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El procedimiento de la presenée invencidn

T

puede emplesrse adecusdanente pars mejorar la deshidroge- |
nacidén de psrafinss normales que tienen de tres a veinte
étomos de corbono por molécula, pero se dirige mds parti-
cularmente 8 ls produccién de monoolefinas linesles a psr
tir de hidrocsrburos psrafinicos que contienen de séis

a dieciocho dtomos de carbono por moléculs. Iss parafinss
de cadens mis largs, que tienen de once a dieciocho ato—
mos de carbono por molécula, se déshidrogensn mds ventaao
ssmente 8 las correspondientes monoolefinas llneales,‘dqg
tinadss al empleo en la fabricacidn de detergentes,bidde—
gradobles. Hay otros usos numerosos de los hidrocarburos
olefinicos en las industriss del petrdleo y petroquimica.
Por ejemplo, el propileno se emplea amplismente en ls T~
bricacién de alcohol isopropilico, propileno dimero, wri-
mero y tetrdmero, cumeno, polipropilenc, y en ls sintesis_
de isopreno. El buteno tiene un smplio uso en polimeros

Y en gasoliné de productos de alcohilaciébn, en la.faﬁrica-

cién de polibutenos, butedieno, aldehidos, slcoholes y ¢o=

mo agentes de reticulacidén pars polimeros. Los pentenos

se emplean primordislmente en sintesis orgénica, o como
agente de mezcla pars gasollnas de alto octanaae. Las ole~|
finas que tlenen de séis 3 diez dtomos de csrbono tmenen
un uso muy extendido en ls preparaclon de aTomas, coloran
tes, resinas, plastificantes y medicinas, y en 51nte51s
organmce. Estos usos de lss oleflnas, partlcularmente los
destinados a la fabricacidn de detergentes, requieren ge~
nerslmente materisles de alimentacidn monoolefinicos lines

les puros, virtuslmente exentos de diolefinass, monoolefi-

nas no lineales, y conpuestos aromdticos.

s
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] Kﬁl material de alimentaciéh déi.brésente
procedimiento es un concentrsdo de parafinas normsl sﬁstag
cislmente puras. Dentro del intervelo de tres s 20 étomog
de carbono por moléculs, el moterisl de slimentacidn de|
nueve aportacién puede concentrarse selectivemente en uns
sbls especie, por ej. hepteno normsl, o en dos o mis, ta-
les como hexano, hepteano y octano. Como los detergentes
biodegrsdables se preparan de modo preferente s partir
de monoolefinas decedens relstivamente lsrgs, un materisl
de slimentecidn preferido estd constituido por psrsfinss
normales que tienen de once a dieciocho 8tomos de carbo-
no por moléculs.

Lss psrafines de peso mdlecular inferior,
propsno y butsno, que se encuentran en sbundencis en los
gases de salids de diversss operaciones de refino de pe-
tréleo, son msterisles de slimentacién sdecuados pars el
presente procedimiento en combinacién. Pueden obtenerse
hidrocarburos normslmente liquidos,'que tienen de cinco s
nueve dtomos de carbono por molécula, 8 psrtir de fraccio
nes de nefts directas, o croquesdss caetsliticamente. Los
destilados del intervslo de ebullicibn del queroseno y el
gesoil constituyen una fuente adecuads de los hidrocarbu-
ros parafinicos que tienen de diez s slrededor de veinte
§tomos de carbono por molécula. Dado el hecho de que el
moterial de slimentscidn es un concentrsdo de psrafins
norma; sustanciaimente purs, las no normsales se separan
genéralmente de las corrientes de élihentacién propuestas
snteriormente; ésto puede efectusrse por medio de un pro-
ceso de adsorcién-sepsracibén empleando un tsmiz molecular

zeolitico que adsorbe selectivamente psrafinas normsles,
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Se entiende que ni el materisl de alimentscibn ni la'fueg
te concreta del mismo limiten el campo de la presente in-
venciébn.

En breves palébras, el concentrado de psra-
fins normsl se hace reaccionsr en uns zons de resccidn de
deshidrogenacién catalitica, en una stmdsfers de hidrSge-
no, en condiciones de trabajo seleccionadss psra producir
las correspoudientes monoolefinss lineales. El efluenté
de producto se separa, generalmente en uns zons de sebéfa-
cibn de alta presibn, para der (1) uns fase de hidrocarbu
ros normalmente liquidos que contiene hidrocarburos mono-
olefinicos y psrafinas normeles de la corriente de alimeg
tacidén que no han reacccionado,'y (2) una fase principzl-
mente de vepor rica en hidrégeno. La primera corriente
se sei)ara, preferiblemente en uns zons de adsorcibn-sepa-
racién de tamiz moleculsr que més adelsnte se describél
con detalle, pares recuperar el producto monoolefiﬁico de-
seado y der uns corriente de recirculscidén de parsfinss
normsles sin reaccionsr. Hasts ahors, las fase de vspor,
después de poner en comunicacidén con la stmbsfers una par
te psre separsr el hidrdgené en exceso del sistema, se re
circulaba directsmente a la zona de deshidroéenacién; Co-
mo esta fase de vapor contiené olefinas, algunas de las
cusles tienen el mismo nimero de 4tomos de carbono por mo
lecula que las parafinas normsles de la corriente de ali-
mentaéién, 1la carga que va a la zona de deshidrogenacién
est? contaminada, y el efluente de la misms contendré
compuéstos aromdticos y diolefinas indeseables. Segln la

presente invencidén, la fase de vepor se introduce en uns
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; zona de resccibén catslitics de tratsmiento ﬁidrogenapte
suave en ls que tales olefinas se satursn. De modo simi-
lar, el concentrado psrafinico normsl que no ha resccions-
do, destinado s recirculacidén a la zons de resccidn de de%
hidrogenscién, contendrd pequetias cantidades de material
olefinico; por lo tanto, se introduce tembién en primer
lugsr en la zons de tretsmiento hidrogensnte. El tratsmien
to hidrogenante se efecttida en condiciones de trabsjo sus-
ves que no induzcen reacciones de craqueo que csusen la
degradscién de los componentes psrsfinicos en ls corrien-
te de slimentacidn.

~Un objeto principsl de la invencién es pro-
porcionsr un procedimiento més eficaz y econdmico pars la
produceidén y recuperacién de monoolefinas linesles. Un ob
Jetivo cerolario es sumentar ls eficscia de una zons de
reaccién de deshidrogenscidn catalitica.

Més especificsmente, un objeto es aumentér
la cantidsad de producto monoolefinico lineal que sale de
una zons de resccibén de deshidrogenscién, por medio de uns
téenice que disminuye la centidad de diolefinss y compues-
tos sromdticos cbntenida en el mismo.

Por lo tento, en uns de sus reslizaciones,
la invencidén se refiere & un procedimiento pars deshidro-
gensr un maeterisl de slimentacidén de hidrocsrburo, que con
tiene psrafinss normsles que tienen de 3 a3 20 dtomos de
carbongepor moléculs, que compfende las operaciones de:

:( 8) hacer reaccionsr dicho msterisl de alimentacidn e
hidrégeno, en una zons de resccién de deshidrogenscibn, en
%pndiciones de deshidrogenscién seleccionsdss psra conver-

tir hidrocsrburos parsfinicos en hidrocsrburos monoolefi-
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_nicos; (b) sepsrar el efluente resultente de la zons de
deshidrogenacidén, en una primers zons de separacibn, eni

|

hidrbégeno, principalmente wvspor, que contiene hidrocsrbu~-

condiciones de sepsracidén que dan (1) una fase rica en

ros olefinicos, y (2) uns segunds fsse que contienen hi-
drocarburos monoolefinicos y psrafinas normales sin reasc-
‘cionér; (¢) sepsrar dichs segunds fase, en una segunda zo
na de separacidn, para (1) recuperar dichos hidrocarburos
monoolefinicos, y (2) proporcionar un concentrado de ﬁg—
rafinas normales que contiene hid:ocarburos olefinicos;
(d) hacer resccionar al menos una parte de dichs fase de
vepor rica en hidrégeno, en uns zons de tratsmiento hi~
drogensnte, en condicione de tratsmiento hidrogenahféwée-
leccionsdas psrs sstursr los hidrocarburos olefinicos ‘que
contiene; y (e) introducir el efluente resultante,Aéﬁstag
cislmente exento de olefinss, procedente de dichs zons de
tratamiento hidrogenante, en dichs zons de reacciénlde‘deg
hidrogenscidn. :

En uns realizacién preferids, dicho concen-
trado de psrafinas normales, que contiene hidrocsrburos
olefinicos, se introduce en dicha. zons de reaceidn de trg
tamiento hidrogensnte. Preferiblemente, la segunda zona ‘
de sepsracidén es unas zona de sdsorcidn-separacidn qué
tiene dispuesto en ells un tsmiz molecular de gluminosi-
licsto cristslino zeolitico. : s :

‘ Ls presente combinacidén se basa en el reco-
nocimiento del hecho de queyla fase de vapor recirculads
rica en hidrégeno éue va a8 una zona de deshidrogenacidn
catalitics contiene suficiente centidad de hidrocarburos

Olefinicos, en el intervalo del nfimero de étomos de car-

. . o ) t
F . "
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. bono de la corriente de slimentscidn, pars perjudicar s

las calidad del efluente de producto deseado monoolefinico
lineal. Asi pues, segin la invencidn, la fase de vapor
recirculads se somete & una operscidén de tratsmiento hi-
drogenante susve psrs ls soturacibén de olefinss y ls pro-
duccibén de més pasrsfinas normsles en ls corriente de ali-
mentacibén., Ademds, como lg sepsracibn del efluente de ls
zons de resccidn de deshidrogenacién da como resultado un
concentrado de pasrafinas sin resccionar que contiene ole~
finss producto, las psrsfinas sin reaccionar se someten
tombién & un trstsmiento hidrogenante susve sntes de re-
ecircularlss 8 ls zons de deshidrogenacidn.

Considersande primero la'reaccién de deshi-~
drogenaciéﬁ, la patente de los Estados Unidos n@
342934319 se refiere principslmente a la produccidn de
mono-olefinas a8 partir de parafinas que coﬁtienen tres o
més 4tomos de csrbono por molécula. Ls invencidén implice |
1z edicibén de srsénico, sntimenioc y/o bismuto 3 un mate=-
risl compuesto cetalitico de slimina, litio y un componen
te metdlico del Grupo VIII, psrticulermente un metsl no-
ble tal como platino. ILs adieién del stenusdor metdlico
del Grupo V-~A inhibe las rescciones de isomerizacién y/o0
craqueo. La patente de los Estados Unidos n@ 3.360.556 es
similar, excepto que se auments la velocidasd espscisl ho
raria de liquido @ un intervalo de slrededor de 12,0 3 al
rededop de 40,0, y las rescciones se efectlsn en presencis
de al menos 400 ppm en peso de sgus afiedida. En ambas téc
nicss déscritas, la presibén de ls zona de resccibn se man
tiene ﬁor medio de una recirculscién de hidrdgeno s pre-

sibn; sin embsrgo, no se reconoce el hidrdgeno de recircu
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[ lacibn que contiene hidrocsrburos olefinicos, ni se dice

| neds de la necesidad de hidrogenarlo sntes de su introduc

cidén en la zons de reaccidn de deshidrogenscién. Las pa-
tentes de los Estados Unidos Nos. 3.448.165 y no

3.917.540 insisten en lo sntedicho, con la excepcibn de

que la (ltims se refiere directsmente 8 un materisl com-

puesto catalitico de deshidrogenscidén que lleva incorpo-
rado un componente metdlico del Grupo VII-B.

Ls adsorcidn-separacibén en fase liquida‘dé
olefinas normales que tienen de slrededor de diez a_élréb
dedor de 20 dtomos de carbono por moldcula, & partir de
una mezcla de lss mismas con parafinas normsles, es‘ei~ég
jeto principal de la patente de los Estados Unidos ng"}*
%.510.423, El adsorbente es una zeolita de tipo X 6 tipo
T que contiene 8l menosrun catién seleccionado de los me-
taleshde los Grupos I-A, I.B, II-A y II-B. Las condicio-
nes de trabsjo impuestes a la columns dé-adsorcién inclﬁ-
yen una temperstura en el intervalo de 259C a alrédeddf
de 150¢C, j ung presidn desde la atmosférica a2 alrededor
de 35 atmbsferss. Se describe'el uso de un efluente de
las zona de deshidrogenscibén normalmente liquido como car-
'ga para la columna de adsorcidn. No se discute la dispo-
sicién del reéfo’dei efluenfe de producto de la reaccién
de deshidrogenscidnj no ﬁay, por lo tanto, indicacidn
ninguna de que el mismo se someta a tratamiento hidroge-
nante_j se recircule, sl menos en parte, a la zona de
reaccidén. Ademds, no hay indicacién ninguna de que se

3haga passr el producto de refino parafinico normsl a la
zons de deshidrogenacidén, ni de su tratamiento hidrogenan

te santes de hscer lo anterior.
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- “Tg pstente de los Estedds Unidos no
3.649,176 se refiere s un método de preperacidn de uﬁ ma-
terial zeolitico de tipo X sometido & intercembio con cé—
bre. Se pretende que este adsorbente se emplee en ls se~
parscidén de monoolefinss qué tienen de 10 a alrededor de
20 dtomos de carbono por moléculs, de parsfinas normales.
El_procedimiento es el objeto de la patente de los Esta=~
dos Unidos n? 3.718.580.

Ls pstente de los Estados Unidos ne
%.617.504 describe unas combinscién de (1) uns deshidrégeu
nacién de parsfinas normsles en el intervalo de nﬁmerés
de Stomos de carbono de 6 8 20 dtomos de carbono, (2) re-

circulacidén de uns parte de la fsse de vapor rica en yi-

drbégeno separada del efluente de la zona de deshidrogena-

cién, (3) sdsorcibn-sepsrascibén de las mono-olefinss de-
sesdas de 185 psrsfinas sin reaccionsr, y (4) recirculs-
cién del producto de refino parsfinico normsl a3 la zona
de reaccidén de deshidrogenacidn. La fase de vapor separs-
ds rica en hidrégeno procedente de ls zona de separacién

pese directsmente & ls zone de deshidrogenscién. Igusl-

mente, la corriente de producto de refino persfinico nor-

msl de 18 zons de adsorcidn-separacidén se recicle pera
combinarse con ls slimentscidén de nuevs apo?tacién qﬁe

ve a la zona de resccidn de deshidrogenscién. Es notable
el hecho de que estas corrientes se hacen volver s la zo-
na de deshidrogenacidén gin el provecho de un trstsmiento
hidrogensnte cstalitico intermedio pars la ssturscibn de
olefinas,. '

La patente de los Estados Unidos ne

N~
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en combinacién que implics ls hidrogenacidén y la adsor-
cién-sepsracidén pars refiunsr aceites lubricsntes de hi-
drocarburo. Ls sdsorcidn-sepsracidén se efectiis emplesando
un tamiz molecular 13X o 10X psre rechazar, como corrien-
te de producto de refino, los hidrocsrburos de cadens ra-
mificada, los compuestos ciclicos polinucleéres ¥y los com
puéstos‘ciclicos'polisustituidos por alcohilo, que son
componentes menos deseables de los aceites lubricsntes.
Antes de la separacidén adsorbente, el meterisl de sceite
lubricante se somete 8 uns hidrogenacién pars saturar:iés
hidrocerburos srométicos y olefinicos y dar los cOmponén-
tes parafinicos y nafténicos, ms desesbles, del aceite
lubricante. El pretratemiento hidrogenante se efectﬁéAéi

parecer en uns operacidn en fase liquidas. ’

Ia pstente de los Estados Unidos n®

3,239,455 se refiere fundsmentalmente a la recuperacién
de hidrocsrburos alifdticos normales que hierven en éis"
intervalo de ebullicidn del queroseno, para su uso finsl
en la fabricacién de detergentes. Ls hidrogenacién del ms-
terisl de alimentacidén de nuevs aportacidn se efectlia para
eliminar los compuestos nitrogenosos y sulfurosos, y para
saturer los hidrocsrburos olefinicos y srométicos. EL pre
tratamiento de hidrogenscidn se efectiia en fase liquida.'
| En estas referencias de la técnics anterior
tltimemente citsdas, el tratsmiento hidrogenante se efec-
ths paré reducir el contenido de compuestos arométicos_y

olefinicos del materisl de cargs de la zons -de adsorcidn-

- separacidn zeolitica, con lo que se recuperan parafinas

normales (extracto) a partir de iSdparsfinas (producto de

refino). El tratsmiento hidrogensnte del material de ali-
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- Aentéciéﬁ de ié iona de adsorcién-sepéfééiéﬁ del presente
procedimiento destruiris entersmente su funcién pretendi-
ds de recupersr mono-olefinas (extracto) e partir de ung
mezclas de les mismes con psrafinas normsles (producto de
refino),

El procedimiento en combinacién de ls pre-
sente invencién va destinsdo s splicsrse & la produccidn
y recuperscién de monoolefinss linesles. Ls produccidn
se efectils deshidrogensndo parsfinas normsles del mismo
nimero de §tomos de carbono gque la monoolefins deseada}
la recuperacién del producto se reslizs emplesndo uns ad-
sorcién-seperacién con sluminosilicsto cristalino, eﬁ 1ls
que el adsorbente de temiz moleculsr seleccionado retie-
ne las olefinss (extracto) y rechaza las parafines norms-~
les que no hmresccionsdo (producto de refino). O bieﬁ-el
producto de refino parsfinico que no ha reaccionado, o
la fase de‘vapor rica en hidrégeno separada del efluente
de producto deshidrogensdo, pueden someterse 3 tratamien-
to hidrogensnte antes de ser reciclados & la zons de reac-
cién de deshidrogenscién. El materisl olefinico contenido
en estas corrientes recicladss se deshidrogensris forman-
do diolefinas o compuestos sromdticos en la zons de des-
hidrogenacidén., Estos spsrecerén finslmente en la fase de
extracto desorbids del msterisl zeolitico en ls zona de
adsorcibén-sepsracibén, y aofectardn de modo perjudicisl sl
uso finsl deseado del producto monoolefinico.

El trotamiento hidrogente se efectQa entre
ls zoﬁa de adsorcidn-sepsracién y las zona de reaccidn de
deshidrogenacidn catalitica, y en condiciones de trabajo

susves que ssturen los hidrocasrburos olefinicos sin indu-
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'Dicho en‘pocaé ﬁélabras, ée
introducen psrafinas normsles de nueva aportacidn, que
tienen el intervelo deseado del nfmero de dtomos de éarbo~
no, e hidrdgeno de recirculacidén, en la zona de la reace
cibén de deshidrogenacidn. El efluente de producto se sepa~-
ra, generslmente en uns zona de separscidn de fases de al-
ts presidn, psre dar una fase de vapor rics en hidrégéno
vy uns fase moncolefinica que contiene psrafinas norﬁlales~
sin reaccionsr. Uns psrte de lz primera ge elimina del |
procedimiento y ve 8 la stmdsfera, generslmente controléﬁ-
do ls presibén, y el resto se introduce en ls zona de tré-
tamiento hidrogensnte. La mezcla de moﬁoolefinas/papafinas
normsles se introduce en ls gzonsz de adsorciénnseparacién,
ponidndose alli en contacto con un sluminosilicato eriss
talino del grupo de las zeolites de tipo X y tipo Y. Tas
monoolefinas son retenidss selectivemente dentro de estos'
tamices moledulares,.y se separsn y se recupersn de 162:‘
mismos usando un desorbente sdecusdo.

Un concentrado de psrafinss normeles, rechs
zado por el adsorbente zeolitico, retirsdo como corriente
de producto de refino que contiene una pequeiia cantidad
de monoolefinas, se introducé en la zona de trastsmiento
hidrogenante, preferiblemente en mezcla con la corriente
reciclada rics en hidrégeno. La ssturscidén de las olefi-
nas puede efectusrse bien en fase de vapor, o en fasg\;i-
quida (descontando el hidrégeno), dependiendo en gemeral
la técnice seleccionads del nlmero de étomos'de cafbono,
o su intervalo, de lz carge introducida. Las.condiéiones
de tratsmiento hidrogepante se seleccionan de modo que se

impida la posibilidad de que tengsn lugar rescciones de
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8 3169C, y preferiblemente 932C a 2602C. Ls zons de 1s
reaccién de trastsmiento hidrogensnte se mantendrd s uns
presidn de 4,4 o 35 atmbsferas, y preferiblemente de 4,4
a 28,2 stndsferss. Unas condiciones susves de tratsmien-
to hidrogenante proporcionsn unss velocidsdes espaciales
comparstivsmente altas, en el intervslo de 3,0 a 10,0,y
proporciones molares de hidrdgeno s hidrocsrburo relati-
vemente bsjas, de 1,0 8 5,0,

El materisl catslitico compuesto, sustsn-
cislmente no dcido (bajs activided con respecto s funcio-
nes de craqueo), dispuesto en ls zons de tratemiento hidro)
genante, ¢ontiene 21 menos un componente de metal noble
del Grupo VIII, en ls cantidad de 0,1% a 1,5% en peso,
¢alculads como metsl elemental. 3on componentes de meta-
les nébles sdecuados el rutenio, osmio, rodio, iridio,
platino, paladio y diversss mezclas de los mismos. Prajfe-
riblemente, éstos estén en forma de material compuesto
con un matefial de soporte de glﬁmina. Con el uso de la
expresidn "no dcido" se pretende indicar que no se tomsn
medidss voluntariss psrs dar una funcidn Scids, por ej.
incorporacién de silice o un componente de haldgeno, en
el catalizador; Los metsles nobles, especislmente el pla-
tino y el paladio, ssi como el materisl de soporte de sll
mina, tienen acidez natural suficiente psrs efectusr la
saturaqién de olefinas con una>operaci6n de bajs severidad
Ls fsse de vspor reciclads rice en hidrbdgeno ssi hidroge-
nads y el producto de refino psrafinico normsl se mezclan
con material de alimentscidén parafinico de nuevs éportaciéﬁ

¥ se introducen con &l en la zons de deshidrogensciédn.
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La deshidrogenscién de hidrocerburos psra-
finicos normsles se efectis en presencis de hidrdgemo ¥
en contacto con un materisl catslitico compuesto sustsn-
cislmente exento de actividad dcidas. El catslizador, asi
como los diversos intervalos de las vorisbles de opers-
cidn, se selecdionan intencionsdamente pars impedir cusl-
quier grsdo importsnte de rescciones secundsriss indesea-
bles. La seleccidén de los meteriales cataliticos compues—

tos especificos y de las varisbles de operacidon depende-

rén del cardcter preciso del materisl de alimentacidén pa-
rafinico normsl con relscidn al nimero de carbonos. Se
prefieren los msteriasles cataliticos compuestos que tie~ -

nen al menos un componente de metsl noble del Grupo fiii

~
1 d A

¥ 8l menos un componente de metal slcalino, en formes de

compuesto con un material .de soporte de alimina. Estés .-

pueden contener también uno o més stenusdores, tales ccmo

arsénico, antimonio o bismuto. idemds, los catslizadofes
de deshidrogenacién pueden tener uno o mds modificadores

cataliticos incorporsdos en ellos; éstos incluirisn meta-

-les tales como el renio, germsnio, cobalto, vanadio y ni-

quel. . ~

Ls deshidrogenscidén se efectusrd generalmen
te 3 una temperatﬁra en el intervalo de 3992C 8 56620,
sunque se prefiere el intervalo intermedio de 4272C a 510

oC. La presibén de trabsjo es relativemente bajs, y serd

de 1,7 = 7,8 atmésferas; en la meyoris de las splicacio-

nes, ls presibén en la zons de reaccidén serd.de 2,0 s 3,7
atmésferass. La presidén se mentiene por medio de una recir
culacién de hidrégeno s presidn en uns cantidad tal que

la proporcién de hidrdgeno/hidrocarburo .del material de

— e
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i | slimentacién mixto que ve & la zons de deshidrogenscién
es de menos de 15,0:1,0. Se usean velocidades espscisles '’

|
“horarias desusadsmente altss (definidss como volménes de

e e e p v

gr -

hidrocsrburos cargesdos por hors por volumen de catslizs=—
5 dor dispuesto en la gzonas de resccién), y estén en el inw

tervalo de 10,0 s 40,0,

Al describir ls seccidn de sdsorcidén-separs-
4 ’ cibén de monoolefinss linesles del presente procedimiento

§ ~ en combinscién, se entiende que el método preciso por el

; 10 que se efectiia la separacidén de las psrafinas normales sin
4 reaccionsr, no forms una caracteristics esencial de 1s

invencidn, Los sdsorbentes zeoliticos ussdos en los procg

dimientos de adsorciéh-separacién tienen voriss clasifice-
ciones, determinadss generalmente por el tsmaiio de poros
15 ¥ la estructurs, dependiendo del cardcter del componente

8 retener, ssi como del corécter de los componentes a re-
chazar. Asi, los tsmices moleculares que tienen un didme-
tro de poros de alrededor de cinco unidades sngstroms se
emplesn smpliamente para sepsrsr psrsfinas normsles (sor-
20 bides y retenidas) de isopsrafinas (rechazadss). Con res-

pecto 8 1z sepsrecibén de mono-olefinas lineales (sorbidss

v retenidss) de lss parafinas normeles que no han reaccio-
nado (que son rechszasdss), se emplean adecuadamente tami-
ces moleculares que tienen un dismetro de poros en el in-
Y 25 tervslo de slrededor de cinco s slrededor de quince uni~-
dsdes engstrom, dependiendo del cardcter del msterisl de

alimentacidén., Aunque ls adsorcibén-separacién puede efec—

Lo e Rpeg~ kg e e

tusrse ussndo zonss zeoliticss de lechos fijos miiltiples
oscilentes, como se ilustra en la petente de los Estados

30 Unidos nQ 2,920.037, se prefiere la técnica sofisticada,




el BTN il

10

15

20

25

30

- més reciente, de lecho mévil simulsdo, como se ilus-

tos procedimientos de lecho mdvil simulado emplesn una
vélvuls girstoria de sberturss miltiples que puede ser del
tipo mostrado en la patente de los Estados Unidos ne

3.040.777.

- de monoolefinss que tienen de 3 s 20 §tomos de cerbono -
por molécula, son adsorbentes adecusdos las'zeolitas_de.

aluminosilicato de tipo X y tipo Y. Pueden encontrarse-de~

bricacidén en ls pstente de los Estados Unidos ne 2. 822 244
y en la pstente de los 1“s‘cados Unidos n2 3.130,007, res-
puntos catidnicos cambiables que, por medio del cambié"de
1ones, estaradn preparsdas pars contener uno o més catlones
de metales de los Grupos I-A, I-B, II-B y II-A. Estos ne-

tales incluyen el berilio, litio, sodio, magnesio, pots~

de los metsles de los grupos I-A, I-B y IT-4; se prefiere
especlalmente 1ls forma de sodio de cualquieré de las zeo-
litas de tipo X o tipo Y. V

Pueden emplearsé tanto la adsorcidn en fase
liquida como en fase de vapor en ests seccidn del presente
procedipiento, prefiriéndose la primera. Ls fsse liquids
requiere nivlies slgo menores de temperaturss, que méjoraﬁ
1z selectividad de la zeolits cdn respecto a las mono-ole-
finss. Les condiciones tipices de sdsorcidn-sepsrscién in-

cluyen tempersturss de desde 382C s 2042C, y presiones ea

Hoja ntm. 15 |

trs en 1a patente de los Estados Unidos n¢® 2.985.589. Es-

Con respecto a 1la separscidn y recuperacibdn |;

talles generales de las composiciones y las técunicas de fa

pectivamente. Estas zeolitss tamices moleculares contienen.

| sio, calcio, rubidrio, estroncio, cesio, berio, oro, cobre,

plata, zinc y cedmio. En genersl, se prefieren los cationes|
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meles del intervalo de ebullicidn del queroseno que tie-

Hoja ntumn. 16

el intervslo de desde ls stmosférics a 35 atmésferss. Cong
tituyen desorbentes sdecusdos los msterisles fécilmente
separables, es decir que tienen un intervalo de ebullicién
suficientemente diferente del del materisl de alimentacidn
pare que sea factible uns destilacibén freccionads.

En el dibujo snexo se presents una realiza-
¢ibén preferids del procedimiento en combinscién de ls pre
sente invencidn. Lss piezas diversas, tales como bombss
¥y compresores, calentadores y enfriadoresﬁ‘condensadores,
cembisdores de cslor y circuitos de recuperacidén de calor,
conducciones de arranque, controles, vélvulss y similares,
se han omitido en este diegrsms de flujo esquemdtico sim-
plificsdo, ys que no son esencisles pars comprender el
procediniento.

Haciendo referencis sl dibujo, el material

de slimentscidn, que estd constituido por psrsfinas nor-

nen de slrededor de 1l s alrededor de 18 étomos de carbo-
no por moléculs, se introduce por ls conduccidn 1; en el
¢as0 en que ls corriente de slimentscidén contiene mate-
risl olefinico, sl menos uns parte de la misma se desvia
a través de la.cgnduccién 1% psrs introducirles en la zons
10 de trotsmiento hidrogensnte por la conduccidn 9. ﬁl
materisl de slimentscidén procede de la fraccidén de quero-
seno totsl obtenids originslmente como fraccién directa
atmosﬁérica. Tras la concentracidén de los hidrocarburos
del intervalo de dtomos de carbono indicado, las psrafi-
nss normales se recupersn por sep2rado por medio de una
técnice de sdsorcidn-sepsracibén similsr 8 la descrits sn-

teriormente. La corriente de slimentacibén de parafinas

Al .

-
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| normales se mezclan con un efluente sometido a trataemien-

‘to hidrogenante, sustencislmente exento de olefinas, en
la conduccibén 2, continusndo ls mezélave su-través y en~
trando en la zons 3 de reaccidn de deshidrogénacién.

La deshidrogeﬁacién se fectiis en contacto
con un materisl catalitico compuesto, de alrededor de
0,375% de plstino, 0,15% ‘de rodio, 0,66 de litio y O,4%
de estsfio, en peso y como metales elementales; combinadqs
con un materisl de soporte de alimins gemma. Las cond{ééé ,
nes de trsbsjo incluyen une presidén de slrededor de 2;?k 

atmbsferss, una temperaturs dé alrededor de 4609C, uné;-
proporcidén molsr de hidrégeno/hidrocsrburo de slrededor |
de 7,5:1,0 y uns velocidasd espacisl horaris de 1iquid5:de
alrededor de 28. Estas condiciones dan como resultadsuiis
conversién en monoolefinas linesles de alrededor de §,5%
en volumen. El efluente de la zons de reaccidén pasa por:
la conduccidén 4 y entrs en la zons de separacidn 5 aésﬁs-
tancialmentghla misma temperstura y presidén. Uns fase
normalmente liquida, que contiene parafinas normsles que
no han resccionado y lss monoolefinas linealeé, se deg-

carga por la conduccidn 7 y se introduce ssi en la colum=-

" na de rectificacién 15. Uns fase de vapor rics en hidré-

geno, que contiene materisl olefinico, se retira por.la
conduceidén 11; una pérte de ests fase de vapor se sepéra
del sistems s través de la conduccién 12 por control de
13 presién, y el resto continta s través de la conduccciém
11 psra su introduceidn, por ls conduccién 9, en ls zona
10 de tratamiento hidrogensnte. |

W A pessr de que lo anterior, lss condiciones

2

‘de deshidrogenscidn y el catslizador éstin seleccionsdos
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E'intencionadamente para impedir la formacién de materisl

que hierva por debajo del punto inicisl de ebullicién del
materisl de alimentscién, algunOS'de tales componentes hi
drocsrbonosos serdn adsorbidos en ls fese liquids retirs-
ds de la zons 5 de separacién a traevés de ls conduccidn
7. Por 1o tento, ests fsse principslmente liguids se iﬁ-
troduce preferiblemente en una columnas de rectificacién
con calderin de recalentamiento, con el fin de sepsrsr
las fracciones ligerss, por medio de la conduccidn 16, y
concentrsr una corriente liquids que contiene monoolefinas
linesles y componentes de ls alimeqtacién que no hsn resc
cionado en ls conduccidn 6. Ests corriente liguids se in-~
troduce en la zons 8 de sdsorcibén-sepsracidn,

Ls zona B de sdsorcidén-separacidn contiene
un aqgorbente de zeolita de tipo en la forms de sodio, en
la que el sodio se hs cembisdo catidnicamente con alrede-
dor de 3,7% en peso de plsta. La zona trasbsjs & una pre-
sidén de alrgdedor de 7,8 stmbésferss y uns temperstura de
alrededor de 1352C, El producto ﬁoho-olefinico linesl de-
seado, sustancislmente exento de diolefinss, psrafinss,
compuestos srométicos y olefinss mo linesles, se retirs
por la conducc;ép 14. El producto de refino parafinico
normal, que coﬁtiene una centidad relastivsmente pequéﬁa
de material olefinico, se separas por la conduccidn 9 y
se introduce en 1s zona 10 de trotemiento hidrogenante,
en megdla con la fase de vapof Tics en hidrégeno de la
conduccién 11. La zone 10 de tratemiento hidrogensnte se
mantiense 8 una preéién dé alrededor de 3,0 stmbsferss.
Otres condiciones comprenden uns velocidad espscisl hors-

ria de liquido de slrededor de 5,0 y uns temperaturs de
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_ olrededor de 2522C. El materisl catalitico éompuesto‘coné
tiene slrededor de 0,375% en peso de psladio y alrededor
de 0,12% en péso de iridio, En estss condiciones, y en
contscto con el catslizador indicado, se minimizsn lag
reacciones de craqueo y el efluente de producto tratado
por hidrogenscién de la conduceién 2 estd virtuslmente

exento de meterisl olefinico.
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n ' REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propis y nuevs, que
se presentsn psra que sean objeto de esta solicitud de Ps
tente de invencién en Espafis, por VEINTE sfios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

| 128 ,- Un procedimiento pars deshidrogensr un
materisl de cargs hidrocarbonsdo que contiene persfinas
normeles, que tienen de % 8 20 §tomos de carbono por molé-
cula, que comprende lss operaciones en serie de: (a) hacer
reaccionar dicho meterisl de slimentacidn, en presencis
de hidrbégeno, en uns zons de reaccién de deshidrogenscién,

en condiciones de deshidrogenscidén seleccionsdss psrs con-

~vertir hidrocsrburos psrafinicos en hidrocarburos monoolse-

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

deshidrogenscién, en une primers zona de separacidn, en

condiciones de separacién que dsn (1) una fase‘principal-
mente de vapor rice en hidrdgeno, que contiene hidrocarbu-
ros olefinicos, y (2) una segunds fase que contiene hidro-
cerburos monoolefinicos y persfines normsles que mo hen
reaccionado, (c¢) sepsrasr dichs segunds fase, en una segun-
da zona de separacidn, para (1) recupersar dichos hidrocsr-
buros monoolefinicos, y (2) proporcionsr un concentrado de
parafiqés normsles que contiene hidrocarburos olefinicos,
(d) hacer resccionar al menos uns parte de dicha fase de
vapor rica en hidrbgeno, en uns zons de tratamiento hidro-
genante, en condiciones de trstemiento hidrogensnte selec-~

cionades psrs sstursr los hidrocarburos olefinicos que
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.- contiene, & (e) introducir el efluente resultante de di=
cha zons de resccidn de tratemiento hidrogensnte, sustsn-
cislmente éxento de olefinas, en dicha zona -de resccidn
de deshidrogenscidn.

28,- Un procedimiento segln la reivindica-
cién 12, en el que dicho concentradorde parafinss norma-
les, que contiene hidrocarburos olefinicos, se introduce
en dicha zona de resccidn de tratsmiento hidfogenante.

38.,~ Un procedimiento segun las reivindiéé;
ciones 12 6 22, en el que sl menos uns parte de dicho ﬁér
terisl de slimentacidn se introduce en dicha zons de fé;é
cidn de tratamiento hidrogenante. -

4a,~ Un procedimiento segin cualquiera'dé
las reivindicaciopes l2 8 32, en el que dicho materialidé
alimentacidn contiene parsfinas normsles que tienen de- . :
6/a 10 &tomos de carbono por'mqlécula. o ..
2,- Un procedimiento segin cualquieraAdéf
las reivindicsciones 12 s 32, en el que dicho meterial de
alimentacidn contiene parafinss normales que tienen de
11 8 18 4tomos de carbono por moléculs, i}
. 68.- Un procedimiento segin cuslquiers de
las réivindicagiones 12 3 53, en el que la segunda gzona
de separacibén citada es uns zona ‘de adsorci6n-seperaéi6n
qué tiene dispuesto en su interior un sdsorbente de tamiz
molecular de sluminosilicato qristalinb zeolitico.

72.~ Un procedimiento segln cuaslquiers de
las reivindicaciones 12 a 62, en el que dicﬁa zona de
la reaccidén de deshidrogenscidén tiene dispuesto en su in-
terior un materisl catalitico compuesto que sctlia como

no dcido, que contiene al menos un componente de metal




ASRCI

10

15

20

25

_30

—

-

Hoja nam.22

noble del Grupo VIiIT.

82,~ Un procedimiento segln cualquiera ﬁe
las reivindicaciones 12 a 72, en el que dichs zons de reac
cibén de tratemiento hidrogensnte tiene dispuesto en su in-
terior un materisl catalitiéo compueéto que actia como no
écido, que contiene 3l menos un componente de metel noble
del Grupo VIII. ’

98,~ Un procedimiento segin ls reivindics-

cibn 62, en el que dicho adsorbente estd seleccionasdo del

- grupo que consta de zeolitas de estructurs de tipo X ¥y

tipo Y.

. 102, Un procedimiento segin la reivindica-
cién 92, en el que dicha zeolits contiene al menos un cs-
tién de metsl seleccionado de los metsles de los Grupos
I-A, II-A y I-B. o

1la,- "UN PROCEDIMIENTO PARA DESHIDROGENAR
UN MATERIAL DE CARGA HIDROCARBONADO QUE CONTIENE PARARI-
NAS NORMALES".

Tal y como se ha descrito en la Memoris que
sntecede, representado en los dibujos que se acompsiian ¥y

para los fines que se han especificado.




tHoja nam. 23

hd -

- ' Ests Memoria consta de veintitrés hojss es-

critss a mdquins por una sols csra. !

I

Madrid, 11.ENE1979
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