io (metales alcalinos), y calecio, estroncio, bario, y
magnesio (metales alcalino-térreos), y compuestos de los
i

mlsmos. Este componente puede ex1at1r en la composicidn

tca.‘baln.tlca como un compuesto relativamente estable tal co-~

1

%mo el 6xido o sulfuro, o en combinacidn con uno o wis de

:los otros componentes de la composicidn, o en combinacidn

| "®379543
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ceu ¥ '(‘

con el material soporte de alimina tal como en la forma

de un aluminato metAlico. Puesto que, como se explica
més adelante en esta memoria, la composicidén que contie-
ne el metal alcalino o alcalino-térreo se calcina siem-
pre en atmbsfera de aire antes de su uso en la conver=-
gidn de hidrocarburcs, el estado mas probable en que
existe este componente durante el uso en la deshidroge—
nacibén es el de Oxido metdlico. Cualquiera que sea la
forma precisa en que se encuentre en la composicidn, la
cantidad utilizada de este componente se selecciona pre-
feriblemente para proporcionar una composicidn que con-
tenga aproximadamente 0,01 a aproximadamente 5,0% en peso
del metal alcalino o alcalino-térreo, y més preferible-
mente desde aproximadamente 0,05 hasta aproximadamente
2,5% en peso. Son especialmente preferidos 1os compues-
tos de litio o de potasgio.

Este componente alecalino o alcalino-térreo
puede combinarse con el material soporte de alimina de
cualquier manera conocida por los expertos en la técnica
tal como por impregnacidn, coprecipitacidén, mezcla figi-
ca o intercambio de idn. Sin embargo, el procedimiento
preferido implica la impregnacidén del material soporte
de alimina bien sea antes de, durante, o despuds de que
es calcinado, y bien sea antes de, durante, o después de
la adicidn de los otros componentes al material soporte.
En general, el componente alcalino se aflade preferible-
mente después de los otros componentes metalicos a fin
de neutralizar el Acido que se utiliza preferiblemente
cuando ge afiaden log componentes de platino y renio. Ti—i
picamente, la impregnacidn del material soporte se realii

' !

- 13 - , !

379543




10

......

30

1-6-T0

W e atmoeme . wncers

. . . \ i3 2
za poniendo en contacto el mismo con una solucidn de un PREUEQ
Mo
s
compuesto o sal descomponible adecuado del metal alcali-.

no o alealino-térreo deseado. Por tanto, los compuvestos
adecuados incluyen los haluros, sulfatos, nitratos, ace-
tatos, carbonatos, y fosfatos. Por ejemplo, se obtienen
resultados excelentes por impregnacidn del material so-
porte de alimina después que se han combinado con &1 el
componente del grupo del platino y el componente de re-
nio,. con una solucidn acuosa de nitrato de litio. o nitra-
t0 potdsico. A continuacidn de la etapa de impregnacidn,
la composicibén resultante se seca y caleina en atmdsfera
de aire como se explica mas adelante en esta memoria.
Generalmente, después de cada una de las
etapas de impregnacidn preferidas, la composicidn puede
secarse a una temperatura comprendida entre aproximada-
mente 932C y aproximadamente 3162C durante un periodo
oomprendido entre aprOXimadamanté 2 y 24 horas o még, ¥ ¢
finalmente se caleina a una temperatura comprendida en-
tre aproximadamente 3162C y aproximadamente 5932C en at—é
mbsfera de aire duranteﬂun periodo de aproximadamente
0,5 a 10 horas, preferiblemente entre aproximadamente 1
vy arpximadamente 5 horas a fin de convertir susbancial-
mente los componentes metdlicos en la forma de 6xido.
Cuando estén presentes componentes acidicoé
en cualquiera de los reactivos utilizados para efectuar
la incorporacidén de cualquiera delos componentes de la :
composicidn de que se trata en esta memoria, la composi-;
cidén resultante puede someterse a un tratamiento con va—;

por de agua a temperatura elevada, bien sea después o

antes de la etapa de calcinacidn arriba descrita, a fin

- 14 -
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indegeado.

Se prefierc que la composicidén catalitiea
calcinada resultante se someta a una reduccidn esencial—i
mente en ausencia de agua antes de su uso en la conver-~
sién de hidrocarburos. Esta etapa tiene por objeto ase-
gurar una dispersidn uniforme y finamente dividida de
los componentes del grupo del platino y del renio por {
todo el material soporte de alimina. Preferiblemente, en
esta etapa se utiliza como agente reductor hidrdgeno préc}
ticamente puro y seco (esto es, con menos de 20 partes '
por milldén en volumen de H20)o El agente reductor se pone
en contacto con la composicién calcinada a una temperatu~
ra de aproximadamente 4272C a aproximadamente 6499C y du-
rante un periodo de tiempé, de aproximadamente O,S a 10
horas o mis, efcetivo para reducir tanto el componente }
del grupo del platino como el componente de renio a su es-
tado elemental. Este tratamiento de reduceidn puede lle-
varge a cavo in situ o0 en ofro lugar.

Aunque no es esencial, la composicidn cata-

. 1itica reducida resultante puede, en algunos casos, some-

terse vencficiosamente a una operacidn de sulfuracidén de-

signada para incorporar en la composicién catalitica des-
de aproximadamente 0,05 a aproximadamente 0,50% en peso

de azufre calculado sobre una base elemental. Preferible-
mente, este tratamiento de presulfuracidn tiene lugar en
presencia de hidrdgeno y de un compuesto adecuado que con-
tiene azufre tal como sulfuro de hidrdgeno, mercaptos de
peso molecular bajo, u otros sulfuros organicos. Tipica- .

. . i
mente, este procedimiento comprende tratar el catalizador

- 15 - 3795[@3
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reducido con un gas suifurante tal como una mezcla que

contiene una relacidn molar de H2 a st de aproximadamen=

~te 10:1 en condiciones suficientes para efectuar la incor-

poracidhn deseada de azufre, que incluyen generalmente una
temperatura que ﬁa desde aproximadamente 102C hasta apro-
. ximadamente 5932C o més. Esta etapa de presﬁlfuracién pue-
'de llevarse a cabo in situ o en otro lugar.

_ La puesta en contacto del catalizador con
gel naterial de carga puede llevarse a cabo utilizando el
icatalizador en un‘sistema de lecho fijo, un sistema de le-

cho mévil, un sistema de lecho fluidizado, o en una operaQ

cibn de tipo por cargas. Se prefiere utilizar un sistema
%de lecho fijo para evitar el desgaste del catalizador. En
Eeste sistena, el material de carga hidrocarburado se pre-
zcalienta a la temperatura de reaccidn deseada, y se pasa
%luego a una zona de deshidrogenacidn que contiene un le-
icho fijo del catalizador. La zona de deshidrogenacién pue-

i
!de estar constitulda por uno o més reactores separados

icon medios de calentamiento adecuados entre los mismos pa-

!
ira asegurar que se mantiene la temperatura de conversidn

‘deseada a la entrada de cada reactor. Los reactivos pue~
‘den ponerse en contacto con el lecho de catalizador en di-
?reccién ascendente, descendente, o radial, en fase 1iqui~--

fda, fase mixta liquido-vapor, o fase de vapor. Se prefiere
i

‘el contacto en fase de vapor.

; Aungue ol hidrdgeno es el diluyente preferi-
L] B .
'do para uso en el presente nétodo de deshidrogenacidn,

,bueden utilizarse ventajosamente diluyentes tales como va-

H ¢

ipor de agua, metano, diéxido de carbono, y diluycntes si-;

:milares. Se prefiere el hidrdgeno porque desempefia la do-:

370547
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‘ feras, obteniéndose los mejores resultados ordinariamente’

éen el campo que va desde aproximadamente 0,5 a aproximada-

ble fundibén de no sblo rebajar la presibn parcial del hi-;@xﬂ

drocarburc deshidrogenable, sino también de suprimir la
formacidn de depbsitos carbonosos deficientes en hidrége-
no sobre la composicidn catalitica. Ordinariamente, se
utiliza el hidrdgeno en cantidades suficientes para ase-
gurar upa proporcidn molar de hidrdgeno a hidrocarburo
comprendida entre aproximadamente 1:1 y aproximadamente

20:1, preferiblemente desde aproximadamente 1,5:1 hasta

aproximadamente 10:1. Se prefiere recircular el hidrdge-

. IOs

En el procedimiento de la invencidn pueden

emplearse las condiciones de deshidrogenacién indicadas
en la téenica. Las temperaturas de conversibén adecuadas

* s seleccionan en el intervalo de desde aproximadamente

3712C hasta aproximadamente 6772C, selecciondndose un va-
lor de la porcidn inferior de este intervalo para los

hidrocarburos mAs facilmente deshidrogenados como las pa-

rafinas normales de cadena larga, y de la porcidn superior

de este campo para los hidrocarburcs més dificilmente des~

hidrogenados tules como propano, butano, e hidrocarburos

similares. Por ejemplo, para la deshidrogenacidén de para-
, finas normales 06 a 030, ge prefiere una temperatura com-

- prendida dentro del campo que va desde aproximadamente

4272C hasta aproximadamente 5109C. La presidn utilizads

L]

. se selecciona ordinariamente en un valor que es lo mas
. bajo posible que sea compatible con el mantenimiento de
' la egtabilidad del catalizador, y usualmente estd compren-

'dida entre aproximadamente 0,1 y aproximadamente 10 atmés%

1
1

i

1
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mente 3 atmdsferas. Ademis, una velocidad espacial hora-

ria del 1fquido (caleulada sobre la base de la cantidad
en volumen como iiquido del hidrocarburo cargado a la zo-
na de deshidrogenacidén por hora, dividida por el volumen
"del locho de catalizador utilizado) puede estar comprendi-
éda dentro del campo que va desde aproximadamente 1 hasta
iaproximadamente 40, y preferiblemente desde aproximadamen-

“te 25 a 35.

; El efluente de la zona de deshidrogenacidn

%

. contendrd hidroecarburos d eshidrogenables sin convertir,
ihidrégeno, y productos de la reaccidén de deshidrogenacidn.
%Esta corriehte se enfria tipicamente y se hace pasar a
%una zona de separacibén en la que se separa una fase de va-
%por rica en hidrdgeno de una fase liguida rica en hidro-
%carhuro. En general, puelds ser deseable recuperar el hi-
gdrocarburo deshidrogenable que no ha reaccionado de esta
éfase 1{quida rica en hidrocarburo a fin de haccr'el proceQ
{ .

édimiento de deshidrogenacidn econdmicamente atractivo. Es-
1

';ta recuperacidén puede llevarse a cabo de cualguier manera -

‘adecuada conocida en la técnica tal como adsorcién en le-
-cho fijo, extraccidn con liquido, o fraccionamiento. Una
‘reaceibn quimica selectiva de las olefinas puede emplearse

itambién como téenica de separacidn. Tipicamente, se recu~ -

. . s . .
‘pera y recicla a la zona de reaccidn una corriente de hi-

idrocarburos deshidrogenables que no han reaccionado, junto
; :

jcon el hidrdgeno de reciclo,.
i
i

En una realizaocidn preferida de la presente
'invencidn en la que se deshidrogenan hidrocaburos parafi-
gnicos normales de cadena larga a las mono-olefinas norma-

fles correspondientes, un modo de operacibén preferido de

370543
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esta etapa de separacion de hidrocarburos implica una reac [

cidn de alcohilacion. En este caso, la fase liquida rica
en hidrocarburo retirada de la zona de separacidén se com-
bina con una corriente que contiene un aromitico alcohila~

ble, v la mezcla resulfante se hace pasar a una zona de

alcohilacidn que contiene un catalizador adecuado altamen—

te Acido tal como una solucién anhidra defluoruro de hi-

‘drogeno. En la zona de alcohilacién, las mono-olcfinas
:reaccionan con el aromatico alcohilable mientras que las
.parafinas normales no convertidas permanecen sustancial-
?mente inalteradas. La corriente efluente de la zona de
.aloohilacibn puede separarse luego fécilmente, t{picamen-
te por medio de un sistema adecuado de fraccionamiento,
‘para permitir la recuperacidn de las parafinas normales que

no han reaccionado. La corriente resultante de parafinas

normales no convertidas se recicla lusgo usualmentc a la
etapa de deshidrogenacibn de la presente invencidn.

Los ejemplos que siguen se intorducen para
ilustrar més las innovaciones, modo de operacidn, utilidad,
y beneficios asociados con el método de deshidrogenacidn
fde la prescnte invencidn. Estos ejemplos se han llevado a
cabo en su totalidad en una instalacidn de deshidrogena—
;cién en escala de laboratorio. En esta instalacidn, la co-
%riente de alimentacidn que contiene el hidrocarburo des- -
hidrogenable se combina con una corriente de hidrdgeno, y
ﬁa mezcla resultante se calienta 2 la temperatura de con- é
yersién deseada, que se refiere aqul a la temperatura man~;
%enida en la entrada del reasctor. La mezcla calentada se f
%ace entrar luego en contacto con el catalizador, el cual %

4

i ,
gse mantiene como un lecho fijo de partioculas de catalizador
? |

i

| -9



10

15

20 .

25

30

1-6-70

: L RLTE1
en el reactor., Lias pregiones que aqul se indican se miden |Xuvas

a 1a salida del reactor. Una corriente de efluente se re=—--

tira del reactor, se enfria, ¥ se pasa a la zona de sepa-

racidén en la gus una fase de gas hidrbdgeno se separa de

-una fase liquida rica en hidrocarburo que contiene hidro-
Vcafburos deshidrogenados, hidrocarburos deshidrogengbles
:sin convertir, y una pequeila cantidad de productos secun—

‘darios de la reaccién de deshidrogenacidn. Una porecidn de

;la fase gaseosa rica en hidrdgeno se recupera como gas de
‘recioclo en exceso, recicléndose continuamente la porcidn
.remanente mediante medios adecuados de compresidén a la zo-
%na de calentamiento como se ha descrito arriba. La fage
%liquida rica en hidrocarburo procedente de la zona ds sge~
%paracién se retira de la misma, y se somete a andlisis
%para determinar la conversidn y la selectividad para el
hidrocarburo deshidrogenado deseado como se indicard en
ilos Ejemplos. Los nlmeros de conversién que agui se indi- :
can estén calculados todos sobre la base de-la desapari~

cién del hidrocarburo deshidrogenable y se expresan en %

en moles. Anélogamente, los nlmeros de selectividad se ex-
épresan sobre la bse de moles del hidrocarburo deseado pro-:
Zducidos por cada 100 moles de hidrocarburo deshidrogenable’
?onvertidos.

% La totalidad de los catalizadores utilizados
;n egtos Ejemplos se preparan de acuerdo con el siguiente
%étodo general con modificaciones adecuvadas en la estequio-
%etria para congegulr las composiciones indicadas.en cada ;
%jemplo. En primer lugar, se prepara un material soporte
he_alﬁmina que comprende esferas de 1,59 mm a partir de |

§501 de hidroxil-cloruro de aluminio formado disolviendo

T 379543
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perdigones de aluminio pricticamente purc en una solucidn P

de Acido clorhidrico y afiadiendo hexametilentetramina al .®
sol. Las esferas se forman dejando caer la solucidén resul-
tante sobre un balio de aciete que origina la gelificacibn
en particulas esféricas de un hidrogel de alimina, enve-
jeciendo y lavando las particulas resultantes con una so-

lucidn amoniacal, y, finalmente, secando, calcinando, y

ttratando con vapor de agua las particulas envejecidas y

lavadas para formar particulas esféricas de gamma-alimina

que contienen sustancialmente menos de 0, 1% en peso de

cloruros combinados. Las particulas de gamma-allmina re-

- sultantes ce ponen en contacto luego con una solucidn de

imwpregnacidén que contiene doido cloroplatinico, dcido pe-

rrénico, y Acido nitrico en cantidades suficientes para
producir una composicidn catalitica final que contenga

las cantidadce deseadas de platino y renio. El componente

- alcalino sge ailade al catalizador oxidado gque contiene pla—~

"tino y ronio en una ebapa separada de impregnacibn, que

- implica poner en contacto las particulas oxidadas con una

solucidn acuosa de una sal adecuada descomponible del com-—

?ponente alcalino. Para el catalizador utilizado en los

- presentes BEjemplos, la sal es nitrato de litio o nitrato

. pobdsico. La cantidad de la sal del metal alealino utili-

i

*

zada se elige de tal manera que resulte un cataliszador
final de la composicion deseada. Las esferas impregnadas
ge secan luego a una temperatura de aproximadawente 149905
durante una hora aproximadamente, y se calcinan después‘ :
de ello en atmdésfera de aire a una temperatura de aproxi-—=‘j

madamente 20602C a aproximadamente 5382C durante aproxima-

damente 2 a 10 horas. Las esferas se tratan despuds de

- 370543
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ello con una corriente de’aire que contiene desde aproxi-

20 .

,‘*f:? i 
f L‘.b;‘i’éﬁ‘\ N

) s e
‘nmadamente 10 a aproximadamente 30% de vapor de agua a ung et d

?temperatura de aproximadamente 5382C durante un periodo

. adicional de aproximadamente 5 horas a fin de reducir ul-"

fteriormente el contenido de cloruro combinado residual en

el eatalizador.

En todos los Ejemplos, el catalizador se
freduce durante la puesta en marcha de la operacidn ponién-
ﬁdolo en contacto con hidrégeno a una Hemperatura elevada
gy después de ello se sulfura con unamezcla de Hy ¥ HpS

jen una cantidad suficiente para incorporar desds aproxi-
gmadamente 0,1 a aproximadamente 0,5% en peso de azufre.

' EJEMPLO I

Se carga el reactor con 100 c.c. de un cata-
élizador que contiene sobre una base elemental, 0,375% en
épeso de platino, 0,375% en peso de renio, 0,8% en peso de .
%litio, v 0,15% en peso de cloruros combinados. La corrien1

%te de alimentacién es dodecano normal de grado comercial, !

)
C 3

;El reactor de deshidrogenacidn se hace operar a una tempe-
iratura de 4669C, una presidn de 0,7 atmbsferas manométrl-;
cas, una ve1001dad espacial horaria del liquido de 32 hr™ 1
%y una proporeidn molar de hidrbgeno a hidrocarburo de 8:1.
%Una vez que se alcanzaron lag condiciones de estado esta-:
%cionario, se 1llevo a cabo un periodo de ensayo de 20 ho-
Zras durante el cual la conversién media del dodecano nor-
mal fué del 18%, con una selectividad para el dodeceno

;normal del 94%.

| EJEMELO_IT

El catalizador es el mismo que se uwtilizd

en el Ejemplo I. La corriente de alimentacidn es tetrado-.

—22 - !
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decano normal. Las condiciones utilizadas son una tempera- [iE62]

tura de 4492C, una presibén de 1,4 atmdsferas manométricas,
una velocidad espacial horaria del 1liquido de 32 hr”1, y
una proporcidn molar de hidrdgeno a hidrocarburo de 8:1.
Una vez alcanzadas las condiciones de egtado estacionario,
un ensayo de 20 horas muestra una conversidn media de
12,0% y una selectividad para el tetradodeceno normal del
93, 0%.
EJENPLO IIT A

El catalizador contiene, sobre una base ele-
mental, 0,30% en peso de platino, 0,30% en peso de renio,

y 0,65 en peso de litio, siendo el contenido de cloruro

_combinado menor de 0,25 en peso. La corriente de alimen-

tacidn es sustancialmente butano normal puro. Las condi-

- glones utilizadas son una temperatura de 5102C, una pre=-
isién de 1 atmdsfera manométrica, una velocidad espacial
ihoraria del liquido de 4,0 hr~1 y una proporcidn molar de
:hidrégeno a hidrocarburo de 4:1. Se lleva a cabo un ensa-
:yo de 20 horas, siendo la conversion media del butano nor-
mal del 30% y la selectividad para & butano normal del
94:0ﬂ~

) BJIPLO IV

, El catalizador contiene, sobre.uns base ele-
imental, 0, 155 en peso de platino, 0, 15% en peso de renlo,‘
1 0,6% en peso de litio, y menos de 0,2% en peso de cloruros

combinados. La corriente de alimentacidén es etilbenceno

' de grado comercial. Las condiciones utilizadas son una
' presidén de 1 atmbsfera manoméirica, una velocidad espacial
‘horaria del 1iquido de 32 hr~!, una temperatura de 5662C, |

| :
H '

¥ una proporcidn molar de hidrdgeno a hidrocarburo de 8:1{
! 4 i
! |
| :
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de equilibrio del etilbenceno es del 80%. La selectividad‘

' para el estireno es del 98,0%.

. BJEMPLO V

: F El reactor se cargd con un catalizador que

% contenia, sobre una base elemental, 0,375% en peso de

f platino, 0,375% en peso de renio, 2,45 en peso de potasio,
gy menos de 0,2% en peso de cloruro combinado. La corrien-
§te de alimentacidn era una mezcla de parafinas normales
§C11-C14 que contenia 0,4% en peso de n-C4q, 27,2% en pe-
%so de n-Cqq, 30,T% en peso de n-Cyp, 25,0% en peso de
;n-C13, 13,0% en peso de n-Cq4, 0,5% en peso de 6-Cygs ¥
%3,2% en peso de hidrocarburos no-normales. Las condicio-
énes utilizadas fueron una presibén de 2,1 atmdsferas mano-
Emétricas, una velocidad espacial horaria del liquido de
%32 hr”1, una proporeidn molar de hidrdgeno a hidrocarburo
;de 8:1, y una temperatura de 4608C a 475¢C. Una vez alcan-
ézado el equilibrio, la instalacién se hiéo operar duranter
;un primer periodo de 12 horas a 4602C con una conversidn
.media de las parafinas normales del'6,4%, y una selecti-
Evidad para las mono-olefinas normales del 99,0%. Después
Ede ello, se hizo operar la instalacidn durante 120 horas
%a 4662C a fin de conseguir una conversidn media del 8,4%
fcon una selectividad del 97,5. EL perfodo final tuvo una
idurancién de 22 horas a 4702C, durante cuyo tiempo la con-
%vefsién media fué 8,6% en méles, con una selectividad pa-

{ra las mono~olefinas normales correspondientes del 98%.

s oy ptamas «

| BJEMETO VI
§

H

El catalizador contenia, sobre una base ele-

‘mental, 0,375% en peso de platino, 0,375% en peso de renio,

379543
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1,5¢% en peso de potasio, y menos de 0,2% en peso de clo- il

ruro combinado. La corriente de alimentacidn y las condi—i»
ciones utilizadas, excepto la temperatura, son idénticas

a las dadas en el Ejemplo V. La operacidn se divide en
cuatro periodos, siendo el primero de 12 horas a 4602C,
siendo el segundo de 126 horas a 4662C, siendo el tercero
de 30 horag a 470¢C, y siendo el euaéto de 54 horas a
4759C, Las converéiones observadas en los cuatro periodos
fueron, respectivamente, 7,4%, 8,4%, 8,54, ¥y 8,7%. Andlo-
gamente, las szelectividades observadas en los cuatro pe-
riodos para las mono-olefinas normales correspondientes

fueron, respectivamente, 98,5%, 96, 99, y 98%.

EJENPLO VIT

Bl eatalizador contenia, sobre una base ele-

‘mental, 0,3755% en peso de platino, 0,375% en peso de re-

nio, Q5% en peso de potasio, y menos de 0,2% en peso de

cloruro combinado. La corriente de alimentacidén y las con-

‘dicilones, excepto la temperatura, fueron las mismas que

se han dado en el Ejemplo V. La operacidn se dividid: en

dos perfodos, teniendo lugar el primero a una temperatura

de 460¢C durante 12 horas, y transcurriendo el segundo a
una teﬁperatura de 4652C durante 54 horase. Las conversio-
nes observadas fueron 7,4% y 8, 1% respectivamente. Las se-
lectividades para las mono-olefinas normales correspondien-~

tes fueron 94,54 y 92, 55

BJENPLO VIIT

El catalizadop contenia, sobre una base ele-
mental, 0,375% en peso de platino, 0,375% en peso de re-
nio, 0,65 en peso de litb, y menos de 0,2% de cloruro com-g

' t
‘binado. La corriente de alimentacidn y las condiciones, i

| " 370543
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excepto la temperatura, fueron idénticas a las dadas en e

§ JNSas
!‘ -

Ejemplo V. La operacidn se dividié en tres perfodos, lle~

_véndose a cabo el primero a 4602C durante 12 horas, el se-
igundo a 4652C durante 126 horas; y el tercero a 4702C du-
:rante 90 hofas. Los resultados del ensayo fueron: uba con—
fversién total de 8,3% con una selectividad para las mono-
—olefinas normales del 93% durante el primer periodo, una
_conversidn de 9,2% en moles con una selectividad del 897
?durante el segundo periodo, y una conversidn de 9,5% en
Emoles éon una selectividad del 93% durante el peridodo fi-
énal.

‘BJEMPLO IX

El catalizador contenia, sobre una base ele-

zmental, 0,30% en peso de platino, 0,30% en peso de renio,
0,6% en peso de litio, y menos de 0,2 en peso de cloru-
éro combinado. La corriente de alimentacidn es una meszcla
2011 a Cqy de pérafinas normales que contienen 0, 1% en peso

ide parafinas n—C1o, 32,3% en peso de n—C11, 31,1% en peso

;de 0-Cqo, 23,8% en peso de n-Cy3, 11, 15 en peso de n-Cqy,
0,1 de n-Cysy ¥ 1,55% en peso de no-normales. Das condicio=
nes utilizadas, excepto la temperatura, fueron idénticas
ga las especificadas en el Ejemplo V. La operacidén compren-
idié cuatro periodos, conduciéndose el yrimero a una tempe-
?atura de 4602C durante 12 horas, el segundo, que se llevd
ia cabo a una temperatura de 4652C, tuvo una duracidn de
332 horas; el tercero se llevd a cabo a una temperatura
?e 4702C durante un periodo de 30 horas, y el»periodo fi-
?al transcurrié a una temperatura de 4750C durante 54 ho-
}as. Los resultados observados fueron: uha conversion de

1
H

i ot
ﬂ,?% para el primer periodo, 9,2¢ para el segundo periodo,
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9,7 para el tercer periodo, y 9,9% para el periodo fina

Las selectividades correspondientes para las mono-olefinas
normales fueron: 93,5%, T4,5%, 84,5%, y 90%.
EJELPLO X
> El catalizador contenia, sobre una base ele-
mental, 0,C5y en peso de platino, 0,05% en peso de renio,
0,65 en peso de litio, y menos de 0,2% en peso de cloruro
combinado. Las condiciones y la corriente de alimentacidn
utilizadae fueron las mismas del Ejemplo IX. El ensayo con
10 prendio cuatro perfodos: el primero, a una temperatura de
4602C, durante 12 horas; el segundo, a una temperatura de
46580, durante 132 horas; el tercero, a una btemperatura de
,47090 durante 24 horas, y el perfodoc final a una tempera-
turé de 4758C durante 54 horas. Lasg conversiones totales
15 observadas fueron, rospectivamente, 5,3%, 7,60, T,4%, ¥
T,8%. Las selectividades correspondientes paré las mono~
-olefinas normales fueron: 96%, 96%, 97,5%, y 96/%.
: En resumen, estos Ejemplos evidencian la ca-
~‘pacidad de la presente invencibn bara efectuar la deghidro-
20 ;genacién de una gran diversidad de hidrocarburos deshidro~
igenables. Por otra parte, manifiestan la capacidad de una
realizacidn preferida de la presente invencidn para obte-
ner productos hidrocarburados deseados, partioularmente
fmono-olefinas normales, con niveles de selectividad espe-
25 cialpnente altos. Bsta ltima caracteristica de la presente

finvencién esparticularmente importante en la deshidroge-

f

;nacién de parzfinas normales de cadena largs, en cuyo ca-
's0 ge desea suprimir reacciones secundarias tales como 1so
‘merizacibn de esqueleto, cracking, y aromatizacidn.

i
|
: L. i
30 : Iia pregente solicitud, que se corresponde con
1
i
|
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‘la presentada en los Estados Unidos de Anérica, el 12 de;ﬁz-

‘Mayo de 1.969, bajo el I® 823.951 (parcial), se acoge a
zlos beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre

gEropiedad Industrial.

1

REIVINDICACIOKES

Los puntos de invencidn propia y nueva que
ése pregentan para que sean objeto de esta solicitud de
éPatente de Invencidn en Espafia, por VEIIIE afios, son los
?siguientes:

. e~ Un procediniento para la deshidrogena-
icién de un hidroearburo deshidrogenable que comprende so-
%meﬁer dicho hidrocarburo al contacto, a temperatura y pre-

;sidn elevadas, con una composicidn catalitica constituida

-ipor un componente metdlico del grupo del platino, un com-

iponente de renio, un componente alcalino seleccionado de

‘éntre los metales alcalinos, los metales alcalino~térreos

3

1y compuestos de los mismos, y un material sogorte de all-~

' ;imina; y que contiene, sobre una base elemental, desde apro

! ximadamente 0,01 hasta aproximadamente 1,0%

i en peso de

netal del grupe del platino, desde aproximadamente 0,01
i ) ;
jhasta aproximadamente 1,0% en peso de renio, y desde apro-
i zimadamente 0,01 hasta aproximadamente 5,0% en peso de

componente alcalino; y recuperar un efluente que contiene

los hidrocarburos deshidrogenados resultantes.

It T 870543




2.~ El procediniento de la reivindicacidn

1, caracterizado ademis por el hecho de que la hidrogena='
cidn se efectla en presencia de hidrdgeno.
Jo= Tl procedimiento de cuslquiera de las
5 reivindicaciones 1 § 2, caracterizado ademis por el hecho
de que el hidrocarburo deshidrogenable comprende un hidro-
carburo alifatico deshidrogenable que contiene desde apro-
ximadamente 2 a aproximadamente 30 4tomos de carbono.
4,- Bl procedimiento de cualquiera de las
10 reivindicaciones 1 a 3, caracterizado ademis por el hecho
de que el hidrocarburo deshidrogenable comprende una para-
fina normal que contiene desde aproximadamente 4 a aproxi-
madanente 30 4tomos de carbono.
5.~ Z1 procedimiento de culaquiera de las
15 reivindicaciones 1 & 2, caracterizado ademés por el hecho
;de gue el hidrocarburo deshidrogenable comprende un nafte-
no.
[ 6.~ Ll procedimiento de cualquiera de las
7 ireivindicaciones 1 a 5, caracterizado ademds por el hecho
20 i‘ ‘;de que el componente metalico del grupo del platino com-
Eprende platino o un compuesto del mismo.
| T.- El procedimiento de cualquiera de las
ireivindicaciones 1 a 6, caracterizado ademis por el hecho
de que el material soporie de allmina comprende gamma-all-
25 'fmina. |
’ 8e— El procedimiento de cualquiera de las

: > a2 L3 3 (] !
reivindicaciones 1 a 7, caracterizado ademds por el hecho
; |
‘de que el componente alcalino comprende litio o un compues

o del mismo. 5
}
i

30 ; 9.~ E1 procedimiento'de cualquiera de las

I 0o 370543
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reivindicaciones 1 a 7, caracterizado ademds por el hecho
de que ol componente aloalino comprende potasio o un com
puesto del mismo

10~ El procedimiento de cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9, caracterizado ademds por el hecho
de que la deshidrogenacidn se efectlia a una temperatura
oon;prendida. dentro del campo que va desde aprbximadamen'be
37180 hasta aproximadamente 6'7'%90,, a ung presién compren
dida en el oampo gue ve desde a;broximadamen'l:e 0,1 & apro=
ximpdemente 10 atmésferas, y a una velocidad espacial ho-
raris del liguido oomprendide en el campo que va desde
aproximadamente {1 a aproximadamente 40,

11s= El procedimiento de cualguiera de las
reivindicaciones 2 & 10, caracterizado ademés por el hecho
de que la deshidrogenaoién se efeotde a una relacién mo-
lar do hidrédgeno a hidrocarburo comprendids deniro del
oanpo que v desgde aprox:lmadamente 1:1 hasta aproximada~
mente 2031,

12¢=~ Un procedimiento pars la deshidrogenacién
de un hidrocarburo deshidrogenable,

TPal y oomo se ha desorito en la Memoria que
anteoede y oon los fines que se han espeocifiocado.

Bota Memoris oonsta de treints hojas esoritas
& ndquina por une sola .cara.

Hedrdds 94 NOY, 1972
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