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El procedimiento de la presente invención 

puede emplearse adecuadamente para mejorar la deshidroge- 
nación de parafinas normales que tienen de tres a veinte 

átomos de carbono por molécula, pero se dirige más parti­

cularmente a la producción de monoolefinas lineales a par 

tir de hidrocarburos parafínicos que contienen de seis 

a dieciocho átomos de carbono por molécula. Las parafinas 

de cadena más larga, que tienen de once a dieciocho áto­

mos de carbono por molécula, se deshidrogenan más ventajo 

sámente a las correspondientes monoolefinas lineales, de_s 
tinadas al empleo en la fabricación de detergentes biode- 

gradables. Hay otros usos numerosos de los hidrocarburos 
olefínicos en las industrias del petróleo y petroquímica. 

Por ejemplo, el propileno se emplea ampliamente en la fa­
bricación de alcohol isopropílico, propileno dímero, trí­
mero y tetrámero, eumeno,.polipropileno, y en la síntesis 

de isopreno. El buteno tiene un amplio uso en polímeros 

y en gasolina de productos de alcohilación, en la fabrica­
ción de polibutenos, butadieno, aldehidos, alcoholes y co­
mo agentes de reticulación para polímeros. Los pentenos 
se emplean primordialmente en síntesis orgánica, o como 

agente de mezcla para gasolinas de alto octanaje. Las ole- 
finas que tienen de séis a diez átomos de carbono tienen 
un uso muy extendido en la preparación de aromas, coloran 

tes, resinas, plastificantes y medicinas, y en síntesis 

orgánica. Estos usos de las definas, particularmente los 

destinados a la fabricación de detergentes, requieren ge­
neralmente materiales de alimentación monoolefínicos linea 

les puros, virtualmente exentos de diolefinas, monoolefi­

nas no lineales, y conpuestos aromáticos.30
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El material de alimentación del presente 

procedimiento es un concentrado de parafina normal sustan 

cialmente pura. Dentro del intervalo de tres a 20 átomos 
de carbono por molécula, el material de alimentación de 

nueva aportación puede concentrarse selectivamente en una 

sóla especie, por ej. heptano normal, o en dos o más, ta­
les como hexano, heptano y octano. Como los detergentes 

biodegradables se preparan de modo preferente a partir 

de monoolefinas de cadena relativamente larga, un material 
de alimentación preferido está constituido por parafinas 

normales que tienen de once a dieciocho átomos de carbo­

no por molécula.

Las parafinas de peso molecular inferior, 
propano y butano, que se encuentran en abundancia en los 

gases de salida de diversas operaciones de refino de pe­

tróleo, son materiales de alimentación adecuados para el 
presente procedimiento en combinación. Pueden obtenerse 
hidrocarburos normalmente líquidos, que tienen de cinco a 

nueve átomos de carbono por molécula, a partir de fraccio 

nes de nafta directas, o craqueadas catalíticamente. Los 

destilados del intervalo de ebullición del queroseno y el 
gasoil constituyen una fuente adecuada de los hidrocarbu­

ros parafinicos que tienen de diez a alrededor de veinte 

átomos de carbono por molécula. Dado el hecho de que el 
material de. alimentación es un concentrado de parafina 

normal sustancialmente pura, las no normales se separan 
generalmente de las corrientes de alimentación propuestas 
anteriormente; ésto puede efectuarse por medio de un pro­

ceso de adsorción-separación empleando un tamiz molecular 

zeolítico que adsorbe selectivamente parafinas normales,
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rechazando ál mismo tiempo sus correspondientes isómeros. 

Se entiende que ni el material de alimentación ni la fuen 

te concreta del mismo limitan el campo de la presente in­
vención.

En breves palabras, el concentrado de para­

fina normal se hace reaccionar en una zona de reacción de 
deshidrogenación catalítica, en una atmósfera de hidróge­

no, en condiciones de trabajo seleccionadas para producir 
las correspondientes monoolefinas lineales. El efluente 

de producto se separa, generalmente en una zona de separa­
ción de alta presión, para dar (1) una fase de hidrocarbu 

ros normalmente líquidos que contiene hidrocarburos mono- 
olefinicos.y parafinas normales de la corriente de alimen 
tación que no han reacccionado, y (2) una fase principal­

mente de vapor rica en hidrógeno. La primera corriente 
se separa, preferiblemente en una zona de adsorción-sepa­
ración de tamiz molecular que más adelante se describe 
con detalle, para recuperar el producto monoolefínico de­
seado y dar una corriente de recirculación de parafinas 

normales sin reaccionar. Hasta ahora, la fase de vapor, 

después de poner en comunicación con la atmósfera una par 
te para separar el hidrógeno en exceso del sistemarse re¡ 
circulaba directamente a la zona de deshidrogenación. Co­

mo esta fase de vapor contiene definas, algunas de las 

cuales tienen el mismo número de átomos de carbono por mo 

lecula que las parafinas normales de la corriente de ali­
mentación, la carga que va a la zona de deshidrogenación 

está contaminada, y el efluente de la misma contendrá 

compuestos aromáticos y diolefinas indeseables. Según la 
presente invención, la fase de vapor se introduce en una

\
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- zona de reacción catalítica de tratamiento hidrogenante 

suave en la que tales definas se saturan. De modo simi­

lar, el concentrado parafínico normal que no ha reacciona­

do, destinado a recirculación a la zona de reacción de des 

hidrogenación, contendrá pequeñas cantidades de material 

olefinico; por lo tanto, se introduce también en primer 

lugar en la zona de tratamiento hidrogenante. El tratamien 

to hidrogenante se efectúa en condiciones de trabajo sua­

ves que no induzcan reacciones de craqueo que causen la 
degradación de los componentes parafínicos en la corrien­

te de alimentación.
Un objeto principal de la invención es pro­

porcionar un procedimiento más eficaz y económico para la 

producción y recuperación de monoolefinas lineales. Un ob 
jetivo cerolario es aumentar la eficacia de una zona de 

reacción de deshidrogenación catalítica.

Más específicamente, un objeto es aumentar 

la cantidad de producto monoolefinico lineal que sale de 

una zona de reacción de deshidrogenación, por medio de una 

técnica que disminuye la cantidad de diolefinas y compues­

tos aromáticos contenida en el mismo.
Por lo tanto, en una de sus realizaciones, 

la invención se refiere a un procedimiento para deshidro­

genar un material de alimentación de hidrocarburo, que con 

tiene parafinas normales que tienen de 3 3 20 átomos de 
carbono por molécula, que comprende las operaciones de:

;( a) hacer reaccionar dicho material de alimentación e 

hidrógeno, en una zona de reacción de deshidrogenación, en 
condiciones de deshidrogenación seleccionadas para conver­
tir hidrocarburos parafínicos en hidrocarburos monoolefi-
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- nicos; (b) separar el efluente resultante de la zona de 

deshidrogenación, en una primera zona de separación, en¡

condiciones de separación que dan (1) una fase rica en ^
!

hidrógeno, principalmente vapor, que contiene hidrocarbu­

ros olefínicos, y (2) una segunda fase que contienen hi­

drocarburos monoolefinicos y parafinas normales sin reac­

cionar; (c) separar dicha segunda fase, en una segunda zo 

na de separación, para (1) recuperar dichos hidrocarburos 

monoolefinicos, y (2) proporcionar un concentrado de pa­

rafinas normales que contiene hidrocarburos definióos;

(d) hacer reaccionar al menos una parte de dicha fase de 

vapor rica en hidrógeno, en una zona de tratamiento hi­
drogenante, en condicione de tratamiento hidrogenante' se­

leccionadas para saturar los hidrocarburos definióos que 

contiene; y (e) introducir el efluente resultante, sustan 
cia Intente exento de ólefinas, procedente de dicha zona de 

tratamiento hidrogenante, en dicha zona de reacción de des 

hidrogenación.
En una realización preferida, dicho concen­

trado de parafinas normales, que contiene hidrocarburos 
olefínicos, se introduce en dicha zona de reacción de tra 

tamiento hidrogenante. Preferiblemente, la segunda zona 
de separación es una zona de adsorción-separación que 

tiene dispuesto en ell3 un tamiz molecular de aluminosi- 
licato cristalino zeolítico. '

La presente combinación se basa en el reco­

nocimiento del hecho de que la fase de vappr recirculada 

rica en hidrógeno que va a una zona de deshidrogenación 

catalítica contiene suficiente cantidad de hidrocarburos 
olefínicos, en el intervalo del número de átomos de car-

y* - * ' ''
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bono de la corriente de alimentación, par3 perjudicar a 

la calidad del efluente de producto deseado monoolefinico 

lineal. Así pues, según la invención, la fase de vapor 

recirculada se somete a una operación de tratamiento hi­

drogenante suave para la saturación de definas y ia pro­

ducción de más parafinas normales en la corriente de ali­

mentación. Además, como la separación del efluente de la 

zona de reacción de deshidrogenación da como resultado un 

concentrado de parafinas sin reaccionar que contiene ole- 

finas producto, las parafinas sin reaccionar se someten 

también a un tratamiento hidrogenante suave antes de re­
circularlas a la zona de deshidrogenación.

Considerando primero la reacción de deshi­

drogenación, la patente de los Estados Unidos n9 

3*293.*319 se refiere principalmente a la producción de 
mono-olefinas a partir de parafinas que contienen tres o 

más átomos de carbono por molécula. La invención implica 
la adición de arsénico, antimenio y/o bismuto a un mate­

rial compuesto catalítico de alúmina, litio y un componen 

te metálico del Grupo VIII, particularmente un metal no­
ble tal como platino. La adición del atenuador metálico 

del Grupo V-A inhibe las reacciones de isomerización y/o 
craqueo. La patente de los Estados Unidos n2 3*360.386 es 

similar, excepto que se aumenta la velocidad espacial ho 
raria de líquido a un intervalo de alrededor de 12,0 a al 

rededor de 40,0, y las reacciones se efectúan en presencia 
de al menos 400 ppm en peso de agua añadida. En ambas téĉ  
nicas descritas, la presión de la zona de reacción se man 

tiene por medio de una recirculación de hidrógeno a pre­
sión; sin embargo, no se reconoce el hidrógeno de recircu30
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-lación que*contiene hidrocarburos olefínicos, ni se dice 

nada de la necesidad de hidrogenarlo antes de su introduc 

ción en la zona de reacción de deshidrogenación. Las pa­

tentes de los Estados Unidos Nos. 3.448.165 y nS 

3.917.540 insisten en lo antedicho, con la excepción de 
que la última se refiere directamente a un material com­
puesto catalítico de deshidrogenación que lleva incorpo­

rado un componente metálico del Grupo VII-B.
La adsorción-separación en fase liquida de 

definas normales que tienen de alrededor de diez a alre­

dedor de 20 átomos de carbono por molécula, a partir de 

una mezcla de las mismas con parafinas normales, es el cb 

jeto principal de la patente de los Estados Unidos nS 
3.5IO.423. El adsorbente es una zeolita de tipo X 6 tipo.
Y que contiene al menos un catión seleccionado de los me­

tales de los Grupos I-A, 1-B, 11-A y 11-B. Las condicio­
nes de trabajo impuestas a la columna de adsorción inclu­

yen una temperatura en el intervalo de 25^0 a alrededor 
de 150SC, y una presión desde la atmosférica a alrededor 

de 35 atmósferas. Se describe el uso de un efluente de 
la zona de deshidrogenación normalmente liquido como car­

ga para la columna de adsorción. No se discute la dispo­
sición del resto del efluente de producto de la reacción 

de deshidrogenación; no hay, por lo tanto, indicación 
ninguna de que el mismo se someta a tratamiento hidroge­

nante y se recircule, al menos en parte, a la zona de 
reacción. Además, no hay indicación ninguna de que se 

haga pasar el producto de refino parafínico normal a la 

zona de deshidrogenación, ni de su tratamiento hidrogenan 

te antes de hacer lo anterior.
r

30



* * ** * 'La* patente de los Estados Unidos nS

3.649.176 se refiere a un método de preparación de un ma­

terial zeolitico de tipo X sometido a intercambio con có­

bre. Se pretende que este adsorbente se emplee en la se­
paración de monoolefinas que tienen de 10 8 alrededor de 

20 átomos de carbono por molécula, de parafinas normales. 

El procedimiento es el objeto de la patente de los Esta­

dos Unidos nS 3.7I8.58O.

La patente de los Estados Unidos na 

3.617.504 describe una combinación de (1) una deshidróge- 
nación de parafinas normales en el intervalo de números 
de átomos de carbono de 6 a 20 átomos de carbono, (2) re­

circulación de una parte de la fase de vapor rica en hi­

drógeno separada del efluente de la zona de deshidrogena- 

ción, (3) adsorción-separación de las mono-olefin8s'de-r 
seadas de las parafinas sin reaccionar, y (4) recircula­
ción del producto de refino parafínico normal a la zona 

de reacción de deshidrogenación. La fase de vapor separa­

da rica en hidrógeno procedente de la zona de separación 

pasa directamente a la zona de deshidrogenación. Igual­
mente, la corriente de producto de refino parafínico nor­

mal de la zona de adsorción-separación se recicla para 
combinarse con la alimentación de nueva aportación que 
va a la zona de reacción de deshidrogenación. Es notable 

el hecho de que estas corrientes se hacen volver a la zo­
na de deshidrogenación sin el provecho de un tratamiento 

hidrogenante catalítico intermedio para la saturación de 

definas.

La patente de los Estados Unidos na 
3.201.344 se refiere específicamente a un procedimiento ,
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en combinación que implica la hidrogenación y la adsor­
ción-separación para refinar aceites lubricantes de hi­

drocarburo. La adsorción-reparación se efectúa empleando 

un tamiz molecular 13X o 10X para rechazar, como corrien­

te de producto de refino, los hidrocarburos de cadena ra­

mificada, los compuestos cíclicos polinucleares y los com 

puestos cíclicos polisustituídos por alcohilo, que son 

componentes menos deseables de los aceites lubricantes. 
Antes de la separación adsorbente, el material de aceite 

lubricante se somete a una hidrogenación para saturar ,1os 

hidrocarburos aromáticos y olefínicos y dar los componen­

tes parafínicos y nafténicos, más deseables, del aceite 
lubricante. El pretratamiento hidrogenante se efectúa al 

parecer en una operación en fase líquida.
La patente de los Estados Unidos ns 

3.239.455 se refiere fundamentalmente a la recuperación 

de hidrocarburos alifáticos normales que hierven en él. 
intervalo de ebullición del queroseno, para su uso final 

en la fabricación de detergentes. La hidrogenación del ma-[ 

terial de alimentación de nueva aportación se efectúa paral 
eliminar los compuestos nitrogenosos y sulfurosos, y para 
saturar los hidrocarburos olefínicos y aromáticos. El pre 

tratamiento de hidrogenación se efectúa en fase líquida.

En estas referencias de la técnica anterior 
últimamente citadas, el tratamiento hidrogenante se efec­

túa para reducir el contenido de compuestos aromáticos y 
olefínicos del material de carga de la zona -de adsorción- 
separación zeolítica, con lo que se recuperan parafinas 

normales (extracto) a partir de isoparafinas (producto de 

refino). El tratamiento hidrogenante del-material de ali-
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mentación de la zona de adsorción-separación del presente 

procedimiento destruiría enteramente su función pretendi­

da de recuperar mono-olefinas (extracto) a partir de una 

mezcla de las mismas con parafinas normales (producto de 

refino).

El procedimiento en combinación de la pre­

sente invención va destinado a aplicarse a la producción 

y recuperación de monoolefinas lineales. La producción 

se efectúa deshidrogenando parafinas normales del mismo 

número de átomos de carbono que la monoolefina deseada; 

la recuperación del producto se realiza empleando una ad­
sorción-separación con aluminosilicato cristalino, en la 
que el adsorbente de tamiz molecular seleccionado retie­
ne las definas (extracto) y rechaza las para finas norma­
les que no henreaccionado (producto de refino). 0 bien el 

producto de refino parafínico que no ha reaccionado, o 

la fase de vapor rica en hidrógeno separada del efluente 
de producto deshidrogenado, pueden someterse a tratamien­

to hidrogenante antes de ser reciclados a la zona de reac­
ción de deshidrogenación. El material olefinico contenido 

en estas corrientes recicladas se* deshidrogenaría forman­

do diolefinas o compuestos aromáticos en la zona de des­

hidrogenación. Estos aparecerán finalmente en la fase de 
extracto desorbida del material zeolítico en la zona de 

adsorción-separación, y afectarán de modo perjudicial al 
uso final deseado del producto monoolefínico.

El tratamiento hidrogente se efectúa entre 

la zona de adsorción-separación y la zona de reacción de 

deshidrogenación catalítica, y en condiciones de trabajo 
suaves que saturen los hidrocarburos olefínicos sin indu-30
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cir reacciones de craqueo. Dicho en pocas palabras, se 

introducen parafinas normales de nueva aportación, que 

tienen el intervalo deseado del número de átomos de carbo­

no, e hidrógeno de recirculación, en la zona de la reac­

ción de deshidrogenación. El efluente de producto se sepa­

ra, generalmente en una zona de separación de fases de al­

ta presión, para dar una fase de vapor rica en hidrógeno 

y una fase monoolefínica que contiene parafinas normales^ 

sin reaccionar. Una parte de la primera, se elimina del 

procedimiento y va a la atmósfera, generalmente controlan­

do la presión, y el resto se introduce en la zona de tra­

tamiento hidrogenante. La mezcla de monoolefinas/parafinas 
normales se introduce en la zona de adsorción-separación, 
poniéndose allí en contacto con un aluminosilicato cris­

talino del grupo de las zeolitas de tipo X y  tipo Y. Las 
monoolefinas son retenidas selectivamente dentro de estos 

tamices moleculares, y se separan y se recuperan de los-' 
mismos usando un desorbente adecuado.

Un concentrado de parafinas normales, recha^ 
zado por el adsorbente zeolítico, retirado como corriente 

de producto de refino que contiene una pequeña cantidad 
de monoolefinas, se introduce en la zona de tratamiento 

hidrogenante, preferiblemente en mezcla con la corriente 

reciclada rica en hidrógeno. La saturación de las defi­

nas puede efectuarse bien en fase de vapor, o en fase^lí- 
quida (descontando el hidrógeno), dependiendo en general . 

la técnica seleccionada del número de átomos de carbono, 

o su intervalo, de la carga introducida. Las condiciones 

de tratamiento hidrogenante se seleccionan de modo que se 
impida la posibilidad de que tengan lugar reacciones de30
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'I craqueo, e incluyen temperaturas en el intervalo de 3S&C 

a 31630, y preferiblemente 93-C a 2603C. La zona de la 
reacción de tratamiento hidrogenante se mantendrá a una 

presión de 4,4 a 35 atmósferas, y preferiblemente de 4,4 

a 28,2 atmósferas. Unas condiciones suaves de tratamien­

to hidrogenante proporcionan unes velocidades espaciales 

comparativamente altas, en el intervalo de 3,0 a 10,0,y 
proporciones molares de hidrógeno a hidrocarburo relati­

vamente bajas, de 1,0a 3,0.
El material catalítico compuesto, sustan­

cialmente no ácido (baja actividad con respecto a funcio­
nes de craqueo), dispuesto en la zona de tratamiento hidro 
genante, contiene al menos un componente de metal noble 

del Grupo VIII, en la cantidad de 0,1% a 1,5% en peso, 
calculada como metal elemental. Son componentes de meta­
les nobles adecuados el rutenio, osmio, rodio, iridio, 

platino, paladio y diversas mezclas de los mismos.,Prefe­
riblemente, éstos están en forma de material compuesto 

con un material de soporte de alúmina. Con el uso de la 

expresión "no ácido" se pretende indicar que no se toman 

medidas voluntarias para dar una función acida, por ej. 
incorporación de sílice o un componente de halógeno, en 

el catalizador. Los metales nobles, especialmente el pla­
tino y el paladio, así como el material de soporte de alú 

mina, tienen acidez natural suficiente para efectuar la 

saturación de definas con una operación de baja severidad 
La fase de vapor reciclada rica en hidrógeno así hidroge­
nada y el producto de refino parafínico normal se mezclan 

con material de alimentación parafínico de nueva aportación 
y se introducen con él en la zona de deshidrogenación.
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La deshidrogenación de hidrocarburos para- 

fínicos normales se efectúa en presencia de hidrógeno y 
en contacto con un material catalítico compuesto sustan­

cialmente exento de actividad acida. El catalizador, así 

como los diversos intervalos de las variables de opera­

ción, se seleccionan intencionadamente para impedir cual­

quier grado importante de reacciones secundarias indesea- ^
ibles. La selección de los materiales catalíticos compues- , 

tos específicos y de las variables de operación depende-  ̂
rán del carácter preciso del material de alimentación pa­

rafínico normal con relación al número de carbonos. Se 

prefieren los materiales catalíticos compuestos que tie­

nen al menos un componente de metal noble del Grupo VIII 

y al menos un componente de metal alcalino, en forma de" 
compuesto con un material-de soporte de alúmina. Estos, 
pueden contener también uno o más atenuadores, tales como 

arsénico, antimonio o bismuto. Además, los catalizadores 

de deshidrogenación pueden tener uno o más modificadores 

catalíticos incorporados en ellos; éstos incluirían meta­
les tales como el renio, germanio, cobalto, vanadio y ní­

quel. . ^  *
La deshidrogenación se efectuará generalmen 

te a una temperatura en el intervalo de 39990 a 5669(3, 

aunque se prefiere el intervalo intermedio de 42?9C a 510 

se. La presión de trabajo es relativamente baja, y será 

de 1 ,7 3 7;S atmósferas; en la mayoría de las aplicacio­
nes, la presión en la zona de reacción será.de 2,0 a 3,7 

atmósferas. La presión se mantiene por medio de una recir 
culación de hidrógeno a presión en una cantidad tal que 
la proporción de hidrógeno/hidrocarburo del material de
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- alimentación mixto que va a la zona de deshidrogenación

es de menos de 15,0:1,0. Se usan velocidades espaciales '
i

horarias desusadamente altas (definidas como volménes de

hidrocarburos cargados por hora por volumen de cataliza­

! ^ dor dispuesto en la zona de reacción), y están en el in­

tervalo de 10,0 a 40,0.

Al describir la sección de adsorción-separa­
ción de monoolefinas lineales del presente procedimiento 

en combinación, se entiende que el método preciso por el

{ 10 que se efectúa la separación de las parafinas normales sin 

reaccionar, no forma una característica esencial de la 
invención. Los adsorbentes zeolíticos usados en los proce, 
dimientos de adsorción-separación tienen varias clasifica­

ciones, determinadas generalmente por el tamaño de poros
: 15 y la estructura, dependiendo del carácter del componente
í a retener, asi como del carácter de los componentes a re­

chazar. Asi, los tamices moleculares que tienen un diáme­

Í tro de poros de alrededor de cinco unidades angstroms se
'i emplean ampliamente para separar parafinas normales (sor­
 ̂ 20

i

4

bidas y retenidas) de isoparafinas (rechazadas). Con res­

pecto a la separación de mono-olefinas lineales (sorbidas 
y retenidas) de las parafinas normales que no han reaccio­
nado (que son rechazadas), se emplean adecuadamente tami­

ces moleculares que tienen un diámetro de poros en el in­
, 25
sft;

i

<

tervalo de alrededor de cinco a alrededor de quince uni­

dades angstrom, dependiendo del carácter del material de 

alimentación. Aunque la adsorción-separación puede efec­

tuarse usando zonas zeoliticas de lechos fijos múltiples 
oscilantes, como se ilustra en la patente de los Estados

30 Unidos nS 2.920.037, se prefiere la técnica sofisticada,
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<

f

í
i

5

más reciente, de lecho móvil simulado, como se ilus­

tra en la patente de los Estados Unidos n9 2.985.$89. Es­

tos procedimientos de lecho móvil simulado emplean una 
válvula giratoria de aberturas múltiples que puede ser del 

tipo mostrado en la patente de los Estados Unidos n&

10

15

20

25

30

3.040.777.
Con respectó a la separación y recuperación ¡

!
de monoolefinas que tienen de 3 a 20 átomos de carbono 

por molécula, son adsorbentes adecuados las zeolitas de . 
aluminosilicato de tipo X y tipo Y. Pueden encontrarse-de­

talles generales de las composiciones y las técnicas de fa_ 

bricación en la patente de los Estados Unidos nS 2.822*244 

y en la patente de los Estados Unidos nS 3.130.OO7, res­

pectivamente. Estas zeolitas tamices moleculares contienen, 
puntos catiónicos cambiables que, por medio del cambió de 
iones, estarán preparadas para contener uno o más catióñes. 

de metales de los Grupos I-A, 1-B, 11-B y 11-A. Estos me­
tales incluyen el berilio, litio, sodio, magnesio, pota­

sio, calcio, rubidrio, estroncio, cesio, bario, oro, cobre, 

plata, zinc y cadmio. En general, se prefieren los cationes 
de los metales de los grupos I-A, 1-B y 11-A; se prefiere 
especialmente la forma de sodio de cualquiera de las zeo­
litas de tipo X o tipo Y.

Pueden emplearse tanto la adsorción en fase 

líquida como en fase de vapor en esta sección del presente 
procedimiento, prefiriéndose la primera. La fase líquida 

requiere nivles algo menores de temperaturas, que mejoran 
la selectividad de la zeolita con respecto a lss mono-ole- 

finas. Las condiciones típicas de adsorción-separación in­
cluyen temperaturas de desde 3SSC a 204&C, y presiones en
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- el intervalo de desde la atmosférica a 35 atmósferas. Cons 

tituyen desorbentes adecuados los materiales fácilmente 
separables, es decir que tienen un intervalo de ebullición 

suficientemente diferente del del material de alimentación 

para que sea factible una destilación fraccionada.

En el dibujo anexo se presenta una realiza­

ción preferida del procedimiento en combinación de la pre, 

sente invención. Las piezas diversas, tales como bombas 

y compresores, calentadores y enfriadores, condensadores, 

cambiadores de calor y circuitos de recuperación de calor, 

conducciones de arranque, controles, válvulas y similares, 
se han omitido en este diagrama de flujo esquemático sim­

plificado, ya que no son esenciales para comprender el 

procedimiento.
Haciendo referencia al dibujo, el material 

de alimentación, que está constituido por parafinas nor­
males del intervalo de ebullición del queroseno que tie­
nen de alrededor de 11 a alrededor de 18 átomos de carbo­

no por molécula, se introduce por la conducción 1; en el 

caso en que la corriente de alimentación contiene mate­
rial olefinico, al menos una parte de la misma se desvia 

a través de la conducción 13 psra introducirla en la zona 

10 de tratamiento hidrogenante por la conducción 9* El 
material de alimentación procede de la fracción de quero­

seno total obtenida originalmente como fracción directa 

atmosférica. Tras la concentración de los hidrocarburos 
del intervalo de átomos de carbono indicado, las parafi­

nas nórmales se recuperan por separado por medio de una 

técnica de adsorción-separación similar a la descrita an­

teriormente. La corriente de alimentación de. para finas
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- normales se mezclan con un efluente sometido a tratamien­

to hidrogenante, sustancialmente exento de definas, en 

la conducción 2, continuando la mezcla a su-través y en­
trando en la zona 3 de reacción de deshidrogenación.

La deshidrogenación se fectúa en contacto 
con un material catalítico compuesto, de alrededor de 

0,375% de platino, 0,1% de rodio, 0,6% de litio y 0,4% 

de estaño, en peso y como metales elementales, combinados 
con un material de soporte de alúmina gamma. Las condicio 

nes de trabajo incluyen una presión de alrededor de 2,7 

atmósferas, una temperatura de alrededor de 4603C, una' 

proporción molar de hidrógeno/hidrocarburo de alrededor 

de 7^5 il^ y una velocidad espacial horaria de líquido de 
alrededor de 28. Estas condiciones dan como resultadC'íñía 

conversión en monoolefinas lineales de alrededor de &,$% 

en volumen. El efluente de la zona de reacción pasa por 
la conducción 4 y entra en la zona de separación $ a-gus- 

tancialmente la misma temperatura y presión. Una fase 

normalmente líquida, que contiene parafinas normales que 
no han reaccionado y las monoolefinas lineales, se des­
carga por la conducción 7 y se introduce así en la colum­

na de rectificación 15* Una fase de vapor rica en hidró­
geno, que contiene material olefínico, se retira por la 

conducción 11; una parte de esta fase de vapor se separa 

del sistema a través de la conducción 12 por control de 
la presión, y el resto continúa a través de la conduccción 

11 para su introducción, por la conducción 9, en la zona 

10 de tratamiento hidrogenante.

A pesar de que lo anterior, las condiciones
a.

de deshidrogenación y el catalizador están seleccionados30
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- intencionadamente para impedir la formación de material 

que hierva por debajo del punto inicial de ebullición del 

material de alimentación, algunos de tales componentes hi 

drocarbonosos serán adsorbidos en la fase liquida retira­

da de la zona 5 de separación a través de la conducción 

7. Por lo tanto, esta fase principalmente líquida se in­

troduce preferiblemente en una columna de rectificación 
con calderín de recalentamiento, con el fin de separar 

l8s fracciones ligeras, por medio de la conducción 16, y 

concentrar una corriente liquida que contiene monoolefinas 

lineales y componentes de la alimentación que no han reac. 
cionado en la conducción 6. Esta corriente liquida se in­
troduce en la zona 8 de adsorción-separación.

La zona B de adsorción-separación contiene 

un adsorbente de zeolita de tipo en la forma de sodio, en 

la que el sodio se ha cambiado catiónicamente con alrede­
dor de en peso de plata. La zona trabaja a una pre­

sión de alrededor de 7)3 atmósferas y uns temperatura de 

alrededor de 135^0. El producto mono-olefinico lineal de­

seado, sustancialmente exento de diolefinas, parafinas, 
compuestos aromáticos y definas no lineales, se retira 
por la conducción 14. El producto de refino parafínico 
normal, que contiene una cantidad relativamente pequeña 

de material olefínico, se separa por la conducción 9 y 

se introduce en la zona 10 de tratamiento hidrogenante, 

en mezcla con la fase de vapor rica en hidrógeno de la 

conducción 11. La zona 10 de tratamiento hidrogenante se 

mantiene a una presión de alrededor de 3$0 atmósferas. 

Otras condiciones comprenden una velocidad espacial hora­

ria de liquido de alrededor de 5,0 y una temperatura de
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5

— alrededor de 2323C. El material catalítico compuesto con­
tiene alrededor de 0,375% en peso de paladio y alrededor 

de 0,12% en peso de iridio. En estas condiciones, y en 
contacto con el catalizador indicado, se minimizan las 
reacciones de craqueo y el efluente de producto tratado 
por hidrogenación de la conducción 2 está virtualmente 

exento de material olefíñico.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva, que 

se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pâ  

tente de Invención en España, por VEINTE años, son los 

que se recogen en las reivindicaciones siguientes:
la.- Un procedimiento para deshidrogenar un 

material de carga hidrocarbonado que contiene parafinas 

normales, que tienen de 3 3 20 átomos de carbono por molé­

cula, que comprende las operaciones en serie de: (a) hacer 
reaccionar dicho material de alimentación, en presencia 
de hidrógeno, en una zona de reacción de deshidrogenación, 
en condiciones de deshidrogenación seleccionadas para con­
vertir hidrocarburos parafínicos en hidrocarburos monoole- 

finicos, (b) separar el efluente resultante de la zona de 

deshidrogenación, en una primera zona de separación, en 

condiciones de separación que dan (1) una fase principal­
mente de vapor rica en hidrógeno, que contiene hidrocarbu­

ros olefínicos, y (2) una segunda fase que contiene hidro­

carburos monoolefinicos y parafinas normales que no han 
reaccionado, (c) separar dicha segunda fase, en una segun­

da zona de separación, para (1) recuperar dichos hidrocar­

buros monoolefinicos, y (2) proporcionar un concentrado de 

parafinas normales que contiene hidrocarburos olefínicos, 

(d) hacer reaccionar al menos una parte de dicha fase de 

vapor rica en hidrógeno, en una zona de tratamiento hidro­

genante, en condiciones de tratamiento hidrogenante selec­

cionadas para saturar los hidrocarburos olefínicos que
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- contiene, y (e) introducir el efluente resultante de di­

cha zona de reacción de tratamiento hidrogenante, sustan­

cialmente exento de definas, en dicha zona -de reacción 
de deshidrogenación.

' 2^.- Un procedimiento según la reivindica­

ción la, en el que dicho concentrado de parafinas norma­

les, que contiene hidrocarburos definióos, se introduce 
en dicha zona de reacción de tratamiento hidrogenante.

3^.- Un procedimiento según las reivindica­
ciones la ó 2a, en el que al menos una parte de dicho ma­

terial de alimentación se introduce en dicha zona de reac 

ción de tratamiento hidrogenante.

4a.- Un procedimiento según cualquiera de 

las reivindicaciones ia a 3-, en el que dicho material dé 

alimentación contiene parafinas normales que tienen de . 
6/a 10 átomos de carbono por molécula.

$a.- Un procedimiento según cualquiera dé * 
las reivindicaciones la a 3a, en el que dicho material de 

alimentación contiene parefinas normales que tienen de 
11 a 18 átomos de carbono por molécula.

6a.- Un procedimiento según cualquiera de 
las reivindicaciones la a 3a, en el que la segunda zona 
de separación citada es una zona de adsorción-separación 

que tiene dispuesto en su interior un adsorbente de tamiz 
molecular de aluminosilicato cristalino zeolítico.

ya.- un procedimiento según cualquiera de 

las reivindicaciones ia a 6a, en el que dicha zona de 
la reacción de deshidrogenación tiene dispuesto en su in­

terior un material catalítico compuesto que actúa como 
no ácido, que contiene al menos un componente de metal
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-noble del Grupo VIII.
85.- Un procedimiento según cualquiera de 

las reivindicaciones 15 a 7^! en el que dicha zona de rea<c 
ción de tratamiento hidrogenante tiene dispuesto en su in- 

terior un material catalítico compuesto que actúa como no 

ácido, que contiene al menos un componente de metal noble 

del Grupo VIII.
9&.- Un procedimiento según la reivindica­

ción 65, en el que dicho adsorbente está seleccionado del 

grupo que consta de zeolitas de estructura de tipo X y 

tipo Y.
105.- Un procedimiento según la reivindica­

ción 9-, en el que dicha zeolita contiene al menos un ca­
tión de metal seleccionado de los metales de los Grupos 
I-A, 11-A y 1-B.

lia.- "UN PROCEDIMIENTO PARA DESHIDROGENAR 
UN MATERIAL DE CARGA HIDROCARBONADO QUE CONTIENE PARADI­
NAS NORMALES".

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 

antecede, representado en los dibujos que se acompañan y 
para los fines que se han especificado.

25

30
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Esta Memoria consta de veintitrés hojas es­

critas a máquina por una sola cara. j

Madrid, 11. ENE 197 9
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