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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccion de compuestos aromaticos a partir de metano.

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la practica de reacciones endotérmicas catalizadas
heterogéneamente en las que se realiza la conversion de los reactantes en presencia de una mezcla de particulas
intercambiadoras de calor inertes y particulas catalizadoras, en el que las particulas catalizadoras se regeneran a
intervalos regulares en atmésfera no oxidativa y el calor de reaccidn necesario se aporta mediante la separacién de
las particulas intercambiadoras de calor inertes, calentamiento de las particulas intercambiadoras de calor en una
zona de calentamiento y realimentacion de las particulas intercambiadoras de calor calentadas a la zona de
reaccion. El procedimiento segln la invencion es especialmente bien adecuado para la deshidroaromatizacion no
oxidativa de compuestos alifaticos C1-C4 en presencia de catalizadores que contienen zeolita.

En muchas reacciones endotérmicas, el suministro de la energia necesaria para ellas representa un desafio
especial. Si la reaccion se calienta indirectamente, son necesarias grandes superficies intercambiadoras de calor
que configuran un procedimiento instrumental y econdémicamente costoso. Ademds, en las superficies
intercambiadoras de calor tienen lugar frecuentemente reacciones secundarias indeseadas debido a las altas
temperaturas, por ejemplo coquizacion en la conversion de hidrocarburos. Esto es valido entre otros también para la
deshidroaromatizacion no oxidativa de metano (DHAM), que es una reaccion endotérmica y con suministro externo
de calor.

Es una posibilidad para el aporte directo del calor de reaccion el uso de particulas que no toman parte en la reaccion
como particulas intercambiadoras de calor, que se calientan en un reactor externo dado el caso junto con particulas
catalizadoras mediante contacto directo con gases de escape de combustion o mediante combustién directa de un
combustible a una temperatura superior a la temperatura de reaccion, y a continuacion se realimentan a la zona de
reaccion. La energia necesaria para la reaccion se transfiere a continuacion mediante contacto directo de las
particulas intercambiadoras de calor inertes con las particulas catalizadoras. Dichos procedimientos, en los que se
utilizan particulas inertes para acoplamiento del calor de reaccion, son conocidos en el estado de la técnica.

Es otro problema en muchas reacciones catalizadas por soélidos la desactivacion creciente del catalizador utilizado,
gue debe regenerarse regularmente. Asi, se realiza en la aplicacion industrial de la deshidroaromatizacion de
compuestos alifaticos C1-C4 en condiciones no oxidativas una coquizacion de los catalizadores, que rebaja en un
tiempo relativamente corto la actividad del catalizador, lo que conduce a ciclos de produccién cortos y una alta
necesidad de regeneracion. Frecuentemente, acompafia a la coquizacidon una vida Util acortada del catalizador. La
regeneracién de los catalizadores es problemética, ya que para un procedimiento econémico por un lado deben ser
recuperables regularmente las actividades de partida, y por otro lado esto debe ser posible durante un gran nimero
de ciclos.

Los depésitos de coque actian ademas desfavorablemente sobre el balance de masas o el rendimiento, ya que
cada molécula de reactante que se transforma en coque no esté ya a disposicién para la reaccion deseada hasta
compuestos aromaticos. Las selectividades de coque alcanzadas hasta ahora en el estado de la técnica se
encuentran en la mayoria de casos en méas de un 20 % referido a los compuestos alifaticos reaccionados.

Son conocidos procedimientos en los que se suministra el calor de reaccion mediante calentamiento de particulas
intercambiadoras de calor y las particulas catalizadoras se regeneran regularmente.

En el documento US 5.030.338, se describe un procedimiento para la aromatizacion alifatica en presencia de
zeolitas como catalizadores y particulas inertes, en el que se retira la mezcla de catalizador desactivado y particulas
inertes de la zona de reaccion, se libera la mezcla de hidrocarburos adheridos mediante extraccién por arrastre y se
separa la mezcla extraida por arrastre en una corriente que contiene predominantemente particulas catalizadoras y
una segunda corriente que contiene esencialmente particulas inertes. La corriente que contiene predominantemente
catalizador se transporta a una zona de regeneracion y se regenera con un gas que contiene oxigeno. La segunda
corriente que contiene predominantemente particulas inertes se aporta a una zona de combustion, en esta zona se
calientan las particulas inertes mediante combustién de un combustible con oxigeno. El calor de reaccién se aporta
a la zona de reaccion mediante la mezcla de particulas catalizadoras e inertes.

El documento US 2.763.596 se refiere a un procedimiento para el tratamiento de hidrocarburos en presencia de
oxigeno y en presencia de particulas catalizadoras sélidas, en el que aumenta la aromaticidad de los hidrocarburos.
Para aportar el calor de reaccion necesario a la zona de reaccién, se ponen en circulacion particulas
intercambiadoras de calor por un lado entre la zona de regeneracién y la zona de reaccién y por otro lado entre la
zona de reaccion y la zona de calentamiento. En la zona de regeneracion, se regeneran las particulas inertes y
particulas catalizadoras con oxigeno de los depdsitos de carbono con liberacion de calor, en la zona de
calentamiento se calientan las particulas inertes con gases escape de combustion.

En los procedimientos conocidos en el estado de la técnica, se exponen las particulas catalizadoras y particulas
intercambiadoras de calor inertes a altas cargas mecanicas, quimicas y térmicas por los muchos procesos de
transporte necesarios entre zona de reaccion, zona de regeneracion y zona de calentamiento, que conducen a un
acortamiento de la vida util de los catalizadores.
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Frente a los procedimientos conocidos en el estado de la técnica, existe por tanto la necesidad de otros
procedimientos mejorados para la practica de reacciones endotérmicas catalizadas heterogéneamente,
particularmente reacciones catalizadas con catalizadores que contienen zeolita.

Este objetivo se consigue segln la invencion mediante un procedimiento para la practica de reacciones
endotérmicas catalizadas heterogéneamente que comprende las etapas de

(a) practica de la reacciéon en una zona de reaccién en presencia de una mezcla que contiene particulas
catalizadoras y particulas intercambiadoras de calor inertes,

(b) regeneracion de las particulas catalizadoras que comprende

(b1) transporte de la mezcla que contiene particulas catalizadoras y dado el caso particulas
intercambiadoras de calor inertes a una zona de regeneracion,

(b2) regeneracion de las particulas catalizadoras y dado el caso las particulas intercambiadoras de
calor inertes en atmosfera no oxidativa y

(b3) realimentacién de las particulas catalizadoras regeneradas a la zona de reaccion, y
(c) aporte del calor a la zona de reaccion que comprende las etapas de

(c1) separacion de las particulas intercambiadoras de calor inertes de las particulas catalizadoras entre
las etapas (a) y (b), durante la etapa (b) o después de la etapa (b),

(c2) transporte de las particulas intercambiadoras de calor inertes separadas a una zona de
calentamiento y

(c3) calentamiento de las particulas intercambiadoras de calor inertes y realimentacion de las particulas
intercambiadoras de calor inertes calentadas a la zona de reaccion.

Segun una forma de realizacién preferida, se trata en la reaccién de la etapa (b) de una deshidroaromatizacion no
oxidativa de compuestos alifaticos C1-C4 en presencia de particulas catalizadoras que contienen zeolita.

Segun otra forma de realizacion preferida, se regeneran las particulas catalizadoras y dado el caso las particulas
intercambiadoras de calor inertes en la etapa (b2) mediante suministro de una corriente gaseosa de regeneracion
gue contiene oxigeno.

Sorprendentemente, se ha mostrado que la separacion de las particulas catalizadoras de las particulas
intercambiadoras de calor inertes antes del calentamiento de las particulas intercambiadoras de calor inertes en una
columna ascendente o con gases de escape de combustion calientes y la regeneracion de las particulas
catalizadoras en atmésfera no oxidativa alargan la vida util del catalizador. Como se ha descubierto por los
inventores, por ejemplo en DHAM en presencia también de pequefias cantidades de agua a las temperaturas
reinantes habitualmente en el calentamiento de mas de 700 °C, se reduce la reactividad del catalizador que contiene
zeolita, véase el ejemplo 1. Esto estda acompafiado por una reducciéon del grado de cristalinidad de la zeolita
contenida en el catalizador. En la combustién de combustibles que contienen dtomos de hidrégeno, como metano,
con oxigeno o aire, se genera vapor de agua que, en el calentamiento de las particulas catalizadoras mediante
combustion o los gases de escape de la combustion asi generados, dafia irreversiblemente la zeolita contenida en el
catalizador. El acoplamiento del calor de reaccion para la deshidroaromatizacién de metano mediante calentamiento
externo de las particulas catalizadoras mediante combustion de un combustible como metano en un columna
ascendente directamente en presencia de las particulas para calentar, como se describe por ejemplo en el
documento US 2008/0249342 Al, puede dafiar irreversiblemente por tanto el catalizador. Este problema puede
evitarse no calentando el catalizador mediante contacto directo con los gases de escape de la combustion, sino con
los gases de escape de la combustidon de una corriente de gas exenta de agua (por ejemplo, nitrégeno o hidrégeno),
que, en contacto directo con el catalizador, calienta este. Esta variante de procedimiento es sin embargo
industrialmente costosa (superficies de intercambio de calor, circulacién de gas inerte) y cara. Ademas, la necesidad
total de energia en esta variante de procedimiento se encuentra por encima de la del calentamiento directo debido a
las limitaciones industriales, p.ej. del soplador de gas inerte utilizado.

La variante de procedimiento segln la invencion posee por ello la ventaja de que las particulas catalizadoras no
entran en contacto directo con los gases de escape de la combustion y por tanto no se dafian por el agua alli
contenida. Ya que las particulas catalizadoras circulan solo entre la zona de regeneracion y la zona de reaccién (y
no se llevan también a una zona de calentamiento) y que las particulas intercambiadoras de calor inertes acceden
junto con las particulas catalizadoras a la zona de regeneracion o se separan ya antes y se transportan a la zona de
calentamiento, los trayectos de transporte necesarios son claramente mas cortos que en el procedimiento del estado
de la técnica. Esto repercute ventajosamente sobre la vida Util del catalizador.

En reacciones en las que las particulas catalizadoras se desactivan por depdsitos de coque y/o depédsitos que
contienen carbono, es especialmente ventajosa la regeneracion mediante suministro de una corriente gaseosa de
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regeneracién que contiene hidrégeno, ya que aqui el carbono contenido en los depdsitos se transforma de nuevo en
metano y puede reutilizarse, esto es valido particularmente en el caso de utilizar metano como reactante en la
reaccion de la etapa (a). Si se separan los intercambiadores de calor inertes en la zona de regeneracion de las
particulas catalizadoras, pueden transformarse de nuevo en metano, con el empleo de una corriente gaseosa de
regeneracion que contiene hidrégeno, dado el caso también los depdsitos que contienen carbono encontrados sobre
las particulas intercambiadoras de calor inertes.

Presenta ventajas muy especiales una forma de realizacion de la presente invencién en la que las particulas
intercambiadoras de calor y las particulas catalizadoras se separan entre si en la zona de regeneracién o después y
se lleva a cabo la regeneracién mediante un gas de regeneracién que contiene hidrogeno. En este caso, pueden
transformarse en hidrocarburos los depdsitos que contienen carbono sobre ambas clases de particulas. Si la zona
de regeneracion se incluye a este respecto directamente en la zona de reaccion, los trayectos de transporte para las
particulas catalizadoras se vuelven muy cortos y disminuye de nuevo la carga mecanica de las particulas
catalizadoras utilizadas.

A continuacién, se ilustra detalladamente la invencién.

"Catalizado heterogéneamente” significa en el marco de la invencion que al menos una parte del catalizador o
catalizadores usados, preferiblemente la totalidad del catalizador o catalizadores utilizados, se presenta como sélido
y el reactante o reactantes utilizados en forma de gas y/o liquido.

Se entiende como “particulas intercambiadoras de calor inertes” las particulas existentes que no influyen
negativamente en la reaccion de la etapa (a), preferiblemente no participan en la reaccion llevada a cabo en la etapa
(a), y esencialmente sirven como medio para aportar calor desde el exterior a la zona de reaccién.

Con relacion a la regeneracion, no oxidativa significa en el marco de la presente invencion que los depdsitos de
coque procedentes de la reaccion de la etapa (a) sobre el catalizador no se transforman en CO y/o CO; para su
regeneracion mediante agentes oxidantes como aire u oxigeno, sino que se retiran reductivamente. Particularmente,
la concentracion de agentes oxidantes en la mezcla utilizada para regeneracion de la etapa (b2) se encuentra por
debajo de 5 % en peso, preferiblemente por debajo de 1 % en peso, con especial preferencia por debajo de 0,1 %
en peso, con muy especial preferencia esta exenta de agentes oxidantes.

No oxidativa segin la presente invencion significa con respecto a la deshidroaromatizacion (DHAM) de compuestos
alifaticos C1-C4 que la concentracion de agentes oxidantes como oxigeno u 6xidos de nitrégeno en la corriente de
reactante E se encuentra por debajo de 5 % en peso, preferiblemente por debajo de 1 % en peso, con especial
preferencia por debajo de 0,1 % en peso. Se prefiere muy especialmente la mezcla exenta de oxigeno. Igualmente,
se prefiere especialmente una concentracion de agentes oxidantes en la mezcla E que es menor o igual a la
concentracion de agentes oxidantes en la fuente de la que proceden los compuestos alifaticos C1-Ca.

En la etapa (a) del procedimiento segun la invencion, se lleva a cabo una reaccion endotérmica catalizada
heterogéneamente en presencia de al menos un catalizador, preferiblemente un catalizador que contiene zeolita. En
esta reaccion, puede tratarse en principio de cualquier reaccién endotérmica catalizada heterogéneamente en la que
el calor de reaccidn necesario se suministre directamente a la zona de reaccion y las particulas catalizadoras deban
regenerarse regularmente. Dichas reacciones son, por ejemplo, deshidrataciones, particularmente la
deshidroaromatizacion no oxidativa de compuestos alifaticos, la aromatizacion deshidratante de compuestos
cicloalifaticos asi como reacciones de gasificacion y pirdlisis.

Segln la invencion, se ftrata preferiblemente en la reacciéon llevada a cabo en la etapa (a) de la
deshidroaromatizacion no oxidativa de compuestos alifaticos C1-C4. Esta se describe detalladamente a continuacion.

En la deshidroaromatizacion no oxidativa de compuestos alifaticos C1-C4 (DHAM), se hace reaccionar una corriente
de reactante E que contiene al menos un compuesto alifatico de 1 a 4 atomos de carbono en presencia de al menos
un catalizador con liberacion de hidrogeno hasta compuestos aromaticos. Pertenecen a estos compuestos alifaticos,
por ejemplo, metano, etano, propano, n-butano, isobutano, eteno, propeno, 1- y 2-buteno e isobuteno. En una forma
de realizacion de la invencion, la corriente de reactante E contiene al menos un 50 % en moles, preferiblemente al
menos un 60 % en moles, con especial preferencia al menos un 70 % en moles, con extraordinaria preferencia al
menos un 80 % en moles, particularmente al menos un 90 % en moles de compuestos alifaticos C1-Ca.

Entre los compuestos alifaticos, se usan con especial preferencia los alcanos saturados, la corriente de reactante E
contiene entonces al menos un 50 % en moles, preferiblemente al menos un 60 % en moles, con especial
preferencia al menos un 70 % en moles, con extraordinaria preferencia al menos un 80 % en moles, con particular
preferencia al menos un 90 % en moles, de alcanos de 1 a 4 atomos de C.

Entre los alcanos, se prefieren metano y etano, particularmente metano. Segun esta forma de realizacion de la
presente invencion, la corriente de reactante E contiene al menos un 50 % en moles, preferiblemente al menos un
60 % en moles, con especial preferencia al menos un 70 % en moles, con extraordinaria preferencia al menos un
80 % en moles, particularmente al menos un 90 % en moles de metano.
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Preferiblemente, se utiliza como fuente de compuestos alifaticos C1-C4 gas natural. La composicién tipica del gas
natural se parece a la siguiente: 75 a 99 % en moles de metano, 0,01 a 15 % en moles de etano, 0,01 a 10 % en
moles de propano, hasta 6 % en moles de butano, hasta 30 % en moles de diéxido de carbono, hasta 30 % en
moles de acido sulfhidrico, hasta 15 % en moles de nitrégeno y hasta 5 % en moles de helio. El gas natural puede
purificarse y enriquecerse antes del empleo en el procedimiento segun la invencién segin procedimientos conocidos
por el especialista. Pertenece a la purificacion, por ejemplo, la retirada del acido sulfhidrico o diéxido de carbono
dado el caso presentes en el gas natural y otros compuestos indeseados en procedimientos posteriores.

Los compuestos alifaticos C1-C4 contenidos en la corriente de reactante E pueden proceder también de otras
fuentes, por ejemplo producirse en el refinado de petréleo. Los compuestos alifaticos C;-C4 pueden fabricarse
también de forma regenerativa (p.ej. biogas) o sintética (p.ej. sintesis de Fischer-Tropsch).

En caso de usar biogas como fuente de compuestos alifaticos C1-Cs, la corriente de reactante E puede contener
adicionalmente amoniaco, trazas de alcoholes inferiores y otras adiciones tipicas para biogas.

En otra forma de realizacion del procedimiento segun la invencién, puede utilizarse como corriente de reactante E
GLP (gas licuado del petréleo). Segun otra forma de realizacion del procedimiento segun la invencion, puede
utilizarse como corriente de reactante E GNL (gas natural licuado).

Pueden adicionarse a la corriente de reactante E adicionalmente hidrégeno, monéxido de carbono, diéxido de
carbono, nitrégeno asi como uno o varios gases nobles. Preferiblemente, la corriente de reactante E contiene
hidrégeno, preferiblemente de 0,1 a 10 % en vol. de hidrégeno, con especial preferencia de 0,1 a 5 % en vol. de
hidrégeno.

En la zona de reaccion, tiene lugar la conversiéon de la corriente de reactante E, en condiciones no oxidativas en
presencia de un catalizador en forma de particula, en una corriente de producto P que contiene hidrocarburos
aromaticos. En la deshidroaromatizacién, reaccionan los compuestos alifaticos C1-C4 contenidos en la corriente de
reactante E con deshidratacion y ciclacion hasta los correspondientes compuestos arométicos, liberAndose
hidrégeno. La DHAM se lleva a cabo habitualmente en presencia de catalizadores adecuados. Son conocidos para
el especialista dichos catalizadores asi como procedimientos para su fabricacion. Habitualmente, los catalizadores
de DHAM contienen un portador poroso y al menos un metal aplicado sobre el mismo. Se usa como portador
habitualmente un compuesto inorganico cristalino o amorfo.

Segun la invencidn, el catalizador contiene preferiblemente al menos una zeolita como portador. Seguln la invencion,
la zeolita contenida en los catalizadores presenta con especial preferencia una estructura que se selecciona de los
tipos de estructura de Pentasil y MWW y que se selecciona con particular preferencia de los tipos de estructura de
MFI, MEL y estructuras mixtas de MFl y MEL y MWW. Se utiliza con muy especial preferencia una zeolita de tipo
ZSM-5 0 MCM-22. Las referencias de los tipos de estructura de zeolita corresponden a los datos de W. M. Meier, D.
H. Olson y Ch. Baerlocher, "Atlas of Zeolithe Structure Types", Elsevier, 32 edicion, Amsterdam 2001. La sintesis de
zeolitas es conocida por el especialista y puede llevarse a cabo a partir de aluminato alcalino, silicato alcalino y SiO,
amorfo en condiciones hidrotérmicas. En este sentido, puede controlarse el tipo de sistemas de canales formados en
las zeolitas mediante moléculas de molde organicas, mediante la temperatura y otros parametros experimentales.

Las zeolitas pueden contener ademas de Al otros elementos como Ga, B, Fe o In.

Habitualmente, el catalizador de DHAM contiene al menos un metal. Habitualmente, se selecciona el metal de los
grupos 3 a 12 del sistema periddico de los elementos (IUPAC). Segun la invencion, el catalizador de DHAM contiene
preferiblemente al menos un elemento seleccionado de los metales de transiciéon de los grupos 6 a 11. Con especial
preferencia, el catalizador de DHAM contiene Mo, W, Mn, Tc, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag o Au.
Particularmente, el catalizador de DHAM contiene al menos un elemento seleccionado del grupo de Mo, W, Re, Fe,
Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt y Cu. Con muy especial preferencia, el catalizador de DHAM contiene al menos un
elemento seleccionado del grupo de Mo, W y Re.

Segun la invencién, el catalizador de DHAM contiene con igual preferencia al menos un metal como componente
activo y al menos otro metal como dopaje. EI componente activo se selecciona segun la invenciéon de Mo, W, Re,
Ru, Os, Rh, Ir, Pd y Pt. El dopaje se selecciona segun la invencion del grupo de Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, V, Zn, Zry
Ga, preferiblemente del grupo de Fe, Co, Ni y Cu. Segun la invencién, el catalizador de DHAM puede contener mas
de un metal como componente activo y mas de un metal como dopaje. Estos se seleccionan respectivamente de los
metales dados para componentes activos y dopaje.

El al menos un metal se aplica sobre el portador segun la invencién segin procedimientos de quimica himeda o
guimica seca conocidos por el especialista.

Segun la invencion, el catalizador contiene de 0,1 a 20 % en peso, preferiblemente de 0,2 a 15 % en peso, con
especial preferencia de 0,5 a 10 % en peso, referido respectivamente al peso total del catalizador, del al menos un
metal.
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Segun la invencién, el catalizador puede contener al menos un metal del grupo de los componentes activos en
combinacién con al menos un metal seleccionado del grupo de dopaje. En este caso, la concentracion de
componentes activos se encuentra a 0,1 a 20 % en peso, preferiblemente a 0,2 a 15 % en peso, con especial
preferencia a 0,5 a 10 % en peso, referido respectivamente al peso total del catalizador.

El dopaje se presenta en este caso en el catalizador segun la invencién a una concentracién de al menos 0,1 % en
peso, preferiblemente al menos 0,2 % en peso, con muy especial preferencia al menos 0,5 % en peso, referido al
peso total del catalizador.

Segun otra forma de realizacién preferida de la presente invencién, se mezcla el catalizador con un aglutinante. Son
adecuados como aglutinantes los aglutinantes habituales conocidos por el especialista como aglutinantes que
contienen 6xido de aluminio y/o Si. Se prefieren especialmente a este respecto los aglutinantes que contienen Si;
son particularmente adecuados los tetraalcoxisilanos, polisiloxanos y soles de SiO; coloidales 0 mezclas de las
sustancias citadas.

Cuando el catalizador segun la invencion contiene un aglutinante o mezclas de aglutinantes, este se presenta a una
concentracion de 5 a 80 % en peso, referida al peso total del catalizador, preferiblemente a 10 a 50 % en peso, con
especial preferencia de 10 a 30 % en peso.

Segun la invencion, se realiza una etapa de modelacion después de la adicién del aglutinante en la que se procesa
la masa de catalizador segun procedimientos conocidos por el especialista hasta cuerpos de moldeo. Han de citarse
como procedimientos de modelacion a este respecto, por ejemplo, atomizacién de una suspension que contiene el
portador o la masa de catalizador, secado por pulverizacion, formacion de comprimidos, compresion en estado
himedo o seco y extrusién. Pueden combinarse también dos o més de estos procedimientos. Para la conformacion,
pueden utilizarse coadyuvantes como formadores de poro y agentes empastantes o también otros aditivos
conocidos por el especialista.

Los formadores de poro y/o agentes empastantes se separan del cuerpo de moldeo obtenido después de la
conformacion, preferiblemente mediante al menos una etapa de secado y/o calcinacion adecuada. Las condiciones
necesarias para ello pueden seleccionarse analogamente a los parametros descritos anteriormente para calcinacion
y son conocidas por el especialista.

La geometria de los catalizadores obtenidos segun la invencion puede ser, por ejemplo, en forma esférica (hueca o
rellena), cilindrica (hueca o rellena), anular, de silla, estrellada, de panal o de comprimido. Ademas, se tienen en
cuenta extruidos, por ejemplo, en forma de cuerda, trilobulada, cuadrilobulada, estrellada o cilindrica hueca.
Ademas, la masa de catalizador para conformar puede extruirse o calcinarse vy triturarse los extruidos asi obtenidos
y procesarse hasta gravilla o polvo. La gravilla puede separarse en distintas fracciones de tamiz. Segun una forma
de realizacion preferida de la invencion, se utiliza el catalizador como particula secada por pulverizacion,
preferiblemente polvo pulverizado. A este respecto, se trata preferiblemente de particulas redondas. Las particulas
catalizadoras presentan preferiblemente un tamafio de 10 a 200 pum.

Preferiblemente, se utilizan geometrias de catalizador como son conocidas por el procedimiento de FCC (craqueo
catalitico fluido).

Puede ser ventajoso activar el catalizador usado para la deshidroaromatizacion de compuestos alifaticos C1-C4 antes
de la propia reaccion.

Esta activacion puede realizarse con un alcano C;-C4 como, p.ej., metano, etano, propano, butano o una mezcla de
los mismos, preferiblemente butano. La activacién se lleva a cabo a una temperatura de 250 a 850 °C,
preferiblemente a 350 a 650 °C, y una presion de 50 a 500 kPa, preferiblemente 50 a 400 kPa. Habitualmente, la
GHSV (lvelocidad espacial horaria del gas) en la activacion se encuentra a 100 a 4000 h*, preferiblemente a 500 a
2000 h™.

Pero también es posible llevar a cabo una activacion afiadiendo a la corriente de reactante E una corriente de
reactante E que contiene ya per se alcano C1-C4 0 una mezcla de los mismos, o el alcano C1-C4 0 una mezcla de los
mismos. La activacion se lleva a cabo a una temperatura de 250 a 650 °C, preferiblemente a 350 a 550 °C, y a una
presion de 50 a 500 kPa, preferiblemente a 50 a 200 kPa.

En otra forma de configuracion, es también posible adicionar hidrégeno adicionalmente al alcano C1-Ca.

Segun una forma de realizacion preferida de la presente invencion, se activa el catalizador con una corriente de gas
que contiene Hy que puede contener adicionalmente gases inertes como N2, He, Ne y Ar.

Segun la invencidn, se lleva a cabo la deshidroaromatizacion de compuestos alifaticos C;-C4 a temperaturas de 400
a 1000 °C, preferiblemente de 500 a 900 °C, con especial preferencia de 600 a 800 °C, particularmente de 700 a
800 °C, a una presion de 50 a 10.000 kPa, preferiblemente a 100 a 3000 kPa, con especial preferencia a 100 a 1000
kPa, particularmente 100 a 500 kPa. Segun la presente invencién, se lleva a cabo la conversion a una GHSV
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(velocidad espacial horaria del gas, corriente volumétrica de reactante/volumen del caudal de catalizador) de 10 a
10.000 h™, preferiblemente de 20 a 3.000 h™.

Los compuestos alifaticos C;-C4 se hacen reaccionar hasta compuestos aromaticos con liberacion de H.. La
corriente de producto P asi generada contiene por tanto al menos un hidrocarburo aromatico seleccionado del grupo
de benceno, tolueno, etilbenceno, estireno, xileno y naftalina. Con especial preferencia, contiene benceno y tolueno.
Ademas, la corriente de producto contiene hidrégeno generado por los compuestos alifaticos C1-C4 no reaccionados
y los gases inertes contenidos en la corriente de reactante E como N2, He, Ne o Ar, las sustancias afadidas a la
corriente de reactante E como H; asi como impurezas ya presentes en E.

Segun la invencién, se incorpora a la zona de reaccién el calor de reaccién necesario con ayuda de particulas
intercambiadoras de calor inertes. Las particulas intercambiadoras de calor inertes para utilizar segun la invencion
deben ser poco abrasivas, de modo que causen el menor dafio posible al reactor y las tuberias de transporte. Las
particulas deberian ser resistentes a la abrasioén, para poder recorrer los maximos ciclos de intercambio de calor
posibles. Ademas, las particulas intercambiadoras de calor inertes no deberian ser demasiado fragiles, para soportar
los golpes que se producen entre si y contra las paredes del reactor o tuberias sin dafios. Ademas, no deben influir
desventajosamente en la reaccion llevada a cabo en la etapa (a).

En principio, pueden fabricarse las particulas intercambiadoras de calor inertes a partir de cualquier material del que
puedan fabricarse particulas con las propiedades citadas anteriormente. Las particulas intercambiadoras de calor
presentan preferiblemente una forma redondeada y presentan con especial preferencia una forma esencialmente
esférica. El material para las particulas intercambiadoras de calor inertes puede seleccionarse, por ejemplo, del
grupo compuesto por vidrio, ceramica, carburo de silicio, 6xidos metalicos como 6xido de aluminio y 6xidos mixtos
de diéxido de silicio con 6xido de aluminio, didxido de silicio con didxido de magnesio, diéxido de silicio con diéxido
de torio, dioxido de silicio con Oxido de aluminio y Oxido de circonio, 6xido de circonio, esteatita y arena,
particularmente esteatita, preferiblemente del grupo compuesto por esferas de vidrio, esferas de ceramica, particulas
de carburo de silicio, particulas de Al,Os, particulas de esteatita y arena. Se prefieren especialmente como particulas
intercambiadoras de calor inertes las particulas de esteatita redondeadas, particularmente esferas de esteatita.

La relacion en peso de particulas intercambiadoras de calor y particulas catalizadoras en la zona de reaccion
asciende habitualmente a 2:1 a 1:10, preferiblemente a 1:1 a 1:6. La relacion en peso exacta depende de las
condiciones de fluidizacién en la zona de reaccién y segregacion, asi como de las propiedades de gas y particula.

La corriente de masa de particulas intercambiadoras de calor se determina mediante la cantidad de calor que debe
aportarse a la zona de reaccion para igualar la endotermia de la reaccidon de la etapa (a). Cuanto mayor sea la
cantidad de calor necesaria, mayor serd la corriente de masa de particulas intercambiadoras de calor o su
temperatura. También la cantidad de calor generado dado el caso en la regeneracion de las particulas catalizadoras
puede desempefiar un papel. En la DHAM de compuestos alifaticos Ci-Ca, la relacion en peso de particulas
intercambiadoras de calor y particulas catalizadoras en la zona de reaccién asciende habitualmente a 2:1 a 1:10,
preferiblemente a 1:1 a 1:6.

En la etapa (b), se regeneran las particulas catalizadoras. Para ello, se transporta en la etapa (b1) la mezcla que
contiene particulas catalizadoras y dado el caso particulas intercambiadoras de calor inertes desde la zona de
reaccion a la zona de regeneracion. En la zona de regeneracion, se regeneran las particulas catalizadoras y dado el
caso las particulas intercambiadoras de calor inertes en atmdsfera no oxidativa (etapa (b2)). Segun la invencién, se
lleva a cabo preferiblemente la regeneracién mediante el suministro de una corriente gaseosa de regeneracion que
contiene hidrégeno. Cuando el catalizador de la etapa (a) se ha desactivado por los depésitos de coque y otros
compuestos que contienen carbono, se transforman en metano estos depositos con la regeneracion mediante el
hidrégeno contenido en la corriente gaseosa de regeneracion. Lo mismo se sucede también al menos parcialmente
con los depdsitos sobre las particulas intercambiadoras de calor inertes, en caso de que estas no se hayan
separado de las particulas catalizadoras antes de la regeneracion. La transformacion de depésitos de coque en
metano es exotérmica y las particulas catalizadoras y dado el caso particulas intercambiadoras de calor inertes, asi
como la corriente de gas M que contiene metano asi generada, pueden captar este calor.

La regeneracion de la etapa (b2) se lleva a cabo habitualmente a temperaturas de 600 a 1,000 °C, y preferiblemente
de 700 a 900 °C. La presion en la regeneracion se encuentra habitualmente a 100 a 3,000 kPa, preferiblemente a
100 a 1,500 kPa y con especial preferencia a 100 a 1000 kPa. En la regeneracion de depdsitos que contienen
carbono y coque con una corriente gaseosa de regeneracion que contiene hidrogeno, se genera una corriente M que
contiene metano que, ademas del metano generado, comprende otros compuestos generados en la regeneracion,
hidrégeno no reaccionado asi como sustancias ya contenidas en la corriente gaseosa de regeneracion que contiene
hidrégeno.

Habitualmente, la concentracién de hidrogeno en la corriente gaseosa de regeneracién asciende a 20 a 100 % en
vol., preferiblemente a 60 a 100 % en vol.

Preferiblemente, se dimensiona la concentracion de hidrégeno en la corriente gaseosa de regeneracion de modo
gue, en la regeneracion de depositos que contienen carbono, la corriente de gas M que contiene metano generada
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contenga preferiblemente como maximo 60 % en vol., con especial preferencia como maximo 20 % en vol. y con
muy especial preferencia solo la cantidad de hidrogeno que corresponda al equilibrio termodinamico en estas
condiciones, es decir, que el hidrégeno suministrado se consuma lo mas posible y preferiblemente en su totalidad en
la regeneracion de la etapa (b2).

Si se lleva a cabo en la etapa (a) una reaccion en que pueda utilizarse metano con reactante, particularmente la
DHAM, se suministra segin una forma de realizacion especialmente preferida de la invencion al menos una parte
del metano generado en la regeneracion de la zona de reaccién a la etapa (a). Con especial preferencia, se
transporta al menos un 50 %, mas preferiblemente al menos un 80 %, con muy especial preferencia al menos un
90 %, de la corriente de gas M, y con particular preferencia la corriente de gas M completa, desde la zona de
regeneraciéon a la zona de reaccién. Los datos porcentuales citados anteriormente se refieren a este respecto al
volumen de corriente de gas M.

Segun una forma de realizacion preferida de la presente invencion, se incluye la zona de regeneracion directamente
en la zona de reaccion. La regién de transicién entre la zona de reaccion y la zona de regeneracion asciende
preferiblemente como maximo al 25 %, con especial preferencia como maximo al 10 %, y con muy especial
preferencia como méximo al 5 % de la longitud de la zona de reaccién. Se entiende por longitud de la zona de
reaccion la extension del reactor paralela a la direccion de corriente principal del gas.

Se prefiere especialmente disponer la zona de regeneracion por debajo de la zona de reaccién y presentar como
méaximo la misma seccion transversal perpendicular a la direccién de corriente principal de las particulas que la zona
de reaccion, preferiblemente una seccion transversal reducida al menos un 20 %.

En la zona de regeneracion, puede incluirse una zona de extraccién por arrastre. En la zona de extraccion por
arrastre, se liberan las particulas intercambiadoras de calor inertes de particulas catalizadoras, reactantes y/o
productos dado el caso adheridos. La extraccion por arrastre se lleva a cabo con una corriente de gas de arrastre
que puede contener gases inertes como nitrégeno y argon, pero preferiblemente se utiliza una corriente de gas de
arrastre que contiene hidroégeno.

Segun una forma de realizacion especialmente preferida, la zona de regeneracion esta dispuesta a este respecto
directamente por debajo de la zona de reaccion y la zona de extraccién por arrastre directamente por debajo de la
zona de regeneracion. La zona de extraccion por arrastre presenta preferiblemente como méaximo la misma seccion
transversal perpendicular a la direccién de corriente principal de las particulas que la zona de regeneracion, y con
especial preferencia una seccion transversal al menos un 20 % menor. Preferiblemente, la zona de regeneracion
presenta como maximo la misma seccion transversal perpendicular a la direccion de corriente principal de las
particulas que la zona de reaccion, con especial preferencia una seccion transversal al menos un 20 % menor, en la
gue la zona de extraccion por arrastre misma presenta como maximo la misma seccion transversal, preferiblemente
al menos un 20% menor, perpendicular a la direccion de corriente principal de las particulas, que la zona de
regeneracion.

Si la zona de regeneracion se dispone directamente por debajo de la zona de reaccién, se suministran los reactantes
para la reaccién para llevar a cabo en la etapa (a) preferiblemente en la parte inferior de la zona de reaccion, con
especial preferencia en el tercio inferior y con muy especial preferencia en el cuarto inferior de la zona de reaccion.
Los productos en forma de gas y/o liquidos generados en la reaccion se descargan a este respecto de la zona de
reaccion habitualmente de la parte superior de la zona de reaccion, preferiblemente del tercio superior y con especial
preferencia del cuarto superior de la zona de reaccion, y particularmente se extraen por la cabeza, esto es
particularmente Util cuando se trata de productos en forma de gas.

En la regeneracion de las particulas catalizadoras mediante suministro de una corriente gaseosa de regeneracion
gue contiene hidrégeno, se suministra esta en la etapa (b2) en la disposicién de la zona de regeneracion por debajo
de la zona de reaccién por la parte inferior, preferiblemente el tercio inferior y con especial preferencia el cuarto
inferior de la zona de regeneracion.

Después de la regeneracion de las particulas catalizadoras, se realimentan las particulas catalizadoras regeneradas
a la zona de reaccion. A este respecto, las particulas catalizadoras pueden realimentarse fuera o dentro del reactor.

Cuando se conecta la zona de regeneracion directamente a la zona de reaccion, se prefiere segun la invencion
realizar el transporte del catalizador coquizado y dado el caso las particulas intercambiadoras de calor inertes desde
la zona de reaccién directamente a la zona de regeneracion, es decir, sin desviaciones en la regién en que ambas
zonas de reaccion limitan espacialmente entre si. Si se lleva a cabo en la etapa (a) una reaccion en la que pueda
utilizarse metano como reactante, particularmente la DHAM, se realiza de forma preferiblemente directa también el
transporte de al menos una parte de la corriente de gas M generada en la regeneracion de la etapa (b2) desde la
zona de regeneracion a la zona de reaccion. La direccion de corriente media de la corriente de gas M es a este
respecto opuesta segln la invencién a la direccidon de corriente media de las particulas catalizadoras coquizadas. En
la realimentacion externa, se realimenta el catalizador regenerado en la disposicion de zona de regeneracion por
debajo de la zona de reaccién en la etapa (b3) preferiblemente en la parte superior de la zona de reaccién, mas
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preferiblemente en el tercio superior y con muy especial preferencia en el cuarto superior de la zona de reaccion. Se
realimentan con particular preferencia las particulas catalizadoras desde arriba a la zona de reaccion.

En la reaccién para llevar a cabo segun la etapa (a), asi como en la regeneracion del catalizador desactivado en
atmoésfera no oxidativa segun la etapa (b2), pueden presentarse las particulas catalizadoras y las particulas
intercambiadoras de calor inertes como capa fluidizada, lecho mévil o lecho fluido en los correspondientes tipos de
reactor adecuados para ello. Segun la invencién, las particulas catalizadoras y las particulas intercambiadoras de
calor inertes se presentan preferiblemente en la zona de reaccion, en la zona de regeneracion o en ambas zonas
como lecho fluidizado, con especial preferencia la zona de reaccién y la zona de regeneracion funcionan como un
lecho fluidizado zonificado comun.

Se seleccionan preferiblemente segln la invencién los parametros de funcionamiento, configuracion de reactor y
dimensiones de reactor de modo que no aparezca esencialmente retromezcla de gas de la zona de reaccion a la
zona de regeneracion, siquiera cuando la zona de regeneracion se conecta directamente a la zona de reaccion, para
impedir la posibilidad de incorporacién de reactantes de la zona de reaccion a la zona de regeneracion. Podria
afectar negativamente en determinadas reacciones con respecto a la regeneracion reductiva del catalizador. Por
ejemplo, en la regeneracion del catalizador desactivado en DHAM de compuestos alifaticos C1-C4 con hidrégeno, se
genera metano, por tanto una incorporacion de estos compuestos alifaticos, particularmente de metano, actda
negativamente sobre el equilibrio de reaccién de la regeneracion.

La zona de regeneracion funciona con especial preferencia como capa fluidizada turbulenta, en la que no aparece
esencialmente mezcla interna de la fase gaseosa. La mezcla interna debe impedirse lo mas posible para evitar o al
menos reducir una retromezcla de la corriente que contiene reactante desde la zona de reaccion a la zona de
regeneracion y garantizar asi en la zona de regeneracién una atmoésfera que sea lo mas pura posible pura en
agentes de reduccidn y/o gas inerte. En la regeneracion de las particulas catalizadoras con hidrogeno, debe
prepararse de este modo una atmoésfera de hidrégeno lo mas puro posible. Particularmente en la DHAM de
compuestos alifaticos Ci1-C4, una fase gaseosa lo mas pobre posible en metano en la zona de regeneracion
conectada directamente a la zona de reaccidon conduce a una mejor regeneracion de las particulas catalizadoras
para regenerar.

Las condiciones para el funcionamiento del lecho catalizador que contiene particulas catalizadoras y dado el caso
particulas intercambiadoras de calor inertes con la menor mezcla interna posible son conocidas por el especialista.
Pueden encontrarse indicaciones para la selecciéon de los parametros/condiciones de funcionamiento, por ejemplo,
en D. Kunii, O. Levenspiel "Fluidization Enginneering” 22 edicién, Boston, capitulo 9, paginas 211 a 215 y capitulo
10, péaginas 237 a 243.

Otra posibilidad de reducir la mezcla interna en la zona de regeneracién es el montaje o disposicion de dispositivos
que dificulten la mezcla interna. Estos dispositivos pueden ser, por ejemplo, chapas perforadas, rellenos
estructurados, chapas deflectoras y otros accesorios conocidos por el especialista. Segun una forma de realizacién
preferida, se dispone al menos uno de dichos dispositivos en la zona de regeneracion. La magnitud de la mezcla
interna puede determinarse, por ejemplo, mediante los coeficientes de dispersién verticales.

En la practica de una DHAM en la etapa (a), se incorpora preferiblemente menos de un 10 % en moles de
compuesto alifatico C1-Ca4, particularmente metano, referido a la corriente gaseosa de regeneracion mediante
retromezcla de la zona de reaccién a la zona de regeneracion.

Segun la invencién, se prefiere separar la zona de reaccion de la zona de regeneracion mediante al menos un
dispositivo permeable a las corrientes de reaccion y las particulas catalizadoras y particulas intercambiadoras de
calor inertes en la region de transicion dispuesto entre la zona de reaccién y la zona de regeneracion. En estos
dispositivos, puede tratarse de chapas perforadas, chapas deflectoras, rellenos estructurados y otros accesorios
conocidos por el especialista con este fin como se describe, por ejemplo, en “Handbook of Fluidization and Fluid-
Particle Systems”, Nueva York, 2003, Editor W. Yang, capitulo 7, paginas 134 a 195. Mediante estos dispositivos,
puede influirse en la retromezcla de las particulas catalizadoras y los gases de reaccién entre ambas zonas. Se
designan como gases de reaccion en el marco de la invencion la totalidad de las corrientes gaseosas implicadas en
la zona de reaccién y zona de regeneracion, a saber las corrientes gaseosas E, P, dado el caso la corriente gaseosa
de regeneracion que contiene hidrégeno y dado el caso la corriente de gas de arrastre.

La zona de reaccion funciona preferiblemente segin la invencién como lecho fluidizado formador de burbujas o
turbulento, habitualmente a velocidades superficiales de gas de 10 a 100 cm/s.

Segun la invencion, se prefiere llevar las particulas catalizadoras y las particulas intercambiadoras de calor inertes
por un lado y las distintas corrientes (reactantes, corriente utilizada para la regeneracién de particulas catalizadoras,
gas de arrastre) por otro lado a contracorriente. Si la zona de regeneracién segun la forma de realizacion preferida
descrita anteriormente se dispone directamente por debajo de la zona de reaccién, significa que las particulas
intercambiadoras de calor inertes fluyen de media de arriba abajo y las corrientes de reactantes, corrientes de
producto, corrientes utilizadas para la regeneracion de las particulas catalizadoras y corrientes de gas de arrastre
presentan una direccion de corriente media de abajo a arriba. Las particulas catalizadoras se desplazan debido a la
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circulacion de sélidos interna entre la zona de reaccion y de regeneracion. A este respecto, las particulas coquizadas
en la zona de reaccion se desplazan de media de arriba a abajo, mientras que en la zona de regeneracion las
particulas regeneradas se desplazan de media de abajo a arriba.

Durante la reaccion de la etapa (a), las particulas intercambiadoras de calor inertes se presentan mezcladas con las
particulas catalizadoras. En la etapa (cl), se separan las particulas intercambiadoras de calor inertes de las
particulas catalizadoras. A este respecto, es esencial segun la invencion que la separacion se lleve a cabo de modo
que esencialmente accedan Unicamente las particulas intercambiadoras de calor inertes a la zona de calentamiento,
pero que las particulas catalizadoras se regeneren en atmoésfera no oxidativa. La separacion de las particulas
intercambiadoras de calor inertes de las particulas catalizadoras puede realizarse segun distintos procedimientos.
Para ello, son adecuados distintos procesos como, por ejemplo, segregacion, clasificacion, separacion magnética,
tamizado, separacion electrostatica o cualquier otra posibilidad de separacién de particulas variadas. Segregacion,
clasificacion y tamizado se basan por ejemplo en los distintos tamafios y densidades de las particulas catalizadoras
y las particulas intercambiadoras de calor inertes, la separacion magnética se realiza debido a las distintas
propiedades magnéticas de las particulas para separar.

Segun la invencidén, se prefiere separar las particulas intercambiadoras de calor inertes de las particulas
catalizadoras mediante segregacion. Para ello, las particulas intercambiadoras de calor inertes y las particulas
catalizadoras deben presentar distintas propiedades de fluidizacion, de modo que fluidicen a distintas velocidades de
gas. Es vélido como regla general que las particulas mayores con mas densidad tienden a reunirse en la parte
inferior de un lecho fluidizado, por el contrario las particulas menores con menos densidad se fluidizan claramente
mas facilmente y con menores flujos de gas y, por tanto, con una correspondiente eleccion de los parametros de
flujo y propiedades de particula, migran hacia arriba.

Cuando las particulas intercambiadoras de calor inertes son mayores y presentan una mayor densidad que las
particulas catalizadoras, se consigue asi una separacion de ambas clases de particulas, de modo que se conduce
una corriente de gas con un caudal de flujo a través de la mezcla de particulas que es suficientemente alto para
fluidizar las particulas catalizadoras mayores, pero no es suficiente para fluidizar las particulas intercambiadoras de
calor inertes. Después de separar las particulas intercambiadoras de calor inertes y las particulas catalizadoras,
puede adaptarse la corriente de gas que atraviesa las particulas intercambiadoras de calor inertes de modo que las
particulas intercambiadoras de calor vuelvan a fluidizarse y puedan transportarse facilmente a la zona de
calentamiento.

La separacion de las particulas intercambiadoras de calor inertes y las particulas catalizadoras se realiza a este
respecto lo mas completamente posible, preferiblemente las particulas intercambiadoras de calor separadas
contienen como maximo un 0,1 % en peso de particulas catalizadoras, referido a la cantidad total de particulas
separadas (particulas intercambiadoras de calor separadas y particulas catalizadoras separadas con estas).

Preferiblemente, las particulas inertes tienen aproximadamente el doble de densidad de particula y un tamafio 10
veces mayor.

La separacion de las particulas intercambiadoras de calor inertes de las particulas catalizadoras de la etapa (c1)
puede llevarse a cabo entre la etapa (a) y (b), durante la etapa (b) o después de la etapa (b). Se prefiere llevar a
cabo la separacion de las particulas intercambiadoras de calor inertes durante o después de la etapa (b). Se prefiere
especialmente llevar a cabo la separacion de las particulas intercambiadoras de calor de las particulas catalizadoras
de la etapa (b2) durante la regeneracién de las particulas catalizadoras en la zona de regeneracion. Igualmente, se
prefiere especialmente la separacion de las particulas intercambiadoras de calor inertes en la zona de extracciéon por
arrastre, en caso de que esté presente una.

Si la zona de regeneracion y la zona de extraccion por arrastre dado el caso presente estan dispuestas conectadas
directamente a la zona de reaccion directamente por debajo de esta y se separan las particulas intercambiadoras de
calor inertes de las particulas catalizadoras en la zona de regeneracion o la zona de extraccién por arrastre dado el
caso presente, se realiza esta segun una forma de realizacién preferida mediante segregacion. A este respecto, las
particulas intercambiadoras de calor inertes y las particulas catalizadoras presentan distintas propiedades de
fluidizacion y se separan entre si fluidizando diferentemente mediante el correspondiente ajuste de la corriente
gaseosa de regeneracion en la zona de regeneracion o de la corriente de arrastre en la zona de extracciéon por
arrastre, las particulas catalizadoras y las particulas intercambiadoras de calor inertes y segregando. Son
especialmente bien adecuadas a este respecto la corriente gaseosa de regeneracion que contiene hidrégeno o la
corriente de gas de arrastre que contiene hidrégeno, que puede servir a continuacién como corriente gaseosa de
regeneracion.

Después de la separacion de las particulas intercambiadoras de calor inertes de las particulas catalizadoras, se
transportan las particulas intercambiadoras de calor inertes separadas a una zona de calentamiento (etapa (c2)).

En la zona de calentamiento, se calientan las particulas intercambiadoras de calor inertes y a continuacién se
realimentan las particulas intercambiadoras de calor inertes calentadas a la zona de reaccién (etapa (c3)). Las
particulas intercambiadoras de calor inertes se calientan en la zona de calentamiento por contacto con gas inerte
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caliente, contacto con gas de combustién caliente, combustiéon directa de al menos un combustible como por
ejemplo el reactante utilizado en la deshidroaromatizacién no oxidativa de compuestos alifaticos C1-C4, incineracion
de los depdsitos sobre las particulas intercambiadoras de calor, contacto con superficies calientes, accion de ondas
electromagnéticas, eléctricamente y/o por induccion. Se prefiere calentar las particulas intercambiadoras de calor
inertes separadas de la etapa (c3) mediante contacto con gas de escape de combustion caliente, combustion directa
de al menos un combustible y/o incineracion de los depositos sobre las particulas intercambiadoras de calor.

Se representan en la Figura 1 cuatro formas de reactor especialmente adecuadas para la practica del procedimiento
segun la invencién mediante la aromatizacion no oxidativa de metano con regeneracién de las particulas
catalizadoras desactivadas con una corriente gaseosa de regeneracion que contiene hidrégeno (Figura 1(a) a (d)).

F significa a este respecto combustible, B designa una instalacion de combustion y A el gas de escape generado en
la combustion. Segun los esquemas de reactor mostrados en las Figuras 1(a) y (b), se queman el combustible (F) y
oxigeno, por ejemplo aire, directamente en presencia de las particulas intercambiadoras de calor inertes para
calentar. Segun los esquemas de reaccion representados en la Figura 1(c) y (d), se quema el combustible (F) en un
dispositivo de combustion (B) con oxigeno y se conducen los gases de escape de combustion calientes asi
generados a las particulas intercambiadoras de calor inertes.

Se representan en la Figura 1(a) a (d) respectivamente las formas de realizacion preferidas de la invencion, en las
gue se conecta la zona de regeneracién directamente por debajo de la zona de reaccion. En la parte inferior de la
zona de reaccion, se conduce respectivamente CHa, en la parte inferior de la zona de regeneracion se conduce
respectivamente hidrogeno. En las formas de realizacion representadas en la Figura 1(b) y (d), se conecta
directamente una zona de extraccién por arrastre por debajo de la zona de regeneracién, utilizdndose aqui como gas
de arrastre una mezcla de gases que contiene hidrégeno. Segun las formas de realizacion representadas en la
Figura (a) y (c), se separan las particulas intercambiadoras de calor inertes en la zona de regeneracion de las
particulas catalizadoras y se transportan a través de la tuberia descendente a una columna ascendente (R), donde
se calientan. Las particulas intercambiadoras de calor se suministran a este respecto ascendentemente de nuevo a
la zona de reaccion. Segun las formas de realizacién representadas en la Figura 1(b) y (d), se separan las particulas
intercambiadoras de calor inertes en la zona de extraccion por arrastre de las particulas catalizadoras y se calientan
de igual modo como se describe anteriormente en la columna ascendente (R), se llevan hacia arriba y se
suministran de nuevo desde arriba a la zona de reaccion.

Se ilustra a continuacion la invencion mediante ejemplos.
Ejemplo 1. Influencia del vapor de agua en el gas de reaccién de DHAM

Se calentaron a 500 °C aprox. 1,6 g de catalizador (6 % de Mo, 1 % de Ni sobre un portador de H-ZSM-5 con una
relacion de SiO2:Al,03 de 25) en un reactor de tubo (diametro interno= 4 mm) en atmdsfera de helio. Se conect6 a
esta temperatura metano y se mantuvo el catalizador durante 30 minutos a esta temperatura, antes de llevarlo en
atmdsfera de metano, que contenia 10 % en vol. de helio, a la temperatura de reaccién de 700 °C. El catalizador
funciond entonces durante aprox. 35 h a 700 °C, 100 kPa, 10 % en vol. de He en metano y una GHSV de 500 ht.
Durante la reaccion, se condujo el gas de entrada durante 180 minutos mediante un saturador y se afiadid asi a la
mezcla gaseosa de entrada un 2,8 % en vol. de vapor de agua. Después de la reaccién, se determiné el grado de
cristalinidad del portador de zeolita ZSM-5 mediante dispersion con rayos X (XRD) de los catalizadores extraidos.

Se representan en la Tabla 1 las selectividades de benceno y los grados de cristalinidad medidos. Se designa como
punto temporal 0 min en la Tabla 1 el inicio de la dosificacion de vapor de agua, esta comenzé 17,5 horas después
del inicio de la reaccion. Se muestran en la Figura 2 la selectividad de benceno Sg (triangulos negros) y la
selectividad de coque (circulos negros) dependiendo del tiempo de reaccion t.

Tabla 1
Tiempo de reaccién | Tiempo de dosificacién del vapor | Grado de cristalinidad de ZSM-5 del | Sg
(h) de agua catalizador extraido
17,5 0 min 1% 68 %
18 30 min 68 % 66 %
18,7 40 min 67 % 64 %
20,5 180 min 54 % 51 %

Sg: Sensibilidad de benceno, cantidad de metano reaccionado hasta benceno referida a la cantidad de metano
reaccionado
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Los resultados de la dispersion con rayos X muestran que, en presencia de vapor de agua en el gas de reaccién en
condiciones de reaccién, se dafia el portador de zeolita, lo que conduce a una reduccion irreversible de la
selectividad de benceno del catalizador. Cuanto mas tiempo dura la exposicién a agua del catalizador, mas se
reduce a este respecto la selectividad de benceno del catalizador. En un proceso continuo, debe impedirse por tanto
la presencia de vapor de agua en el gas de reaccion.

Ejemplo 2

Para el ejemplo 2, se us6 un tubo de vidrio con un diametro interno de 40 mm y una altura total de aproximadamente
2,5 m. En el fondo del equipo, se encontraba una frita de vidrio a través de la cual se realiz6 la introduccion y
distribucién de gas. En el extremo inferior del equipo, estaba colocada lateralmente una boquilla inclinada hacia
abajo mediante la que podia tomarse una muestra de soélido. Se utiliz6 como gas para fluidizacién nitrégeno. Para
minimizar los efectos electrostaticos durante los ensayos, se condujo el nitrégeno a través de un frasco lavador a
temperatura ambiente, para humedecerlo con algo de agua.

Sirvi6 como sustancia modelo para particulas catalizadoras un polvo de éxido de aluminio (Puralox SCCa 57/170,
compafiia Sasol), que se empapd con una solucién acuosa de cloruro de sodio a una concentraciéon de 6 mol/l. La
cantidad de solucién de cloruro de sodio correspondia a aproximadamente un 40 % en peso de la cantidad de
particulas.

Para la determinacion del contenido de 6xido de aluminio en las muestras de particulas descargadas, sirvieron
medidas de conductividad. Para ello, se afiadieron a 10 g de muestra solida 100 ml de agua desmineralizada y se
agité entonces esta mezcla durante aprox. 2 minutos. Las particulas inertes sedimentaron inmediatamente a este
respecto en el fondo, encontrandose el 6xido de aluminio en la suspension. Se midié la conductividad en el agua por
encima de las particulas después de que estas hubieran sedimentado casi completamente.

Ejemplo 2a: Conductividad de las sustancias puras
Esferas de vidrio, lavadas y secadas (10 g en 10 ml de agua) 6-8 uS/cm

Puralox empapado reciente (1 g en 100 ml de agua) Aprox. 1700 puS/cm

Puralox no empapado (1 g o0 10 g en 100 ml de agua) 1 pS/cm
Agua desmineralizada pura 4 uS/cm
Silicato de magnesio 13 pS/cm

Ejemplo 2b: Determinacion de las propiedades de separacion

Para la determinacion de las propiedades de separacion, se utilizaron distintas particulas inertes. A este respecto, se
trataba de particulas de esteatita con dos intervalos de tamafio distintos y esferas de vidrio. Se resumen en la Tabla
2 las propiedades de las particulas inertes y particulas catalizadoras usadas. Se determin6 la distribucion del tamafio
de particula respectivamente mediante analisis de tamiz.

Tabla 2
Particula inerte 1 | Particula inerte 2 | Particula inerte 3 | Catalizador
Material Esteatita Vidrio Esteatita Al203
dps0 (M) | 240 500 750 50
p (ka/m® | 1422 1438 1563 800
Unms (cm/s) | 14,3 28 41,1 0,3
uo (cm/s) | 10 20 30

p: densidad aparente

dp,50 (UmM): tamafio medio de particula

Ums: velocidad minima de fluidizacion

Uo: velocidad superficial del gas ajustada en el ensayo
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Se determiné la descarga de particulas catalizadoras presentando particulas de 6xido de aluminio como sustancia
modelo (altura de relleno de aprox. 350 mm) y se fluidizaron con nitrégeno correspondientemente a las velocidades
superficiales del gas citadas en la Tabla 2. A continuacion, se afiadieron las particulas inertes continuamente
mediante un tornillo de dosificacion a un indice de dosificacion de 120 g/min desde arriba. Después de enriquecer en
particulas inertes la region inferior del lecho fluidizado, se extrajo de esta regién continuamente la misma corriente
de masa de particulas inertes que se dosifico anteriormente. Después de dejar funcionar la instalacion en estado
estacionario durante aprox. 5 min, se tomé una muestra de la corriente extraida y se analizé segun el procedimiento
anteriormente descrito.

Se representan en la Tabla 3 los resultados para las tres particulas inertes examinadas.

Tabla 3
Particula inerte 1 Particula inerte 2 Particula inerte 3
Unmf infUn cat 48 93 137
Meat 0,33 % 0,04 % 0%

Unmiin: velocidad minima de fluidizacion de las particulas inertes
Unmicat: Velocidad minima de fluidizacion de las particulas catalizadoras

Mcat: Masa de particulas catalizadoras referida a la masa total de muestras de particulas tomadas en %
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la practica de reacciones endotérmicas catalizadas heterogéneamente, que comprende
las etapas de

(a) realizacion de la reaccion en una zona de reaccion en presencia de una mezcla que contiene particulas
catalizadoras y particulas intercambiadoras de calor inertes,

(b) regeneracion de las particulas catalizadoras, que comprende

(b1) transporte de la mezcla que contiene particulas catalizadoras y dado el caso particulas
intercambiadoras de calor inertes a una zona de regeneracion,

(b2) regeneracién de las particulas catalizadoras y dado el caso de las particulas intercambiadoras de
calor inertes en atmosfera no oxidativa y

(b3) realimentacion de las particulas catalizadoras regeneradas a la zona de reaccion, y
(c) aporte de calor a la zona de reaccién, que comprende las etapas de

(c1) separacion de las particulas intercambiadoras de calor inertes de las particulas catalizadoras entre
las etapas (a) y (b), durante la etapa (b) o después de la etapa (b),

(c2) transporte de las particulas intercambiadoras de calor inertes separadas a una zona de
calentamiento y

(c3) calentamiento de las particulas intercambiadoras de calor inertes y realimentacion de las particulas
intercambiadoras de calor inertes calentadas a la zona de reaccion,

caracterizado porque se trata en la reaccion de la etapa (a) de la deshidroaromatizacién no oxidativa de
compuestos alifaticos C1-Ca.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque las particulas catalizadoras contienen
zeolita.
3. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 2, caracterizado porque la regeneracion se lleva a

cabo mediante el suministro de una corriente gaseosa de regeneracion que contiene hidrégeno.

4. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque las particulas
intercambiadoras de calor inertes se separan mediante segregacion, clasificacion, separacion magnética, separacion
electrostatica y/o tamizado.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque las particulas
intercambiadoras de calor se separan durante o después de la etapa (b).

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque las particulas catalizadoras
en la zona de reaccion se presentan como lecho movil, lecho fluidizado o lecho fluido.

7. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque se conecta a la zona de
reaccion directamente la zona de regeneracion para la regeneracion de las particulas catalizadoras.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 7, caracterizado porque la zona de reaccion y la zona de
regeneracion funcionan como un lecho fluidizado zonificado comin.

9. Procedimiento segun las reivindicaciones 7 u 8, caracterizado porque la zona de regeneracion se dispone
por debajo de la zona de reaccion y presenta como maximo la misma seccion transversal perpendicular a la
direccién de corriente principal de las particulas que la zona de reaccién.

10. Procedimiento segln una de las reivindicaciones 7 a 9, caracterizado porque se conecta a la zona de
regeneracion una zona de extraccion por arrastre.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 10, caracterizada porque la extraccion por arrastre en la zona de
extraccion por arrastre se lleva a cabo mediante el suministro de una corriente de gas de arrastre que contiene
hidrégeno.

12. Procedimiento segun las reivindicaciones 10 u 11, caracterizado porque la zona de extraccion por arrastre
se dispone por debajo de la zona de regeneracidon y presenta como maximo la misma seccién transversal
perpendicular a la direccién de corriente principal de las particulas que la zona de regeneracion.
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13. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 7 a 12, caracterizada porque las particulas
intercambiadoras de calor se separan de las particulas catalizadoras en la zona de regeneracion.

14. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 10 a 12, caracterizado porque las particulas
intercambiadoras de calor se separan de las particulas catalizadoras en la zona de extraccion por arrastre.

15. Procedimiento segun las reivindicaciones 13 o 14, caracterizado porque las particulas intercambiadoras
de calor inertes y las particulas catalizadoras presentan distintas propiedades de fluidizacion y se separan entre si
fluidizando y desmezclando de manera diferente las particulas catalizadoras y las particulas intercambiadoras de
calor inertes mediante el correspondiente ajuste de la corriente gaseosa de regeneracion en la zona de regeneracién
o de la corriente de extraccion por arrastre en la zona de extraccién por arrastre.

16. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 15, caracterizado porque las particulas
intercambiadoras de calor inertes separadas en la etapa (c3) se calientan mediante contacto con gas inerte caliente,
contacto con gases de escape de combustién calientes, combustion directa de al menos un combustible,
incineracion de los depdsitos sobre las particulas intercambiadoras de calor, contacto con superficies calientes,
accién de ondas electromagnéticas, eléctricamente y/o por induccién.

17. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 15, caracterizado porque las particulas
intercambiadoras de calor inertes separadas en la etapa (c3) se calientan por contacto con gas de escape de
combustion caliente, combustion directa de al menos un combustible y/o combustion de depésitos sobre las
particulas intercambiadoras de calor.

18. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 17, caracterizado porque las particulas
intercambiadoras de calor separadas contienen como maximo un 0,1 % en peso de particulas catalizadoras, referido
a la cantidad total de particulas separadas.

19. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 18, caracterizado porque la relacion en peso de
particulas intercambiadoras de calor y las particulas catalizadoras en la zona de reaccion asciende a 2:1 a 1:10.

20. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 19, caracterizado porque las particulas
intercambiadoras de calor inertes se seleccionan del grupo compuesto por esferas de vidrio, esferas de ceramica,
particulas de carburo de silicio, particulas de Al,Os, particulas de estearita y arena.
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