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El invento se refiere a un procedimiento
para la deshidrogenacidén catalitica de hidrocarburos, in
cluyendo hidrocerburog aromdticos y parafinicos normales.
Més especi{ficamente, el invento se dirige a un procedimien
to de deshidrogenacidén en el cual se inyecta agua dentro
del reactor junto con los reaccionsntes. E1 invento concier
ne particularmente al efecto de aumentar gradualmente el
grado de inyeccidn de agua sobre la duracién en servicio
dtil y la actividad de un catalizador de deshidrogenaoidn;

Descripeidn de la téenica anterior.

Son bien conocidos en la técnica procedi-
mientos para la deshidrogenacidn catalitioca de hidrocar-~
buros parafinicos. Procedimientos y catalizadores especi-
ficos para la deshidrogenacidén de parafinas se presentan
en las patentes de los Bstados Unidos 3.391.218 y 3,448,166
(Cl. 260-683.3). Otras referencias, que indican la diver-
sidad de tales procedimientos y catalizadores, estdn con
tenidag en las patentes de los Bstados Unidos 3,647.911
¥ 3.649.566,

La patente de los Bstados Unidos 3.448.165
describe efectos de la adicibén de egue sobre un cataliza~-

dor pare la deshidrogenacidén de parafinas normeles que com
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prende platinoe atenuado con arsénico sobre aldmina litia-
da, Bl efecto beneficioso de la adicidén de ague en canti-
tidad acrecentada sobre un procedimiento de hidrodesulfu-
racién se describe en la patente de los Bstados Unidos nle
mero 3.720,6024

BREVE_RBSUMEN DEL INVENTO.'

El invente es una mejors en un procedimien
to pars deshidrogenar hidrocarburos que proporcions dura-
cién acrecentada en servicio til del catalizador y con-
verpiones aumeniades a tempersturas especificas durante la

duracién del catalizador en servicio dtil. Estos benefi-
cios se obtienen aumentando le concentracién de agua en
la corriente de reaccionantes por encima del valor inicial
mente Sptimo segiin se va haciendo menos activo el catali-

zador.

DESCRIPCION DETALLADA.

Los procedimientos para la produccidn de
hidrocarburos olefinicos son muy Utiles en la produccidn
de muchisimos productos petroquimicos. Das parafinas nor-
males de cadena mds larga que tienen de 5 a 18 4tomos de
carbono por molécula son sometidas con frecuencia a tales

tratemientos pars formar la correspondiente olefina. Bstas
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olefinas, a su vez, se utilizan por ejemplo para la alco-
hilacién de benceno con el fin de producir detergentes sul
fonados. Estas olefinas de cadenz larga pueden también ser
sometidas a sulfatacién directa para formar alcohilsulfa-
tos biodegradables o pueden ser hidratadas para formar al-
coholes utilizados con el fin de producir plastificantes;
Se conocen un gran nimero de otros usos para dichos mate-
riales olefinicos. .

Bl procedimiento preferido ubtilizado para.
deshidrogenacién de hidrocarburos es bastente simple y avan
zado. Una alimentacién de nueva aportacién es combinads
con hidrégeno de recirculacién y con hidrocarburos no con
vertidos recirculados., Esto forma uns corriente de reac-
cionantes que es hecha pasar a través de un lecho de un
catalizador aspropiado mantenido en las condiciones apropig
das de presién, temperatura, etc. para la deshidrogenacién,
y el fldido saliente del lecho de catalizedor es hecho pa-
sar a una zona de separacién en la que el fliido saliente
es enfriado y condensado parcialmente. ELl material no con
densado es recirculado en forma de una corriente de gases
de recirculacidén que comprende hidrégeno y gases ligeros.
El hidrdégeno producido en el procedimiento es evacuado de
esta corriente para ser utilizado en otras aplicaciones
tales como desulfuracibén. La zona de separacién produce
una corriente liquida que contiene los hidrocarburos des-
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hidrogenados y no deshidrogenados, la cual es hecha pasar
dentro de una columna separadors con el fin de eliminar ga
gses ligeros y fracciones extremas ligeras cragueadas, Es=~
tos- procedimientos son bien conocidos, todos ellos, en la
téenica. Constituyen un modo segin el cual se puede llevar
a la prdctica un procedimiento que realiza el presente in
vento, pero no constituyen una limitacién directa del con
cepto inventivo,

La corriente lfquida que ha sido tratada
en la columna separadora es luego¢ separada para recuperar
los hidrocarburos deshidrogenados. Cuando estén siendo so
metides a tratamiento parafinas normales, las olefinas pue
den ser alcohiladas con benceno con el fin de produclir ocom
puestos intermedios para detergentes, tales como alcohil-
bencenos lineales. La préctica en este caso consiste en
hacer pasar la corriente lf{quida desde la columna separa=—
dora directamente al procedimiento de alcohilacidén de de-
tergentes, Las olefinas son alcohiladas y el alcohilbence
no lineal de punto de ebullicién méds elevado es separado
por fraccionamiento. Cuando lag olefinas han de ser uti-
lizades para producir alcohilsulfatos, no es factible la
separacién: por fraccionamiento y se utiliza uwn procedi-
miento selectivo de recuperacién de olefinas,

Es bien sabido en la técnica que puede re

sultar deseable incluir agua en la corriente de reaccio-



10

15

20

25

2-9-T5

nentes alimentada al lecho de catalizador de algunos pro-
cedimiento de deshidrogenacién. Por ejemplo, la patente
de los Estados Unidos 3.391.218 da un ejemplo en el cual
se incluyen 24000 ppm. de agua en la corriente de reaccio-
nantes alimentada a un lecho de platino atenuado con ar-
sénico soportado sobre allmina litiada, Un andlisis deta-
llado del efecto que tiene afiadir agua sobre una formula-
cién de ocatalizador similar se describe en la patente de
los Bstados Unidos 3.448.165. Se afiadieron también 100
ppmﬁ de azufre durante todos los experimentos de ensayo
de adicién de agua en esta referencia, y esto puede hacer
a estos datos diferentes de los que se obtendr{an si sola-
mente se hiciera variasr el grado de adicién de agua con
relacidén al experimento de ensayo inicial, Esta segunda
referencia indiea que resulta un aumento de selectividad
del contenido acrecentado de agua. También dice que "la
estabilidad del catalizador ha sido me jorada de una mane-
ra importante tal como se muestra mediante una comparacién
de las conversiones en las columas A y C". Bsta "estabiw
1idad" no es igual que la conversién acrecentada del pre-
gente invento. La estabilidad de la referencia se refiere
a la disminueidén relative en el grado de conversidén duran
te el tiempo que transcurre desde el perfodo de tiempo A
hasta el periodo de tiempo €. Sin adiciébn de agua, la re-

ferencia muestra una disminucién en la conversidn desde
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17,6% a 13,3%, o a aproximadamente 75% del valor original.‘
Con 3.000 ppm. de agua (y 100 ppm. de azufre) la referen-
cia muestra una disminucién en la conversibn desde 14,7%

& 12,6%, o a aproximadamente 86% del primer valor. Bsto

no es igual a un aumento de conversidn que sigue a un aumen
to de la concentracidén de agua., Desde luego, la referencia
indica que la actividad para isomerizacidén del catalizador
de dicha referencia es en reslidad afectada desfavorable-—
mente por concentraciones de agua mayores en la presencia
de azufre, Por lo tanto ha sido un descubrimiento inespe-~
rado el hecho de que aumentar la concentracién de asgua
puede acrecentar el grado de conversién obtenido con el
catalizador utilizado. Tampoco se ha informado hasta aho-
ra acerce del hecho de que la concentracidén éptima de agua
en los reaccionantes, en lo que concierme a la conversiénm,
es una funcién directa de la duracién del catalizador en
servicio Util. Es en estos dos descubrimientos en donde
reside el presente invento.

El procedimiento de deshidrogenscién del
presente invento se practica preferiblemente con um cata-
lizador que difiere del descrito en la antedicha referenw
cia. El catalizador preferido estd compuesto de un compow
nente del grupo del ﬁlatino, un componente de germanio, y
un metel elcalino o alcalino-térreo soportado sobre un na.

terial de soporte poromo. El material de soporte prefe=
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rido es wn éxido inorgdnico refracterio tal como gamma-aly
mina. Bspecificamente, el catalizador de deshidrogenacién
preferido contendri, sobre uns base elemental, 0,01 a 2%
en peso de pletino, 0,01 a 5% en peso de germénio y 0,1 a
5% en peso del metal alealino o alcalino~térreo, Preferi-
blemente, hay presentes 0,05 a 2% en peso de germanio,
0,05 a 1% en peso de platino y aproximadamente 0,25 a 3,5%
en peso del componente de metal alecaline o alcalino-térreo.
La. cantidad preferida del componente de germanio se selec
ciona ordinariamente de manera que la proporcidn atémica
del germanio metdlico al metal del grupo del platino con-—
tenidos en el cuerpo compuesto catal{tico sea de desde apro
ximadamente 0,2 : 1 haste aproximadamente 5 : 1. Ta canti
ded del componente de metal alcalino o de metal alecalino-
~-térreo se selecciona preferiblemente para producir una
proporcidn stémica del metal alcalino o alcalino-térreo

al metal del grupo del platino de aproximadamente 10:1L
hasta 25:1. Las cantidades de estos materiales deberdn eg
cogerse de manera tal que se proporcione un contenido to-
tal de metales, que se define como la suma del componente
del grupo del platino, del componente de germanio y del
componente de metal alcalino o alcalino-térreo caleculado
sobre una base de metales elementales, de desde aproxima~
damente 0,5 a aproximadamente 5,5 % en peso., E1l componen-

te de metal alealino o alecalino-térreo se selecciona del



grupo que consiste en los metales alcalinos cesio, rubi~
dio, potasio, sodio y litio, y los metales alcalino-té-
rreos calcio, estroncio, bario y magnesio. Este componen
te es preferiblemente litio o potasio, que del modo mds
5 probable estard presente en estado combinado con otro ele

mento tal como ox{geno. E1 componente del grupo del pla~
tino se puede escoger del grupo que consiste en platino,
paladio, rodio, rutenio, osmio e iridio, pero se prefie-
re el platino}

10 En la produccién del catalizador de des—
hidrogenacidn preferido, el componente de germanio pue~
de ser afiadido segin uno cualquiera de los métodos apro-
piados conocidos en la técnica. Esto incluye coprecipita-
cién o cogelificacién con el material de soporte, inter-

15 cambio de iomes con el material de soporte o impregnacién
del material de soporte en cualquier etapa de la prepara-
cién del catalizador. Un método acepiable implica copre~
cipitar el componente de germanio durante la preparacién
del material de soporte, que preferiblemente es wna ali-

20 mina. Beto se realiza afiadiendo a la mezcla un compuesto
de germanio descomponible y soluble, tal como tetracloru=
ro de germanio, con un hidrosol de aluminio. La mezcla reg
sultente es combinade con un agente de gelificacién apro-~
piado y es afiadida gota a gota dentro de un bafio de acei-

25 te mantenido a temperaturas elevadas, Esto forms esferas

5=9-75 -9 -
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de hidrogel que son tratadas por tratamientosespecificos
de envejecimiento y calcinacién con el fin de formar es-
feras wniformes de gamma-szlimina cristalinas. Defalles de
este procedimiento de formacién de esferas estén conteni-
dos en la petente de los BEstados Unidos 2,620,314, El com—
ponente del grupo del platino puede también ser incorpora-
do segin uno cualquiera de los métodos apropiados conoci-
dos en la técnica, tales como cop?ecipitacién o cogelifi-~
cacién con el material de soporte, intercambio de iones
con el material de soporte o hidrogel, o impregnacién bien
seg antes bien sea después de la calcinacién del material
de soporte, etc. BL método preferido de preparar el catali
zador implica la utilizacién de un compuesto descomponible
¥ soluble del metal del grupo del platino para impregnar
el material de soporte poroso;'Por ejemplo, el metal del
grupo del platino puede ser afiadido humedeciendo el mate-
rial de soporte con una solucién acuosa de Zcido cloropla-
tinico. Pi{picamente, el material de soporte es luego cal-
cinado;’Se prefiere afiadir el componente de metal alcalino
o de metal alcalino-térreo al material de soporte antes

de los componentes del grupo del platino y de germanio;
Especi{ficamente, se prefiere afiadir el componente del gria
po del platine y el componente de germanio al material de
soporte, oxidar el cuerpo compuesto resultente a una tem .

peratura elevada a saber, de aproximadamente 427 a 538¢C),

- 10 -
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tratar el cuerpo compuesto oxidado resultante con uvna mez-
cla de aire y vapor de agua con el fin de eliminar la aci-
dez residual, y luego afiadir el componente de metal alcali
no o de metal alcalino-térreo. Esta operacién de adicién
se puede llevar a cabo segin uno cualquiera de los métodos
normales, incluyendo poner en contacto el material de so-
porte con una solucidén de un compuesto descomponible apro
piado del metal alcalino o alecalino~térreo deseado., Com-
puestos apropiados incluyen los halogenuros, sulfatos, ni
tratos y acetatos del componente de metal alcalino o alca
lino-térreo. Se obtienen excelentes resultados con una sg
lucién geuosa de nitrato de litio o nitrato de potasio,
Luego el material de soporte es secado y calcinado nueva-
mente, Detalles adicionales acerca de la composicién y pro
duccidn del catalizador preferido pueden obienerse hacien
do referencia a la patente de los Eatados Unidos 3.647.719;
No se pretende que esta descripeién deta-
1llada del catalizador de deshidrogenacién preferido limi-
te el slcance del presente invento. La gran dificuliad
de predecir con exactitud qué materiales cataliticos son
afectados beneficiosamente por una adicién de agua acrecen
tada, impide efectuar una enumeracidn completa de las com
pogiciones & las que se puede aplicar el presente inyento;
Se considere que el invento podria ser aplicado a otros

catalizadores tales como los que contienen renio o estafio,
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ademdis del componente de germanio del catalizador preferi-
do o en lugar de &ste.

La duracién efectiva en gervicio dtil del.
catalizador de deshidrogenacién preferido es inversamente
proporcional al grado de conversién con el que se realiza
el procedimiento. Por ejemplo, con 2% de conversién, el
catalizador manifiesta sélo un grado minimo de desactiva—~
cién. Con una conversién de 10%, la duracién comercialmen
te dtil del catalizador desciende a aproximadamente 35.340
litros de alimentacién por kildégramo de catalizador (IPK)
y con aproximadamente 12% de convermién la duracién @il
desciende a aproximadamente 26,505 LPK. La actividad del
catalizador disminuye de una manera gradual y la tempera-
tura de la zona de reaccién es acrecentada gradualmente
para compensar este hecho., Por lo tanto, se pretende que
el termino "una conversidén previamente seleccionada por
pasada® que gse utiliza en esta memoris descriptiva y en
las siguientes reivindicaciones se refiera a un valor se
leccionado para hacer 6ptima la realizecién del procedi-
miento. Bste valor puede variar con la composicidén del cg
talizador o con la composicidén de los reaccionantes. El
valor para cualquier combinacién especifica de materia
prima de alimentacién, de reaccionantes y de condiciones
de deshidrogenacién variard también durente una "tanda®

del procedimiento segln se envejece el catalizador. A sa-
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ber, la conversidén previamente seleccionada por pasada de
los reaccionantes a través del lecho catalitico puede ser
de 12 & 15% al comienzo de la tanda y de 9 u 11% al final
de la tande. Bl factor més importante pars determinar es-—
5 ta conversién deseada por pasada es la temperatura reque—
rida pare mantener una conversién dada segin se envejece
el catalizador. Cuando esta temperaturaAaumente, aumenta-
ré la centidad y la magnitud de reacciones secunderias in
deseables, y se menoscabard la selectividad del proéedimieg
10 t0. Por lo tanto, la conversién éptima en el procedimien
to puede ser menor que el méximo posible con cuslquier du—
racién establecida del catelizador. Por lo tanto, con fre
cuencia es deseable realizar el procedimiento con el fin
de obtener un cierto nimero de diferentes conversiones pre
15 viemente seleccionadas segin se envejece el catalizador
y segin aumenta la temperatura requerids para manxeﬁer el
grado de conversién inicial. El grado de inyeccidén de agua
puede ser correlacionado con este aumento de temperatura;
Estas conversiones previamente seleccionadas disminuirén
20 normalmente, siendo la segunda menor que la primera, etc.
hagta que se ténga gue terminar la taﬁda;
Se habia encontrado anteriormente que los
procedimientos y catalizadores de deshidrogenacién se be-~
nefician de la presencia de una pequefia cantidad unifor-

25 me de agua o0 de otro diluyente en los reaccionantes. Con

5-9-T5 -13 -
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el catalizador preferido, la inyeccidn de aproximademente
10 ppm. en peso de agua (basado en la alimentacién hidro~
carbonada) dentro de la corriente de alimentacién mante-—
nia una concentracibén de agua en los reaccionantes que pa
recia hacer 4ptima la actividad y la selectividad durante
ls tanda. EL hecho de aumentar el grado de inyeccién de
ague: en la alimentacién de nueva aportacidén aumente la con
centracién de agua en toda la corriente de reaccionantes
gue es hecha pasar a la zona de reaccién. Se ha descubier
to ahora que el hecho de aumentar el grado de inyeccién
hasta 50 ppm. en peso cuando la tanda de una unidad comer
cial se ha desarrollado en més de 90%, prolonga la dura-
cién de diche tanda en un 20% suplementario., En términos
de dfas en funcionamiento, una unidad hecha 6ptima funcig
na aproximadamente 20 dfas por cada carga de catalizador.’
Si la inyeccién masiva de agua se inicia en el dfa diecio-
choavo, la duracién de la tanda se prolonga a 24 dfas. En
general; el procedimiento se puede realizar inlcialmente
con un grado de inyeccidén de desde aproximadamente 5 a
aproximadamente 25 pym. en peso de agua en la corriente
de alimentacién, basads en los hidrocarburos que han de
ser deshidrogenados. Un aumento escalonado en el grado
de inyeccidén de agua puede producirse en un momento mds
temprano de la tanda que el que arriba se indiea, pero és

te deberd efectuarse al menos después de que haya pasado

- 14 -
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a través de la zona de reaccibén el 40% en peso de los hiw-
drocarburos que pueden ser deshidrogenados. En este momen
to, la cantided de agua inyectada puede ser aumentada pa~
ra alcanzar un valor de aproximadamente 25 a aproximadamen
te 125 ppm. en peso de agua en la corriente de alimenta-
¢idn hidrocarbonadaz. Esto es un ejemplo de s6lo una de las
maneras segin las que se puede llevar a la prdctica el in
vento.

Bate modo de realizacién del invento pue-
de ser caracterizado como un procedimiento para la deshi-
drogenacién de hidrocarburos parafinicos gque comprende lase
operaciones de : (a) inyectar 5 a 25 ppm. en peso de agua,
basado en el caudal de alimentacién hidrocarbonada de nue
va aportacidn, dentro de una corriente de alimentacidén hi-
drocarbonada que comprende parafinas normales que tienen
5 a 18 dtomos por molécula; (b) hacer pasar la corriente
de alimentacidén hidrocarbonada en mezcla con una corrien-
te de recirculacién gaseosa a través de una zons de reac—
cidn mantenida en condiciones de deshidrogenacidén y que
contiene un catalizador de deshidrogenacién que comprende
un componente de platinoe y un componente de metal alcali-~
no o alcalino-térreo soportado sobre un material de so-
porte de aldmina poroso; y (c) aumentar el grado de inyec
cién de agua en la corriente de alimentacién hidrocarbona

da de nueva aportacién haste un valor de 25 a 125 ppm. en

-15 -
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peso después de que haya pasado a través de la zona de reag
cién por lo menos el 40% de las perafinas normales que pug
den ser sometidas a tratemiento antes de que el cataliza~-
dor requiera ser reemplagzado.

Ya se ha puntualizado que el fldido salien
te de una zona de reaccibn de deshidrogenscién tipica es
eqfriado y condensado parcialmente para separar los hidro-
carburos deshidrogenados y los hidrocarburosg no deshidro-
genados., Bato produce una corriente de recirculacién gaseo
8a gue es devuelta al reactor. Bsta corriente de-recircu—
lacién contendrd los materiales mds ligeros existentes en
el fldido saliente del reactor, tales como hidrégeno, sgua
e hidrocarburos ligeros. Rl agua inyectada en la corriente
de alimentacién hidrocarbonada no constituye por lo tanto
la cantidad total de agua que entra en el reactor. Bl gas
de recirculacién contiene en realizad mds kilégramos por
hora que la cantidad inyectada. Esto proporciona un segun
do método de practicar el invento, En la forme de reali-
zacién preferida, la cantidad de agua que estd siendo car
gade. en el reactor es controlada haciendo variar la concen
tracién de agua en la corriente de recirculacién. Bsto pue
de efectuarse controlando el grado de adicién de agua a &
versas corrientes del proceso o controlando el grado de pér
dida de agua desde ;i Proceso. Especificamente, el modo
preferido de trabajo con el catalizador preferido antes:

- 16 -
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descorito comprende hacer trabajar inicialmente la zona de
reaccién de deshidrogenacibén a 4702C con una concentracién de
agua en la corriente de gases de recirculacidén de aproxi-
madamente 4,5 miligramos por litro. Cuando se requiere aumen
’ tar la temperatura de la zone de reaccién a 475%C, la con

centracién de agua es aumentada a aproximadamente 5,5 mili-
gramos por litro. De una manera similar, la concentracién
de agua en la corriente de recirculacién gaseosa es aumen-—
tada a aproximadamente 6,0 miligramoa por litro a 4809C y

10 & aproximademente 6,5 miligramos por litro a 4852C, Ha de
hacerse observar que el grado de adicién de agua no es una
funeién directamente proporcional de la temperatura, sino
que aumente de modo méds pronunciado con los aumentos ini-
ciales de tenmperatura. Se ha encontrado que este método

15 produce una genancia promedia en la produccidén de més de
10%, en comparacién con la obtenida con inyeccién constan
te de agua. La concentracién éptima de agua en la corrien
te de recirculacidn dependerd del cabalizador y de la ma-
teria prima de alimentacién particulares que se utilicen

20 en el procedimiento. Dependerd también del grado de recir
culacibn de gases en comparacidn con el grado'de circula-
¢ién de hidrocarburos. Por ejemplo, sélo se reqiiere épro—
ximadamente le mitad de concentracién de agua en el gas
de recirculacién con wn grado de gae de recirculacién de

25 20 a 1 que con uil grado de 10 a 1. La concentracién de agua

5-9-15 - 17 -
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en la recirculacidén gaseoga puede oscilar inicialmente
desde aproximadamente 3,5 a 5,5 miligramos por litro en
lasg condiciones de trabajo preferidas y puede aumentar a
4,5 hasta 6,5 milfgramos por litro en el segundo margen
de temperaturas, a 5,0 haste 7,0 miligramos por litro en
el tercer margen de temperaturas, y a 5,5 hasta 7,5 mili
gramos por litro en el cuarto margen de temperaturas. Es
%os aumentos en la concentracién de agua se pueden reali
zar segin un método continuo previamente programado o por
incrementos escalonados. Se pretende que las concentracip:
nes aquf especificadas indiguen los niveles gue han de ser
mantenidos y no la manera en que éstos son obtenidos.

La forma de realizacién preferida del in-
vento puede ser caracterizade por ls tanto en ggneral co-
mo vn procedimiento para la deshidrogenacidén de hidrocar=
buros que comprende las operaciones de : (a) mezclar una
corriente de recirculacién gaseosa, descrita seguidamente,
con una corriente de hidrocarburos que han de ser deshi-
drogenados para formar una corriente de reaccionantes que
comprende los hidrocarburos que han de ser deshidrogenados
¥y agusa, y hacer pasar la corriente de reaccionantes a tra-
vés de una zona de reaccién que contiene un catalizador de
deshidrogenacién mantenido en condiciones de deshidroge-
nacién que incluyenunz temperatura inicial requerida para

efectuar una primera conversién previamente seleccionada
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por pasada a través de la zons de reaccién; (b)) hacer pa-
sar una corriente de fliido saliente de la zona de reaccidn,
que oomprende hidrocarburog deshidrogenados e hidrocarbu=
ros no deshidrogenados, agua e hidrégeno, dentro de una
zona de separacidén para efectuar la produccién de una co-~
rriente de recirculacién gaseosa que comprende hidrégeno
vy desde 3,5 a 5,5 milfgramos de agua por litro de la co~
rriente de recirculacién gaseosa; (c) aumentar la concen-
tracién de agua en la corriente de recirculacién gaseosa
a 4,5 hasta 6,5 miligramos por litro despuds de que la tem
peratura requerida para mentener una segunda conversidén
previamente seleccionada por pasada en la éona de reaccién
supere en 52C a la temperatura inicial; y (d) aumentar la
concentracién de agua en la corriemte de recirculacidén ga
seosa & 5,0 hasta 7,0 miligramos por litro después de que
la temperatura requerida para mantener una tercera conver-
sién previemente seleccionada por pasada supere en 10%C a
la temperatura inicial. Se desea que la concentracién de
agua en la corriente de recirculacidén gaseosa sea aumen—
tada adicionalmente a 5,5 hasta 7,5 miligramos por litro
cuando le temperatura reQuerida para mantener~una cuagta
conversifn previamente seleccionade por pasada supere en
159C a la temperatura inicial,

Tal como ya se ha indicado, el efecto de

estos dos modos de trabajo es el mismo, El grado con el
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que el'agua penetrs en la zona de reaccién aumenta segin
se envejece el catalizador y se va haciendo menos activo.
La concentracifn de agua puede también ser expresada en
términos de toda la corriente de reaccionantes. que es he-
cha pasar a través de la zona de reaccidn. Un grado de in-
yeccibn de agua de 20 ppm, en peso, bhasado en la alimenta-
c;én de nueva aportacidn, es equivalente & aproximadamen-—
te 2000 ppm. en peso basado en la-alimentacidén combinada
al reactor cuendo hsy wna proporcién de gas de recircula-~
cién de 10:1, Utilizando esta Wliima base, se prefiere que
la deshidrogenacidn de las parafinas normales 05'018 se
realice con una concentracién inicial de agua, basada en
toda la corriente de reaccionantes, de aproximadamente
1,600 a 3,000 ppm. en peso. Durante la tande, la concentra
¢idn de agus es aumentada a un valor de desde 2,300 hasta
4,350 ppm. en peso. Bste aumento no deberd ser completado
enteramente hasta después de que heya pasado a través de
1z zona de reaccién por lo menos el 40% en peso de las Pa
rafinas que pueden ser deshidrogenadas con la carga de ca-
talizador individual.

Las condiciones particulares de deshidro-
genacién empleadas dentro de la zona de reaccidén pueden
variar dependiendo de factores tales como la actividad del
catalizador, la composicién de la materia prima de alimen-

tacibn y la conversién deseada, Las condiciones en lg zo-

- 20 -
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na de reaccién normslmente empleadas para la deshidrogena-
cién de parafinas normales incluyen una temperatura de deg
de aproximadamente 4302C hasta 54090, uns presién de desde
aproximadamente 0,7 a aproximadamente 13 atmdésferas de pre
8ién y una velocidad espacial horaria de lfquido de apro=-

ximedamente 12 a 34, La temperatura preferide de trabajo
estard dentro del margen de aproximadamente 4602C g 485%C,
y la presién de trabajo preferids serd de aproximadamente

2,0 atmésferas,
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~ REIVINDICACIONES -

l8,- Un procedimiento pera la deshidroge-
nacidén de parafinas normales que comprende las operaciones

de: (a) hacer pasar una corriente de reaccionantes evapo-

‘rada que comprende parafinas noymales que tienen 5 a 18

dtomos de carbono por molécula y 1.600 a 3.000 ppm. en
peso de agua, basado en toda la corriente de reaccionantes,
a través de una zona de reaccidn mantenida en condiciones
de deshidrogenacidn y que contiene un catalizador de des-
hidrogenacidn que comprende un componente de platino y un
componente de metal alcalino o alcealino-térrec soportado
sobre un material de soporte de altmina poroso; y (b) aumen
tar la coregentracidn de agua en la corriente de reacclonan
tes hecha pasar a través de la zona de reaccidn a 2,300
hasta 4.350 ppm. en peso después de que haya pasado a tra
vés de la zona de reaccidn por lo menos el 40% de las pa-
rafinas normales que pueden ser sometidas a tratamiento
antes de que el catalizador requiera ser reemplazado.

28,~ El procedimiento de la reivindicacidn
18, caracterizado ademds porque el catalizador de deshidro
genacidn comprende un componente de germanio.

38,~ Bl procedimiento de la reivindicacidn

-2 .
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22, caracterizado ademis porque el componente de metal
alcalino o alcalino-térreo es un compuesto de litio.
42 ,~ El procedimiento de la reivindicacién 18,
caracterizado ademds porque: (a) se megzcla dicha corrien
te de reaccionantes evaporada con una corriente de recir
culacién gaseosa, seguidamente deserita, para formar una
corriente de reaccionantes, la cual se hace pasar a tra
vég de dicha zona de reaccidén en condiciones de deshidro
genacién que incluyen una temperatursa inicial requerida
para efectuar una primera conversibn previamente selec—
cionada por pasada a través de la zona de reacciébn; (b)
se hace pasar una corriente de fluido saliente de la zo
na de reaccién, que comprende hidrocarburos deshidroge-
nados y no deshidrogenadosg, agua e hidrbégeno, a una zo-
na de separacién para efectuar la produccién de una co-
rriente de recirculacidn gaseosa que comprende hidrdégeno
y desde 3,5 a 5,5 miligramos de agua por litro de la co
rriente de-recirculaoidn gaseosa; (c) se aumenta la con
centracién de agua de la corriente de recireculacidn-ga
seoga hasta 4,5 a 6,5 miligramos por litro después de que
la femperatura requerida para mantener una segunda con-
versién previamente seleccionada por pasads en la zona
de reaccién supere en 5¢C a la temperatura inicial; y (&)
gse aumenta la concentracién de agua en la corriente de

recirculacibén gaseosa hasta 5,0 a 7,0 miligramos por 1i
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tro después de que la temperatura requerida para mante-
ner una tercera conversidén previaménte seleccionada por
pasa supere en 102C a la temperatura inicial.

52 .~ El procedimiento de la reivindicacién
48, caracterizado ademds porque la concentracién de aéua
en la corriente de recirculacidén gaseosa es aumentada a
5,5 hasta 7,5 miligramog por litro después de que la tem
peratura requerida para mantener una cuarta conversidn
previamente seleccionada por pasada supere en 152C a la
temperaturs inicial.

62.— El procedimiento de la reivindicacién 42,
caracterizado ademds norque los hidrocarburos a deshi-
drogenar estédn compuestos esencialmente por parafinas nor
males que ftienen 5 a 18 4tomos de carbono por molécula.

T&,~ El procedimiento de la reivindicacién 42,
caracterizado ademds porque el catalizador de deshidro-
genacidn comprende un componente de platino y un compo-
nente de metal alcalino o alcalino-~térreo soportado sobre
un goporte de alidmina porosoc,

82 ,~ El procedimiento de la reivindicacién T8,
caracterizado ademds porque el catalizador de deshidro-
genacidén comprende un componente de germanio.

92 ,~ El procedimiento de la reivindicacibn 8e,
caracterizado ademis porqgue el componente de metal alca

1ino o alcalino~-térreo del catalizador de deshidrogena~

- 24 -
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cibén es un compuesto de litio, y porque el cataiizador
de deshidrogenacién contiene, sobre una base elemental,
0,05 a 1,0 % en peso de platino, 0,05 a 2,0% en peso
de germanio y 0,25 a 3,5% en peso de litio.

108,.~ El procedimiento de la reivindicacién
98, caracterizado ademds porque la temperatura inicial
es desde 460¢C hagta 4802C.

112 .~ Un procedimiento para la deghidrogena-
cién de parafinag normales.

Tal y como se ha descrito en la llemoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinticinco hojas es~

critas a mdquina por una sola cara.

Yedrid, 10.fE81977
P.A.

Oscar de Elzaburv
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